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Prélogo

En este libro se describe la combinacién de métodos de electrodeposicién
con técnicas de polimerizacion radicalaria controlada. La modificacion de
superficies metélicas es atractiva por el gran ndmero de aplicaciones que se
pueden obtener. Asimismo, es posible disefiar cualquier tipo de superficie
con las propiedades requeridas utilizando una combinacién de métodos
electroquimicos y de polimerizacion radicalaria controlada. La ventaja
de esta combinacién de métodos estriba en la posibilidad de conseguir
la funcionalizacién de manera rapida y eficiente, la polimerizacién con
la técnica controlada radicalaria RAFT (Rewersible addition—fragmentation
radical polymerization), lo cual permite incluir practicamente cualquier
funcionalidad en los monémeros y las condiciones poco exigentes de la
polimerizacién radicalaria, lo que faculta para emplear este proceso en
la industria.

La técnica consiste en aplicar un potencial de oxidacién a un compuesto
en una celda electroquimica que consta de tres electrodos: uno de traba-
jo, uno de referencia y uno auxiliar, en los cuales se adiciona la solucién
electrolitica para facilitar el movimiento de los iones junto con el mono-
mero y otras moléculas iniciadoras, segtn el tipo de polimerizacién que
se desee llevar a cabo. La inserciéon de moléculas por la aplicacién de un
potencial oxidativo es conocida desde hace tiempo; sin embargo, en el
grupo del profesor Rigoberto Advincula, de la Universidad de Houston, se
desarroll6 por primera vez una técnica que combina la electrodeposicién
de peliculas capaces de iniciar polimerizaciones controladas radicalarias
(RAFT, ATRP) o también monémeros que pueden polimerizar metétesis
por apertura de anillo (ROMP). Esta técnica es rapida y limpia en cuanto
a la insercion de los iniciadores o del monémero, ya que solo requiere de
pocos segundos para llevar a cabo la insercién, mientras que los métodos
convencionales que usan insercién por enlace covalente demandan una
funcionalizacién previa de la superficie y largas horas de reaccion, lo cual
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incrementa el tiempo, la cantidad de solventes y otras moléculas que
hacen m4s dispendioso el procedimiento de insercién de las moléculas
iniciadoras.

Por otra parte, esta metodologia resulta interesante en cuanto al rango
de aplicaciones que puede llegar a tener, ya que es posible funcionalizar
cualquier tipo de superficie.

En este libro se recopilan algunas de las formas de modificacién superfi-
cial que se desarrollaron en el grupo del profesor Rigoberto Advincula,
incluidos el estudio fisicoquimico y la caracterizacién de las superficies
modificadas. Ademads, revisa y explica de una manera did4ctica esta nueva
metodologia y pone a disposicién del lector una nueva aproximacion que
le permite explorar formas alternas de funcionalizacién de superficies
mediante una técnica novedosa, rapida y limpia.

El libro se divide en cuatro capitulos. El primero es una revisién biblio-
grifica del desarrollo de la técnica de electrodeposicién anddica y de los
conceptos basicos de recubrimientos poliméricos, electropolimerizacién
y electrodeposicion, asi como su combinacién con la técnica viviente de
polimerizacién radicalaria RAFT, hecha en gran medida por la doctora
Maria Celeste R. Tria! durante sus estudios doctorales en la Universidad
de Houston y del doctor Rigoberto Advincula. Los siguientes capitulos
tratan de investigaciones relacionadas con el tema que Carlos David
Grande? llevé a cabo con el grupo del profesor Advincula, y bajo la direc-
cién del doctor Fabio Zuluaga C.,* en relacién con su trabajo doctoral y
que ain siguen en curso como parte de su docencia en la Universidad de
San Buenaventura Cali, dado su alto interés y la posibilidad de aplicacién
en diversos campos como la agricultura, la medicina, la electrénica y la
ingenieria, entre otros.

1. Investigadora de la Eastman Kodak Company, Kodak Technology Center, 1999, Lake Ave. Ro-
chester, NY 14626, Rochester, NY, USA.

2. Profesor titular de la Case Western Reserve University, Department of Macromolecular Science
and Engineering, 2100 Adelbert Road, Kent Hale Smith Bldg., Cleveland, Ohio 44106, USA.

3. Profesor-investigador del Programa de Ingenierfa Agroindustrial, Universidad de San Buena-
ventura, A.A. 7154, Cali, Colombia.

4. Profesor titular del Departamento de Quimica, Universidad de Valle, A.A. 25360, Cali, Colom-
bia.



CAPITULO 1

Introduccion a los
recubrimientos poliméricos






Los recubrimientos poliméricos se han ganado un lugar en la medicina
y en la industria por su capacidad de inmovilizacién estable y duradera.
Muchas propiedades de las superficies se pueden ajustar inmovilizando
una pelicula polimérica, como en el caso del ataque corrosivo del oxi-
geno a una superficie metélica, el cual se puede disminuir al evitar la
interaccion del metal con el medio ambiente mediante la aplicacién de
una pelicula polimérica como barrera [1]. En el campo de la biomedicina,
los recubrimientos poliméricos se utilizan sobre superficies para prevenir
la adsorcion de proteinas o patdgenos que pueden generar putrefaccion
del tejido [2] y repeler totalmente la humedad a fin de evitar el deterioro
y la suciedad [3].

Otras posibilidades de aplicacién de estos recubrimientos son el reconoci-
miento de moléculas, impedir la adhesién de biomoléculas sobre implantes
y el control reoldgico de microfluidos, entre otras [4-7].

Métodos de inmovilizacién de polimeros
sobre superficies

En la industria es habitual utilizar métodos basados en la adsorcion fisica
de polimeros sobre superficies. Los mas comunes son el spin—casting, el
recubrimiento spray, el dip—coating, la pintura spray y la evaporacion
de gota, entre otros [8]. Su amplia aplicacién industrial obedece a su
facilidad de preparacién, aunque podrian ser inestables ya que no hay
interacciones covalentes entre el sustrato y el recubrimiento polimérico.

Por otra parte, los recubrimientos poliméricos se pueden preparar enla-
zando las macromoléculas a la superficie por diversos métodos. Uno de
ellos consiste en acoplar a la superficie grupos activos de la cadena poli-
mérica (un grupo al final de la cadena o un grupo colgante) sintetizada
previamente de manera directa mediante una técnica conocida como
grafting to, de tal forma que se enlace a un punto activo de la superficie
de una manera mas estable, lo cual permite conocer exactamente su peso
molecular (Figura 1a). Sin embargo, cuando un ntimero importante de
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cadenas poliméricas se enlaza a la superficie, se presenta impedimento
estérico por parte de las cadenas ya inmovilizadas sobre aquellas que
intentan hacerlo a partir de la solucién debido al tamafio de las cade-
nas, lo cual afecta la densidad de anclamiento. Otra limitacién de esta
técnica radica en que los grupos funcionales de las cadenas poliméricas
preformadas compiten con los puntos de anclamiento de la superficie,
perturbando asi su homogeneidad.

Otra técnica directa de preparacién de recubrimientos poliméricos es la
atinente a la polimerizacion iniciada desde la superficie (SIP) o grafting
from (Figura 1b). Con este método se inmovilizan moléculas iniciadoras
que polimerizan el monémero desde la superficie, lo cual provee gran capa-
cidad de generar altas densidades de anclamiento dada la inexistencia de
barreras de difusién para las moléculas de monémero. Asimismo, facilita
el control de la funcionalidad y el grosor del recubrimiento para obtener
arquitecturas macromoleculares complejas ancladas directamente sobre la
superficie. Sin embargo, el método puede llevar a complicaciones relacio-
nadas con la eficiencia del iniciador y su anclamiento sobre la superficie.

Las moléculas poliméricas pueden adoptar diferentes morfologias una
vez ancladas a la superficie, de acuerdo con su densidad de anclamiento
y el tipo de interaccién con el solvente y la superficie. Las morfologias
tipo hongo y pancake se generan cuando la distancia entre los puntos
de anclamiento de las cadenas poliméricas es mayor que el tamafio de
las cadenas poliméricas. La conformacién tipo hongo se da cuando la
interaccién de las cadenas poliméricas es més fuerte con el solvente que
con la superficie (Figura 2a). La morfologia de pancake se da cuando la
interaccién de las cadenas poliméricas es mas fuerte con la superficie

Figura 1
Métodos de anclamiento de polimeros sobre superficies:
(a) método del grafting to; (b) método del grafting from

(—— (——
a b

Fuente: los autores



Capitulo 1 * Introduccién a los recubrimientos poliméricos

Figura 2
Diferentes morfologias obtenidas con los recubrimientos poliméricos:
a) tipo hongo; (b) tipo pancake; (c) tipo cepillo

2 i

C

Fuente: los autores

que con el solvente (Figura 2b). [1b, 9]. De otro lado, si la densidad de
anclamiento es demasiado grande se origina la conformacién tipo cepillo
polimérico (Figura 2c). Su definiciéon mas aceptada apunta a que “son
cadenas poliméricas adyacentes tan proximas entre sf que se solapan unas
con otras” por lo cual son forzadas a elongarse al maximo de la superficie
afin de evitar las interacciones desfavorables entre sus segmentos [1b, 9].

Polimerizacién radicalaria
por desactivacion reversible (RDRP)

La industria de los polimeros ha utilizado histéricamente la polimerizacién
radicalaria como una de las técnicas preferidas de sintesis por la facilidad
y rapidez con la que se preparan polimeros de alto peso molecular [10a—
10d]. Esta aplicacion se ha visto reforzada por la introduccién de técnicas
con caracteristicas “vivientes” que permiten mantener las ventajas de
la polimerizacién radicalaria al tiempo que controlan la dispersién y la
homogeneidad de las cadenas poliméricas [10d]. Szwarc tuvo el mérito, en
1956, de hablar por primera vez de polimerizacion viviente con respecto
a la polimerizacién aniénica [10e]. Sin embargo, fue una comisién de la
[UPAC la que considerd importante acufiar la sigla RDRP para referirse a
esta clase de polimerizaciones en las cuales se da un equilibrio reversible
entre una especie activa y una inactiva, en lugar de usar “polimerizacién
viviente” o “controlada”, por encontrar estas expresiones inapropiadas
mecanisticamente, pues no todos los eventos de terminacion y transferen-
cia de radical se suprimen [10a]. Posteriormente, Webster, basado en los
estudios de Szwarc, mostrd una lista de requisitos para que una polime-

15
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rizacién se considerara como “viviente” (actualmente, RDRP) [11-15],
los cuales apuntan a que una polimerizacién de este tipo debe conducir
a la transformacién cuantitativa del monémero con un aumento del peso
molecular lineal respecto a la conversién hasta agotar completamente
la cantidad de monémero. Si hay una posterior adicién, llevara a la ex-
tension de la cadena o a la obtencién de copolimeros tipo bloque si se
adiciona un mondmero diferente al inicial, con un grupo funcional activo
al final de la cadena [10-15]. Muchos investigadores se interesaron en
estas técnicas de polimerizacion debido a la gran versatilidad y tolerancia
que presentan frente a determinadas condiciones de reaccién, tipo de
mondmeros polimerizables y tecnologia necesaria [17,18]. Dentro de
las técnicas mis comunes se encuentran la polimerizacién radicalaria
mediada por nitréxidos (NMP), la polimerizacién por adicién fragmen-
tacién y transferencia de cadena reversible (RAFT) y la polimerizacién
radicalaria por transferencia atémica (ATRP). El principio fundamental
que presentan en comun es el equilibrio de la desactivaciéon reversible
entre las especies activas y durmientes. Se requiere que el proceso de
iniciacién sea rdpido en comparacién con la propagacion, de tal modo
que las cadenas poliméricas tengan longitudes similares, presenten una
baja concentracién de radicales libres y que la velocidad de desactivacién
entre las especies activas y durmientes sea alta para evitar el favoreci-
miento de las reacciones de terminacién [9c, 9d, 10a].

Principios generales de la polimerizacion
por adicién, fragmentacion y transferencia
reversible de cadena (RAFT)

El proceso RAFT fue reportado por primera vez por el grupo de Rizzardo,
Moad y Thang en 1998 en una comunicacién corta y posteriormente
patentado [19a, 19b]. En términos generales, una reaccién de polimeri-
zacién radicalaria que introduce un agente de transferencia de cadena
del tipo tioéster (con un doble enlace carbono—azufre) para disminuir la
cantidad de procesos de terminacién en una reaccién radicalaria, se con-
sidera una reaccién RAFT [10a—10d, 20]. Este tipo de reaccién se observd
previamente en reacciones como transferencias alilicas con sulfuros de
alilo y estananos (reaccién de Keck) y la reaccién de deoxigenacién de
alcoholes con xantatos de Barton y McCombie [20]. Un proceso con un
mecanismo idéntico, pero basado en xantatos (cumpliendo asi el papel
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de agentes de transferencia de cadena) se conoce como MADIX (disefio
macromolecular por intercambio de xantatos) [9¢, 9d, 10a, 21-29].

Andlisis general del mecanismo RAFT

El mecanismo RAFT ha sido estudiado y revisado de manera extensa en
diversas publicaciones y revisiones [25a, 25b, 25¢]. El hecho fundamental
es el equilibrio entre los pasos de activacién—desactivacién que se mues-
tran en la Figura 3. En la etapa inicial, el radical propagador (Pm®) se
adiciona al agente de transferencia de cadena, el cual genera un radical
intermediario que al fragmentarse da lugar a una cadena polimérica con
un agente de transferencia de cadena introducido y un nuevo radical (R*)
el cual, en presencia de mondmero, crea un nuevo radical propagador
(Pn*). El equilibrio rdpido entre los radicales propagadores (Pm*®) y (Pn°*)

Figura 3
Mecanismo propuesto RAFT

Inicio

. . mondémero
Iniciador I Pm
Ki

Transferencia de cadenal/propagacion

P, * SYS\R Kadd Pm/S q S\R ks Pm/S\fS}i Re
k.
(om) B
ko

z k-add z - z

Reiniciacion

monoémero mondmero
M . R ——

kre-in k

Equilibrio/propagacion

Terminacién

. ki
Pn® + Py

cadenas poliméricas muertas

Fuente: Adaptado de [10c].
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y los tiocarboniltiocompuestos desactivados (durmientes) permite que
las cadenas poliméricas crezcan con una longitud relativamente similar,
lo cual origina indices de polidispersidad bajos con la ventaja de que al
finalizar la reaccién de polimerizacién se consiguen aislar tiocarbonil-
tiocompuestos poliméricos en estado durmiente, los cuales se reactivan
en cualquier momento si se introducen nuevamente en condiciones de
reacciéon [10a—d, 30-35]. Sin embargo, en estas condiciones de reaccién
no es posible eliminar por completo las reacciones de terminacion tales
como acoplamiento y desproporcionacién, por lo cual este tipo de reaccion
no es completamente viviente [9¢c, 9d, 10a, 19].

Estructura vy seleccion de los agentes de transferencia
de cadena para una reaccion RAFT

El ntiimero de agentes de transferencia de cadena reportados en la literatu-
ra contintia en crecimiento gracias a la constante actividad que presenta
este campo de investigacion. Los tipos m4s importantes y mas reportados
por los investigadores son los ditioésteres, los tritiocarbonatos, los xantatos
y los ditiocarbamatos, entre otros [9c—d, 10a—d, 25¢, 25d]; la estructura
general para estos agentes de transferencia se puede apreciar en la Figura
4. En diferentes publicaciones de revisién, se han analizado los factores
que se deben tener en cuenta para escoger un agente de transferencia
de cadena; los diferentes ejemplos que hay de grupos R y Z empleados y
un agente de transferencia de cadena a fin de que la reaccién RAFT sea
efectiva [10a—d, 25a—c, 20g]. Esta efectividad depende especialmente del
mondémero que sea polimerizado, de la capacidad saliente del grupo Ry de

Figura 4
Estructura de un compuesto ditiocarbonilico CTA y de los radicales
intermediarios en una polimerizacién RAFT

. R, R' son grupos salientes radicalarios
Doble enlace reactivo . - T
\ (R® debe ser capaz de reiniciar la polimerizacion)

S=R

.+ S SR R-S
R Y T \
z z

T Enlace simple débil

Z afecta las velocidades de adicién
y fragmentacion

Fuente: Adaptado de [10a].
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la capacidad estabilizadora del grupo Z, lo cual activa o desactiva el doble
enlace ditioéster e influye directamente en la reactividad del sistema [25,
34, 41-44]. Los grupos Z que se emplean con mayor frecuencia son del
tipo alquilo, arilo y los grupos heterociclicos. Los grupos Z electroatra-
yentes aumentan la capacidad de adicion radicalaria al doble enlace C=S
y ayudan de esta manera a disminuir el indice de polidispersidad. Los
grupos electroatrayentes en cambio, reducen el caricter electrofilico del
C=S del tiocarbonilo [34, 45]. Es importante adem4s, considerar que el
efecto estérico del grupo Z afecta la capacidad de adicién sobre el enlace
C=S [45]. En términos generales, para lograr un buen control sobre la
polimerizacién RAFT se debe tener en cuenta lo siguiente:

e Elenlace C=S debe tener una reactividad alta (k,, suficientemente
alta) para facilitar la adicién del radical.

e Las especies intermediarias radicalarias deben fragmentarse rapida-
mente hacia la direccién de los productos (alta k;) y no deben sufrir
reacciones colaterales.

* R debe ser un grupo saliente equivalente como R’ y debe ser capaz
de reiniciar la polimerizacién como R°*.

e La velocidad de transferencia de los CTA decrece en el orden ditio-
benzoatos > tritiocarbonatos ~ ditioalcanoatos > ditiocarbonatos
(xantatos) > ditiocarbamatos [37].

Condiciones de reaccion para la polimerizacion RAFT

Como guia general, se ha optado por usar concentraciones de iniciador
de tal forma que la razon entre la concentracion del agente RAFT y el
iniciador sea 10:1. Diferentes monémeros han sido polimerizados usando
RAFT, entre los que se cuentan estirénicos [33, 46, 85], metacrilatos [47,
48], acrilatos [49, 50], acrilamidas [51, 52], derivados de vinil esteres [53,
54] y alquenos [55] y temperaturas que van desde temperatura ambien-
te hasta los 140 °C [56] y con presiones relativamente altas hasta los
180 °C [10a, 57a]. Temperaturas superiores podrian descomponer los
agentes de transferencia y por debajo de la temperatura ambiente hace
que se presenten retrasos en la propagacién. Normalmente, RAFT no es
compatible con aminas desprotegidas primarias o secundarias, excepto
cuando se usan aminas desprotegidas impedidas estéricamente [57b]. La
polimerizaciéon RAFT se ha llevado a cabo en diferentes solventes préticos




Nueva metodologia para la obtencién de recubrimientos poliméricos ® Carlos David Grande et al

como el agua [58, 59] y algunos alcoholes [60]. También se ha usado
dioxido de carbono supercritico [61-64] y algunos liquidos iénicos [65]
para polimerizar monémeros via RAFT. Las polimerizaciones en liquidos
i6nicos han demostrado que la reduccién de la constante de velocidad
de terminacién facilita mayores pesos moleculares en los polimeros y
reacciones mas rapidas [10a]. Medios heterogéneos para efectuar la poli-
merizacion RAFT también se han explorado, como se reporta en diversas
revisiones [66a—c]. Dentro de estos medios heterogéneos se encuentran
emulsiones [66d—69] y mini emulsiones [70, 71a—d] que también han
servido para explorar las posibilidades de polimerizar monémeros via
RAFT [10a]. Se han polimerizado mondmeros acelerando la velocidad de
reaccién con microondas. Dentro de los monémeros acelerados con esta
técnica, se encuentran el metil metacrilato [71e], acrilamidas [71f], vinil
ésteres y otros mondmeros vinilicos [71g]. En todos estos estudios se eviden-
ci6 que el microondas realmente ayuda a acelerar la reaccién [9¢c—d,10a].

RAFT desde superficies, SI-RAFT

La técnica SI-RAFT se puede llevar a cabo con un iniciador o un CTA
enlazados a la superficie [72, 73] mientras que otras solo pueden anclar
el iniciador radicalario. Cuando se inmoviliza el CTA, el anclamiento se
hace de dos maneras diferentes: anclando el grupo Z [74] y anclando el
grupo R [75] (Esquema 1). En la técnica del grupo R, la propagacién de
la cadena ocurre en la interface, mientras que en la del grupo Z el grupo

Esquema 1
Inmovilizacién del CTA sobre la superficie: (A) técnica del grupo R;
(B) técnica del grupo Z.
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Fuente: Adaptado de [1b].
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R se aleja de la cadena y la polimerizacién comienza en la solucién y al
final se une nuevamente a la cadena.

De igual forma, los polimeros que contienen tiocarboniltioésteres al final
de la cadena, tienen la posibilidad de ser directamente utilizados para
ser enlazados a superficies, ya que estos son grupos hidrolizables que
generan grupos tioles, —SH, los cuales pueden enlazarse directamente a
superficies de oro.

Técnicas de inmovilizacion de los polimeros
sobre las superficies

Monocapas autoensambladas (SAM)

La técnica m4s utilizada para la inmovilizacién de moléculas es la SAM
gracias a su facilidad de preparacion y a la estabilidad de las peliculas
obtenidas. Consiste en la interaccién del grupo funcional presente en
el tope de la molécula con un sitio activo del sustrato. Se han emplea-
do diferentes grupos funcionales, tales como tioles para metales [76],
silanos [77], fosfonatos [78], carboxilatos [79], 4cidos fosfénicos [80]
y catecoles [81] para superficies hidroxiladas y 6xidos metélicos. Esta
técnica ha sido ampliamente estudiada y aplicada, como se muestra en
la Figura 5.

Figura 5
Inmovilizacién de un iniciador por SAM
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Macromoléculas iniciadoras

La ventaja de depositar macromoléculas como iniciadores para una poli-
merizacion en lugar de moléculas pequefias estriba en que se evita utilizar
moléculas téxicas, ya que los polimeros no son toxicos. Algunas moléculas
pequefas pueden sufrir reacciones colaterales como hidrélisis del grupo
ditioéster y se pueden anclar a superficies de manera no deseada, como
es el caso de los grupos tioles —=SH que se enlazan directamente a una
superficie de oro. Normalmente, los macroiniciadores se depositan por
interacciones débiles no covalentes tipo enlace de hidrégeno e interaccio-
nes hidrofébicas por cada unidad repetitiva en la macromolécula. Cheny
Armes en el 2003 aplicaron esta técnica por primera vez y demostraron
la sintesis de un copolimero estadistico de poli(2—(dimetilamino—)etilme-
tacrilato) (PDMA) y poli(2—(hidroxietilmetacrilato) (PHEMA) mediante
el uso de una capa de un polielectrolito como macroiniciador ATRP [82].
En el grupo de Advincula, se efectué una combinacién de la técnica
capa por capa (LBL) y SI-ATRP desde la superficie de particulas difusas
huecas de silica recubiertas con multiples capas de polielectrolitos y en la
tGltima capa se inmoviliz6 el macroiniciador ATRP, el cual se utilizé para
la polimerizacién ATRP [83]. También se han reportado otros trabajos
con técnicas similares [84, 85].

La electroquimica en la inmovilizacion
de polimeros sobre superficies

La electroquimica como herramienta para la deposiciéon de polimeros
sobre superficies inorgdnicas, se conoce desde hace tiempo [86, 87]. La
combinacién de electroquimica y polimerizacién ha permitido obtener
recubrimientos para una gran variedad de aplicaciones biomédicas, ma-
teriales anticorrosivos, aparatos electronicos, sensores, etc.

Por otra parte, el uso de la electroquimica para la deposiciéon de macro-
precursores para el enlace de polimeros a la superficie no se ha estudiado
mucho y ello obliga a una revisién de los estudios en los cuales se ha uti-
lizado esta técnica, la cual podria alcanzar una gran aplicacién industrial
debido a su posibilidad de automatizacién y su sencillez experimental.

Principios basicos de la electropolimerizacion

La electropolimerizacion es un procedimiento que comienza cuando se
activa un monémero por la aplicacién de un voltaje y permite la forma-
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cién del polimero sobre la superficie del electrodo. Hay dos métodos de
electropolimerizacion, a saber: el potenciostatico y el potenciodindmico.
En ambos se usa una celda de tres electrodos: un auxiliar, uno de trabajo
y uno de referencia [1b].

El método de electropolimerizacién potenciodindmico permite estudiar, a
través de la voltamperometria ciclica (CV), los comportamientos redox y
de electrodeposiciéon en un rango de potencial aplicado al monitorear el
incremento de la corriente en cada ciclo, lo que es proporcional al ndmero
de sitios recargables redox y a la superficie que se puede acceder. De igual
forma, la técnica admite rastrear el ndmero de eventos de transferencia
de electrones en un rango de potencial especifico y la reversibilidad del
proceso redox. Este proceso, sin embargo, no es adecuado para analizar
la nucleacién y el incremento del grosor de peliculas, dado que el evento
de nucleacién se interrumpe cada vez que se da la carga y descarga en el
ciclo del potencial [1b].

El otro método de electropolimerizacion es el potenciostatico, que lleva
a cabo la electropolimerizacién de los monémeros en un potencial cons-
tante y permite que la corriente sea observada en funcion del tiempo al
ser aplicado un potencial de reduccién o de oxidacién del mondémero
constante. Este procedimiento posibilita la obtencién de peliculas més
gruesas en un tiempo mas corto al ser un proceso ininterrumpido de
deposicién, ademds de diferentes morfologias sobre la superficie como
en el caso de la polianilina, que proporciona una morfologfa mas homo-
génea cuando se aplica el método potenciodindmico comparado con el
potenciostatico [88].

Tipos de electropolimerizacion

Existen dos tipos diferentes de electropolimerizacién basados en su me-
canismo, los cuales se conocen como electropolimerizacién anddica y
electropolimerizacién catddica.

Electropolimerizacion catédica

Esta electropolimerizacién ocurre cuando se polariza el electrodo de
trabajo (catodo) catédicamente al aplicar un potencial reductivo (ané-
dico). Se usa fundamentalmente para la electrodeposicién de polimeros
no conductores sobre superficies inorgénicas. El grupo de Lecayon fue
el primero en demostrar la electrodeposicion catddica sobre un metal de
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un polimero [89], al demostrar la deposicién de poliacrilonitrilo (PAN)
sobre superficies de cobre y niquel.

El mecanismo de la electropolimerizacion anddica fue propuesto ini-
cialmente por el grupo de Lecayon, con un anién radical que se unia al
electrodo luego de la transferencia de un electrén del catodo al mono-
mero [89]. Posteriormente, el grupo de Mertens, propuso un mecanismo
en el cual una especie radicalaria se anclarfa a la superficie y propagaria
la polimerizacién del acrilonitrilo (AN). Esta propuesta se diferencia de
la de Lecayon en que es un mecanismo aniénico de polimerizacién [90].
Este grupo sin embargo, logré demostrar la fuerte adhesion de la pelicula
polimérica de PAN, ya que hicieron experimentos con dimetil formamida
(DMF) vy la pelicula no se desorbid, a direncia de una pelicula preparada
segtin la técnica de spin coating que si se desorbid. Jerome et al contribuye-
ron igualmente al mecanismo mas aceptado de electropolimerizacién ca-
todica al investigar profundamente si el mecanismo de polimerizacion era
radicalario o anddico [91]. Este mecanismo se muestra en el Esquema 2.

Esquema 2
Mecanismo general aceptado para la electropolimerizacién catédica
de un monémero acrilico
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Este proceso resulta atractivo al permitir la obtencién de la electrodepo-
sicién de peliculas estable por algunos segundos de una manera rapida en
un solo paso; la estabilidad se debe al enlace covalente con la superficie.
Sin embargo, el grosor de las peliculas es muy pequefio, tipicamente menor
de 100 nm, dado que la superficie disminuye su conductividad a medida
que la polimerizacién procede y deposita mas polimero sobre la superficie.
Esto es una limitacion para aplicaciones que requieran peliculas méas grue-
sas 0 que necesiten conservar la conductividad sobre la superficie. Otra
limitacién de la técnica radica en que se requiere garantizar la ausencia
de agua u oxigeno en el medio para evitar cualquier transferencia electré-
nica indirecta al monémero. Los mondmeros que se usan en esta técnica
deben estar protegidos (metacrilicos); igualmente, usar basicamente
DMF como solvente para que se dé un proceso electroquimico eficiente.
No obstante todas estas limitaciones, la electropolimerizacién catddica
no esta circunscrita solamente a polimeros no conductores, pues se ha
reportado también la electrosintesis reductiva de polimeros conjugados,
tales como poli(p—xilenos) (PPXs) y poli(p—fenilenvinilenos) (PPVs) [92]
con mucha incertidumbre sobre el mecanismo [1b].

Electropolimerizacion anddica

En la electropolimerizacién anddica se usa un potencial méas positivo
(oxidativo) para iniciar la reaccién de polimerizacion desde el electro-
do (4nodo). Este procedimiento ha sido usado para la produccion de
polimeros 7—conjugados o polimeros conductores y fue reportado por
Letheby en 1862 [93], cuando se describi6 la oxidacién anddica de ani-
lina en 4cido sulftrico diluido. En el 2000 se entregé el premio Nobel
en 1977 a los investigadores Heeger, MacDiarmid y Shirakawa por su
trabajo con poliacetileno, en el cual demostraron sus propiedades con-
ductoras cuando se dopaba con yodo [94]; trabajo que, ademds, motivé
a los cientificos a investigar polimeros conductores més estables que no
se degraden facilmente especialmente en condiciones oxidativas. Esta
basqueda incesante ha generado que hoy en dia se encuentren multipli-
cidad de investigaciones que reportan polimeros conductores obtenidos
por electropolimerizacién oxidativa. Dentro de estos polimeros se en-
cuentran el poli(acetileno) (1), el poli(tiofeno) (2), el poli(pirrol) (2), la
poli(anilina) (4), el poli(indol), el poli(p—fenileno) (3), el poli(carbazol)
(5), el poli(furano), el poli(azuleno) (6) y el poli(etilendioxitiofeno) (10),
entre otros. En la Figura 6 se observan algunas de estas estructuras.
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Figura 6
Estructuras quimicas de los principales polimeros conductores
obtenidos por polimerizacién oxidativa
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Fuente: Adaptado de [1b].

La polimerizacién oxidativa se puede obtener por medio de la aplicacién
de un potencial de oxidacién anddica o de manera quimica en solucién,
pero esta tGltima es mds complicada ya que necesita varios pasos de reac-
cién y requiere procedimientos de purificacién mas complejos, en tanto
que la electropolimerizacién es rapida y sencilla, con una purificacién
més rapida y més eficiente en algunos casos.

El concepto mecanistico de esta polimerizacion fue presentado por pri-
mera vez por Diaz y colaboradores [95a]. En esta publicacién se explica
que al cargar el &nodo con un potencial positivo ocurre una oxidacién de
un electron del mondmero en la superficie del electrodo y se forma una
especie cation radical conocido como “polarén”, el cual se concentra en
gran cantidad en la superficie del 4nodo debido a la gran velocidad de
transferencia del electrén. Posteriormente, el acoplamiento radicalario
del spin de dos especies polarénicas produce una especie doblemente
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cargada dimérica conocida como “bipolarén”. La rearomatizacion se logra,
entonces, al eliminar un protén, lo cual genera una especie aromética
neutra mucho mas conjugada. La propagacion se favorece al producirse
el acoplamiento de especies mucho més conjugadas, lo que conduce a
especies arométicas neutras luego de la respectiva eliminacion del protén.
En el Esquema 3 se muestra el mecanismo general propuesto para esta
polimerizacién.

Este mecanismo muestra claramente que la electropolimerizacién anddica
permite la deposicién del polimero sobre la superficie, dado que no se
presenta un verdadero enlace covalente del polimero con la superficie.

Para lograr este enlace se debe depositar una molécula con un grupo
electroactivo que luego sirva como iniciadora de una polimerizacién
desde la superficie o también podrian servir como punto de anclamiento
para polimeros preformados (este tipo de acercamientos se discutird en

Esquema 3
Mecanismo general propuesto para la electropolimerizacién anddica
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capitulos posteriores). El acercamiento permite obtener peliculas méas
gruesas que la electropolimerizacion catédica, dado que el polimero que
se deposita sobre la superficie no impide la conduccién porque él mismo
es conductor y facilita el progreso electroquimico de la reaccién. La depo-
sicién del polimero es relativamente mas débil que la que se produce por
electropolimerizacién catddica, pero més fuerte que una simple adsorcion
fisica, por lo que es ttil para una amplia variedad de aplicaciones.

Entre las ventajas que ofrece este tipo de deposicion de polimeros se
encuentra la posibilidad de obtener peliculas més gruesas, las cuales
conservan la conductividad de la superficie dada la naturaleza conduc-
tora de las peliculas poliméricas; y aun mas importante, permite usar
un amplio rango de solventes electroliticos en condiciones ambientales
sencillas puesto que el potencial positivo que se usa no afecta la naturaleza
redox de la reaccién entre el oxigeno y el agua. Finalmente, la pelicula
polimérica tiene una naturaleza redox ajustable a través de un manejo
electroquimico (dopaje y desdopaje), que son de interés en diversas
aplicaciones electrocrémicas [95b—d], fotovoltaicas [96] y en el disefio
de aparatos de emision de luz [97].

Polimeros anclados a la superficie por
electropolimerizacion. Electrodeposicion
de macroprecursores

La forma mas directa de obtener polimeros anclados sobre superficies
metalicas (electrodos) como recubrimientos, es usando la electropolimeri-
zacion catddica de monémeros metacrilicos. Este método se ha estudiado
extensivamente desde sus inicios con el grupo de Lecayon [89] y se ha
extendido a otro tipo de superficies, como microparticulas de hierro [98]
y nanotubos de carbono [99]; pero, como se discuti6 previamente, tiene
limitaciones para ser aplicado de una manera amplia. Una estrategia es
funcionalizar los monémeros metacrilicos con grupos funcionales que no
interfieran con la reaccién de electropolimerizacion; de esta manera, se
disendé un acrilato con pirrol que permitié obtener un polimero conjugado
sobre la superficie [100]. Gracias a la estabilidad catddica del pirrol y a
su capacidad oxidativa se logré la preparacién de polipirrol anclado a la
superficie conductora, por lo cual la aplicacién de un potencial anédico
permiti la formacién de una pelicula conjugada luego del electroancla-
miento sobre la superficie (Esquema 4).
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Esquema 4
Electroanclaje del pirrol-acrilato derivado y posterior electroxidacién del pirrol
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Se han preparado varios monémeros con el fin de resolver el inconve-
niente relacionado con la electropolimerizacién de mondémeros metacri-
licos con grupos funcionales activos, tales como aminas préticas, acidos
carboxilicos y alcoholes, de forma que se pueden transformar en otros o
reaccionar a través de una reaccion nucleofilica, lo que permite preparar
una serie de derivados interesantes. Para preparar derivados a partir de
la reaccién nucleofilica con aminas se usé N—succinimidil como grupo
colgante de un mondémero acrilato. Este acercamiento facilita la reaccién
con varios nucledfilos entre los que se cuentan proteinas, enzimas y el

ferroceno [101, 102].

Otra forma utilizada para la diversificacién de compuestos y funciona-
lidades que se pueden anclar a la superficie a través de la electropoli-
merizacién catddica, resulta del uso de macromondémeros con grupos
acrilicos colgantes de la cadena principal, de manera que se pueden
funcionalizar posteriormente a la reaccién de anclamiento a la superficie.
Entre los ejemplos mas relevantes del uso de esta técnica se encuentra
la utilizacién de poli(e—caprolactona) [103], poli(dimetilsiloxano) [104]
y poli(etilenglicol) [105], entre otros, que tienen grupos acrilatos elec-
troactivos.

Otro aspecto importante que se ha mejorado con la combinacién de la
electropolimerizacién catédica y otras técnicas es el grosor de las pelicu-
las, especificamente con el uso posterior de técnicas de polimerizacién
comenzadas desde la superficie y conocidas como SIP. Utilizando esta
técnica, se preparé inicialmente una pelicula de un infmero acrilato con
un grupo alcoxiamina y posteriormente se utilizd para polimerizar estireno
desde la superficie de acero a través de una técnica viviente controlada

29




Nueva metodologia para la obtencién de recubrimientos poliméricos ® Carlos David Grande et al

(CRP) conocida como polimerizacién mediada por nitroxidos (NMP).
Con esta combinacién en tindem de estas técnicas, también se obtuvo
un copolimero aleatorio de butil acrilato y 2—(dimetilamino) etil acrilato,
utilizando una pelicula de un infmero composito de plata/acrilato—alco-
xiamina con propiedades antibacteriales (Esquema 5) [106, 107].

Otra técnica de polimerizacion controlada viviente que se ha combinado
con la electropolimerizacién catddica es la técnica de polimerizacion
ATRP, la cual se utiliz6 para modificar la superficie de acero con un
macroiniciador tipo ATRP en la polimerizacién de estireno (Esquema
5) [108]. En este trabajo se demostré que el iniciador clorado no fue
totalmente estable a la aplicacion del potencial catédico, pero se con-
servo el 90 % de la funcionalidad para mediar la SI-ATRP del estireno.
Esta técnica en tdndem se utiliz6 para preparar, ademas, recubrimientos
poliméricos con actividad antibacterial y capacidad para resistir la adsor-
cién de proteinas al anclar cepillos copoliméricos de 2—(tert—butilamino)
etil metacrilato (TBAEMA) y metacrilato de ¢xido de polietileno (PEO-
MA) [109] o también con el anclamiento de un polimero hiperamificado
con grupos colgantes cuaternizados [110].

Otras técnicas de polimerizacion vivientes basadas en apertura de ani-
llo (ROP) y basadas en metatesis de apertura de anillo (ROMP), han
sido combinadas para la obtencién de recubrimientos poliméricos con
amplios grosores con el fin de obtener peliculas poliméricas biocompa-
tibles y biodegradables, como es el caso de la produccion de poliésteres
alifaticos de lacturo y e—caprolactona sobre superficies metalicas que

Esquema 5
Electropolimerizacién de un acrilato derivado clorado y su subsecuente
polimerizacién ATRP de estireno.
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fueron funcionalizadas con la reduccién electroquimica de etil acrilato
que posteriormente se redujo a alcoxido de aluminio (Esquema 6) [111].

La polimerizacién ROMP es similar mecanisticamente a ROP, con la dife-
rencia de que usa un catalizador metélico para facilitar la polimerizacién
la cual se basa en un intercambio mediado por el catalizador metalico
de doble enlace carbono—carbono [112]. Se ha combinado también con
la electropolimerizacién catédica para obtener poli(norborneno) [113]
y también acrilatos funcionalizados con importante actividad anticorro-

siva [114] (Esquema 7).

Electropolimerizacion oxidativa (anédica)

Los recubrimientos con polimeros conductores han sido ampliamente
reportados y estudiados gracias a las numerosas aplicaciones que ofre-
cen. Se han utilizado en la preparacién de biosensores [115], aparatos
optoelectrénicos [116-118] y en aplicaciones contra la corrosién [118].
La introduccién de las peliculas poliméricas no se da de manera vertical y

Esquema 6
Electropolimerizacién reductiva y reduccion al alcéxido de aluminio
de etil acrilato y posterior ROP de g~caprolactona

X . . i
Polarizacion ~ HAI(Bu),
o 0 >

catddica tolueno

o
\AI(iBu)z

G

Tolueno

Fuente: Adaptado de [1b].
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Esquema 7
Combinacién de electroanclaje y posterior ROMP para norborneno

j\ Electroanclaje n

Iniciador Grubbs

[Ru] = complejo de
rutenio

Norborneno

ROMP o _RRd

Ph
X y

Fuente: Adaptado de [1b]

resulta en una alta anisotropia debida a la posibilidad de entrecruzamiento
intramolecular e intermolecular. Advincula y colaboradores electrode-
positaron un polimero preformado con grupos colgantes dendriticos de
carbazol sintetizados via RAFT. Para lograr esto, sintetizaron una serie
de agentes de transferencia de cadena (CTA) con grupos electroactivos
dendriticos de carbazol, los cuales sirvieron para mediar la polimerizacién
RAFT de poliestireno (PS) y poli (metil metacrilato) (PMMA) en solu-
cién, para luego electrodepositarlo a través de su punto de anclamiento
usando el entrecruzamiento producto de la aplicacién del potencial
anddico en la superficie del electrodo. Este procedimiento es considerado
un grafting to en cuanto se anclé a la superficie un polimero preformado

(Esquema 8) [117].

Advincula y colaboradores también desarrollaron una técnica en la cual
se electrodeposita en primer lugar, una pelicula polimérica que permite
la obtencién posterior de polimeros via RAFT, ATRP 0 ROMP, de manera
ortogonal. Esta técnica presenta una serie de ventajas —ademads de las
ya descritas— frente a la electropolimerizacién catddica, al no necesitar
una superficie especifica para anclar determinadas funcionalidades como
silano y tiol. Ademas, se puede controlar la electrodeposicién y llevar a
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Esquema 8
Electrodeposicion de un polimero preformado via RAFT a través de su punto de
anclamiento, los grupos dendriticos de carbazol [117]

cabo nanoestampados en condiciones ambientales en una serie de sol-
ventes por su alta tolerancia a grupos funcionales bajo las condiciones
anddicas. Por estas razones, la electrodeposicion de peliculas precurso-
ras al anclamiento de polimeros es un método atractivo, pues permite
ampliar el rango de funcionalidades a las cuales se puede extender. De
hecho, muchas de las moléculas que se han anclado son compuestos he-
terociclicos estables en condiciones anddicas de oxidacién. Usando esta
aproximacién, se han reportado trabajos en los cuales se han obtenido
peliculas electrodepositadas que sirven como precursoras de polimeros
anclados con diferentes funcionalidades en el tope de la cadena, pues
abre la posibilidad de conseguir copolimeros bloque e incluso arqui-
tecturas macromoleculares mas complejas. Este acercamiento abre las
posibilidades para explorar otras aplicaciones en virtud de su capacidad
para modular las propiedades redox de la pelicula conjugada precursora
que se ha electrodepositado sobre la superficie conductora, de forma
que podria responder a estimulos oxidativos y acentuar o cambiar sus
propiedades conductoras; topico poco explorado, pero que se vislumbra
con los trabajos previos que se discuten en este libro.

El trabajo pionero en esta combinacién de las técnicas de electrodepo-
sicién anddica y SI-RAFT, fue reportado por el grupo de Advincula y
colaboradores que describi6 la electrodeposicion efectiva de un agente
de transferencia de cadena (CTA) sobre una superficie conductora de
Au, comprobada por XPS y otras técnicas de caracterizacin, para poste-
riormente mediar la polimerizacién via RAFT iniciada desde la superficie
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(SI-RAFT) de metil metacrilato (MMA) y de un polimero resistente a la

adsorcion de células y proteinas, poli(polietilenglicol metil éter metacri-
lato) (PPEGMEMA) (Esquema 9) [119].

El mismo grupo publicé un trabajo en el cual demostré la combinacién
de estas dos técnicas para la obtencién de copolimeros bloque a partir
de la electrodeposicién de una pelicula de un CTA que funciona como
precursora en la obtencién de polimeros anclados ortgonalmente, basa-
do en tertiofeno. Se obtuvieron polimeros de MMA, estireno, tert—butil
acrilato (—BA) y carbazol etil metacrilato (CzZEMA). En el mismo trabajo,
se demostré la copolimerizacién posterior de PMMA anclado con PS 'y
con poli(pentafluoroestireno) (PFS) y se comprobd el caricter viviente
del grupo final de la cadena del polimero anclado en la superficie y la
capacidad posterior de funcionalizacién y disefio macromolecular de
estas especies en la superficie (Esquema 10), trabajo que se ampliara y
discutira en el capitulo 3 [120]. En otra publicacién, el grupo demostré
la copolimerizacion de poli(estireno) anclado a la superficie mediante

Esquema 9
Electrodeposicién de una CTA dendritico de carbazol y su aplicacién en la
polimerizacién SI-RAFT de MMA y PPEGMEMA
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Fuente: Adaptado de [1b, 119].
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Esquema 10
Electrodeposicion de un CTA basado en tertiofeno y posterior copolimerizacién
RAFT desde la superficie de MMA vy estireno

£ PPP
- ﬁ@aax

[ — ———
Electroquimica

Polimerizacion RAFT
AIBN

bl e @ﬁ@

n O n
O_
m m A
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O
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5 5
Polimero conductor & Pollmero conductor
—— Polimerizacion RAFT

Fuente: los autores

el uso de una pelicula electrodepositada de un CTA basado en tiofeno
y carbazol, generando asi un copolimero estadistico capaz de mediar la
polimerizacién RAFT iniciada desde la superficie de estireno y su sub-
secuente copolimerizacién con tert—butil acrilato. Se demostré una vez
mas el cardcter viviente de estos polimeros anclados a la superficie y su
capacidad de copolimerizacién (Esquema 11), trabajo que se amplia en
el capitulo 2 de este libro [121]. Estas tres investigaciones siguieron una
metodologfa similar conocida como “grupo R” que consiste fundamen-
talmente en la electrodeposicion del CTA a través de su grupo R, lo cual
permite que el radical propagador se genere en la interface del electrodo
y no en el seno de la solucion y se obtengan peliculas més gruesas.
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Esquema 11
Electrodeposicién de un CTA basado en un copolimero estadistico de tiofeno y
carbazol y posterior copolimerizacién RAFT de estireno y TBA
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Fuente: los autores

Otra combinacién de la electrodeposiciéon anddica de un polimero
conductor y una técnica de polimerizacién viviente iniciada desde la
superficie, se demostrd cuando se reportd la combinacién de SI-ROMP de
norbornenoy la electropolimerizacién de olefinas de diferentes generacio-
nes que tenian un grupo tertiofeno sobre una monocapa de unidades de
carbazol depositadas previamente sobre superficies de Au y de 6xido de
indio y estafio (ITO). En este estudio, se controld la cantidad de olefinas
expuestas periféricamente al vigilar la generacién de la olefina dendritica
y se demostrd mediante técnicas de caracterizacién como XPS, AFM y
elipsometria, que al incrementarse la generacién en el grupo olefinico se
aumenta la densidad y el grosor de la pelicula polimérica de norborneno

(Esquema 12) [122].
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Esquema 12
SI-ROMP de norborneno desde una pelicula de tertiofeno electrodepositada
en grupos olefinicos dendriticos
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Fuente: Adaptado de [1b, 122]

En otra publicacién, se demostré la electrodeposicion de una unidad
olefinica con un grupo electroactivo dendritico de carbazol, capaz de ser
polimerizada via RAFT grafting through en lugar de SI-ROMP. Aqui, mo-
némeros anclados a la superficie con grupos olefinicos pueden participar
de la polimerizacién RAFT que ocurre en la solucion (Esquema 13) [123].
Aunque este método es menos popular que SIP, ha ganado atencién en
los dltimos afios [124] y demuestra la versatilidad de la técnica de elec-
trodeposicion anddica de macroprecursores al poderse combinar con rutas
distintas a la SIP para la preparacion de peliculas poliméricas ancladas a la
superficie. Los dobles enlaces expuestos a la superficie fueron los puntos
de anclamiento del radical propagador que se form¢ en la polimerizacién
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Esquema 13
Electrodeposicion de un mondmero metacrilico con un grupo dendritico de carbazol
y polimerizacién RAFT grafting through

RAFT

MMA

Superficie conductora
Superficie conductora

;SS Cadenas poliméricas CTA [l Radical propagador @

Fuente: los autores

RAFT efectuada en la solucién de MMA o estireno. La incorporacién del
CTA a la superficie olefinica y su capacidad de mediar la polimerizacién
RAFT se demostraron, al permitir la preparacién de copolimeros bloque
de PMMA-b-PS desde la superficie. Este trabajo se discutiura en detalle
en el capitulo 4.

Conclusiones y perspectivas

En este capitulo se discutieron los principios bésicos del recubrimiento
de polimeros enlazados a la superficie mediante la electropolimerizacién
y las diversas estrategias para lograr esta inmovilizacién, asi como sus
ventajas y desventajas. En términos generales, se observa que la inmovi-
lizacién de macroprecursores mediante la electropolimerizacion resulta
ventajosa en cuanto a rapidez y sencillez del método; ademas, le evita
al experimentador numerosos pasos sintéticos. Conjuntamente, se at-
gumentd que la electrodeposicién anddica de macroprecursores para el
anclamiento de peliculas poliméricas gruesas es una estrategia desarrollada
recientemente y presenta numerosas ventajas, como son rapidez, facilidad
experimental y amplia tolerancia a grupos funcionales, lo cual permite
depositar polimeros con diversas funcionalidades en pocos pasos, con el
beneficio de que pueden ser transformados quimicamente en otros grupos
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abriendo asf un vasto campo de aplicaciones. El disefio macromolecular

cobra gran importancia con esta técnica al facilitar la nanomoldeacién

de las estructuras obtenidas en las peliculas gracias a la posible respuesta

de los diferentes bloques poliméricos que se insertan en la superficie del

electrodo. Es un 4rea poco explorada pero muy prometedora, que segu-

ramente se usufructuard en los proximos afios. Los siguientes capitulos

buscan enfocar en detalle algunos ejemplos de electrodeposicién anédica

de macroprecursores para la fabricacién de polimeros enlazados a la

superficie a través de la técnica SI-RAFT.
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CAPITULO 2

Electrodeposicion de una pelicula
de tiofeno y carbazol con un
agente de transferencia RAFT

en el tope, sobre superficies
conductoras y su uso

en la sintesis de cepillos
poliméricos via RAFT iniciada
desde la superficie (SI'RAFT)






Introduccién

La preparacién de recubrimientos poliméricos ha sido de considerable
interés dada la inmensa variedad de aplicaciones que ofrece para la
obtencién de materiales funcionales, tales como recubrimientos de
dispositivos optoelectrénicos [1], bioimplantes médicos [2], biosenso-
res [3] y semiconductores electrénicos [4]. La forma convencional de
producir los recubrimientos parte de técnicas simples y directas tales
como spin-coating [5], drop-casting [6], capa por capa [7] y evaporacién
de gota [1]. Sin embargo, en condiciones favorables las peliculas po-
liméricas se pueden desorber facilmente o delaminar de la superficie.
Para solucionar este problema, otros investigadores usaron la técnica de
polimerizacién iniciada desde la superficie (SIP) para anclar las peliculas
poliméricas a las superficies [8]. En este método, los cepillos poliméricos
se obtienen directamente anclando iniciadores radicalarios o usando
agentes de transferencia de cadena (CTA) enlazados covalentemente
a grupos funcionales de las superficies funcionalizadas, con el fin de
obtener peliculas mas gruesas. Generalmente, se prepara una monocapa
del iniciador mediante grupos reactivos tales como tiol [9] para el caso
de superficies de oro o grupos silanos [10] para superficies con grupos
hidroxilo. Aunque esta estrategia permite preparar peliculas que no se
desorberan facilmente, su aplicacién esta limitada a la funcionalizacién
previa de la superficie y ademas ciertos grupos funcionales deberian estar
presentes en la molécula iniciadora, por lo cual se restringen las posi-
bilidades de obtener recubrimientos poliméricos de manera rapida y sin
limite de funcionalidad. Con este trabajo, se pretendi6 obtener una nueva
estrategia de depositar el CTA sobre superficies conductoras de manera
relativamente estable, rdpida, eficiente y tolerante a una gran diversidad
de grupos funcionales. La presencia de un grupo electroactivo como el
tiofeno (Tp) en el CTA, permitié su anclamiento a las superficies usando
la electrodeposicion anddica con ayuda de una solucién de carbazol. La
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combinacién de la electrodeposicién anddica de un copolimero estadistico
de tiofeno con carbazol y su posterior uso para obtener recubrimientos
poliméricos con la técnica SI-RAFT, demostré la aplicacion y versatilidad
de dicha técnica. Ademas, RAFT posibilita el uso de una gran variedad de
grupos funcionales en los monémeros y aumenta la posibilidad de recu-
brimientos poliméricos que se pueden preparar [11]. Cualquier superficie
metélica puede ser utilizada; incluso una superficie modificada con una
monocapa de una molécula electroactiva es aplicable para la técnica
que se presenta en este trabajo. La fabricacién de los cepillos poliméri-
cos comienza con la electrodeposicién de un copolimero aleatorio, con
una cantidad estadistica de grupos RAFT expuestos hacia la superficie
del CTA copolimerizado con carbazol (Cbz) sobre la superficie usando
voltamperometria ciclica (CV). La copolimerizacién del CTA con el Cbz
es importante ya que reduce el potencial de oxidacién en la electropo-
limerizacién que normalmente es m4s alto para el tiofeno solo [12]. Los
grupos ditiobenzoatos estadisticamente expuestos en las superficies, sirven
como agentes de transferencia para la polimerizacién de estireno (PS).
El sustrato modificado con PS se usé, entonces, como macro CTA para
la sintesis de un copolimero dibloque con tert—butil acrilato (TBA) sobre
la superficie. Las superficies, luego de modificadas, fueron caracterizadas
por microscopia de fuerza atémica (AFM), espectroscopia fotoelectronica
de rayos X, elipsometria, dngulo de contacto y espectroscopia Uv—vis.

Seccién experimental

Materiales

Los reactivos quimicos se adquirieron en Aldrich y se usan sin posterior
purificacién (a menos que se indique lo contrario). El tetrahidrofurano
(THF) empleado en las sintesis se destil6 de su solucién con cetil benzofe -
nona y sodio. El estireno y tert—butil acrilato (TBA) se purificaron a través
de una columna de altiimina bésica activada para remover el inhibidor. El
2,2—azobis (isobutironitrilo) (AIBN) fue recristalizado dos veces en etanol.

Caracterizacion

Los espectros RMN se obtuvieron en un espectrémetro General Electric
QE-300 a 300 MHz RMN—1H. Los experimentos de UV—Vis se obtuvie-
ron en un espectrémetro Agilent 8453. La cromatografia de permeacion
en Gel (GPC) se llevé a cabo en un instrumento Viscotek 270 con un
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detector de triple arreglo (RALS, IV, RI, o UV) equipado con columnas
ViscoGel de cama mezclada 2 GMHHR-M y 1 GMHHR-L (eluente: THF;
velocidad de flujo: 1 ml min—1). La voltamperometria ciclica se llevé a
cabo en un potenciostato Amel 2049 y un sistema power lab/4SP con
un electro de triple celda.

En todas las medidas, el electrodo de referencia fue Ag/AgCl; el catodo
consistié en una antena de platino y se usaron sustratos de oro 0 ITO como
electrodo de trabajo. La microscopia de fuerza atémica de imagen (AFM)
se llevé a cabo en condiciones ambientales con un sistema PicoSPM 11
(PicoPlus, Molecular Imaging) en el modo AC magnético (modo MAC).
Los experimentos de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) se
llevaron a cabo en un espectrometro Kratos Axis 165 Multitechnique
con un analizador radio promedio hemisférico concéntrico de 165 mm

Esquema 14
Preparacion de los cepillos poliméricos usando un CTA electro anclado
sobre la superficie
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que se operd en el modo de analizador de transmision (FAT) y se usé
para adquirir los espectros de analisis superficial (energia de paso 160
eV) y de alta resolucién (energia de paso 40 eV) para cada muestra. Se
us6 una fuente de Al ka monocromatica (1486,6 eV) para excitar los
fotoelectrones desde la superficie de la muestra.

Sintesis de los agentes de transferencia (CTA)

Los agentes de transferencia de cadena se prepararon como se indica en
los siguientes procedimientos.

Sintesis del dcido 4-ciano-4-[ (tiobenzoil)sulfanil) pentanoico
CTA (1)] [1]

Se disolvieron 4,19 g, (0,0149 moles) del 4cido 4,4'—Azobis(4—cianovale -
rico) y 3,07 g (0,01 moles) del disulfuro de bis(tiobenzoilo) en acetato de
etilo (200 ml) en un balén de fondo redondo de 500 ml equipado con un
condensador y agitador magnético. La mezcla de reaccién se degasificé
haciendo pasar nitrogeno a través de la solucion y se calent6 a tempera-
tura de ebullicién con reflujo de solvente por veinte horas. La reaccién
se enfrié a temperatura ambiente y el solvente se removi al vacio. El
producto crudo se purificé con ayuda de una columna de cromatografia
(silica gel) con acetato de etilo: hexanos 2:3 como eluente. Luego de la
remocién del solvente, la fraccion roja dio el 4cido 4—ciano—4—[ (tioben-
zoil)sulfanil] pentanoico como un aceite rojo. El producto solidificé al

Esquema 15
Sintesis del 4—ciano—4—((tiobenzoil)sulfanil) pentanoico
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enfriarse a —20 °C por varios dias. FT-IR: 3438, 3052, 2230, 1709, 1055
cm~!. RMN-!H (CDCL,) 0 (ppm): 1,94 (S, 3H, CH;); 2,39-2,79 (m, 4H,
CH,CH,); 7,35-7,42 (m, 2H, m—ArH); 7,57 (t, 1H,J=10 Hz p—ArH); 7,91
(d, 2H, J=8 Hz, o—ArH). RMN-13C (CDCL,) 6 (ppm): 24,1; 29,5; 32,9;
45,0; 118,4; 126,7; 128,6; 133,1v 144,4v 177,3; 222,1.

Sintesis del 2-(tiofen-3-il)etil 4-ciano-4-(fenilcarbonotioiltio)
pentanoato, CTA (2)

En un balén de fondo redondo de 100 ml equipado con una barra
magnética y un embudo de adicién, se agregd una solucién del dcido 4—
ciano ditiobenzoato pentanoico (0,675 g; 2,42 mmol); 2—(tiofen—3—il)
etanol (0,36 g, 2,90 mmol); y 4—(dimetilamino)piridina (DMAP) (30 mg,
0,245 mmol) en 30 ml de CH,CL. La solucién se enfrié a 0 °C bajo N,
y se disolvié diciclohexilcarboxidiimida (DCC) (0,598 g, 2,89 mmol) en
5 ml de CH,Cl, y se adicion6 gota a gota al balén bajo agitacién. Luego
de la completa adicién de DCC, la reaccién se agit6 por cinco minutos
a 0 °C y se dej6 calentar a temperatura ambiente durante toda la no-
che. El sélido fue removido por filtracion y el filtrado lavado con una
solucién diluida acuosa de bicarbonato de sodio (20 ml) y agua (2 x 20
ml) y finalmente se secé sobre MgSO, anhidro. La solucién fue filtrada
y el solvente removido para dar la mezcla del producto crudo como un
aceite rojo, el cual fue posteriormente purificado por cromatografia de
columna en silica gel usando como eluente 2:1 hexano/acetato de etilo.
El producto final se obtuvo como un aceite rojo viscoso. (0,342 g, 36,3 %
rendimiento). FT-IR: 3100 cm™! (~CH aromético); 2934 cm™! (-CH
alifatico); 1730 cm™! (C=0); 1046 cm™! (C=S). RMN-IH (CDCl;) 0
(ppm): 2,00 (S, 3H, CH;); 2,48-2,77 (m, 4H, CH,CH,); 3,07 (t, 2H, CH,,
J=10Hz) 4,41 (t, 2H, —-OCH,, J=6 Hz); 7,05 (d, 1H, J= 4 Hz, tiofeno);
7,12 (d, 1H, J=4 Hz tiofeno); 7,28 (S, 1H, tiofeno); 7,48 (t, 2H, J=10
Hz, m—ArH); 7,66 (t, 1H, p—ArH, J=10 Hz); 7,98 (d, o—ArH, 2H, J=12
Hz). RMN-13C 6 (ppm) (CDCL): 24,48; 29,69; 29,70; 33,36; 45,96;
65,24; 118,34; 121,705 125,77; 126,665 128,50; 128,75; 133,02; 137,70;
144,5; 171,44; 222,08. Anélisis elemental calculado para C,sH,,NO,S;:
C, 58,58; H, 4,92; N, 3,60; O, 8,21; S, 24,69. Encontrado: C, 58,20; H,
4,99; N, 3,75; S, 24,23.
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Electrodeposicion del CTA sobre las superficies
conductoras

La electrodeposicion del agente de transferencia RAFT se estudié usando
la técnica de voltamperometria ciclica (CV). En una celda de tres elec-
trodos y usando una solucién 0,1 M de hexafluorofosfato de tetrabutila-
monio (TBAPF,) como electrolito soporte, se mezclaron y agitaron 0,25
mM del agente RAFT y 0,75 mM de 9H—carbazol comercial en CH,Cl,
y agitados haciendo un barrido del voltaje a una velocidad de barrido
de 50 mv/s durante veinte ciclos desde O hasta 1,3 v (barrido ciclico)
usando superficies de ITO u oro como electrodos de trabajo y también
como los sustratos, con un electrodo de referencia de Ag/AgCly platino
como contra electrodo.

Procedimiento general para la polimerizacion iniciada

desde la superficie

En un experimento tipico, se adicionaron 5,0 ml de estireno (4,53 g,
43,49 mmol); 47,94 mg (86,98 umol) del CTA, 1,42 mg (8,69 umol) del
iniciador radicalario AIBN y 3,0 ml de THF se adicionaron a un tubo
Schlenk de 50 ml y se llevaron a cabo tres ciclos de congelamiento y vacio
para remover el gas disuelto. Luego se agité el contenido suavemente y
se purgd con nitrégeno de alta pureza por una hora. Un segundo tubo
Schlenk fue llenado también con nitrégeno y se introdujo la superficie
conductora modificada con el CTA (ITO u oro) y el contenido del primer
tubo se adiciono via canula. El tubo se tapd con un septum y se ubicé en
un bafio precalentado a 60 °C; la polimerizacién se llevé a cabo durante
ocho horas. El polimero sin anclar fue removido de la superficie usando
extraccion Soxhleth durante toda la noche a 60 °C en THF. El polimero
libre remanente obtenido de la solucién de polimerizacién, fue precipita-
do usando un exceso (diez veces el volumen de la solucién) de hexano.
Este procedimiento se repitié hasta que no se observaron més sefiales de
mondmero en el espectro de RMN—H. El polimero resultante se secé al
vacio a temperatura ambiente hasta que el peso se estabilizé luego de lo
cual se determind el peso molecular por GPC. El procedimiento para la
sintesis del copolimero fue similar y se utiliz6 una razén molar entre el
poliestirenoy el TBA 1:1 mediante las superficies de ITO u oro modificadas
con poliestireno. El polimero libre obtenido de las soluciones se usé para
estimar la conversién del monémero y el peso molecular.



Capitulo 2 * Electrodeposicion de una pelicula de tiofeno y carbazol con un agente de transferencia...

Resultados y discusion

La reaccién de preparacién del CTA basado en tiofeno se llevé a cabo
con base en una ruta sintética reportada previamente [1], en la cual se
preparé inicialmente un compuesto Grignard a partir de bromobenceno
y virutas de magnesio (ver Esquema 16) para posteriormente, hacerlo
reaccionar con disulfuro de carbono generando asf un segundo compuesto
Grignard que se neutraliza con HCl para obtener el 4cido ditiobenzdico.
Este se puede oxidar con yoduro de potasio KI para producir el disulfuro
de bis(tiobenzoilo) que se verificé por RMN—!H (Figura 7). Una vez pu-
rificado, se hace reaccionar con un compuesto azo para obtener, luego de
purificar por cromatografia de columna, el 4cido 4—ciano—4—((tiobenzoil)
sulfanil) pentanoico como un sélido cristalino rojo que verificado por
RMN-1H (Figura 8) y por espectroscopia FT-IR (Figura 9), demuestra
la pureza del compuesto. Finalmente, el compuesto se esterificé con
el 2—(tiofen—3—il)etanol en presencia de diciclohexilcarbodiimida, DCC
y 4—dimetilaminopiridina (DMAP), las cuales corresponden a una este-
rificacion tipo Steglich que requiere dcidos carboxilicos muy l4biles para
su efectiva reaccién y por la posibilidad de descomposicién del 4cido no
puede emplear las condiciones de una esterificacion tipo Fischer, por lo
cual hace uso de carboxidiimidas para facilitar el proceso. EI CTA 2 se
obtuvo satisfactoriamente con un rendimiento aceptable para este tipo de
reaccién (36 %), que se comprobé por espectroscopia RMN—!H (Figura
10a ), RMN-13C (Figura 10b), FT-IR (Figura 11), anélisis elemental y
espectrometria de masas, como se indicé en la seccién experimental. La
esterificacion en el compuesto 2—(tiofen—3—il)etil 4—ciano—4—(fenilcar-
bonotioiltio) pentanoato es evidente dada la desaparicién de la banda
a 3438 cm™! en el espectro de IR (Figura 9) causada por la vibracién de
tension del enlace O-H (Figura 11) y la aparicién de dos sefales (4,41

Esquema 16
Sintesis del agente de transferencia (CTA 2) electroanclable

HO
S CN
S OCN 0
>2/ Y S
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=
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59




Nueva metodologia para la obtencién de recubrimientos poliméricos ® Carlos David Grande et al

Figura 7
Espectro RMN-!H en CDCI, del disulfuro de bis(tiobenzoilo)
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Figura 8
Espectro RMN-!H en CDCl, del 4cido 4—ciano—4-[ (tiobenzoil) sulfanil]pentanoico
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Figura 9
Espectro de FT-IR en KBr del 4cido 4-ciano—4—((tiobenzoil)sulfanil) pentanoico
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ppmy 3,07 ppm, tripletes) en el espectro RMN—H (Figura 9) y RMN-13C
(65,24 y 45,96 ppm) (Figura 10).

Durante el proceso de electropolimerizacién anddica, se pudo observar
que la copolimerizacién del CTA con carbazol favorecié la disminucién
del pico de oxidacién (0,6 V) del tiofeno (Figura 12a) al compararlo con el
CTA solo (1,0 V) (Figura 12b). Esto resulta interesante, pues se previene
cualquier degradacién o descomposicién del recubrimiento polimérico
que puede ocurrir cuando se aplican altos potenciales de oxidacion. Esta
técnica de electrodeposicién por copolimerizacion con Cbz estadistica
también es ventajosa en el sentido de que evitaria sintesis elaboradas
con muchos pasos de reaccién al tratar de extender la conjugacién del
mondmero a un dimero o un trimero, como fue demostrado en otros
estudios [13] para reducir el potencial de oxidacion total del tiofeno.

La formacién de la pelicula de policarbazol-co—politiofeno sobre la su-
perficie de ITO fue monitoreada mediante espectroscopia UV—Vis para
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Figura 11
Espectro de FT-IR en KBr del 2—(tiofen—3—il)etil 4—ciano—4—(fenilcarbonotioiltio
pentanoato
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confirmar la presencia del polimero conjugado sobre la superficie, como
se puede observar en la Figura 13, en la cual aparece una banda centrada
a ~400 nm, lo cual demuestra la conjugacién extendida del copolimero,
pues esta banda para el policarbazol [12] esta centrada alrededor de los
370 nm y se hace mucho m4s ancha debido a la presencia de una especie
con mayor potencial de oxidacién como el politiofeno, por lo cual se da
un desplazamiento batocrémico que indica la formacién de una especie
con una conjugacién mayor que el policarbazol solo [12, 14].

El recubrimiento polimérico fue investigado posteriormente por XPS con
el fin de analizar algunas energfas de enlace asociadas a los electrones
internos de los 4&tomos, para hacer un analisis elemental de la composicién
de la pelicula y corroborar que efectivamente se tenfan agentes RAFT
depositados. El espectro de XPS general de la pelicula electrodepositada
(Figura 14) muestra la presencia de las energias de enlace esperadas para
C, O, N, y S presentes en el carbazol y en el CTA. El espectro de alta
resolucién correspondiente al pico de S 2p aportado por el tiofeno y por
la unidad ditiobenzoica del CTA, se muestra expandido en el espectro
para dar una mejor resolucién a la débil sefial observada.
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Figura 12
Voltamperogramas ciclicos de (a) la electrocopolimerizacién del CTA de tiofeno y
carbazol luego de veinte ciclos; y (b) la electropolimerizacién del CTA de tiofeno solo
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Figura 13

Espectro UV-Vis del CTA electrocopolimerizado con Cbz en una superficie de ITO
(0,25 mM CTA 1y 0,75 mM del monémero de carbazol en CH,CL,)
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Los CTA estadisticamente expuestos a la superficie fueron utilizados para
la polimerizacién RAFT de estireno y tert—butil acrilato (TBA). También
se adicion6 CTA libre a la solucién para asegurar una polimerizacién més
controlada y estimar el peso molecular del polimero anclado en la super-
ficie (Tabla 1). Se obtuvieron indices de polidispersidad (PDI) menores
a 1,2, lo que demuestra que la polimerizacién fue bastante controlada.
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Figura 14
Barrido amplio de XPS del CTA electrocopolimerizado con Cbz (2). (Inset).
Escén de alta resolucién del pico de S 2p desde la pelicula depositada
por electro polimerizacién del CTA-Tp y Chz
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Tabla 1
Condiciones experimentales y peso molecular determinados por GP
Polimero | [M]o:[CTA]o:[I]o | Mn, teérico™ Mn, GPC % Conv? PDI
PS 500: 1: 0,1 9410 9502 14,0 1,05
PTBA 500: 1: 0,1 12503 12701 15,3 1,09

* Mn, tedrico = [M]/[CTA] X conv XMWy +MWpa
3 Conversién determinada por la respuesta RI para St y por RMN para TBA

Los resultados del anélisis por XPS mostraron que el recubrimiento poli-
mérico del copolimero dibloque PS-b—PTBA y de poliestireno en el tope
de la superficie fue exitoso (Figura 15). La comparacién de los resultados
de XPS de los picos correspondientes a las energias de enlace del Clsy
del O 1s mostrd un incremento en la intensidad del pico del C 1s para PS
y un incremento de la intensidad para el pico de O 1s, luego de la incor-
poracién del segundo bloque de PTBA. Las imagenes topograficas de AFM
del recubrimiento poliméricos (Figura 16) muestran que la morfologia
cambi6 desde la etapa en la cual se deposité el copolimero estadistico
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Figura 15
Espectro XPS de alta resolucion del (a) C 1sy (b) O 1s de los cepillos
poliméricos PS y PS-b-PTBA, respectivamente
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Figura 16
Imagenes AFM del (a) electrocopolimerizado Cbz—TP-CTA; (b) cepillos poliméricos
del homopolimero de PS'y (c) cepillos poliméricos del copolimero dibloque
de PS-b-PTBA, respectivamente

de carbazol y tiofeno. Se aprecian unos agregados globulares, pequefios
y compactos hasta la formacién del copolimero dibloque de PS~b—PTBA
en el tope de la superficie. En ella se notan agregados mas alargados
y desordenados producto de las conformaciones desordenadas de las
cadenas poliméricas tipo espagueti. Sin embargo, es importante resaltar
que los recubrimientos no tienen una densidad alta de anclamiento, por
lo cual no clasifican como cepillos poliméricos (en los cuales se cumple
esta condicién) al punto de que las cadenas se elonguen al maximo para
evitar interacciones desfavorables.

Con el fin de investigar la versatilidad del nuevo método presentado,
se analizo el espesor de las peliculas poliméricas depositadas y el dngulo
normal de contacto acuoso sobre las superficies modificadas. El espesor
se estudié paso a paso luego de cada modificacién con las peliculas poli-
méricas depositadas. La Tabla 2 resume los datos de espesor y 4ngulos de
contacto de las superficies modificadas con las peliculas poliméricas luego
de cada paso de modificacion. El incremento gradual y controlado en el

Tabla 2
Espesor y angulo de contacto para cada superficie
luego de cada paso de modificacién

Superficie Espesor (nm) Angulo de contacto (o)
CBz-TpCTA 2,24+0,2 75+1,03
PS 9,11+1,0 97+0,56

PS-b-PTBA PS-b-PTBA 63=+0,97
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espesor de las peliculas prueba la incorporacion de los materiales deposita-
dos desde la electrocopolimerizacién del tiofeno modificado con el agente
RAFT y carbazol, hasta la formacién del copolimero dibloque. El dngulo
de contacto de la superficie modificada vari6 desde 75~ hasta 97 " luego
de la polimerizaciéon RAFT del estireno, valores que son muy cercanos a
los reportados en la literatura [15]. Por otra parte, la incorporacién del
bloque PTBA en la superficie disminuy el 4ngulo de contacto hasta 63
debido a la presencia de cadenas hidrofilicas de PTBA en la superficie.

Conclusiones

Se logré demostrar una nueva ruta para la preparacion de recubrimien-
tos poliméricos por combinacién de la técnica de electropolimerizacién
anddica con la de polimerizacién SI-RAFT, modificando un agente de
transferencia de cadena tradicional con un grupo tiofeno que se puede
oxidar y extender su conjugacion al aplicar un potencial de oxidacion.
Se demostrd la modificacion exitosa de las superficies de oro e ITO
con el CTA sintetizado mediante el uso de Cbz comercial, con el fin de
reducir el potencial de oxidacién aplicado y reducir las posibilidades
de degradacion de las superficies conductoras. El crecimiento de los
cepillos poliméricos desde la superficie modificada con el Cbz—Tp—CTA
prob6 que el CTA no se destruyd y que es estable durante el proceso de
electro polimerizacién. M4s aun, la incorporacién de un segundo bloque
de PTBA demostré la actividad efectiva del grupo final “viviente” del
macro—CTA de PS. El desarrollo de este método abre la ventana hacia
un amplio rango de aplicaciones en superficies de electrodos metalicos y
otras superficies conductoras, lo cual tiene gran importancia en el campo
industrial. Trabajos futuros incluyen la aplicacién de este método en el
desarrollo de recubrimientos no contaminantes y de cepillos poliméricos
que responden a estimulos externos.
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CAPITULO 3

Peliculas poliméricas
ultradelgadas a partir

de la inmovilizacién de un agente
de transferencia de cadena RAFT
con un grupo tertiofeno






Introduccién

Los antecedentes més relevantes a este trabajo ya se reportaron en los
capitulos 1y 2 [1-34].

En este estudio nos enfocaremos en la electropolimerizacién de un CTA
con un grupo tertiofeno y su electrodeposicion de politiofeno sobre super-
ficies conductoras y de manera posterior, en el proceso de polimerizacién
RAFT iniciado desde la superficie para obtener la pelicula polimérica a
partir del politiofeno electrodepositado. Aqui se reporta una ruta que
permite la inmovilizacién de un agente de transferencia RAFT (CTA)
luego de la aplicacién de un potencial de oxidacidn, que a través del grupo
tertiofeno se puede depositar directamente a la superficie sin adicionar
ningdn otro compuesto o llevar a cabo reacciones quimicas posteriores.

Seccién experimental

Materiales

Estireno y metil metacrilato (MMA) fueron purificados al pasarlos a través
de una columna de altimina bésica activada para remover el inhibidor. Los
demas reactivos y solventes se purificaron como se report6 en el capitulo 2.

Caracterizacion
Todos los instrumentos y técnicas de caracterizacién corresponden a los
mencionados en el capitulo 2.

Sintesis de los agentes de transferencia (CTA)
Sintesis del dcido 4-ciano-4-((tiobengzoil)sulfanil)
pentanoico [22]

La sintesis y caracterizacion se llevaron a cabo de manera idéntica a la
reportada en el capitulo 2.
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Sintesis de acetato de 2-(2,5-di(tiofen-2-il)tiofen-3-ilo) (3T-

ET) [17] (Esquema 17)

La produccién de 3T-ET se llevé a cabo sintetizando primero acetato de
etil-2—(2,5—dibromotiofen—3—ilo) como se reportd previamente (Figu-
ra 17) [23]. El procedimiento fue modificado para sintetizar 3T-ET. Se
adicion¢ acetato de etil-2—(2,5—dibromottiofen—3—ilo) (6,4 g, 10 mmol)
y tiofeno 2—(tributilestanil), (15 g, 20 mmol) a una solucién de 30 ml de
DMF seca de paladio—diclorobis (trifenil fosfina) (1,3 g, 1,5 mmol). Luego
de tres ciclos de congelacién—vacio, la mezcla fue calentada hasta 100 °C
por cuarenta y ocho horas y luego enfriada a temperatura ambiente e in-
troducida en un beaker con 150 ml de agua, extraida con CH,Cl, y secada
con Na,SO, anhidro. Luego de la filtracién y evaporacion del solvente,
el producto se purificé por cromatografia con silica gel usando tolueno
como eluente. El producto final fue obtenido en un 85 % de rendimiento
como un aceite amarillo pélido. La caracterizacion del compuesto estuvo
acorde con la literatura (Figura 18).

Sintesis de 2-(2,5-di(tiofen-2-il)tiofen-3-il)etanol (3TOH) [17]
(Esquema 17)

El compuesto 3T-ET (2 g, 5,9 mmol) en 10 ml de THF fue adicionado
gota a gota en una atmosfera de nitrégeno a una suspension enfriada

Figura 17
Espectro de RMN-!H en CDCl, del acetato de etil-2—(2,5-dibromotiofen—3-ilo)
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Figura 18
Espectro de RMN—H en CDCI, del acetato de 2—(2,5-di(tiofen—2-il) tiofen—3—ilo)
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con bafo de hielo de 100 ml de THF y (0,32 g, 8,4 mmol) LiAlH, y se
obtuvo una solucién roja. Luego de completar la adicién, el bafio de hielo
fue removido y la reaccién se calenté a temperatura ambiente y se dejé
agitando por doce horas. La reaccién fue detenida mediante la adicién
de agua y neutralizada con una solucién de HCI 2N. La solucién roja se
torné amarilla luego de la neutralizacién. El solvente fue evaporado y la
mezcla resultante se extrajo tres veces usando CH,CL,. Los extractos de
CH,CI, se combinaron y se lavaron de nuevo con agua y solucién satu-
rada de cloruro de sodio y secados con Na,SO,. Luego de la filtracion y
evaporacién del solvente, el producto se purificé por cromatografia de
columna usando una mezcla de CH,Cl,/hexano en una proporcion (4:1)
como eluente. El producto final se obtuvo como un aceite en un 90 %, el
cual solidificé al vacio a temperatura ambiente luego de un largo tiempo.
RMN-1H en CDCL; 6 (ppm): 8,34-8,05 (m, 7H); 4,92 (t, 2H, J=10 Hz);
4,04 (t, 2H,J=8 Hz); (Figura 19). RMN-13C: 136,8; 135,8; 135,7; 135,2;
131,2; 127,8; 127,5; 126,4; 126,3; 125,7; 124,6; 123,8; 62,7; 32,4.

Sintesis de 2-(tiofen-3-il)etil-4-ciano-4-(fenilcarbonotioiltio)
pentanoato-2-(2,5-di(tiofen-2-il)tiofen-3-il)etanol (CTA)
(Figuras 20y 21)

En un balén de fondo redondo equipado con una barra agitadora y un
embudo de adicién, se preparé una solucién de dcido 4—ciano—4—((tio-
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Figura 19
Espectro de RMN—H en CDCI, del 2—(2,5-Di(tiofen—2—il) tiofen—3—il)etanol
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benzoil)sulfanil) pentanoico (0,300 g, 1 mmol); 3TOH (0,251 g, 1,1 mmol)
y 4—(dimetilamino)piridina (DMAP) (11,13 mg, 0,091mmol) en 10 ml de
CH,CI, seco y se enfrié a 0 °C en una atmosfera de N,. Se disolvié dici-
clohexilcarboxidiimida, DCC (0,171 g, 1,1 mmol) en 1,40 ml de CH,Cl, y
se adicioné gota a gota a la reaccién bajo agitacién. Luego de completar
la adicién de DCC, la reaccién se agité por otros cinco minutos a 0 °C
y posteriormente se dejé agitando durante toda la noche a temperatura
ambiente. El solido formado fue removido por filtracion vy el filtrado se
lavé con una solucién diluida de bicarbonato de sodio (20 ml) y agua
(dos porciones de 20 ml) y finalmente secada sobre MgSO, anhidro. La
solucién fue filtrada y el solvente removido para dar como producto crudo
un aceite rojo que fue purificado por cromatografia de columna en silica
gel usando 4:6 hexano/acetato de etilo como eluente. El producto final
se obtuvo como un sélido rojo (0,071 g, 12,8 % rendimiento). RMN—1H
(CDCLy) 6 (ppm): 1,88 (S, 3H, -CH;); 2,40-2,67 (m, 4H, CH,Cl,); 3,10
(t, 2H, -CH,, ] = 6,0); 4,35 (t, 2H, —OCH,, ] = 8); 6,99-7,38 (m, 7TH
terthiophene-H); 7,38-7,40 (d, 2H, J=7,8 m—ArH); 7,56 (t, 1H, p—ArH,
J=1,2);17,85-17,90 (dd, o-ArH, 2H, J=8 Hz, ]=4). RMN-13C (CDCI;) ¢
(ppm): 24,11; 25,42; 28,41; 29,81; 33,37; 45,69; 64,46; 118,43; 123,87;
124,66; 125,91, 126,16; 126,47; 126,67; 127,69; 127,91; 128,65; 131,3;
133,10; 134,61; 134,68; 135,09; 135,97; 136,70; 171,38; 222,29. Analisis
elemental calculado para C,;H,;NO,Ss: C, 58,56; H, 4,19; N, 2,53; O, 5,78;
S, 28,95. Encontrado: C, 58,83; H, 4,36; N, 2,69; S, 28,65.
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Sintesis de 2-(9H-Carbazol-9-il) etil metacrilato, M1 [24]

Se adicioné una solucion de cloruro de metacriloilo (1,55 ml, 15 mmol)
en THF seco (10 ml) a una solucién a 0 °C de trietilamina (1,66 ml, 12
mmol) y 2—(9H—carbazol-9-il)etanol (2,11 g, 10 mmol) en THF seco
(20 ml). La mezcla de reaccion fue agitada durante toda la noche a
temperatura ambiente. La sal de amonio fue removida por filtracién y el
solvente lo fue por evaporacion. El residuo se extrajo con diclorometano
y se purifico por cromatografia de columna en silica gel usando éter de
petrdleo/acetato de etilo (5:1) como eluente, y posteriormente purificado
por recristalizacién en etanol. Rendimiento: 50 % (1,58 g). RMN—!H (300
MHz, CDCl;, ): 8,10 (d, 2H); 7,49 (m, 4H); 7,26 (m, 2H); 5,92 (S, 1H);
5,47 (S, 1H); 4,61 (t, 2H); 4,53 (t, 2H); 1,80 (S, 3H). Analisis elemental
calculado para CgH,;NO,: C, 77,40; H, 6,13; N, 5,01. Encontrado: C,
76,98; H, 6,84; N, 4,91.

Sintesis electroquimica de las peliculas poliméricas del CTA

La formacion de la pelicula polimérica a través de los grupos tertiofeno
del CTA se estudi6 usando la técnica de voltamperometria ciclica (CV).
En una celda de tres electrodos, se usé hexafluorofosfato de tetrabutila-
monio 0,1 M (TBAPF,) como electrolito soporte y una solucién del CTA
5 mM en THF seco, que se mezclaron para hacer un barrido del voltaje
a una velocidad de escaneo de 50 mV/s desde O hasta 1,3 V (barrido
ciclico) durante 10 ciclos contra Ag/AgCl como electrodo de referencia
y platino como contra electrodo. Las superficies de ITO y oro se usaron
como electrodos de trabajo y como sustratos.

Procedimiento general para la polimerizacién iniciada desde la
superficie

En un experimento tipico, se adicionaron 5,0 ml de MMA (4,72 g, 47,
14 mmol); 52,21 mg (94,28 umol) del CTA, 3,09 mg (18,85 umol) del
iniciador radicalario, AIBN y 3,0 ml de THF a un tubo schlenk de 50 ml
y se llevaron a cabo tres ciclos de congelamiento y vacio para remover
el gas disuelto. Posteriormente, el contenido fue agitado suavemente y
purgado con nitrégeno de alta pureza durante una hora. Un segundo tubo
schlenk fue llenado con nitrégeno y se introdujo la superficie conductora
modificada con el CTA (ITO u oro) y posteriormente el contenido del
primer tubo se adicioné via cdnula. El tubo fue cerrado con un septum y
ubicado en un bafio precalentado a 60 °C y la polimerizacién se llevé a
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cabo durante ocho horas. El polimero no electrodepositado fue removido
de la superficie usando extraccion Soxhlet durante toda la noche a 60 °C
en THF. El polimero libre obtenido de las soluciones de polimerizacion,
fue precipitado usando un exceso (diez veces el volumen de la solucion)
de hexano. Este procedimiento se repitié hasta que no se observaron
sefiales de monémero en el RMN-TH. El polimero resultante se secé al
vacio a temperatura ambiente hasta que el peso se estabilizé y se deter-
miné el peso molecular por GPC. El procedimiento para la sintesis del
copolimero fue similar. Se us6 una razén molar entre el PMMA y el PS de
1:1 basadoa en su unidad repetitiva empleando las superficies de ITO u
oro modificadas con PMMA y el polimero libre obtenido de las soluciones
se destind para estimar la conversiéon del monémero y el peso molecular.

Resultados y discusion

Recientemente, las técnicas de polimerizacién controladas (CLRP) han
recibido gran atencién debido a que permiten obtener peliculas polimé-
ricas con propiedades y espesores controlados y brindan la posibilidad de
sintetizar estructuras complejas [26]. Esas ventajas son una razén evidente
para obtener los denominados “cepillos poliméricos” bien definidos. La
polimerizaciéon RAFT ofrece muchas ventajas para sintetizar una variedad
de arquitecturas, incluidas aquellas con monémeros hidrofilicos [27].
La inmovilizacién del CTA es la mejor manera de sintetizar cepillos
poliméricos via RAFT (hay gran cantidad de ejemplos en la literatura) y
esta se lleva a cabo insertando una molécula iniciadora o agente RAFT
para efectuar la polimerizaciéon desde la superficie (SIP). Los CTA en
general, han sido inmovilizados por modificacién de las superficies me-
diante reactivos Grignard, reacciones de condensacién y por medio de
grupos metoxisilanos para la deposicién directa o la modificacién de la
superficie con un agente ATRP que posteriormente es modificado con
un agente RAFT por una reaccion de transferencia atémica [28]. En este
trabajo, se reportd la sintesis de copolimeros dibloque y homopolimeros
sobre superficies de oro e ITO mediante la inmovilizacién directa de un
agente de transferencia y la aplicacién de un potencial de oxidacién
(electropolimerizacién de las unidades de tiofeno), para posteriormente
llevar a cabo las reacciones de polimerizaciéon RAFT.

El CTA empleado en este trabajo, se sintetiz6 de manera similar al repor-
tado en el capitulo anterior, o sea, a través de una esterificacién mediada
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por carbodiimidas de un 4cido carboxilico relativamente activo (CTA
precursor) y un alcohol (basado en tertiofeno), el cual se prepard por un
procedimiento previamente reportado (Esquema 17) [17] con un rendi-
miento del 90 %, cuya pureza fue verificada por su caracterizacién quimica
(Figura 19). El CTA se prepar6 con un rendimiento del 12,8 % como se
determin a partir del RMN—!H (Figura 20), RMN-13C (Figura 21) y el
andlisis elemental, en el cual se verifica claramente su pureza. Este CTA
se guard en oscuridad a temperatura ambiente, hasta que se llevaron a
cabo las reacciones de modificacién de superficies.

Sintesis de las superficies de oro modificadas con el CTA

La modificacion de las superficies es ilustrada en el Esquema 18. El
sustrato oro fue inicialmente limpiado con un limpiador de ion plasma
(Plasmod, March) y luego se adicion6 una solucién del CTA en THF
(5mM) al recipiente que contenia los tres electrodos. La polimerizacién

Esquema 17
Sintesis del agente de transferencia de cadena, CTA con un grupo tertiofeno
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Figura 20
Espectro RMN-!H en CDCl, del 2—(tiofen—3-il) etil-4—ciano—4—(fenilcarbonotioiltio)
pentanoato—2—(2,5-di(tiofen—2—il) tiofen—3—il)etanol
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Espectro RMN-13C en CDCI, del 2—(tiofen—3—il)etil-4—ciano—4—(fenilcarbonotioiltio)
pentanoato—2—(2,5—di(tiofen—2-il) tiofen—3—il) etanol
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Esquema 18
Preparacién de los cepillos poliméricos mediante un CTA electrodepositado
sobre la superficie
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[
S

Fuente: adaptado de [121 cap. 1]

fue llevada a cabo barriendo el potencial desde O hasta 1300 mV frente
al electrodo de referencia de Ag/AgCl. Una vez se alcanzé el ntimero de
ciclos deseados, el sustrato fue removido y lavado con THF, acetona,
cloruro de metileno y secado bajo nitrégeno. La modificacién de la su-
perficie con el agente RAFT fue confirmada por elipsometria, 4ngulo de
contacto normal de agua, AFM y XPS, y se observé un incremento en el
espesor de la superficie de 2,43 +0,83 nm en promedio y una desviacién
estandar por toda la superficie menor a = Inm. El dngulo de contacto
después de la modificacién fue de 85,7+ 1,6° en promedio, confirmando
con ello que la superficie obtenida tuvo un alto caracter de homogenei-
dad. Se debe tener en cuenta que la desviacién estandar esti dentro de
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lo esperado para una técnica con una baja reproducibilidad como lo es
la electropolimerizacion ya que la nucleacién de las particulas se da de
manera aleatoria, lo que posteriormente produce oligdmeros y agregados.
Estos cuentan para la variacién del espesor de la pelicula; sin embargo,
usando estas condiciones y un ndmero pequefio de barridos es posible
controlar la homogeneidad del proceso, de tal manera que se obtiene una
desviacion estdndar pequefa. Finalmente, los resultados de los analisis
de las energias de enlace del experimento XPS confirman la modificacién
efectiva de las superficies de oro.

Electropolimerizacion

Los estudios electroquimicos se llevaron a cabo como se describi6 en el
acapite “Sintesis de los agentes de transferencia (CTA)”. En el Esquema
18 se puede visualizar el proceso de deposicion del CTA sobre la superficie.
En el pasado, el problema de usar altos potenciales de oxidacién para
electropolimerizar el tiofeno debido a la introduccién de sustituyentes, se
soluciond introduciendo una extensién en la conjugacién del monémero
a un dimero o un trimero, generando asi una reduccién del potencial de
oxidacién total [29]. Con el fin de aplicar este acercamiento, se decidi6
sintetizar unidades de tertiofeno, las cuales tienen tres unidades de tio-
feno y dos de ellas puede ser polimerizadas. Por lo tanto favorecen una
extensién en la conjugacién a través de sus carbonos 5.

La electrodeposicion del CTA se confirma con el estudio de la voltampe-
rometria ciclica (Figura 22) por la presencia de un pico anddico a 0,86 V
basado en el décimo ciclo que corresponde al proceso de oxidacién de las
unidades de tiofeno y genera un catién radical, el cual es posteriormente
reducido tras la conjugacién con otra unidad de tiofeno con un catién
radical [30]. El pico de la oxidacion se desplazé a valores mucho mas
altos al incrementarse el espesor de la pelicula. Este desplazamiento se
atribuye a las cinéticas de transferencia electrénica heterogéneas y a una
disminucién en la conductividad de la pelicula [31]. El pico de reduccién
correspondiente a 0,76 V, sugiri6 el proceso de desdopaje del tiofeno, es
decir, la reduccion de las especies oxidadas de tiofeno [32].

El sustrato de vidrio—oro o vidrio-ITO se limpié inicialmente con un
limpiador de plasma de iones (Plasmod, March). La electropolimeriza-
cion se llevé a cabo en una celda de tres electrodos con una solucién de
tertiofeno—CTA en THF (5 mM) y 0,1 M TBAH. Esto se hizo potencio-
dindmicamente a 50 mV/s mediante el barrido del potencial de 0 a 1300
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Figura 22
Voltamperometria ciclica del CTA de tertiofeno 5 mM enTHF con 0,1 M de TBAPF,.
La polimerizaci6n se llevé a cabo con un barrido ciclico de potencial desde O
hasta 1300 mV y luego hasta —1300 mV vs un electrodo de referencia de Ag/AgCl.
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Fuente: Adaptado de [120, cap 1.]

mV frente al electrodo de referencia de Ag/AgCly electrodo de Pt. Tan
pronto comienza la oxidacién en el primer ciclo, un aumento de la co-
rriente después de 1,1 V se observa a causa de la deposicién de polimero
(Figura 22). En el barrido catédico se presenta una corriente negativa
debido a la eliminacién del anién del polimero; es decir, la reduccién
del politertiofeno de la forma conductora a la forma aislante. El ciclo de
barrido de potencial fue continuo hasta diez ciclos y se observa que la
corriente aumenta con cada ciclo; sin embargo, el inicio de la oxidacién
es eventualmente reducido a 0,5 V. Con las condiciones particulares
utilizadas, se llegd con el tiempo a la formacién de una pelicula de poli-
mero que puede ser reversible, entre el polimero neutro de color rojo y
la forma oxidada, que es negra.

Propiedades espectroscépicas

El espectro Uv—Vis del CTA—tertiofeno electrodepositado luego de apli-
car un potencial de 1300 mV durante diez ciclos sobre una superficie de
ITO, se puede observar en la Figura 23. El espectro de absorcién de la
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Figura 23
Espectro de Uv—vis de la pelicula del CTA sobre ITO, depositado luego
de la electropolimerizacion del CTA barriendo el potencial durante 10 ciclos
en acetonitrilo.
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pelicula obtenida se caracteriza por dos bandas centradas a 304 y 464 nm
atribuidas a la transiciéon 7—7* y a la absorcion del politiofeno, respec-
tivamente [33]. Con el incremento del voltaje, la banda centrada a 304
nm se desvanece y la pelicula empieza a tomar una coloracién verdosa.
Con el incremento de la oxidacién, aparece una banda centrada a 464
nm debido a la oxidacién de la pelicula polimérica entrecruzada. Es bien
conocido que la banda surge debido a las transiciones desde la banda de
valencia a la banda de conduccién y del nivel enlazante polarénico a la
banda 7* de conduccidn respectivamente [34].

Con la espectro electroquimica, un aumento del potencial de 0,5 y 1,0
V resulté en una disminucién en el pico centrado a 464 nm asi como la
aparicién de una banda hacia la zona del IR cenrano ~ 600-1000 nm
(Figura 23, recuadro). Es bien aceptado que este cambio de pico se da
por la transicion de la banda de valencia hacia la banda de conduccién y
al nivel de unién polarén o banda de conduccion *7 del politiofeno bajo
dopaje. Caspar et al, especificamente atribuyeron las bandas en esta regién
a bipolarones de tertiofeno, lo que sugiere que la estructura resonante
quinoide del bipolaron seria estable y andlogo al sitio de almacenamiento
del politiofeno cargado. Debido a la adhesion relativamente pobre, una
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vez que el polimero se forma se observaron en solucién algunas cadenas
poliméricas [120, cap. 1].

Para probar la efectividad del sistema obtenido por inmovilizacién del CTA
directamente sobre superficies conductoras en la polimerizacion RAFT
e inmovilizar asf cadenas poliméricas directamente, se usaron diferentes
mondmeros como metil metacrilato (MMA), tert—butil acrilato y estireno.
Para la polimerizacién RAFT de los mondmeros, se usé una razén molar
del mondémero al CTA vy al iniciador radicalario de 400:0,2:1; la reaccién
se llevé a cabo durante ocho horas a 60° C. Se adicioné CTA libre en
solucién y se obtuvo un polimero libre para estimar el peso molecular de
las cadenas poliméricas ancladas sobre la superficie y determinar, ademas,
la efectividad de estos agentes de transferencia para mediar y controlar
la polimerizacion. Al finalizar la polimerizacion de MMA bajo las condi-
ciones descritas, se obtuvo un peso molecular de 67,719 gmol™! y un PDI
de 1,15, lo cual demuestra que la reaccién de polimerizacion fue bastante
controlada. La estructura del CTA se puede observar en el Esquema 17.
Los resultados elipsométricos (Tabla 3) mostraron un incremento del
espesor de la pelicula polimérica desde 1,83 nm (espesor del sustrato de
oro modificado con el CTA) hasta 28,2 nm, | cual demuestra que la poli-
merizacién de MMA se llevé a cabo de manera exitosa. Las medidas del
angulo de contacto normal de agua (Tabla 3) mostraron que después de
inmovilizar el CTA se obtenia un valor de 78°y luego de la polimerizacién
RAFT se alcanzo un valor de 67°, caracteristico para la funcionalizacién
de superficies con PMMA. Fue importante ademds, demostrar la posi-
bilidad de llevar a cabo la extensién o sintesis de un segundo bloque,
ya que con este experimento se confirmé el cardcter controlado de la
polimerizacion, el grado de retencién de los grupos activos (CTA) al final
de la cadena polimérica y que el proceso realmente era un proceso RAFT
convencional, pues la inclusiéon de un segundo bloque constituido por
un mondémero menos reactivo que el macromondmero, permitié llevar
efectuar la polimerizacion sin inconveniente dado que la inclusién de un
mondmero tan reactivo como el macromonémero impedirfa la reaccion
de copolimerizacién (como en el caso de acrilatos). Con esto en mente, la
reaccion de polimerizacién entre MMA y estireno se hizo bajo las mismas
condiciones descritas para la homopolimerizacién y usando una razén
molar entre el CTA adicionado en solucién y el monémero (estireno) de
400:0,2. Otros ejemplos de copolimerizacién —incluso con superficies ain
mas hidrofébicas (estireno pentafluorado, SF;)— fueron obtenidas con el
fin de demostrar la sintesis de copolimeros dibloque con estas superficies.
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Tabla 3
Espesor y angulo de contacto normal de agua para los diferentes
cepillos poliméricos obtenidos

. A Espesor Datos del éngl;lo de
Estructura superficial (nm)? contacto
Oizquierdo | Oderecho

CTA tertiofeno electrodepositado 1,52 82,62 80,79
PMMA 25,5 67,79 69,15
PMMA—b—PFst 6,38 98,3 97,6

CTA tertiofeno electrodepositado 1,83 78,03 78,35
Poli (carba(zlg)ézeEt%\l/Ir:;:tacrﬂato) 20,39 67,36 66,98
CTA tertiofeno electrodepositado 3,42 81,75 81,65
PMMA 11,9 64,47 64,00
PMMA-b-PS 15,18 95,55 96,43
PS 7,2 95,63 95,76

Poli tert butil acrilato homopolimero 354 64,3 63,1
PMMA 38,65 68,9 61,7

2 Los espesores fueron determinados por elipsometria y son un promedio de cinco lecturas
a través de la muestra. El error de las muestras medidas estuvo dentro de = 1 nm.

b Las medidas de dngulo de contacto se tomaron a través de toda la muestra y son un
promedio de cinco medidas. La desviacién estandar fue menor a 3°

En la Tabla 4 se pueden observar las caracteristicas y las condiciones de
reaccion de las diversas polimerizaciones llevadas a cabo.

Estudios de morfologia

De acuerdo con la aplicacién (peliculas ultrafinas, por ejemplo), se debe
determinar la rugosidad de las peliculas. El crecimiento de estas y los
cambios en la morfologia se investigaron por AFM usando un modo de
no contacto Mac (Figura 24). Como se describié previamente, las peli-
culas fueron depositadas usando soluciones de polimero 5 mM en THF
y aplicando un potencial de oxidacién durante diez ciclos; se estudiaron
por voltamperometria ciclica. La Figura 24a muestra la morfologia del
polimero obtenido luego de la reaccién electroquimica del CTA. La pe-
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Tabla 4
Pesos moleculares promedio y propiedades de las polimerizacién
en solucién determinadas por GPC

Eblimero M, (g/mol) | M, (g/mol PDI
tedrico expt.
PMMA? 35548 37835 1,14
PMMA-b—PSP N.D. 57625 1,25
PCZEMA® 67928 67519 1,15
PMMA 36289 38986 1,18
PMMA-b—P(PFSt)d N.D. 48920 1,35
PMMA—b—PS N.D. 43457 1,23
PSy homo® 10329 10120 1,10
PTBA homo! 41568 45589 1,24
PMMA homo# 36697 36720 1,12

3PMMA sintetizado usando una razén molar MMA:CTA de 400:1, y una de CTA: iniciador
(AIBN) de 5:1; ocho horas de reaccién, en THF a 60 °C; P sintetizado usando una razén
molar St: CTA de 400:1 y una de CTA: iniciador (AIBN) de 5:1; doce horas de reaccién,
en THF a 60 °C; ¢ sintetizado usando una razén molar CzZEMA: CTA de 400:1 y una de
CTA: iniciador (AIBN)de 5:1; veintidés horas de reaccién, en THF a 60 °C; 4 sintetizado
usando una razén molar PFSt: CTA de 500:1 y una de CTA: iniciador (AIBN)de 5:1;
veinticuatro horas de reaccién, en THF a 60 °C; ¢ sintetizado usando una razén molar St:
CTA de 400:1, y una de CTA: iniciador (AIBN) de 5:1; doce horas de reaccién, en THF a
60 °C,f sintetizado usando una razén molar TBA:CTA de 250:1 y una de CTA: iniciador
(AIBN) de 10:1; catorce horas de reaccién, en THF a 60 °C;2 sintetizado usando una
razén molar MMA:CTA de 400:1, y una de CTA: iniciador (AIBN) de 5:1; ocho horas de
reaccion, en THF a 60 °C

licula adquirida mostraba una morfologfa uniforme a través del sustrato,
con dominios esféricos globulares pequetios. La altura promedio fue 26,9
+ 2,12 nmy el 4ngulo de contacto normal de 83° lo cual indica un leve
cardcter hidrofébico.

Luego de la sintesis de PMMA (Figura 24b), se puede notar una morfologia
algo alargada e irregular debido probablemente al efecto de los solventes
que se usaron para el lavado de las superficies. La morfologia muestra
un buen recubrimiento de la superficie, lo cual se confirma por el bajo
valor de la desviacion estdndar de la elipsometria, de lo cual se deduce
que la inmovilizacién de cadenas poliméricas de PMMA es favorable en
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Figura 24

Imagenes de AFM y dngulos de contacto de: (a) oro-modificado con el CTA luego
de la electropolimerizacién; (b) luego de la sintesis de PMMA via RAFT; (c) luego

de la stntesis del copolimero dibloque PMMA-b-PS, respectivamente.
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las condiciones estudiadas. Interesa igualmente, el hecho de que el rango
del eje Z se incremente alrededor de 23,8 nm luego de la reaccién de
inmovilizacién del PMMA, cuyo valor es cercano a las medidas elipsomé-
tricas que indicaron un aumento de 23 nm; sin embargo, la desviacién se
debe al hecho que el rango Z no es una medida absoluta del espesor de
la pelicula y que podria incluir también la superficie de oro. En la Figura
24 se puede observar claramente el cambio del 4ngulo de contacto de
las superficies luego de las reacciones de inmovilizacién del CTA y de las
cadenas poliméricas. En principio, la inmovilizacién del CTA mostré una
superficie con un dngulo entre 78°y 81°, lo cual indica un leve caracter
hidrofobico; después de la inmovilizacién del PMMA, el caricter de la
superficie se torna mds hidrofilico (63°). Luego de la obtencién del co-
polimero dibloque PMMA-b-PS, el carécter hidrof6bico se incrementd y
el angulo tuvo un valor de 95°. La Figura 24c muestra la morfologia del
copolimero dibloque (PMMA—b-PS) luego de ser lavado extensivamente
con diferentes solventes y una extraccién Soxhlet con THF. Su morfologia
resalta agregados tipo barra y se nota claramente una separacién de fases
tipica de copolimeros dibloque (altura promedio: 31,80%2,37 nm), lo cual
indica un incremento de 9 nm aproximadamente en concordancia con
el incremento medido elispométricamente de 6,6 nm luego de la sintesis
del copolimero dibloque.

Estudios de XPS

Un mecanismo RAFT exitoso requiere que todas las cadenas poliméricas
comiencen al mismo tiempo por lo cual la inmovilizacién del CTA se
convierte en la mejor opcioén para este fin, pues se logra buen control
sobre el espesor de la pelicula, el caracter hidrofébico y la morfologia.
Para caracterizar la inmovilizacién del agente RAFT vy la sintesis de los
copolimeros dibloque, se usé la técnica de XPS para seguir los porcentajes
atomicos paso a paso. En la Figura 25 se puede apreciar el espectro de XPS
de las diferentes etapas de sintesis del copolimero dibloque PMMA-b—PS
desde el anclamiento del agente RAFT a través de su grupo tertiofeno.
Los porcentajes atémicos obtenidos (Tabla 5) muestran una excelente
correlacion con los porcentajes tedricos. Hay una pequefia variacién para
la deteccion de azufre que puede deberse a dos factores. En primer lugar,
el azufre puede estar soportando un efecto de apantallamiento por parte
de las cadenas poliméricas, pues la longitud de estas en comparacién
con la del azufre es muy grande y evita que los rayos X que penetran en
la superficie los detecten. En segundo lugar, la mayorfa del azufre de la
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Figura 25

Espectro de XPS para: (a) PMMA; (b) PMMA—b-PS copolimero dibloque;
(c) PMMA-b-PFSt copolimero dibloque; (d) agente RAFT o CTA, respectivamente.
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Tabla 5
Porcentajes atémicos de los sustratos modificados obtenidos
a partir de la espectroscopfa fotoelectrénica de rayos X

Estructura superficial | C1ls Ols Nls s2p Fls
CTA 57,6 7,8 4,4 4,2 N.A.
PMMA 72,3 24,6 <0,1 0,3 N.A.

PS 85,1 14,4 <0,1 0,4 N.A.

PTBA 62,4 29,4 5,3 1,5 N.A.
PMMA-b-PS 83,3 15,3 0,8 0,25 N.A.
PMMA-b-PFSt 60,9 9,9 <0,1 <0,1 27,8

Tabla 6
Porcentajes atémicos tedricos de los sustratos modificados

Estructura superficial Cls Ols Nls S2p Fls
CTA 58,56 5,18 2,53 28,95 N.A.
PMMA 64,58 24,58 <0,1 0,3 N.A.

PSy 89,49 N.A. <0,1 <0,1 N.A.

PTBA 68,31 20,22 53 1,5 N.A.
PMMA-b-PS 76,88 13,66 <0,1 <0,1 N.A.
PMMA-b-PFSt 55,56 9,87 <0,1 <0,1 29,29

molécula de CTA proviene del grupo tertiofeno que se une a la superficie
y que es apantallado por el resto de la molécula, lo cual genera dificultad
para su deteccion. Es interesante observar luego de la sintesis de PMMA,
que el porcentaje atémico de C Is se incrementé de 57,6 hasta 72,3 y la
banda O 1s de 7,8 hasta 24,6, en tanto que los porcentajes del N1sy S2p
disminuyeron de 4,4 y 4,3 a menos de 0,5 respectivamente, dado que esos
elementos no estan en las cadenas poliméricas del PMMA. En la Tabla 5y
la Figura 25 se puede observar un incremento de la banda de C 1s desde
72,3 hasta 83,3 y una disminucién de la banda O 1s desde 24,6 hasta 15,3
luego de la sintesis del copolimero dibloque PMMA—b—PS. Es interesante
observar en la sintesis del copolimero dibloque de PMM—b—PFSt la banda
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debida al F1s, la cual es intensa e indica la presencia de este bloque en el
copolimero. El error a través de toda la muestra es menor del = 0,1 %,
confirmando asi la eficiencia de las superficies de oro modificadas con
el agente RAFT para sintetizar cepillos poliméricos de una manera con-
trolada y homogénea.

Conclusiones

La electrodeposicién anddica de una gente de transferencia RAFT con un
grupo tertiofeno, se demostré de manera efectiva aplicando potenciales
de oxidacién relativamente bajos. El método es versatil para diferentes
tipos de mondmeros y condiciones de reacciéon como metacrilatos (PC-
zEMA, PMMA), acrilatos (PTBA) y estirénicos (PS, PFPS). Las superficies
modificadas con los macro CTA demostraron ser ttiles para la sintesis de
un segundo bloque, como habitualmente ocurre para un proceso RAFT
bien controlado. La sintesis de los copolimeros bloque se llevé a cabo de
acuerdo con lo esperado para un proceso RAFT bien controlado, pues
cuando se intentd sintetizar copolimeros bloque con un macro CTA menos
reactivo que el segundo bloque, la reaccién no funcioné. La sintesis de los
copolimeros dibloque se demostré por el incremento en el espesor de las
peliculas y los cambios en el angulo de contacto y en la intensidad de los
picos debidos a las bandas de energfas asociadas a los diferentes dtomos.
Los polimeros libres en solucién se utilizaron para estimar el peso mole-
cular y el tamafio de las cadenas poliméricas ancladas a las superficies,
confirmando con ello el caracter controlado de la reaccion. Los estudios
de AFM de las superficies modificadas, mostraron interesantes cambios
en la morfologia, como en el caso del copolimero bloque PMMA—b-PS
en el cual se evidenci6 la formacién de una estructura tipo laminar con
separacion de fase debido a la diferencia en afinidad con respecto a la
superficie.
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CAPITULO 4

Anclamiento de un monémero
metacrilico con un dendrimero
periférico de carbazol

y su uso en la sintesis

de polimeros anclados

a la superficie mediante la técnica
RAFT grafting through






Introduccién

Los recubrimientos poliméricos sobre las superficies de diferentes mate-
riales pueden modificar las propiedades superficiales dramaticamente o
prevenir el dafio, ya que controlan su interaccién con el medio ambiente.
Esto se ha conocido desde las primeras civilizaciones y actualmente la
industria del recubrimiento es un negocio multibillonario y una contri-
bucién importante a la economfa mundial. Sus aplicaciones van desde la
simple decoracién y proteccién hasta los recubrimientos funcionales en
una amplia variedad de 4reas de alta tecnologia [1]: chips para compu-
tadores [2], manufactura de discos duros [3] y aplicaciones biomédicas y
aeronduticas [4, 5]. Por otra parte, se han desarrollado diversas técnicas
para la fabricacién de recubrimientos protectores entre las cuales se
destaca la polimerizacién iniciada desde la superficie [6, 7] y basada en
el crecimiento de moléculas poliméricas sobre la superficie de un sustrato
a través del enlace covalente de las moléculas poliméricas al sustrato.
Este enlazamiento irreversible le permite una buena estabilidad por largos
periodos incluso en condiciones adversas [2]. Otra técnica directa para el
anclamiento de polimeros a las superficies es la reaccién de polimerizacién
en la solucién en presencia de un sustrato susceptible al ataque radica-
lario, lo cual facilita el enlazamiento de los radicales en crecimiento en
la solucion [8, 9—12]. En tal reaccion de polimerizacién, los mondmeros
anclados a la superficie son incorporados dentro de cadenas poliméricas
en crecimiento de la misma forma que sus pares en solucién. Sin embar-
g0, el polimero es anclado firmemente a la superficie luego de que una o
més moléculas monomeéricas son activadas por el radical polimérico en
solucién. Una limitacion de la técnica radica en que el sustrato se debe
introducir en el medio de polimerizacién, pero si ello no representa un
problema serfa una de las técnicas més simples para generar capas poli-
méricas ancladas a la superficie dado que no hay necesidad de sintetizar
polimeros funcionalizados con un grupo enlazante [1].
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Con los afios ha aumentado el interés por fabricar materiales funcio-
nales tales como recubrimientos para aparatos épticos [13], implantes
biomédicos [14], sensores [15] y semiconductores electrénicos [16]. La
forma convencional de producir esas peliculas delgadas es usar técnicas
simples y directas tales como spin-coating [17], dip-coating [1], capa por
capa [18] y evaporacion de gota [1] debido a la necesidad de controlar
la su aplicacién en dimensiones cada vez menores y sin margen de error.
Sin embargo, en condiciones desfavorables las peliculas poliméricas se
desorben facilmente o delaminan de la superficie. Por esa razén, nos
enfocamos en los polimeros anclados covalentemente a la superficie con
la metodologia de anclamiento grafting through para evitar lo anterior.

La electropolimerizacién de monémeros heteroaromaticos para la for-
macién de peliculas conjugadas se ha documentado bastante [19-22].
El estudio de mondémeros electropolimerizables como el carbazol es de
alto interés, ya que los mecanismos de polimerizacién son tinicos y con
propiedades electrocrémicas interesantes [23]. Se han aplicado extensi-
vamente policarbazoles o polimeros anclados con carbazol (Cbz) como
grupos colgantes en la fabricacién de aparatos electroluminiscentes [24—
26], materiales fotorefractivos [27, 28] y dendrimeros, que contienen
unidades de carbazol para un sinfin de aplicaciones [32-36]. En todas,
el principal uso de los polimeros derivados de carbazol para funciones
electro—6pticas implica un transporte eficiente de huecos, buenas propie-
dades de procesamiento en solucion y alta estabilidad quimica [37-40].
Materiales conductores electrénicos basados en polimeros organicos 7—
conjugados [41] han sido investigados por mucho tiempo [42], aunque
las aplicaciones en nanoelectrénica son més recientes [43]. Algunos es-
tudios previos han reportado las propiedades de los polimeros conjugados
y los dendrimeros como nanoobjetos [44]. Si se utiliza el acercamiento
del polimero precursor, grupos funcionales electroactivos como grupos
laterales en condiciones de oxidacién quimica/electroquimica forman
redes poliméricas conjugadas (CPN) [45, 46]. Diferentes grupos funcio-
nales electroactivos se han anclado a esqueletos poliméricos conjugados
y no conjugados seguido por entrecruzamiento [34, 35, 37, 47, 48]. La
formacién de CPN también ha sido aplicada a precursores dendriméricos
formando asi nanoobjetos con formas conjugadas persistentes [49-52].

En este estudio se llevé a cabo la electrodeposicion de un monémero
dendrimérico de carbazol metacrilico (G1CzMA) sobre superficies con-
ductoras de oro e ITO para anclar polimeros sobre dichas superficies
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usando su grupo oxidable (carbazol) a través de un potencial anddico.
Posteriormente, se hizo la polimerizaciéon RAFT de metil metacrilato
(MMA) en solucién con el fin de anclar algunas moléculas a la superficie.
Las peliculas poliméricas se caracterizaron totalmente por espectroscopia
UV-vis, elipsometria, XPS 4ngulo de contacto normal. La técnica de vol-
tamperometria ciclica (CV) se emple para estudiar el comportamiento
electroquimico y la deposicion de la pelicula sobre la supetficie de oro.
Las peliculas depositadas electroquimicamente y los cepillos poliméricos
sintetizados se estudiaron por la técnica de AFM en el modo tapping.

Seccién experimental

Materiales

El carbazol fue recristalizado de metanol. Los demas reactivos y solventes

se purificaron como se reportd previamente en el capitulo 2.

Caracterizacion

Los instrumentos y las técnicas de caracterizacién corresponden a las
mencionadas en el capitulo 2. En todas las medidas el electrodo de refe-
rencia fue Ag/AgCl, el ciatodo una antena de platino. Como electrodos
de trabajo se usaron sustratos de oro o ITO, pretratados de acuerdo con
los métodos de la literatura [55, 56]. La microscopia de fuerza atémica
de imagen (AFM) se llevé a cabo en condiciones ambientales con sistema
PicoSPM II (PicoPlus, Molecular Imaging) en el modo AC magnético (modo
MAC); la técnica de elipsometria se us6 para determinar el espesor de
las multicapas poliméricas [57]. Todas las medidas se hicieron usando un
elipsémetro Null y operando un analizador de muestra en modo com-
pensador—polarizador (Multiskop, Optrel Berlin). Como fuente de luz,
se aplico un ldser de He-Ne (A=632,8 nm) y el angulo de incidencia se
fij6 en 70°. Se usé un modelo de multicapa para calcular los espesores de
las multicapas a partir de las mediciones experimentales de los dngulos
elipsométricos A y 9. Se tomé un indice de refraccién de 1,50 para los
polimeros, excepto para poliestireno y polimetil metacrilato (PMMA)
para los cuales se usaron valores de 1,59 y 1,49, respectivamente [58].
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Procedimientos sintéticos

Sintesis de 9-(4-Bromobutil)-9H-carbazol [CBZ-Br]
(Esquema 19)

La sintesis de 9—(4—bromobutil)-9H—carbazol se llevé a cabo mediante
un método modificado reportado por Shen et al [53]. Se agité una mezcla
de 10,32 g (61,72 mmol) de carbazol en tolueno (100 ml) conteniendo
1,4—dibromobutano (118,2 g, 547,4 mmol) y bromuro de tetrabutilamonio
(TBAB, 2 g) a45 °C por tres horas durante toda la noche. Luego, la capa
acuosa fue removida y lavada tres veces con agua y solucién saturada de
cloruro de sodio y la capa orgénica se deshidraté con Na,SO,. El solvente
orgéanico se evapord al igual que el 1,4—dibromobutano que no reaccioné
por destilacién al vacio. El residuo se recristalizé de etanol para dar 16,7 g
(89,5%) del producto. La caracterizacién fue consistente con la literatura.

Sintesis de 3,5-Bis(4-(9H-carbazol-9-il)butoxi)benzoato
de metilo [G1-COOR] (Esquema 19)

En un procedimiento modificado reportado en la literatura por Bo et
al, [54], se agit6 una mezcla de 15,22 g (50,37 mmol) de CBZ-Br, 21,0 g de
K,CO;, 3,94 g (23,4 mmol) de 3,5—dihidroxibenzoato de metilo, 500 ml de
acetona y 45 mg de éter 18—corona—0 y calentada a reflujo en atmdsfera
de nitrégeno por 72 horas. La acetona se evapor6 al vacio y el residuo se
dividi6 entre agua (400 ml) y CH,Cl, (500 ml). La capa orgénica se separd
y la capa acuosa se extrajo tres veces con CH,Cl, (250 ml). Finalmente,
la orgénica se seco sobre Na,SO, y luego de la remocién del solvente el
residuo se recristaliz6 en acetato de etilo para dar un producto sélido
blanco con 70 % de rendimiento. Los datos de caracterizacién fueron
consistentes con los reportados en la literatura.

Método general de reduccion de esteres aromdticos a alcoholes
bencilicos con hidruro de aluminio vy litio (LAH)

El éster aromatico fue adicionado gota a gota a una suspensién de
LAH en THF y enfriado a 0 °C con un bafio de hielo. La suspensién se
calentd a temperatura ambiente y se agité hasta completar la reaccion,
como lo indicé la cromatografia de capa delgada (CCD). La reaccién se
detuvo adicionando agua y el THF se evapor6 a presion reducida en un
rotaevaporador. La capa resultante se llevé a pH neutro con la adicién
de solucién de HCI 2N y extraida con CH,Cl,. Las capas organicas fueron
combinadas, lavadas con agua, secadas sobre sulfato de sodio anhidro,
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filtradas y concentradas a presion reducida. El producto se purificé por
cromatografia de columna con silica gel usando como eluente una mezcla
de CH,Cl,/hexano/acetato de etilo 20/4/1.

Sintesis de 3,5-Bis(4-(9H-carbazol-9-il)butoxi)fenil)metanol
[G1-OH] (Esquema 19)

Siguiendo el método general de sintesis descrito arriba, la reaccién de
1,0 g (23,3 mmol) LAH en 300 ml de THF con una solucién de 9,5 g
(15,5 mmol) de G1-COOR en 400 ml de THF dio un sélido blanco en
90 % de rendimiento. RMN—!H (CDCL): § (ppm) 8,10 (d, 4H,J=7,5 Hz);
7,53-7,42 (m, 8H); 7,25-7,22 (m, 4H); 6,45 (d, 2H,J= 2,1 Hz); 6,28 (¢,
1H,J =2,1 Hz); 4,59 (S, 2H); 4,39 (t, 4H,J= 6,9 Hz); 3,91 (t, 4H,J= 6,2
Hz); 2,02-2,12 (m, 4H); 1,87-1,78 (m, 4H); RMN-13C (CDCL,): 8 (ppm)
160,26; 144,33; 140,38; 128,4; 125,7; 122,89; 120,44; 118,89; 108,69;
105,19; 100,57; 67,58; 65,34; 42,75; 27,02; 25,91. Anal. Calcd: C, 80,38;
H, 6,57; N, 4,81. Encontrado: C, 80,12; H, 6,44; N, 4,95.

Sintesis de metacrilato de 3,5-bis(4-(9H-carbazol-9-il)butoxi)
bencilo (Esquema 19, Figuras 26 a 33)

Una solucién de cloruro de metacriloilo (0,953 ml, 9,8 mmol) en DCM
seco (10 ml) fue adicionada lentamente a una solucién de trietilamina
(1,39 ml, 10 mmol) y [3,5-bis(4—(9H—carbazol-9—il) butoxi)fenil |metanol
(2,11 g, 10mmol) en THF seco (10 ml). La mezcla de reaccién fue agitada
durante toda la noche a temperatura ambiente. La sal de amonio fue
removida por filtracion y el solvente por evaporacion a presién reducida.
El residuo se extrajo con diclorometano y purificado por cromatografia
de columna con silica gel usando una mezcla de diclorometano/hexano
(4:1) como eluente. Rendimiento: 50 % (1,58 g), RMN-!H (CDCL,): &
(ppm) 8,11 (d, 4H, J=17,8 Hz); 7,45-7,39 (m, 8H); 7,25-7,19 (m, 4H);
6,45 (d, 2H, J= 2,4 Hz); 6,31 (t, 1H,J =2,1 Hz); 6,14 (S, 1H); 5,57 (¢,
1H, J=1,2 Hz); 5,07 (S, 2H); 4,39 (t, 4H, J= 6,9 Hz); 3,90 (t, 4H, J=
6,2 Hz); 2,02-2,12 (m, 4H); 1,95 (S, 3H); 1,87-1,78 (m, 4H), RMN—
B¢ (CDCLy): & (ppm) 167,24; 160,29; 140,48; 138,50; 136,29; 126,04;
125,79; 122,99; 120,505 118,99; 108,77; 106,47; 101,01; 67,64; 66,34;
42,74; 27,05; 25,95; 18,50, Anal, Calcd: C, 79,36; H, 6,50; N, 4,30, O,
9,83. Encontrado: C, 78,96; H, 6,64; N, 4,24; O, 9,98.
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Anclamiento electroquimico del monémero
dendrimérico G1CzMA

La formacién de la pelicula polimérica de G1CzMA fue llevada a cabo
en una celda de tres electrodos. Se usé una solucién de 0,1 M de hexa-
fluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPF,) como electrolito soporte y la
solucién monomeérica tuvo una concentracién 5 mM en THF seco. Luego
de agitar y mezclar, se hizo un barrido de voltaje desde O hasta 1,2 V a
una velocidad de barrido de 100 mV/s contra un electrodo de referencia
de Ag/AgCl y un electrodo de platino. Superficies de ITO u oro fueron
usadas como electrodos de trabajo y como sustratos. Se hicieron diez
ciclos para evaluar el proceso.

Sintesis de cepillos poliméricos de metil metacrilato via
polimerizacion RAFT grafting through

El 4cido 2—(fenilcarbonotioiltio)acético (CTA 1, 26,50 mg, 0,124 mmol),
AIBN (4,07 mg, 24,8 umol) y metil metacrilato, MMA (5,00 g, 49,94
mmol) fueron adicionados a un tubo Schlenk de 50 ml. Las polimeriza-
ciones se llevaron a cabo bajo condiciones homogéneas con seis ml de una
mezcla de THF: enceno 1:1 como solvente. La mezcla monomérica fue
degasificada burbujeando nitrégeno puro por una hora y transferida a un
segundo tubo Schlenk (también con nitrégeno) que contrenia el sustrato
de oro 0 ITO modificado con la pelicula de G1CzMA usando el proceso
de canula. El recipiente se tapé con un septum y se introdujo en un bafio
de aceite precalentado a 60 °C. Luego de dieciocho horas, la superficie
se removio y el polimero libre en solucion formado se precipité usando
hexano hasta que no se detectaron sefiales del monémero por RMN—1H.
Las moléculas sin enlazar a la superficie fueron removidas usando lavados
de diferentes solventes y extraccién Soxhlet durante toda la noche con
THF a 60 °C. El polimero libre resultante del proceso de precipitacién se
seco al vacio a temperatura ambiente hasta que no hubo mas pérdida de
peso y se analizd por cromatografia de permeacién en gel (GPC).

El procedimiento general para la sintesis de los copolimeros dibloque
anclados al sustrato fue similar al descrito para el PMMA, pero usando la
superficie de oro modificada con PMMA o con PSt. El polimero libre se usé
para estimar el peso molecular y el PDI del polimero por GPC. Las razones
mondmero: CTA y CTA: iniciador se mantuvieron como anteriormente.
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Resultados y discusion

Las técnicas de polimerizacién controladas (CRP) han recibido mucha
atencién en los Gltimos afios en la preparacién de cepillos poliméricos
desde superficies sélidas gracias a su habilidad para controlar la polime-
rizacién de diferentes mondmeros, incluidos estirénicos, metacrilatos y
acrilatos con buen control sobre el espesor de los cepillos, homogeneidad
y la posibilidad de Ia sintesis de arquitecturas complejas [59]. La técnica
de polimerizacién RAFT ofrece diversas ventajas para la sintesis de una
gran variedad de estructuras complejas y funcionalizadas [60]. Segtn el
tipo de interaccién entre las moléculas que constituyen el recubrimiento
y el sustrato que va a ser modificado, se pueden destacar dos estrategias
para la deposiciéon de recubrimientos orgénicos.

En la primera estrategia las moléculas interaccionan con el sustrato por
medio de fuerzas fisicas [1] y en la otra se incluye la interaccién quimica
entre las moléculas y el sustrato. Para el tltimo caso se emplean muchos
enfoques, los cuales usan un sistema en el que el polimero contiene un
grupo que puede estar al final o ser un grupo lateral que funciona como
punto de anclamiento para enlazar el polimero a la superficie. Este grupo
enlazante se puede hacer reaccionar con los sitios apropiados en la su-
perficie del sustrato, generando asi monocapas de polimeros anclados a
la superficie (conocido como grafting to) [1]. Sin embargo, el proceso de
grafting to comporta un impedimento estérico luego de que algunas cade-
nas poliméricas se han anclado al sustrato, en tanto que nuevas cadenas
intentan alcanzar los puntos activos de la superficie por modificar. Por
esa razon, las metodologias grafting from se prefieren donde el iniciador
o CTA es anclado al sustrato e in situ se lleva a cabo la polimerizacién
sobre el sustrato. Los CTA se han anclado a la superficie llevando a cabo
la modificacién de superficies con reactivos Grignard, reacciones de
condensacion y agentes RAFT que contienen grupos metoxisilanos para
la directa deposicién o la modificacién de la superficie con un agente
ATRP que subsiguientemente sufre una reaccion de transferencia atémica
(ATA) [61]. Uno de los problemas de anclar el CTA sobre la superficie
y llevar a cabo la polimerizaciéon RAFT estriba en que por la necesidad
de aumentar el control sobre la polimerizacion, se debe adicionar CTA
libre en Ia solucién [62], pero eventualmente se da una competencia
por el mondémero y algunas veces se observan bajas densidades de an-
clamiento durante el proceso de modificacion, sin detectar incremento
en la modificacién del espesor de las peliculas. Por ello se decidié anclar
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moléculas monoméricas directamente sobre la superficie del sustrato y
efectuar la polimerizacién RAFT en solucién para que los radicales activos
se adicionen a los enlaces metacrilatos del monémero anclado sobre la
superficie, activarlos y hacer que cadenas poliméricas crezcan a partir de
la superficie con ayuda de adicién de mondmero en solucién (esquema
4,2). Es la primera vez, para nuestro conocimiento, que un mondémero
se une a la superficie por electrodeposicién anddica con un enlace me-
tacrilico activo para polimerizar via radicales y se usa RAFT con este fin,
una capa polimérica. Los polimeros conjugados que se emplean en la
fabricacion de aparatos optoelectrénicos se sintetizan generalmente por
policondensacién o métodos de electropolimerizacién. Para aumentar la
solubilidad de tales materiales se han incorporado algunos grupos laterales
dendronizados [63, 64].

La sintesis del dendrén se llevé a cabo usando una reaccién de eterifi-
cacion (Esquema 19 y Figuras 26 a 33). Sin embargo, esta reaccion es
muy lenta en el caso de moléculas estéricamente impedidas tales como
los dendrones y los dendrimeros. En el pasado, Leopre et al, [65] demos-
traron una ruta usando fenoles impedidos; sorprendentemente no se ha

Esquema 19
Stntesis del mondmero dendrimérico G1CzMA
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Figura 26
Espectro de RMN-IH del monémero dendrimérico G1CzMA
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Figura 27
Espectro RMN-13C en CDCI, del metacrilato de 3,5-bis (4—(9H—carbazol-9il) butoxi)bencilo
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Figura 28
Espectro HSQC en CDCl; del metacrilato de 3,5-bis(4—(9H-carbazol-9-il) butoxi) bencilo
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Figura 29
Espectro HSQC en CDCl; del metacrilato de 3,5-bis(4—(9H-carbazol-9-il) butoxi) bencilo
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Figura 30

Espectro HMBC en CDCl; del metacrilato de 3,5-bis (4—(9H-carbazol-9—il)butoxi)bencilo
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Espectro HMBC en CDCly del metacrilato de 3,5-bis(4—(9H-carbazol-9—il) butoxi)bencilo
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Figura 32
Espectro HMBC en CDCl; del metacrilato de 3,5-bis(4—(9H—-carbazol-9-il)butoxi)
bencilo (expansién)
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Espectro HMBC en CDCl; del metacrilato de 3,5-bis(4—(9H—-carbazol-9-il)butoxi)
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demostrado el uso de la quimica de ultrasonido para sintetizar dendrimeros
como en el caso de Advincula y colaboradores [51]. No solamente se
optimizaron las condiciones para la reaccién de eterificacion, sino que
ademids, este método se extendié a la sintesis de metacrilatos. El paso
final es la incorporacién del dendréon G1OH con cloruro de metacriloilo
en condiciones basicas. La reaccién de esterificacién se logré con un
rendimiento aceptable y sin impurezas incluso en niveles traza, como se
observa por el estudio de RMN-H (Figura 26) y RMN-13C (Figura 27)
que sugieren el nimero y tipo de sefales esperadas para este sistema. Las
Figuras 28 y 29 muestran los experimentos bidimensionales de HSQC, en
los cuales se puede analizar la correlacién protén—carbono que permite
determinar los protones enlazados a un carbono y en las Figuras 30 a 33
se observan espectros de HMBC y sus respectivas expansiones, que pet-
mitieron asignar de manera inequivoca la estructura del 3,5-bis (4—(9H-
carbazol-9—-il)butoxi)bencilo (Esquema 19). La sintesis de la superficie de
oro modificada con G1CzMA se ilustra en el Esquema 20. El sustrato de
oro se limpid inicialmente usando un limpiador de ion plasma (Plasmad,
Marcha) y luego se introdujo en una solucién de G1CzMA en THF (5mM)
con TBAP como electrolito soporte (0,1 M).

Esquema 20
Polimerizacién RAFT (anclamiento a través de) usando las superficies de oro
modificadas con G1CzMA
P N
o[o OTO’ 0.0 0.0
S & Polimerizacién RAFT & &,

N

oo 070 o
’( s f g Monémero, CTA, iniciador )) $ )} N
SNy o O oda -0
i A —;I- ) -31-

u

™ Cepillos poliméricos RAFT 4\ CTA

Radical propagador

Fuente: los autores
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La polimerizacién electroquimica es un método importante para formar
peliculas entrecruzadas directamente sobre un sustrato conductor. El
grupo de Advincula et al, ha estado investigando el acercamiento del
polimero precursor para formar redes de polimeros conjugados [37].

Este enfoque se ha aplicado recientemente al entrecruzamiento y de-
posicién de dendrimeros [51]. La pelicula resultante entrecruzada es
bastante robusta, mecdnicamente estable e insoluble en la mayorfa de
solventes organicos. Las medidas electroquimicas se efectuaron usando la
técnica de voltamperometria ciclica. La solucién electrolitica de soporte
se preparé con hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPF,) en THF
0,1 M. La velocidad de escaneo fue de 100 mV/s, la cual se escogié luego
de muchos experimentos a diferentes velocidades de barrido (25, 50 y 100
mV/s) en los cuales el valor m4s alto de corriente fue obtenido usando
una velocidad de barrido de 100 mV/s.

El resultado del experimento de CV se muestra en la Figura 34. En el
primero ciclo, el inicio para la oxidacién del carbazol estuvo alrededor de
0,76 V. Al comenzar el segundo ciclo, las curvas de oxidacién estuvieron

Figura 34
Voltamperograma ciclico del mondmero dendrimérico G1CzMA (5 mM en THF)
con 0,1 M TBAPF, como electrolito soporte. El potencial se barrié desde O
hasta 1200 mV vs Ag/AgCl como electrodo de referencia

150 4
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en un rango entre 0,7 y 0,9 V, originados en el dopaje de los carbazoles
polimerizados con la formacion de especies polardnicas y bipolarénicas.
Los picos de reduccién van desde 1,2 a 0,7 V correspondientes al proceso
de desdopaje en el cual los polarones y bipolarones ganaron electrones
para dar policarbazoles neutros. Los polimeros basados en carbazol para
la fabricacién de aparatos electrocromicos, se asientan en esta propiedad
electroquimica de dopaje—desdopaje. Luego de un determinado niimero
de ciclos las corrientes de oxidacion y reduccion incrementan progresiva-
mente, lo cual indica una deposicién continua de masa de los polimeros
y se construyen més cargas en las peliculas electropolimerizadas. La
modificacién de las superficies de oro con el monémero dendrimérico
G1CzMA fue confirmada con ayuda de las técnicas de elipsometria, 4n-
gulo de contacto normal, AFM y XPS. La Tabla 7 resume los resultados
de CV basados en el décimo ciclo, incluidos el inicio de la oxidacién del
polimero, los picos potenciales catédicos y anédicos (O, y Po) y la se-
paracién de picos (AE), asi como las corrientes catédicas y anddicas (o

pa
y i,.). De acuerdo con la razén i,/ i, las curvas de CV fueron reversibles.

El espesor de la superficie se incrementé en 15 nm (promediando un total
de seis mediciones a través de la muestra, con una desviacién estandar
menor de + 3nm) luego de la electrodeposicion del G1CzMA. El dngulo
de contacto acuoso estuvo alrededor de 75° con una desviacién estandar
promedio de al menos cinco mediciones a través de toda la muestra menor
a = 2°y exhibi6 buena homogeneidad y una alta densidad de anclamiento
del monémero metacrilato dendrimérico. Como experimento control, se
aplicaron las mismas condiciones electroquimicas al metil metacrilato en
la misma concentracién usada para el G1CzMA (5 mM), a fin de observar
si el doble enlace se afectaba por la aplicacién de voltaje. Sin embargo,
no se observaron curvas de voltamperometria ciclica en este caso, lo cual
indica que el doble enlace no es afectado en las condiciones empleadas
de electroquimica (ndmero de ciclos y potencial de oxidacion).

Tabla 7
Potenciales de los picos andédicos y catédicos, corrientes, separaciones de los
picos y los correspondientes onsets de las curvas de oxidacién del G1CzMA

Espesor
(nm)

0,56 0,83 0,74 0,09 70,8 —-86,2 34,7

Onset (V) Epa (V) Epc (V) AE (V) ipa (ua) ipc (nA)
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La oxidacién de carbazol polimérico aparece en el segundo ciclo; el
pico de oxidacién se desplazé a valores mas altos tan pronto como el
espesor de la pelicula aumenté. Este desplazamiento se atribuye a ciné-
ticas de transferencia electrénica heterogénea y a un decrecimiento de
la conductividad de la pelicula [(V,yui= Vacross fim + [Ram+Roo) ] [34].
La voltamperometria ciclica es un proceso reversible y un incremento
en la corriente casi constante luego de cada ciclo, lo cual indica que los
electrones se encuentran conjugados sobre las peliculas poliméricas con
un movimiento invariable. La concentracién apropiada para obtener los
resultados voltamperométricos se ajusté luego de muchos experimentos
a diferentes concentraciones (05 mM, 2,5 mM y 5,0 mM), pero la super-
ficie mas homogénea observada a través del estudio elipsométrico, XPS,
morfolégico de AFM vy el dangulo de contacto se dio con una solucién
5,0 mM de G1CzMA en THF seco. Al disminuir la concentracién del
mondmero se advirtié un menor crecimiento del espesor de la pelicula
cuando se llevo a cabo la polimerizacién RAFT, lo cual indica que se
ancl6 menos cantidad de G1CzMA sobre la superficie. Se hizo necesario
el uso de altas concentraciones de monémero para obtener de manera
efectiva la polimerizacién RAFT desde la superficie asi como en solucién.
Con menos de diez ciclos casi no se detecté incremento en el espesor
por elipsometria, mientras que con més de diez se observé un espesor de
pelicula demasiado alto (més de 200 nm). Ello no fue muy practico debido
al alto indice de agregacion que impidié estéricamente a los radicales en
solucién alcanzar de manera efectiva las unidades metacrilicos, lo cual
los hizo inefectivos para la polimerizacién RAFT. Por esa razén, el mayor
nitmero de ciclos para el proceso de electro anclaje fue diez, ya que se
obtuvo un espesor relativamente bajo y se observa un incremento notable
en el espesor de las peliculas depositadas sobre la superficie una vez se
hizo la polimerizacién RAFT.

Propiedades espectroscépicas

La Figura 35, muestra el espectro de UV—vis del monémero electrodepo-
sitado G1CzMA luego de llevar a cabo la voltamperometria ciclica sobre
superficies de oro recubierto con ITO usando las mismas condiciones de
polimerizacién que en el proceso empleado para superficies de oro (ba-
rriendo el potencial desde 0 hasta 1200 mV vs Ag/AgCl en un electrodo
de referencia no acuoso, diez ciclos, una solucién 5 mM de G1CzMA
en THF seco y 0,1 mM del electrolito soporte TBAPF,). El espectro de
absorcién de la pelicula obtenida luego de la electropolimerizacion es
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Figura 35
Espectro de ultravioleta—visible, del monémero dendrimérico G1CzMA sobre una
superficie de vidrio recubierto con ITO luego del proceso electroquimico a las
condiciones mencionadas
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caracterizada por el pico a 300 nm, atribuido a la transicién permitida
7—*; y la otra es la banda polarénica centrada en 400 nm, la cual es
una clara prueba de que el polimero es depositado sobre la superficie bajo
estas condiciones [37, 66, 67].

Sintesis de cepillos poliméricos

Una vez obtenida y caracterizada la deposicién del monémero G1CzMA, se
procedi6 a sintetizar cepillos poliméricos de diferentes monémeros desde
la superficie. Para ello, se investigaron tres monémeros bajo condiciones
tipicas RAFT para polimerizacién. Los monémeros incluidos fueron
estireno (St), metil metacrilato (MMA) y tert-butil acrilato (TBA). Las
propiedades de las polimerizaciones en solucion se observan en la Tabla
8. La razén molar empleada entre el mondmero, el iniciador radicalario
(AIBN) y el CTA 1 fue 400:0,2:1; Ia reaccién se llevé a cabo durante
ocho horas a 60 °C. Las condiciones especificas para cada mondémero
se muestran en la Tabla 9. Al hacer el anélisis de la pelicula polimérica
obtenida luego de la polimerizacién en solucién del metil metacrilato, se
observo que el efecto de la concentracién del mondmero era importante,
ya que a bajas concentraciones no se obtenia cambio en el espesor de la
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Tabla 8
Propiedades de las polimerizaciones en solucién determinadas por GPC
Polimero M, (2/mol) srico M, (g/mol) o PDI
PMMA? 48779 40839 1,18
Pst? 10015 10080 1,09

3 PMMA sintetizado usando una razén de monémero: CTA de 400:1; y CTA: iniciador
(AIBN) 5:1, ocho horas de reaccién en THF: Benceno 1:1 a 60 °C. P Sintetizado usando
una razén molar entre el monémero macro—-CTA 400:1, CTA: iniciador (AIBN) 5:1, doce
horas de reaccién, THF: benceno como solvente, 60 °C.

Tabla 9

Resultados y condiciones para la polimerizacion del MMA,
en presencia del CTA 1

Tiempo (h) °°“(Y,Z;f,i6“ My e My Gre PDI
1 3,00 2000 4799 1,13

2 10,3 5707 9429 1,19

4 37,9 19741 19142 1,20

8 62,7 32359 31333 1,15
18,5 94,9 48779 40839 1,18

b
?La conversién fue determinada por RMN. Mn, teérico =M xconvx [M] x[CTA]

monémero

pelicula, pero cuando se us6 una solucién méas concentrada, se comprobd
la modificacion superficial del monémero.

Una mayor concentracién de monémero podria favorecer la obtencién de
cepillos poliméricos, ya que las cadenas poliméricas obtenidas tienden a
alejarse al maximo y se elongan hacia la superficie; sin embargo, concen-
traciones monomericas por encima de 5 mM no mostraron incremento en
el espesor de la pelicula una vez se aplicé RAFT, probablemente debido
a que una pelicula con un espesor muy grande incluirfa las unidades
metacrilicas y no serfan facilmente accesibles por las cadenas en creci-
miento. El espesor de la pelicula polimérica se increment6 desde 1,5 nm
a 8,32 nm luego de un proceso de purificacién de lavados con diferentes
solventes y extraccién Soxhlet durante toda la noche con THF a 60 °C.
La elipsometrfa indica un incremento de 20,27 nm (desde 15,39 a 35,66
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nm) y el dngulo de contacto acuoso mostré una variacion desde 75°
hasta 54° aproximadamente (ver Tabla 8). Los analisis de XPS del cepillo
polimérico de PMMA indicaron la presencia de carbono, oxigeno y una
pequefa cantidad de azufre (Tabla 9).

Con el fin de estimar el peso molecular Mn de las cadenas ancladas en la
superficie y el indice de polidispersidad (PDI), el polimero libre en solu-
cién fue directamente analizado por GPC a diferentes intervalos, cuyos
resultados para la polimerizacion se presentan en la Tabla 10. Trabajos
futuros incluirdn remocién directa de las cadenas ancladas en la superficie
desde particulas esféricas, ya que estas tienen dreas superficiales mucho
mayores que las superficies planas y son suficientes para obtener una
buena cantidad de polimero necesario para analizar por GPC.

En este sentido, se investigd la extensién de la reactividad de los di-
ferentes mondémeros bajo las condiciones RAFT empleadas para cada
mondmero y se monitorearon los perfiles cinéticos de cada sistema. Se
tomaron alicuotas de la reaccién a intervalos especificos para monitorear
la conversién del mondémero contra el tiempo y la evolucién del peso
molecular, Mn y el indice de polidispersidad, PDI, como funcién de la
conversion del monémero.

Los cromatogramas de GPC para la polimerizacién del metil metacrilato
como ejemplo son mostrados en la Figura 36 y demuestran el buen control
de la polimerizacion de los mondémeros en solucién en las condiciones
empleadas. Se observd que los cromatogramas son monodispersos y

Tabla 10

Datos de espesor y angulo de contacto para los cepillos homo y copoliméricos

Superficic A Espesor (nm) Dat;siczl;:.éngulo de contac@todzzzso
G1CbzMA 15,39 = 1,12 75,92 = 0,56 75,16 = 0,96
PMMA 20,27 =592 54,54 + 2,83 56,02 = 1,97
PMMA-b-Pst 11,32+ 1,03 81,26%= 0,39 82,60= 0,47
Pst 9,16 = 3,11 90,72+ 0,88 89,60+ 0,71
Pst-b—PTBA 21,6+ 1,12 82,14+4,30 83,61+2,06

2 Los espesores fueron determinados Eor elipsometria y son el resultado de promediar
cinco andlisis a través de la muestra. ® Los angulos de contacto se tomaron a través de
toda la muestra y son el resultado de promediar al menos cinco anélisis.
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Figura 36
Cromatogramas de GPC obtenidos sobre el tiempo para la polimerizacién
del metil metacrilato

1|4 16 18 20 22 24 26 28 30 32 3|4
Tiempo de eluciéon (min)

unimodales en el rango de conversiones investigadas en este estudio.
Como se muestra en la Figura 37, la polimerizacién del monémero MMA
exhibi6 caracteristicas de una polimerizacién bien controlada con una
concentracién de radical constante, como se indicé por la linealidad
entre In([M]o/[M]) o In (1/1—conv) y el tiempo de la polimerizacién. La
naturaleza controlada de la polimerizacion es luego demostrada por el
incremento lineal en la gréfica del Mn frente a la conversién (Figura 38).
Mas atin, una excelente correlacion entre el peso molecular determina-
do, Mn (GPC) y el Mn teérico calculado, indica que el CTA permanece
esencialmente intacto sobre el curso de la reaccion de polimerizaciéon bajo
las condiciones descritas y permite la sintesis de polimeros bien definidos
los cuales son anclados sobre la superficie en algin punto.

Estudios de XPS

El proceso de electrodeposicién de los polimeros se confirmé por la
técnica de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, (XPS) (Figura 39)
siguiendo la intensidad de los picos de las energfas enlazantes del C Is,
Nls y Ols y comparando los porcentajes atomicos aparentes con los
valores tedricos del G1CzMA. Ello mostré una buena correlacién entre
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Curvas cinéticas para la polimerizacién del metil metacrilato

Figura 37
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Figura 39
Espectro de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, XPS, de (a) G1CzMA; (b)
homopolimero PMMA y (c) el dibloque copolimérico, PMMA-b-PSt
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ellos confirmando de esta forma que el proceso de modificacién de las
superficies conductoras es efectivo desde la inmovilizacién del monémero
dendrimérico, G1CzMA y los subsiguientes pasos de la polimerizacién
RAFT. Un mecanismo RAFT eficiente requiere que todas las cadenas
poliméricas sean iniciadas al mismo tiempo, por lo cual una buena den-
sidad de anclamiento serfa muy beneficiosa para tener una probabilidad
estadistica superior de que las cadenas radicalarias activas alcancen los
enlaces metacrilicos en la superficie de manera exitosa. Por esa razon,
decidimos estudiar la composicién de las superficies luego de cada paso
de reaccién desde la inmovilizaciéon del G1CzMA, sobre la base de la
desviacién estandar para concluir qué tan homogénea y reproducible
es la reaccién de polimerizacién por este mecanismo. Para nuestra sor-
presa, se obtuvieron buena homogeneidad y reproducibilidad cuando se
usaron diez ciclos de CV y 1,2 V como el potencial de oxidacién para la
inmovilizacién del mondmero. En las Tablas 10 y 11 se puede observar
la composicién elemental de las superficies modificadas y los valores
tedricos basados en la unidad repetitiva en el caso de los polimeros, con



Capitulo 4 * Anclamiento de un monémero metacrilico con un dendrimero periférico...

Tabla 11
Porcentajes atémicos de los sustratos de oro modificados obtenidos
por medio de un espectro de escan amplio de espectroscopia fotoelectrénica
de rayos X, XPS

Superficie Cls Ols Nls S2p
G1CzMA 87,42 9,18 3,4 N.A.
PMMA 73,87 25,89 <0,1 0,23
Pst 92,66 6,84 <0,1 0,5
PMMA-b—Pst 80,45 19,55 <0,1 <0,1
Pst-b-PTBA 90,85 9,15 <0,1 <0,1

una excelente correlacién entre los valores. Es importante recordar que
la técnica de XPS depende fuertemente del espesor de las peliculas de-
positadas sobre una superficie, pues los rayos X impactan en unas 4reas y
no en otras, de modo que estas podrian estar mayormente pobladas por
un elemento. Sin embargo, para la presencia de azufre es claro que la
técnica RAFT deja expuestos algunos grupos CTA al final de la cadena,
por lo cual se puede detectar.

A pesar de que hay variacion entre diferentes muestras, las diferencias
entre las mediciones en una misma muestra son practicamente nulas. La
razén por la cual se escogié la polimerizacién RAFT para la obtencién
del copolimero bloque, es porque esta técnica permite la obtencion de
estos copolimeros de manera directa sin tener que recurrir a reacciones
quimicas andlogas, por lo cual se estudi6 el estireno como mondémero para
copolimerizar y ver si era posible obtener copolimeros dibloque bajo las
condiciones RAFT. Se usé una razén molar entre el estireno y el CTA de
400:1 y del CTA al iniciador de 5 a 1 en una solucién de THF: benceno.
Por otro lado, un segundo tubo Schlenk se us6 para introducir la superficie
de oro con PMMA y se degasifico con nitrégeno puro durante una hora;
el tubo se llend con la soluciéon monomérica via canula. El polimero libre
de solucién se obtuvo por precipitacién en hexanos para estimar el peso
molecular de los cepillos poliméricos anclados sobre la superficie (Tabla 7).

Los porcentajes atomicos de la superficie modificada con poliestireno
luego de doce horas de reaccién (Tabla 10) muestran un incremento en
el porcentaje de C s desde 73,87 hasta 80,45 y un decrecimiento total
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del O Is desde 25,89 hasta 19,55, lo cual est4 de acuerdo con lo esperado
ya que cuando cadenas de poliestireno estan sobre la superficie mucho
del porcentaje atomico detectado corresponde a este segundo bloque
y teéricamente el estireno tiene Gnicamente carbén e hidrégeno, con
valores para sus porcentajes atomicos tedricos calculados con base en la
unidad repetitiva y para el C de 89,49. También es posible detectar algo
de PMMA, lo que incrementaria el porcentaje de O 1s y C1s. El dngulo
de contacto muestra una gran diferencia para la funcionalizacion de la
superficie con el segundo bloque (poliestireno) pues cambi6 de 54° a 81°
(Tabla 10) que confirma la inmovilizacién de las cadenas de poliestireno.

Con las condiciones descritas en la Tabla 7, el incremento en el espesor
fue alrededor de 9,16 nm (desde 15,96 hasta 24,96 nm) medidas por
elipsometria, acompafiados de un cambio en el 4ngulo de contacto desde
75° hasta 90° (Tabla 10) luego de la copolimerizacién con el monémero de
estireno. Los resultados por XPS también confirmaron la inmovilizacién,
pues los porcentajes calculados parael C1sy el O 1s (92,66 y 6,84, respec-
tivamente) estAn muy cercanos a los valores teéricos (80,49 para C 1s). La
copolimerizacién tuvo que ser llevada a cabo con un monémero menos
reactivo que el estireno con el fin de que se diera de manera exitosa por
RAFT, ya que el metil metacrilato (un monémero mas reactivo) no fue
exitoso con RAFT (si el primero bloque era poliestireno), como se espera
para una polimerizacién RAFT normal. La copolimerizacion dibloque se
confirmd por los cambios elipsométricos luego de la inmovilizacion de po-
liter—butil acrilato, cuyo monémero es menos reactivo que el estireno (un
incremento de 12 nm) y el 4ngulo de contacto mostré un cambio desde
90° hasta 82°, lo que indica que un mayor carécter hidrofilico acompafia
la modificacién de la superficie, especificamente en su tope. Segtin los
resultados de XPS se puede observar que la intensidad del porcentaje de
C Is disminuyé desde 92,66 hasta 90,85 y para el O 1s se incrementé desde
6,84 hasta 9,15, lo cual indica que una vez mas la copolimerizacién fue
exitosa. Los valores estan de acuerdo con los valores teéricos (Tabla 12)
y la desviacion del valor para el C Is se puede explicar, ya que el segundo
bloque en este copolimero es més corto que en el caso del PMMA-b-PSt
y més del estireno se puede detectar en este caso. También es posible
que la superficie tenga més afinidad por el PMMA que por el PSt y por
ende, este polimero se aleja al maximo de la superficie de manera que
las cadenas se elongan bastante. Esto es, analizado sobre la base de que
el espesor de la pelicula de poliestireno es mayor que el de la pelicula de
PMMA (teniendo en cuenta que el peso molecular del bloque de PMMA
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Tabla 12
Porcentaje atémico tedrico de los sustratos de oro modificados
con los monémeros y polimeros

Superficie Cls Ols N1s
GlCzMA 79,36 9,83 4,30
PMMA 64,58 24,58 <0,1
Pst 89,49 N.A. <0,1
PMMA-—b—Pst 76,88 13,66 <0,1
Pst—b—-PTBA 77,82 12,20 <0,1

es mayor en PMMA—b—PSt que en el PSt—b—PTBA y el espesor del PMMA
es solo el doble del espesor del PSt y los pesos moleculares de las cade-
nas poliméricas obtenidas de la solucién son bastante diferentes, segtn
la Tabla 7) e indica més elongacién para el caso del PSt. Los estudios
de AFM indicaron cambios en la morfologia que serdn discutidos en la
siguiente seccién. Todos estos resultados confirman una polimerizacién
RAFT exitosa desde la superficie de oro partiendo del anclamiento elec-
troquimico de un monémero dendrimérico, G1CzMA y posteriormente
la polimerizacion RAFT de diferentes mondmeros que una vez activados,
incluyeron los monémeros dendriméricos en sus cadenas y por ende, se
obtuvieron cepillos poliméricos de manera exitosa. Esta es la primera vez
que se reporta la electrodeposicién de un mondmero dendrimérico con
grupos carbazolicos periferales, de manera que se depositan sobre una
superficie conductor y posteriormente sus grupos metacrilicos (doble
enlace) son utilizados para anclar cadenas poliméricas en crecimiento
por RAFT, grafting through. La estrategia es versatil para diversos tipos
de mondmeros (incluidos metacrilatos, estirénicos y acrilatos). Trabajos
futuros se enfocardn en sintetizar estructuras mas complejas (més grandes,
como copolimeros tribloque, dendrimeros, etc.) con un amplio rango de
mondmeros.

Estudios morfoldgicos por AFM

Es muy importante determinar la rugosidad de las peliculas depositadas
sobre las superficies conductoras debido a sus potenciales aplicaciones.
El crecimiento de las peliculas y su morfologia se investigaron por AFM
usando un modo de no contacto (Figura 40). La Figura 40a muestra
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la morfologia de los polimeros obtenidos luego de la electrodeposicion
anddica del G1CzMA. Una pelicula continua y homogénea se formé de
acuerdo con la imagen topografica. La pelicula es bastante homogénea,
con pequefos dominios circulares. La altura promedio obtenida fue de 0,5
+ 0,02 nm y el 4&ngulo de contacto normal mostro un caracter débilmente
hidrofébico (Figura 40) (75°). Luego de la sintesis del homopolimero de
PMMA (Figura 40b) se observa un cambio en la morfologia. Se advier-
ten unas estructuras alargadas tipo laminar, con una alta regularidad y
homogeneidad y una altura promedio de 45 #+ 1,2 nm. La superficie estd
casi completamente cubierta por el material, como se prueba también por
estudios elipsométricos. Es importante anotar adem4s, que la distancia
en el eje Z se increment6 alrededor de 40 nm luego del anclamiento de
los cepillos poliméricos de PMMA, sin olvidar que la distancia en el eje
Z no necesariamente representa (nica y exclusivamente la altura de la
pelicula polimérica, pues algo del espesor de la superficie de oro est4 in-
volucrado en esta medicién. Para tener una idea de una medida absoluta,
se debe levar a cabo un experimento de profilometria en el cual se hace
un defecto en la superficie antes de funcionalizar y una vez funcionaliza-
da el polimero no crecera sobre el defecto, de manera que la diferencia
en las alturas dard la medida absoluta de la altura de la pelicula. Sin
embargo, este experimento es dificil de ejecutar y bastante destructivo
para el “cantilever”. En la Figura 40c se puede apreciar la morfologia del
copolimero dibloque de PMMA—b—PSt. Se pueden apreciar unos agrega-
dos grandes con buena regularidad acorde con una estructura de mayor
caracter hidrofébico, por la presencia del bloque de poliestireno, con un
incremento en el valor de la altura del eje Z y un valor en el 4ngulo de

Figura 40
Imagenes de AFM de la superficie de oro modificada: (luego de la reaccién
electroquimica de G1CzMA; (b) sintesis de PMMA; (c) sintesis del cepillo
polimérico dibloque de PMMA-b-PSt




Capitulo 4 * Anclamiento de un monémero metacrilico con un dendrimero periférico...

contacto mas hidrofébico luego de muchas lavadas de la superficie con
diferentes solventes, incluso acetona, THF, acetonitrilo y extraccién
Soxhlet con THF durante veinticuatro horas a 60 °C.

Conclusiones

Se prepar6 el monémero metacrilico dendrimérico con grupos carbazol
periferales, como se evidenci6 por la caracterizacién espectroscépica. El
mondmero demostrd ser efectivo para ser electrodepositado sobre superfi-
cies de oro e ITO a través de la electropolimerizacién anddica, utilizando
potenciales de reduccién relativamente bajos. La voltamperometria
ciclica revel ser un proceso eficiente y la corriente aumenta conforme
lo hace el ndmero de ciclos. Al llevar a cabo el andlisis cinético de las
polimerizaciones de metil metacrilato en la solucién utilizando CTA libre,
se observaron curvas de GPC unimodales y un buen control sobre la poli-
merizacion, como se evidencia en las graficas del peso molecular y el PDI
versus conversion. El proceso es versitil de acuerdo con las condiciones
y mondémeros empleados, cuyo rango va desde los metacrilicos hasta los
estirénicos y acrilicos. Se prepararon dos copolimeros dibloque diferentes
, lo cual evidenci6 la retencion de los grupos CTA al final de la cadena
de los polimeros y se confirmaron a través de medidas elipsométricas,
angulo de contacto y XPS. Las superficies son homogéneas como se pudo
comprobar por el estudio morfolégico.
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EPILOGO

Conclusiones y perspectivas

En este libro se han consignado los principales métodos descritos hasta
la fecha para combinar Ia técnica de electrodeposicién de macroprecur-
sores para la polimerizacién RAFT vy la polimerizacién iniciada desde la
superficie una vez depositados estos macroprecursores via RAFT. En el
primer capitulo se hizo una revisién bibliografica de los principales estu-
dios relacionados con la técnica de electropolimerizacion y se definieron
los principales términos relacionados con el tema. Esta revision permitié
analizar las perspectivas y la direccion de los estudios en este campo y
muestra que hoy se aplica la técnica para modificar de manera rapida
y eficiente superficies conductoras para disminuir el nimero de pasos
sintéticos para la funcionalizacién quimica o evitarlos. Este aspecto es
bien importante, pues en la industria se requieren métodos de modifica-
cién superficial altamente eficientes, reproducibles y rapidos que eviten
sobrecostos y demoras en la preparacién. Finalmente, la combinacién
con técnicas de polimerizacién controlada como RAFT, ROMP y ATRP,
permite obtener superficies altamente homogéneas y ultradelgadas,
pero con una baja densidad de anclamiento, lo que implica un mayor
estudio sobre este aspecto para perfeccionar la técnica de modificacién
superficial. Otra particularidad que se debe tener en cuenta, es la nece-
sidad de trabajar con otro tipo de superficies como particulas esféricas
y nanotubos, para analizar el efecto y la eficiencia de la técnica sobre la
modificacion superficial.

En nuestro grupo de investigacion seguiremos trabajando sobre este as-
pecto de alta importancia y novedad, ya que podria impactar fuertemente
la industria de preparacién de supetficies para diversos fines.




9 H789588H 785219“

En este libro se describe la combinacién de métodos de
electrodeposicion con técnicas de polimerizacion radicalaria
controlada. La modificacion de superficies metdlicas es atractiva
por el gran nimero de aplicaciones que se pueden obtener.
Asimismo, es posible diseiar cualquier tipo de superficie con
las propiedades requeridas utilizando una combinacion de
métodos electroquimicos y de polimerizacién radicalaria con-
trolada. La ventaja de esta combinacién de métodos estriba
en la posibilidad de conseguir la funcionalizacion de manera
rdpida y eficiente, la polimerizacion con la técnica controlada
radicalaria RAFT (Reversible addition—fragmentation radical /
polymerization), lo cual permite incluir practicamente cual- |-

quier funcionalidad en los monémeros y las condiciones poco

exigentes de la polimerizacion radicalaria, lo que faculta para
emplear este proceso en la industria.
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