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RESUMEN

La adsorcidn de polielectrolitos hidrofdbicos desde una
disolucidn acuosa sobre una superficie sélida, es un tema
de gran relevancia en numerosas aplicaciones, como por
ejemplo, en la adLesién y crecimiento celular, en la
inmovilizacidén de enzimas, etc. En este contexto, es de
gran interés comprender y estudiar el comportamiento de
adsorcidén de este tipo de polimeros sobre superficies
sb6lidas desde una disolucidén acuosa. Por lo anterior, en
esta Tesis de Doctorado se propuso estudiar el
comportamiento de adsorcidn de sales sddicas de poli (mono-
n-aril-alguil maleato-alt-estireno), aril-alquil = PCyF,

PC4F, PCoN y PC4N y poli (mono-n-aril maleato-alt-estireno),

aril = PF y PN, sobre superficies de silicon wafers
modificadas con 3—aminopropiltrimetoxisilano y
trimetilclorosilano. Para lo anterior, se realizo la

sintesis de los polielectrolitos propuestos y se estudié el
efecto del grupo espaciador, la naturaleza quimica del
grupo lateral, el peso molecular de los polielectrolitos y
la fuerza idénica de la disolucidén, mediante elipsometria in

situ y ex situ, microscopia de fuerza atdémica (AFM),
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microscopia de sonda de Kelvin (KPFM) y angulo de contacto.
En el caso de los polielectrolitos que contienen grupos
aril-alquilo, el comportamiento de adsorcién fue discutido
en términos de la flexibilidad de la cadena lateral del
polielectrolito. Por otro lado, se encontré que la cantidad
adsorbida aumenta con el aumento de la fuerza idnica, lo
gue estd de acuerdo con el “régimen de adsorcidén aumentado
por apantallamiento”, 1indicando que las interacciones
hidrofébicas con la superficie tienen un rol importante en
el proceso de adsorcién. Mediante AFM, se observd la
presencia de agregados y estructuras globulares de los
polielectrolitos sobre las superficies metil- o amino-
terminales, lo cual estd de acuerdo con un mecanismo de
crecimiento en 2D y 3D, respectivamente. Los resultados
obtenidos por 4&ngulo de contacto mostraron una alta
heterogeneidad quimica y una hidrofobicidad moderada de
estas peliculas. Mediante KPFM se determinaron las
dimensiones fractales de las peliculas de los
polielectrolitos, estos valores indicaron que estas
peliculas corresponden a superficies de tipo auto-afines.
En el caso de 1los polielectrolitos modificados con
grupos fenil y naftilo, sin grupo espaciador, sobre

superficies amino-terminales, la cantidad maxima adsorbida,
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Tplateanr Varia con la fuerza idnica de la disolucidn, 1la
estructura y el pesc molecular del polielectrolito. Los
valores de TIplateau Obtenidos a fuerza idénica baja y alta,
indican que la adsorcién sigue el “régimen de adsorcién
disminuida por apantallamiento”, en el cual predominan las
interacciones electrostaticas entre el polielectrolito y la
superficie. Las imAgenes de AFM indicaron la formacién de
capas lisas y la ausencia de agregados. Con el objetivo de
proponer modelos para describir y comprender mejor el
comportamiento de adsorcidén de los polielectrolitos sobre
superficies sdélidas, se realizaron estudios en disolucién
acuosa.

Finalmente, las peliculas de los polielectrolitos
obtenidas, permitieron realizar estudios preliminares de la

adsorcibén capa-~por—-capa de Quitosano y la inmovilizacién de

la enzima glucosa-6-fosfato deshidrogenasa.




ABSTRACT

The hydrophobic polyelectrolyte adsorption from aqueous
solution onto a solid surface, is a matter of great
importance in many applications, such as in cell adhesion
and growth, in the immobilization of enzymes, and so on. In
this context, it 1is of great interest to study and
understand the adsorption behavior of this type of polymers
on solid surfaces from an aqueous solution. Therefore, in
this PhD thesis the purpose has been to examine the
adsorption behavior of sodium salts of poly (mono-n-aryl-
alkyl maleate-alt-styrene), aryl-alkyl = PCyF, PC4F, PC,N
and PC4N and poly (mono-n-aryl maleate-alt-styrene), aryl =
PN and PF onto silicon wafer surfaces modified with 3-
aminopropyltrimethoxysilane and trimethylchlorosilane. For
the above, the synthesis of polyelectrolytes was performed,
and the effect of the spacer group, the chemical nature of
the side chain, the molecular weight of polyelectrolyte,
and the ionic strength of solution was studied by
ellipsometry in situ and ex situ, atomic force microscopy
(AFM), Kelvin probe microscopy (KPFM), and contact angle.

In the case of polyelectrolytes containing aryl-alkyl

groups, the adsorption behavior is discussed in terms of

Xxvii




the side chain flexibility of the polymer. Furthemore, it
was found that the adsorbed amount of polyelectrolyte
increased with increasing ionic strength, in agreement with
the screening-enhanced adsorption regime, indicating that
hydrophobic interactions with the surface play an important
role in the adsorption process. By AFM, the presence of
aggregates and closed globular structure of polyelectrolyte
ontoc the amino- or methyl-terminated surface was observed,
which agrees with a 3D and 2D growth mechanism,
respectively. The results obtained, using contact angle,
showed a high chemical heterogeneity and moderate
hydrophobicity of these films. The fractal dimension of the
surface topography of the polyelectrolyte films was
measured by KPFM. These results indicated that the fractal
behavior of +the films corresponds to self-affinity
surfaces.

In the case of the modified polyelectrolytes with
phenyl and naphthyl groups, without spacer group, onto
amino-terminal surfaces, the maximum of adsorption, I’ prateaur
varies according to the ionic strength, the polyelectrolyte
structure, and the molecular weight. The values of Tpiateau
obtained at low and high ionic strengths indicate that the

adsorption follows the ‘“screening-reduced adsorption”
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regime, which predominates in the electrostatic
interactions between the polyelectrolyte and the surface.
AFM indicated the formation of smooth layers and the
absence of aggregates. In order to propose models to
describe and understand +the adsorption behavior of
polyelectrolytes onto solid surfaces studies were performed
in aqueous solution.

Finally, the polyelectrolyte films obtained, allowed
for preliminary studies of the adsorption layer-by-layer
chitosan and immobilization of the enzyme glucose-6-

phosphate dehydrogenase.
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CaPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Aspectos generales.

Un polimero es una gran molécula construida por 1la
repeticidén de pequefias unidades quimicas simples, llamados
monomeros. Los mondmeros son moléculas organicas que
contienen dobles enlaces ¢ un minimo de dos grupos
funcionales actives. La presencia de enlaces dobles o un
minimo de dos grupos funcionales activos acttia como la
fuerza conductora para unir moléculas de mondmeros sobre
las otras repetitivamente para formar una macromolécula.
Este proceso de trasformacién de mondémeros a polimeros se
denomina polimerizacién. Los procesos de formacién de
polimercs, pueden ser divididos en dos: polimerizacién de
condensacién y de adicidén o mas conocidos como,
polimerizacién de reaccidén por etapas y de reaccién en
cadena [17.

La polimerizacién de condensacién 6 de reaccién por
etapas es andloga a la condensacidén en los compuestos de
bajo peso molecular. En la formacién del polimero la

condensacidén tiene lugar entre dos moléculas
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polifuncionales para producir una molécula polifuncional
mayor, con la posible eliminacidén de una molécula pequeia
como el agua. La reaccidén contintia hasta que casi 1la
totalidad de uno de los reactivos es utilizada, se
establece un equilibrio que puede ser controlado por la
temperatura y la cantidad de reactivos y productos.

La polimerizacién radical en cadena ({adicién) implica
reacciones en cadena en las gque el portador de la cadena
puede ser un dion o© una sustancia con un electrén
desapareado llamado radical 1libre. Un radical libre se
forma usualmente por la descomposicién de un material
relativamente inestable llamado iniciador. El radical libre
capaz de reaccionar para abrir el doble enlace de un
monémero de vinilo y adicionarse a &1, quedando un electrén
desapareado. En un tiempo muy breve (cominmente algunos
segundos 0  menos) muchos mds mondmeros se  suman
sucesivamente a 1la cadena gque crece. Finalmente, dos
radicales libres reaccionan aniquilando reciprocamente su
actividad de crecimiento o formando una o mas moléculas de
polimero [l]. Un ejemplo de polimerizacién de reaccién en
cadena es la utilizada para los derivados de anhidrido
maléico, como copolimero de poli(anhidrido maleico-alt-

estireno) P(MA-alt-St). E1 P(MA-alt-5t) es un copolimero

2




alternante, el cual se obtiene por polimerizacidén
radicalaria a partir de los mondémeros de anhidrido maleico
y estireno. Este copolimero posee grupos hidrofilicos e
hidrofdébicos alternados.

Por otro lado, la polimerizacién por reaccidn en cadena
tiene 1lugar por varios mecanismos distintos de los que
implican radicales libres. Entre ellas, las reacciones que
en las gue los portadores de las cadenas son idnes
carbonio, se denomina como polimerizacién catidénica. Por
otro lado, si los portadores de cadenas son carbaniones, la
polimerizacién es de tipo aniénica. Ademas, la
polimerizacidén puede tener lugar por mecanismos en los
cuales pueden intervenir compuestos de coordinacién entre
el mondémero, la cadena <creciente y un catalizador,
usualmente sdélido, este tipo de polimerizacién se denomina
como polimerizacién por coordinacién. Otro tipo de
polimerizacién es la polimerizacidén por apertura de
anillos, las cuales son clasificadas estequiométricamente
como adiciones, debido a que en la reaccién no se desprende
ninguna molécula pequena [1].

Un tipo de polimero de gran interés son los

polielectrolitos.




1.2 Polielectrolitos

Los polielectrolitos son una importante clase de
polimeros que contienen en su estructura grupos ionizables.
En disolucidén acuosa, estos grupos pueden disociarse,
quedando cargados y liberando contraiones a la disolucién
[2, 3]. En general, los polielectrolitos se subdividen en
dos clases: (i) Polielectrolitos  fuertes, gue se
caracterizan por poseer en su estructura grupos acidos o
basicos fuertes, en los cuales la carga permanece
constante, a menos que el pH de la disolucidén sea alterado
notablemente vy (ii) Polielectrolitos débiles, que se
caracterizan por tener grupos acidos o basicos débiles, los
que dependen fuertemente del pH de la disolucidén. Ademéas,
estos sistemas se subdividen en polielectrolitos
catidnicos, anidnicos o polianfolitos, los que poseen
grupos funcionales catidnicos, aniénicos o ambos
respectivamente [4]. Algunos ejemplos de polielectrolitos
son el poli(acido acrilico), poli(dcide meta acrilico),
poli{estireno sulfonato) [1] v poli (cloruroc de
dialildimetilamonio (Figura 1). El acido
desoxirribonucleico (ADN), el acido hialurénico, proteinas,

también son polielectrolitos [4].
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Figura 1l: Polielectrolitos:(a) Poli(estireno sulfonato),

() Poli (Acido meta acrilico), {c) Poli({cloruro de

dialildimetilamonio} y (d) ADN.

Un tipo particular de polielectrolitos son aquellos

modificados hidrofébicamente, solubles en agua,




polielectrolitos anfifilicos, cominmente llamados
polijabones [5]. Este tipo de polielectrolitos son de gran
interés tanto en clencia bdasica como aplicada [6-12]. Mé&s
reclentemente, estos sistemas, han adquirido gran
importancia en la modificacién de superficies sdélidas 1lo
que ha permitido la obtencidén de monocapas y multicapas
para el disefio de superficies e interfases antibacteriales,
[13-15] y la inmovilizacidn de enzimas [16, 17] y proteinas
[18, 22]. La adsorcidén de este tipo de polielectrolitos
sobre superficies sbélidas, permite la obtencién de
superficies cargadas lo que a su vez permite el disefio de
peliculas delgadas nano-estructuradas, las cuales se
caracterizan por presentar diferentes grupos funclonales,
siendo estos importantes para el control de la naturaleza
de la superficie y de sus posibles aplicaciones [23-28].
Uno de los pioneros en estudiar la adsorcidén de
polielectrolitos sobre superficies de <carga opuesta
mediante la técnica capa-por-capa (LBL) fue G. Decher [24].
Asi, las interacciones electrostaticas entre los
polielectrolitos y la superficie cargada, Fjuegan un rol
importante en el proceso de adsorcién de estas
macromoléculas. También, interacciones secundarias, como

las de tipo hidrofébica, puentes de hidrdgeno, catién m y
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Van der Waals podrian estar presentes y contribuir a este
proceso [29-30].

Considerando que el proceso de adsorcidén de
polielectrolitos se realiza desde una disolucidén acuosa a
una superficie sdélida, se debe tener en cuenta el
comportamiento de estos sistemas en disolucidén acuosa. En
la siguiente seccidén se discute en términos generales, el
comportamiento de los polielectrolitos en disolucién

acuosa.

1.3 Polielectrolitos en disolucién acuosa.

Los polielectrolitos en disclucidén acuosa se pueden
clasificar en tres regimenes: (i) régimen diluido, (ii)
régimen semi-diluido vy (iii) régimen concentradoc [1].
Dependiendo de 1las caracteristicas del medio en que se
encuentren las macromoléculas, éstas pueden adoptar
diferentes conformaciones, entre ellas, la de una esfera
compacta, un ovillio al azar estadistico vy/o una wvarilla
rigida. Si la interaccidn polimero~disolvente es
desfavorable, las cadenas poliméricas se ovillarén
adoptando una conformacidén de esfera compacta, evitando el

contacto con el disolvente. Por el contrario, si 1las
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interacciones polimero-disolvente son favorables, el
polimero adoptard wuna conformacién de owville al azar
extendido. El1 comportamiento de la macromolécula en
disolucién acuosa, depende de diferentes factores, tales
como, el peso molecular, la densidad de carga, la
temperatura, la concentracién de sal (fuerza idénica), el pH
y de la naturaleza quimica del grupo lateral presente en la
estructura del polimero [4]. El comportamiento de
polielectrolitos en una solucidn acuosa diluida esta
descrito por interacciones electrostaticas presentes en la
macromolécula, las cuales son afectadas por 1la sal
adicionada, lo que seréd explicado en la siguiente seccién.
Asi, en ausencia de sal las repulsiones electrostaticas
entre los segmentos cargados de los polielectrolitos,
provocan el estiramiento de 1la cadena y el potencial
electrostatico estd determinado por el potencial de
coulomb, comc se muestra en el modelc de la Figura 2 para
describir el comportamiento de los pelielectrolitos. Donde,
N es el grado de polimerizacidén, f es la fraccidén de
monémeros cargados y a es la longitud de enlace en un
régimen diluido libre de sal. El tamafic de cada segmento de

)“1/3

cadena es De=a(r_z_f'2 y el tamafio de la cadena extremo-

.



extremo L=aN(uf?)!’?, donde u es la razén entre la longitud

de Bjerrum y la longitud de enlace [24].

Figura 2: Modelo de polielectrolitos con grado de

polimerizacién N [24].

Por otro 1lado, la presencia de sal produce un
apantallamiento de las cargas lo gque provoca la
' compactacién de la cadena polimérica y el potencial
% electrostatico estd determinado por el potencial de
apantallamiento de Debye Hiickel. Muchos modelos descritos
i en literatura ignoran el efecto de 1las interacciones
repulsivas de corto alcance entre la cadena del
pelielectrolito. La descripcidén anteriormente sefialada es
adecuada para polielectrolitos débilmente cargados, vya
gue para la descripcidén de polielectrolitos fuertemente

| cargados en disclucidén acuosa un modeloc de pares iénicos




seria el mas adecuado. En particular, los
polielectrolitos anfifilicos, tienen la capacidad de
auto-organizarse en disolucidén acuosa, donde el balance
entre las interacciones hidrofébicas atractivas y las
repulsiones electrostaticas, es un pardmetro critico en
la determinacidén del fendmeno de auto-organizacidén [31].
Este tipo de polielectrolitos pueden formar agregados
intra- o inter-moleculares, formados mediante fuerzas
no-covalentes, tales como, interacciones
electrostaticas, puentes de hidrégeno, van der Waals,
hidrofébicas, interacciones de largo y corto alcance.
Esta propiedad les permite ser utilizados como modelos
en sistemas macromoleculares bioldgicos. En algunos casos
se ha encontrado que estos polielectrolitos pueden sufrir
transiciones conformacionales inducidas por cambios en el
pH de la disolucién [31]. Un ejemplo de esto es el acido
poli (metacrilico) (PMAA) a diferencia del A&cido poli
(acrilico) (PAA), en disolucidén acuosa y a valores de pH
bajos, adopta una conformacién de esfera compacta, debido
a las interacciones hidrofébicas entre los grupos metilos
; presentes en su estructura. Sin embargo, cuando el pH de
la disolucidén aumenta, las cadenas poliméricas adoptan

una conformacidon mas extendida debido a la repulsién
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electrostatica de los grupos ionizables presentes en su

estructura (Figura 3).

“ :@-:

pH acido pH basico

Figura 3: Efecto del pH en la conformacién del

polielectrolito en disolucidén acuosa.

Esta transicién desde una conformacién compacta a una
extendida y viceversa, ocurre en un intervalo de pH
determinado. Este es un tipico proceso cooperativo, como
resultado del Dbalance entre las fuerzas de interaccién
hidrofébicas Y las repulsiones electrostéticas
existentes. La conformacién compacta del PMAA presenta
una estructura tal que los grupos hidrofilicos se
encuentran hacia el exterior y los grupos hidrofébicos
hacia el interior. Esta estructura se asemeja a la de una
micela [31]. Polimeros derivados de los copolimeros de

anhidrido maleico con alquil-vinil éter o estireno son
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conocidos por sus cambios conformacionales inducidos por
el pH [32]. La temperatura es un factor importante en el
comportamiento de polielectrolitos en disolucién. Desde
un punto de vista termodindmico, si la temperatura de la
disolucién es baja, predomina la contribucidén de la
entalpia. Al aumentar la temperatura, se desfavorecen
las interacciones de puente de hidrdégeno entre el
pelimero y la disoclucién, lo que contribuye al aumento de

la entropia del sistema.

1.4 Fundamento tedrico.

1.4.1 Adsorcién de polielectrolitos en una interfase.

Para comprender el proceso de adsorcién en una
interfase, es importante definir algunos conceptos. La
adsorcidén es la acumulacién de una sustancia en una
interfase o superficie [24]. El material que se adsorbe se

le llama adsorbato. La sustancia, sobre la cual ocurre la

adsorcién es el adsorbente (Figura 4).




SUNEESS——— L

Adsorbato

Figura 4: Representacién de adsorbente y adsorbato.

La cantidad adsorbida en la interfase sélido-liquido,
esta descrita por el exceso superficial T' = £ (C, T), donde
C corresponde a la concentracién del adsorbato y T es la
temperatura del medio a la cual se realiza la adsorcién.
Esta funcién indica el numero de moles adsorbidos por
unidad de area. En la superficie, disminuye la libertad
rotacional \% vibracional de las moléculas y/o
macromoléculas adsorbidas. Cuando la adsorcién es dominada
por interacciones fisicas de largo o corto alcance, se
denomina, fisisorcidén. Si la energia de adsorcién es.del

S = o C;'\
/v 5
s P . ey, \
orden de la energia de un enlace quimico, g1 pﬁ@%éﬁ
f AN
L2

(SRR

corresponde a una quimisorcidn [24]. \2. ¥ ;J

‘\‘\FJ s ||V
. s « s s .« . e i
La primera aproximacién a la descripcién molecular de

la adsorcidén de polimeros fue propuesta por Jenkel vy
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Rumbach [33]. Estos autores proponen gque la molécula
adsorbida, puede ser descrita en tres segmentos diferentes:
(1) “Trains” en el cual todos los segmentos estan en
contacto con la superficie; (ii) “Loops” donde la molécula
no esta en contacto con la superficie y (iii) “Tails” que
corresponde a los segmentos terminales de la cadena

polimérica, cadena no-adsorbida (Figura 5).

Figura 5: Representacién esquemdtica de la adsorcidén de una
cadena de polielectrolito sobre una superficie de carga

opuesta [32].

La adsorcidon de polielectrolitos sobre una superficie
sélida es un proceso complejo, el cual esta controlado
por: (i) las propiedades del polielectrolito, como su
conformacién, distribucién de carga y la fuerza de sus

enlaces intra-moleculares, (ii) las propiedades de 1la
14




superficie, como su naturaleza quimica, carga, rugosidad y
energia superficial vy (iidi) las condicicnes de 1la
disolucidén, el pH y la concentracién de sal. Desde un punto
de vista termodindmico, para que el proceso de adsorcién
ocurra, la energia 1libre de Gibbs del sistema debe
disminuir. Uno de 1los pardmetros mds importantes gue
determinan el cambio en la energia libre de Gibbs, es la
contribucién entdlpica del sistema, la que estd dada por
las interacciones electrostéaticas. Estas pueden ser
atractivas o repulsivas dependiendo de la carga del
polielectrolito y de la superficie, lo que a su vez depende
del pH y la concentracién de sal de la disolucidén. Cuando
la superficie se sumerge en una solucidén de electrolitos,
se forma sobre la superficie una doble capa difusiva de
contraiones como se muestra en la Figura 6, en que el

espesor esta definido por la longitud de Debye (A) [20].
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Figura 6: Formacién de la doble capa difusiva en el proceso
de adsorcidén de polielectrolitos en una disolucidén acuosa

en presencia de sal [20].

La doble capa difusiva es la responsable de las
repulsiones electrostaticas en el proceso de adsorcién de
polielectrolitos. Otro tipo de interacciones involucradas
en el proceso de adsorciédn, son las fuerzas de atraccién
de van der Waals y las fuerzas repulsivas de hidratacién,
estas ultimas se deben a la presencia de cationes
hidratados como el Na® los cuales se unen a la superficie
de <carga opuesta (Figura 6). Cuando las fuerzas de

atraccién de van der Waals se consideran en combinacién con
16




las fuerzas de repulsidn electrostaticas, la interaccién es

descrita por el modelo DLVO como se muestra en la Figura 7.

|
. & g
I “Fuerzasrepulsivas electrostaticas

"

Fuerzasrepulsivas de hidratacion

distancia {nm)

-

DLVO interaccion

’

s
’ '\
’
;.

Fuerzasatractivasde van der Waals
'

Energia de interaccion

Figura 7: Representacidén de 1las fuerzas de interaccidn
involucradas en el proceso de adsorcidn de

polielectrolitos[20].

Las interacciones entre el polielectrolito y la
superficie estan fuertemente influenciadas por la
concentracidén de sal y el pH de la disolucidén, la carga de

los segmentos y la carga de la superficie [34]. A alta
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concentracidén de sal, las repulsiones electrostaticas
presentes en los segmentos cargados de los polielectrolitos
son apantalladas, disminuyendo su densidad de carga, por lo
que adoptan conformaciones mds ovilladas, de tipo “loops” y
“tails” para aumentar la cantidad adsorbida(Figura 8a). Sin
embargo, a una baja concentracién de sal de la disolucién,
los polielectrolitos estdn altamente cargados, existiendo
una fuerte repulsién entre sus segmentos, por lo que
adoptan conformaciones més extendidas y menos flexible

(Figura 8b) [3].

3 o 3w v, 8 -y ~ -
_------—-—------—-

Figura 8: Efecto de la sal adicionada a la disolucidn y de
la densidad de <carga del ©polielectrolito {a) Alta

concentracidn de sal (b) Baja concentracién de sal [3].
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El pH también tiene una gran influencia en la adsorcién
de polielectrolitos sobre superficies de carga opuesta.
Petri y Col., [8] estudiaron mediante elipsometria el
efecto del pH en el comportamiento de adsorcién de la
carboximetil celulosa (CMC) sobre una superficie amino-
terminal. Ellos encontraron que a pH < 4, aumenta la
densidad de carga de la superficie y disminuye la densidad
de carga del polielectrolito. Asi, para un mismo valor de
concentracién de sal, la mayor cantidad adsorbida se
obtiene a pH 3. A pH > 4, disminuye la cantidad de
pelielectrolito adsorbida. Este comportamiento se debe a
que a pH 3 hay grupos amino protonados y grupos
carboxilatos 1libres que interactlian con la superficie
amino-terminal (Figura 9a). A pH 4 los segmentos cargados
en el polielectrolito son mayores que a pH 3, peroc la carga
de la superficie es menor, debido a que el pK, del grupo
propil-amino es 3,3. El polielectrolito adopta una
conformacién plana, formando pequefios “loops” disminuyendo
las repulsiones electrostdticas de sus segmentos cargados
(Figura 9b). A pH 5(Figura 9%9c) la adsorcién de CMC es
desfavorable, ya que la carga superficial es menor. A pH 7
no ocurre adsorcidén, debido a que 1la superficie no se

encuentra cargada (Figura 9d).
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Figura 9: Efecto del pH en la adsorcién de CMC sobre una

superficie amino-terminal.

PH =5y (d) pH = 7 [8].

pH = 3, (b) pH = 4,

(c)
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Se han propuesto varios modelos teéricos y simulaciones
computacionales para comprender el efecto de la sal
adicionada y el pH de la disolucién en el comportamiento de
adsorcién de polielectrolitos sobre una superficie sélida
[35-43]. Estos modelos se basan en la extensién de las
teorias desarrolladas para polimeros neutros, [44-46]. Uno
de los primeros célculos analiticos referentes a la
adsorcidén de polielectrolitos sobre superxficies cargadas,
fue realizado por Wiegel, quien estudié la adsorcién de una
unica cadena de polielectrolito, obteniendo el maximo de
adsorcién y el espesor de las capas como funcidén de la
concentracién de sal de la disolucién [47].

Una teoria muy utilizada para el comportamiento de la
adsorcién de polielectrolitos, es la descrita por Van de
Steeg vy col. [29]. Ellos desarrollaron una teoria,
basédndose en calculos numéricos, la cual toma en cuenta la
concentracidén de sal adicionada a la disclucién, la
densidad de carga de los polielectrolito y la carga de la
superficie. Esta teoria describe dos regimenes. E1 primero
de ellos se denomina “Yadsorcidén reducida por
apantallamiento” en la cual la cantidad adsorbida disminuye
al aumentar la concentracién de sal. Este comportamiento se

ha observado en polielectrolitos que poseen tanto alta como
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baja densidad de carga y para una densidad de carga
superficial lo suficientemente alta. El segundo régimen es
“adsorcidén aumentada por apantallamiento”, en el cual la
cantidad adsorbida aumenta al aumentar la concentracién de
la sal. Este régimen, ha sido observado en polielectrolitos
altamente cargados.

Otra teoria importante de mencionar es la propuesta por
Dobrynin y col. [35]. Ellos desarrollaron una teoria de
escala para la adsorcidén de polielectrolitos sobre una
superficie de carga opuesta. En la adsorcidén de
polielectrolitos sobre una superficie con baja densidad de
carga, las capas de los polielectrolitos se adsorben en dos
dimensiones y el espesor estd determinado por el balance
entre ila atraccidn electrostatica entre los
polielectrolitos y la superficie y la cadena entrdpica.
Para una alta densidad de carga superficial, 1las capas se
adsorben en tres dimensiones, lo que estd determinado por
el balance entre las atracciones electrostaticas entre el
polielectrolito y la superficie y las repulsiones de corto

alcance mondémero-monémero.
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1.5 Cinéticas de Adsorcidn.

El estudio cinético de la adsorcién de polielectrolitos
desde una disolucién acuosa hacia una superficie s6lida, se
realiza en un régimen de concentracién diluido, para evitar
las interacciones entre las cadenas poliméricas y asi
estudiar la adsorcién de una macromolécula aislada. La
velocidad de adsorcién y desorcién estd limitada por el
transporte de las moléculas de polielectrolito desde el
seno de la disolucién hacia la interfase. Mediante
elipsometria in situ, es posible determinar la cantidad de
polielectrolito adsorbida (I') en el tiempo. Generalmente,
la primera parte de la curva de una cinética de adsorcién
tiene un comportamiento lineal, con una mayor velocidad de
adsorcidén, la cual va disminuyendo hasta alcanzar el estado
estacionario [4].

El proceso de adsorcidén de polielectrolitos sobre una
superficie sélida, puede ser dividido en tres etapas: la
primera de ellas corresponde a la difusidén de las cadenas
poliméricas desde el seno de la disolucién hacia 1la
superficie, la segunda etapa corresponde a la adhesidn de
las cadenas a la superficie y finalmente la tercera etapa

corresponde al reordenamiento de las cadenas poliméricas
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sobre la superficie (Figura 10). Estas etapas ocurren de

manera simulténea durante el proceso de adsorcién [47].

Superficie Capa inactiva

I [ B Adhesion
1 A | Seno de la

: Difusién ) diselucion

| N

R ,e&

I

[
I U ‘*
\ - ’g l% & 1 C Reordenamiento
| & (I i

Ja

Figura 10: Etapas del proceso de adsorcidn de
polielectrolitos sobre superficies sélidas. (A) Difusién,

(B) Adhesién y (C) Reordenamiento [4].

Cuando el proceso adsorcién es limitado por el
transporte de las moléculas desde el seno de la disoluciédn,
todas las moléculas que inicialmente arriban a la
superficie son inmediatamente adsorbidas. Esto ha sido
observado en la adsorcién de polielectrolitos sobre

superficies de carga opuesta [48]. La segunda etapa del
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procesc es mucho mas lenta, debido a las barreras estéricas
y electrostaticas que forman las moléculas ya adsorbidas.
La etapa de reordenamiento, ocurre en una escala de tiempo
mucho mayor que la inicial, donde los polielectrolitos
adsorbidos podrian ser considerados como “atrapados” en la
interfase. En esta etapa el proceso de adsorcidén, se podria
considerar como un proceso irreversible. Como la
conformacidén que 1los polielectrolitos adoptan sobre una
superficie sélida, depende de las propiedades de 1la
disolucidén acuosa, en algunos casos donde la tercera etapa
del proceso de adsorcidén es muy lenta, las cadenas de los
polielectrolitos podrian retener parcialmente la
conformacidén en disolucidn acuosa, aln después de ser

adsorbidas sobre la superficie [48, 49].
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1.6 Aspectos generales de los tipos de superficies
sblidas utilizadas en la adsorcién de polielectrolitos y

técenicas de caracterizacién.

Entre las superficie hidrofilicas mas utilizadas en la
adsorcién de polielectrolitos, estdn 1las superficies de
silice, vya sea como particulas coloidales, silica sols,
superficies de wvidrio y silicon wafers. Estas superficies
se caracterizan por poseer una capa de 6xido (810;), por lo
gue contienen en su estructura grupos silanocles, los cuales
se caracterizan por ser anfotéricos y pueden actuar como

aceptor o donor de protones [4, 50]. Este tipo de

superficies pueden ser modificadas hidrofilica e
hidrofébicamente, por ejemplo, con 3-
aminopropiltrietoxisilano (APS) ¥y trimetilclorosilano

(TMCS), respectivamente. Tales modificaciones se realizan
mediante reacciones de silanizacidén [51]. La morfologia de
estas capas depende fuertemente de las condiciones de
silanizacidén. Pardmetros experimentales, tales como, la
concentracidén, tipo de solvente, temperatura y tiempo de
reaccién, juegan un rol importante en la morfologia de las
superficies funcionalizadas. La modificacién hidrofilica

con APS «conduce a la formacién de monocapas auto-
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ensambladas con grupos amino-terminales unido
covalentemente a la superficie de silicon wafer. Esta
modificacidén puede ser de dos tipos, el injertado y el de
reticulacidén en el plano como se muestra en la Figura 11
[52].
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Figura 11: Esquema de silanizacién de una superficie de
silicon wafer (8102) con 3-aminopropiltrimetoxisilano
(APS) .




Por otra parte, se ha estudiado 1la adsorcidn de
polielectrolitos catidnicos como la poli(4-vinilpiridina)
sobre superficles sélidas de carga negativa. Sin embargo,
la adsorcidén de polielectrolitos anfifilicos anidnicos ha
sido relativamente poco estudiada, debido a la carencia de
superficies catidénicas. Por esta razdn, en esta tesis se
propeone estudiar la adsorcidn de nuevos polielectrolitos
anfifilicos anidénicos sobre superficies de carga opuesta.

Dentro de las técnicas utilizadas para la
caracterizaciébn de superficies sélidas modificadas con
polielectrolitos, se encuentra la elipsometria, técnica
mediante la cual es posible determinar las propiedades
6pticas y el espesor de las capas de los polielectrolitos
adsorbidos sobre una superficie [53]. Por otro lado, la
microscopia de fuerza atdmica (AFM) es muy utilizada en la
caracterizacién de 1la morfologia y topografia de estas
superficies [54]. Esta técnica se complementa con
mediciones de a&ngulo de contacto, técnica mediante la cual
es posible obtener la histéresis de la superficie y asi
relacionar su heterogeneidad guimica con las
caracteristicas topograficas de ésta. También, mediante
angulo de contacto es posible determinar el grado de

hidrofobicidad o  hidrofilicidad de las superficies
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modificadas [55]. Recientemente, la microscopia de fuerza
de sonda de Kelvin (KPFM) ha sido utilizada para la
caracterizacién de peliculas delgadas organicas e
inorganicas. Esta técnica permite medir, de manera
simulténea, el potencial de superficie electrénico y la
morfologia de una superficie en una escala nanométrica y
determinar la funcidén de trabajo de una muestra con una
alta resolucidn espacial [56]. Esta técnica ha sido poco
utilizada en la caracterizacién de superficies modificadas

con peolielectrolitos.

1.7 Polielectrolitos derivados del poli (anhidrido

maleico-alt-estireno) P{MA-alt-St).

Polielectrolitos anidénicos derivados del P(MA-alt-St),
han sido muy utilizados como surfactantes y en aplicaciones
biomédicas [57, 58]. El interés en estudiar estos sistemas
se debe principalmente a las caracteristicas quimicas del
B(MA-alt-St), el cual permite su funcionalizacidn con
diferentes grupos [59]. Ademéds, posee propiedades de
solubilidad, miscibilidad, biocompatibilidad y formacién de
peliculas [60]. Sin embargo, estos estudios han sido

realizados en disolucidén. Recientemente, Fang y col. [58]
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encontraron que derivados anidénicos del P(MA-alt-5St),
preparados por amidacidén o hidrdlisis del grupo anhidrido,
resultaron ser de baja toxicidad celular y efectivos
inhibidores del VIH-1 en un modelo celular in vitre. Por
otro lado, M. Schiller y col. [6l1l] reportaron un método
para la modificacién covalente de superficies con monocapas
de P(MA-alt-8t) con macromoléculas “inertes” conteniendo
biomoléculas. En este estudio se utilizdé como sustrato
polimérico el anhidrido maleico, el cual se hizo reaccionar
mediante polimerizacidén de plasma pulsada, obteniéndose
capas nanoestructuradas de ese copolimero. Luego, se
realizdé una modificacidn con diferentes péptidos de &acidos
nucleicos, permitiendo aplicaciones en interfases
biocompatibles y biochips.

El interés de estudiar los polielectrolitos anfifilicos
derivados del P(MA-alt-S5t) propuestos en la presente Tesis
Doctoral, se debe a dque este copolimerc puede ser
modificado por 1la presencia del grupo anhidride en su
cadena principal. Ademds, otra caracteristica de estos
sistemas es su biocompatibilidad, como también sus
caracteristicas estructurales como potenciales fijadores
(mordientes) de moléculas pequeiias © macromoléculas de

interés bioldégico o industrial. Por otro lado, la adsorcidn
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de polielectrolitos anfifilicos ha sido relativamente poco
estudiada. Por lo anterior, se propone sintetizar nuevos
polielectreolitos anfifilicos, derivados de P(MA~alt-St)
modificados con grupos arilo y aril-alquilo como se muestra
en el Esquema 1. Ademds, estudiar el efecto de la fuerza
idénica, pesoc molecular y del grupo sustituyente presente en
la cadena lateral de 1los ©polielectrolitos, en el
comportamiento de adsorcidon de estos sistemas sobre
superficies sélidas hidrofilicas y/o hidrofdbicas. Realizar
estudios de los polielectrolitos en disolucién acuosa que
permitan relacionarlos con su comportamiento de adsorcidn
sobre superficies sélidas. Asi, contribuir a los estudios

realizados en el campo de la modificacidn de superficies

con polielectrolitos y sus aplicaciones.




Esquema 1: Polielectrolitos estudiados en la presente Tesis

Doctoral (a)PF, (b)PN, (c)PCpF, (d)PCsF, (e)PCoN y (f)PCyN.

(@

+
O Na (C)

1\;’\‘3““&:’ 1,
—~ é
/




1.8 HIPOTESIS

El comportamiento de adsorcidn de los
polielectrolitos modificados hidrofébicamente sobre
superficies de silicon wafers modificadas hidrofilica y/o
hidrofébicamente, estard determinado por la concentracién
de sal adicionada a la disolucién del polielectrolito vy
la naturaleza de éste. Lo anterior determinard el tipo de
interaccidén que predomina en el proceso de adsorcién, la
cual se espera sea de naturaleza electrostatica o
hidrofébica, dependiendo de 1la naturaleza y de la
densidad de carga de la superficie, la densidad de carga
del polielectrolito, el peso molecular, la concentracién
del polielectrclito, el pH y la concentracién de 1a
disolucidén. Ademés, la morfologia de las capas de 1los
polielectrolitos anfifilicos adsorbidas sobre las
diferentes superficies de silicon wafers, estaria

determinada por la conformacién gque estos sistemas

presenten en disolucidn.




1.9 OBJETIVO GENERAL

Estudiar 1la adsorcién y establecer el tipo de
interaccién que controla el proceso de adsorcién de
polielectrolitos anfifilicos derivados del poli
{anhidrido maléico-alt-estirenc) P(MA-alt-St) modificados
hidrofébicamente sobre superficies hidrofilicas e

hidrofébicas.
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1.10 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar el copolimero poli{anhidrido maléico-alt-
estireno) P (MA-alt-St) y funcionalizar con diferentes
grupos fenilo, naftilo, fenil-etilo, fenil-butilo, naftil-
etilo y naftil-butilo. Caracterizar los polielectrolitos
modificados hidrofébicamente por espectroscopia FT-IR, IH-
RMN y PC-RMN.

¢ Estudiar la adsorcidén de los polielectrolitos mediante
isotermas de adscrcidén en distintas condiciones, adicién de
sal y estructura del grupo lateral.

e Realizar las «cinéticas de adsorcién a diferentes
concentraciones de sal.

e Estudiar la conformacidén y agregacidén de los diferentes
polielectrolitos propuestos en disolucién acuosa.

¢ Caracterizar la morfologia de las capas adsorbidas de los

polielectrolitos sobre superficies sélidas modificadas.
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CAPITULO 2

PARTE EXPERIMENTAL

2.1 MATERIALES Y METODOS

2.1.1 Sintesis y materiales.

Para obtener los polielectrolitos anfifilicos
modificados hidrofdébicamente, se sintetizdé poli (anhidrido
maléico-alt-estireno (P{MA-alt-St)) (polimero base) el cual

se funcionalizdé con diferentes grupos arilo y aril-alquilo.

2.1.1.1 Sintesis del poli (anhidrido maleico-alt-estireno),
P(MA-alt-St) .

El P(MA-alt-5t) fue sintetizado mediante polimerizacién
radicalaria, a partir de los mondmeros anhidride maleico
(MA) y estireno (St) utilizando o,a— azobisisobutironitrilo

(AIBN) como iniciador de la reaccidén, a 55 + 0,2°C bajo

atmésfera de nitrégenoc (Figura 12).
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Figura 12: Sintesis del P{MA-alt-3t).

El anhidrido maleico se recristalizdé en benceno anhidro
(CeHg) , para eliminar la presencia de &cido maleico y el
estireno se destild a presidén reducida.

Para 1la obtencidén de P(MA-alt-St) se solubilizaron
cantidades equimolares de MA y St en benceno anhidro. Se
realizaron varios ensayos de polimerizacién del P(MA-alt-
St) variando el porcentaje de AIBN a tiempo de
polimerizacidn constante, para asi obtener pesos
moleculares inferiores a 1,50 x 10° g/mol. Los porcentajes

de AIBN utilizados en las polimerizaciones se muestran en

la Tabla 1.




Tabla 1: Condiciones de polimerizacidén, % de AIBN y M, del

P(MA-alt-St). Tiempo de polimerizacidén 45 min.

P(MA-alt-St) AIBN (mol%) M.x10° (g/mol)
1 1 1,88
2 1 1,35
3 3 i,36
4 3 1,35
5 5 0,88
6 5 0,87
7 8 0,86
8 8 0,86
9 10 0,52
10 10 0, 50
11 10 0,44

Como producto de la reaccidén de polimerizacidén, se

cbtuvo un sélido blanco el cual se secd a peso constante.




2.1.1.1.1 Determinacidn del peso molecular v

polidispersidad P(MA-alt-St).

Los pesos moleculares promedic se determinaron mediante
viscosimetria capilar utilizando un viscosimetro de tipo
Ubbelohde a 30 % 0,2°.

La polidispersidad se determind utilizando un Cromatégrafo
Shimadzu RID-6A con detector de indice de refracciédn,
conteniende una bomba Merck Hitachi 1-6000° y una columna
Waters Styragel HMW6E de 4,6 x 300mm. Se utilizé como

eluyente THF con una velocidad de flujo de 0,7 mL/min.

El P(MA-alt-St)de peso molecular 1,6 x 10° g/mol fue
comercial (Aldrich, Miliwauke, USA).
El peso molecular wviscosimétrico (M,) del P{MA-alt-St), se
calculé utilizando 1la relacidén empirica de viscosidad

intrinseca de Mark-Houwink-Sakurada [62] (Ecuacién 1).
[l = K M° (1)

Donde [n] es la viscosidad intrinseca del polimero en
(dL/g) . Las constantes K y a en THF a 30°C son 5,07 x 1077 y
0,81 ([e62]. La wviscosidad intrinseca [5] se obtuvo del

intercepto de la grafica simultdnea de la Ecuacién de

Huggins (Ecuacién 2) y de Kraemer (Ecuacién 3).




nsp/C = Il + Ky [n]*C (2)

(Lnn;)/C = [n] - Ex [nl®C (3)

La viscosidad especifica ns y relativa nr se midieron
de los tiempos de escurrimiento de las soluciones de P (MA-
alt-5t) en el rango de concentracién de 0,8 g/dL a 0,2
g/dL.

Ilsp = t"‘tﬂ/tﬂ (4)

nr = t/te (5)

Donde t corresponde al tiempo de escurrimiento de 1la
solucién de polimero y tg al tiempo del solvente puro, en
este caso THF (&; = 96,27s).

La Figura 13 muestra la grafica simultdnea de Huggins y

Kraemer para la muestra N° 4 de P(MA-alt-St) de la Tabla 1.
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Figura 13: Grafico de Huggins vy Kraemer ©para la

determinacidén de la viscosidad intrinseca del P (MA-alt-St).

La polidispersidad (PD) del P{MA-alt-St) se determinéd
por la relacidn entre el peso molecular promedio en peso
(My)y el peso molecular promedio en numero (M,) (Ecuacién 6)
obtenido por cromatografia de exclusidén por tamafioc (GPC), a
partir de.

PD = M,/M, (6)

Los valores de PD de los copolimeros estdn en un rango

entre 1,6-2,4.




2.1.1.2 Sintesis de los polielectrolitos.

2.1.1.2.1 Funcionalizacién del poli (anhidrido maleico-alt-

estireno) P(MA-alt-St).

Para la obtencidén de los polielectrolitos modificados
con grupos arilo, fenilo o naftilo, se utilizaron los
copolimeros de P(MA-alt-St) de peso molecular 1,6 x 103
g/mol, y 1,25 x 10° g/mol {polimero base). Para la
funcionalizacién de los polielectrolitos modificados con
grupos aril-alquilo, 2~fenil-l-etilo, 4-fenil-l1-butilo, 2-
naftil-l-etilo y 4-naftil-l-butilo, se utilizaron los
copolimeros P(MA-alt-St) de peso molecular 1,6 x 103, 5,0 x
104 vy 1,35 x 10° g/mol (polimero base). Todos los alcoholes
fueron obtenidos desde Sigma-Aldrich excepto el 4-naftil-1-
butanol. Este Ultimo se prepardé a partir de naftaleno como
se muestra en el Esquema de la Figura 14. El naftaleno se
hace reaccionar con anhidrido succinico de acuerdo al
procedimiento de Jackson y col., [63,64] obteniéndose el
acido 4-{(l-naftil)-4-oxobutanoico y acido 4-(2-naftil)-4-
oxobutanoico en 31% y 28% de rendimiento respectivamente.
Los cetoacidos fueron aislados mediante cromatografia en
columna usando una columna de silica. Se realizé la

reduccidén del cetoadcido con el grupo naftil en posicién 1
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con hidrdégeno en presencia de Pd/CT y con hidruro de
aluminio litio, obteniéndose 4-(naftil)butan-l1-ol (E) en un

80% de rendimiento. El producto obtenido fue caracterizado

por 1H-RMN.

Oy__-CH-CH,COOH
0 O
o

Os - CHsCH,COOH
CH,CH,CH,CH,0H

a) THF, Pd/C

40 Sy G O

Figura 14: Representacidén esquemdtica de la sintesis de 4-

(naftil)butan-l-o0l.




Para la reaccidén de funcionalizacién del P(MA-alt-St
con los diferentes grupos arilo y aril-alquilo, se
adicionaron cantidades equimolares de P(MA-alt-St) y de los
diferentes alcoholes. Se utilizé 4-dimetilaminopiridina
(DMAP) correspondiente al 0,1 % de los moles totales de
reaccidén como catalizador de la reaccidén. La reaccidén se
realizdé a reflujo en ACN/THF 80:20 con agitacidén constante
a 80 + 0,2°C. La obtencién de los polielectrolitos

modificados hidrofébicamente se esquematiza en la Figura

15.
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Figura 15: Representacidén esquemdtica de la sintesis de los
polielectrolitos con aril y aril-alquil sustituyentes

(Figura 1).

Las reacciones de funcionalizacidén de los copolimeros
de P{MA-alt-St) se consideraron terminadas cuando el
espectro IR muestra la banda ~ 1650 cm correspondiente al
grupo carbonilo del grupo éster de los copolimeros

modificados y desaparecen las bandas ~ 1854 y 1779 cm™} de

los grupes carbonilos del grupo anhidrido del P(MA-alt-St).




2.1.1.2.2 Caracterizacidén molecular de P{(MA-alt-St) y de

P (MA-alt-S8t) modificado.

Para la caracterizacidén del copolimero base y de los
copolimercs modificados con los distintos grupos arilo y
aril-alquilo, se wutilizé espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FT-IR) y resonancia magnética

nuclear de protones (IH—RMN) y de carbono 13 (HC-RMN).

- Espectroscopia FT-IR.

La caracterizacidén por FT-IR, se realizd a temperatura
ambiente usando discos de KBr, los cuales se prepararon a
partir de una mezcla de 20 mg de polimero con 100 mg de
KBr. En la Figura 16 se muestra el espectro IR del P(MA-
alt-St){a) y del P(MA-alt-St) funcionalizado con 4-naftl-1-
butancl (b). En el espectro IR del P(MA-alt-St) se observan
las bandas de absorcidén caracteristicas de los grupos
carbonilos del grupc anhidrido en (s) 1854 cm™ y en (s)
1779 cm* y las bandas de absorcidén caracteristicas del

grupo aromatico del estireno en (s) 1498 cmq'y {s) 1455 cm”

1
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Figura 16: Espectro FT-IR de (a) P{(MA-alt-St) y (b} P(MA-

alt-8t) funcionalizado.
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- Resonancia magnética nuclear 'H-RMN y C-RMN.

La caracterizacidén de los polimeros también se realizd
por 'H-RMN y 13C-RMN (400MHz), las muestras se prepararon
mezclando 50 mg de polimerc en 500 pL de DMSO-Dg¢. En la
Figura l1l7a se muestra el espectro RMN-1H correspondiente al
P(MA-alt-St). Las sefiales que se encuentran en el intervalo
entre 7 yv B8 ppm, corresponden a los protones del anillo
aromatico del estireno (ArH). La sefial en el intervalo
entre 3 y 4 ppm corresponde a los protones de los grupos
metinos (-CH) de la cadena principal. La sefial en ~ 1,7

ppm indica la presencia de grupos metilenos (-CHp) de 1la

cadena principal.
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En la Figura 17b se muestra el espectro RMN-'H
correspondiente a P(MA~alt-St) funcionalizado con 4-naftil-
l-butanol. Las sefiales gque se encuentran en el intervalo
entre 7-8 ppm corresponden a los atomos de hidrégeno del
anillo aromatico del estireno de 1la cadena principal y del
grupo naftilo de la cadena lateral (ArH). La sefial entre 3-
4 ppm corresponde a los atomos de hidrdégencs de los
grupos metinos (-CH) de la cadena principal. La sefial en
4,2 ppm corresponde al &tomo de hidrégeno del grupo
metileno (-CH;) unido al atomo de oxigeno del grupo éster.
La sefial en ~ 3,1 ppm corresponde al atomo de hidrégeno del
grupo metileno (~CH;} unido al grupo naftilo. Entre 1 y 2
ppm, se observa la sefial correspondiente a los atomos de
hidrdégeno de 1los grupos metilenos (-CH;) de 1la cadena
principal vy de la cadena lateral del polielectrolito. La
seflal que se encuentra en 11,8 ppm corresponde al atomo de
hidrégeno del acido carboxilico.

Mayor evidencia de 1la completa funcionalizacidn del
P(MA-alt-St) (~98%), se obtuvo del espectro ¥C-RMN de los
copolimeros funcionalizados, (Figura 18)en gque las sefiales
en 172,0-173,1 ppm correspondientes al carbonilo del

anhidrido maléico desaparecen y las bandas caracteristicas

50




del acido carboxilico y del

180,0 ppm.

éster aparecen entre 170,0 y

4 3 2 1
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Figura 18: Espectro RMN-3C de (a) P(MA-alt-St) y

alt-St) funcionalizado.

(b) P (MA-
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2.1.1.2.3 Obtencién de las sales de sodio de los

copolimeros funciocnalizados.

Para obtener las sales de sodio de los
polielectrolitos, los copolimeros modificados se
solubilizaron en NaHCO; al 10% p/v durante ~ 10 dias. El1 pH
final de la disolucidn fluctio entre 8,5-9,0.
Posteriormente, las sales de sodio de los polielectrolitos,
fueron ultrafiltradas y liofilizadas.

Los polielectrolitos anfifilicos modificados
hidrofdébicamente, se representan en el Esquema 1 mostrado
en el Capitulo 1. Los polielectrolitos modificados con
grupos arilos, seran nombrados como PF o PN cuando el grupo
arilo corresponda a fenilo o naftilo, respectivamente. Los
polielectrolitos modificados con grupos aril-alquilo, sera
nombrados CQmo PCF o PC,LF, en el caso de los
polielectreolitos que contengan al grupo etilo o butilo como
grupo espaciador alquilo y al grupo fenilo como grupo
arilo, respectivamente y PCN y PC4N, los que contienen el

grupo etiloc o butilo y el grupo naftilo, respectivamente.
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2.1.1.3 Adsorcidén de los polielectrolitos anfifilicos scbre

superficies de silicon wafers modificadas.

- Isotermas de adsorcién.

Las isotermas de adsorcidn de los polielectrolitos
sobre superficie sdélidas se midieron en el rango de
concentracién entre 0,001 y 1,0 g/L y en la presencia de
NaCl 0,001 mol/L y 0,1 mol/L a pH 4. E1 pH se ajustd con
HC1l. Los sustratos silicon wafers (8i/S$i0;) ([100], p-
dopado R = 0.01 Q cm) se obtuvieron de Silicon Quest, USA.
Estos sustratos presentan un capa de ©Oxido nativo de
aproximadamente 2 nm de espesor. Los silicon wafers se
lavaron y modificaron siguiendo un procedimiento estandar
[51]. Para el lavado, los Si/Si0, se sumergieron en una
solucidn oxidativa, conteniendo hidréxido de amonio (25%
v/v), perdxido de hidrégeno (30% v/v) y agua desionizada,
en una relacidén 1:1:5 a 70 £ 0,2°C por 20 minutos.
Posteriormente, se enjuagaron con agua desionizada y se
secaron con Nz TLuego de esto, se funcionalizaron los
silicon wafers con 3-aminopropiltrimetoxisilano (APS), para
obtener la superficie hidrofilica amino-terminal y para la

superficie hidrofébica metil-terminal, la modificacidén se
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obtuvo con trimetilcloresilano (TMCS). En ambos casos se

usd el método descrito por Petri y col. [51].

— Cinéticas de adsorcién.

Para realizar las cinéticas de adsorcidén de los
polielectrolitos sobre una superficie sélida amino-
terminal, se prepararon soluciones de 0,005 g/L de los
polielectrolitos en NaCl 0,001 mol/L y 0,1 mol/L a pH 4. El

pH se ajustdé con HCL.

- Construccidén de multicapas.

Para realizar la construccidén de multicapas se utilizd
quitosano (CH), el que se obtuvo de Fluka. Este copolimero
estd compuesto de un 20 % wt de quitina y un 80% wt de
quitosano. Para la purificacidén de CH se disolvid en acido
acético 0,1 mol/L y luegoc se precipitd en NaOH 0,1 mol/IL,
tres veces. El peso molecular del CH (M, = 218,500 g/mol)
se determindé por viscosimetria capilar en &cido acético
0,1 mol/L y 0,2 mol/L de NaCl, utilizando las constantes de
Mark-Houwink-Sakurada a= 0,93 y k = 1,81 x 10 3,

Para la construccién de las multicapas se sumergieron
las superficies de silicon wafers y/o superficies de cuarzo

modificadas con grupos amino-terminales, en soluciones de
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PF16 (1,0 g/L) conteniendo NaCl 0,001 mol/L a pH 4, durante
20 min. Luego, los sustratos modificados con PFl6 se
sumergieron en quitosano (1,0 g/L) en HC1 0,001 mol/L a pH
D, durante 290 min. Los sustratos se sumergieron
alternadamente en soluciones de PF16 v CH, este
procedimiento se repitid 10 veces. Luego de cada inmersidén
los sustratos se lavaron con agua desionizada, se secaron
con N; y se caracterizaron por elipsometria (multicapas
sobre silicon wafers) y por espectrofotometria (multicapas

sobre superficies de cuarzo).
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2.1.2 Métodos.

2.1.2.1 Elipsometria in situ y ex situ.

La elipsometria es un método optico no destructivo, con
una resolucidén en la zona de los Angstroms. Se utiliza para
la determinacidén del indice de refraccidén y del espesor de
peliculas delgadas. Este método se basa en el cambio de
polarizacién de 1la 1luz, después de la reflexidn en la
superficie de un determinado material [65].

El elipsdémetro no mide de forma directa el espesor de
la pelicula depositada sobre la superficie del sustrato,
sino que mide los cambios de fase (A) y amplitud (¥) del
haz de luz incidente y reflejado desde una superficie plana
y reflectora. Los Aangulos elipsométricos 4o y ¥ sbélo
describen las propiedades reflectoras de la superficie en
cuestidn, por lo qgue por si solos no entregan ninguna
informacidén sobre la estructura o composicidén de 1la
muestra. Para poder transformar los datos o&épticos en
propiedades de la muestra es necesario utilizar modelos
6pticos, es decir, una representacién matematica idealizada
de una muestra dada que permita calcular las propiedades de
interés. Normalmente, se dispone de informacidn suficiente

sobre la descripcidon de la muestra para asi poder
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construir un modelo o6ptico ideal [65]. Con el modelo de
multicapas compuestas por silicio, didéxido de silicio,
monocapa metil o amino-terminal, capa de polielectrolito y
alre seria posible determinar el espesor de las capas

adsorbidas de los polielectrolitos (dpeiy) (Figura 19).

ambisnte v
. A

peliculat.\il)

sustrato (N.)

Figura 19: Modelo de multicapas utilizado en la adsorciédn

de los polielectrolitos sobre superficies.

Para obtener dp.iy, se debe determinar antes el espesor
de la capa de Si0O; en aire, para esto se considerd el
indice de refraccién del Si como n = 3,88 - 1i0,018 y su

espesor como infinito. El indice de refraccién del medio

(aire) es n = 1,00 y este wvalor es fijo. El indice de
refraccidén del Si0; es n = 1,462 vy asi se determind su
espesor. Después de medir 3 o 4 muestras, el espesor

promedio del Si0O; fue 1,5 £ 0,1 nm. Posteriormente, se
determindé el espesor de las superficies de silicon wafers

modificados con APS y/o TMCS. Para esto, se considerd el
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indice de refraccién del APS y TMCS como 1,424 y 1,388
respectivamente. El espesor de la capa de APS medido en
aire fue 0,9 £ 0,1 nmy el espesor del TCMS fue 1,0 X 0,1
nm.

La pequefia diferencia entre el indice de refraccidn del
sustrato, del polielectrolito y la sclucidn hacen imposible
la determinacidén de npo;y v de dpoiy de forma independiente.
Entonces, se considera mpey comoc el valor obtenido en
solucién, 1,50, lo que permite calcular el valor de dgoiy.

Es importante considerar que este valoxr asumido para el
indice de refraccidén se encuentra en un rangc razonable
(entre 1,40 -~ 1,60) y permite obtener el wvalor de 1la
cantidad adsorbida (I') por la ecuacién 7 [65-67], en que ng

es el indice de refraccidén del sclvente.

G oty (Dpory ~To)
[* = —poly dnp;:;(; =dpolycpoly (7)

De las mediciones de np.y & distintas concentraciones se
obtuvo para dn/dc un valor de 0,16 ml/g a 23 £ 2 ° C
Las isotermas de adsorcidén y las cinéticas de adsorcién

in situ, se realizaron en un elipsémetro L116S300 STOKES,

equipado con un laser de He-Ne de longitud de onda A de
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632,8nm y con un angulo de incidencia ¢ de 70,0°. Las
cinéticas de adsorcidén se realizaron en un elipsémetro de
cero o nuloc DRE-ELX02 (Ratzeburg, Alemania), monitoreadas
in situ en una celda de poli (tertrafluorocetileno). Esta
celda tiene dos ventanas de cuarzo, una para el rayo
incidente y otra para el rayo reflejado, con un angulo de
inclinacidén de 70,0°., Las mediciones fueron realizadas a

una temperatura de 23 + 2 °C.

2.1.2.2 Angulo de Contacto.

Para conocer el caracter hidrofdbico o hidrofilico de
las capas de los polielectrolitos adsorbidas sobre las
superficies 8i/810, modificadas, se realizaron mediciones
de &ngulo de contacto por el método de la gota de agua
sobre una superficie plana a temperatura ambiente. Para
ello, se utilizdé un egquipo auto-construide (Figura 20),
utilizando una cémara digital Nikon coolpix 4300. Las
imédgenes se analizaron con el software Corel Draw® 8.0.
Para determinar la mojabilidad de las superficies sdélidas

modificadas con los diferentes polielectrolitos, se

determindé el angulo de contacto de avance (6,). Para ello,

se depositd una gota de agua de 8puL sobre cada superficie
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modificada. La imagen de la gota se registrdé con la céamara
digital y se midié el valor de #,. E1 angulo de contacto de
retroceso (#.) se obtuvo, retirando 4uL de la gota original
y midiendo el angulo de la gota que queda. El angulco de

histéresis se calculd de la diferencia entre el wvalor del

angulo de avance y el de retroceso.

Proyeccion
de ia gota
Sustrato con una gota Camara

Ny |

Fuente de Luz

Lente de
aumento

Computador

Figura 20: Representacidén esquemidtica de la determinacién

del angulo de contacto de la superficies modificadas.
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2.1.2.3 Técnicas Microscopicas.

~ Microscopia de Fuerza Atdémica.

I.a microscopia de fuerza atdémica (AFM) se basa en la
medicidén de las fuerzas que existen entre una sonda y la
superficie de la muestra estudiada. El principio basico de
operacién de la AFM consiste en un barrido por medio de
una punta aguda o tip que en general estd compuesto por
nitruro de silicio y es de forma piramidal, ubicado en el
extremo libre de un cantiléver reflectivo y la muestra a
estudiar. Como el tip es desviado por la muestra el
catilever también lo es, la magnitud de la deflexidon es
registrada por el cambio en la direccidén del rayo léaser
que es desviado fuera del cantilever y es detectado por
una serie de fotomultiplicadores, asi se genera un mapa
topografico de 1la superficie estudiada [68-T70]. La
aproximacidén entre el tip y la superficie de 1la muestra
se realiza por el scanner. Diferentes tipos de fuerzas
contribuyen a la deflexidn del cantiléver, las fuerzas que
se relacionan con la microscopia de fuerza atémica son las
fuerzas de Van der Waals, éstas dependen de la distancia
entre el tip y 1la muestra, de esta forma es posible

distinguir tres modos distintos de AFM: modo de contacto
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en el cual predominan fuerzas repulsivas, modo de no
contacto en el gue predominan las fuerzas atractivas y
modo intermitente (tapping mode) en donde las fuerzas de
interaccidén pasan desde un régimen atractivo a uno

repulsivo como se muestra en la Figura 21 [71].

Fueza
Fuarzs repufsia
Canlac ﬂ
intarmitanta
1[ Dizlanea {sopameidn punia
Conlaah ‘» foxiestra)
— } .
niaclo
Fuarza avacliva

Figura 21: Curva de fuerza interatdmica v/s distancia.

La ventaja gque presenta la AFM, es que permite
elaborar con facilidad mapas topograficos en tres
dimensiones. La técnica es muy versatil y permite medir

fuerzas de diverso origen dando informacién sobre
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propiedades funcionales tales como la conductividad
eléctrica, el magnetismo o la respuesta de un material a
un campo eléctrico [54].

La caracterizacidn de las capas de los
polielectrolitos adsorbidas sobre 1las superficies de
Si/8i0; modificadas, se realizaron en un Nanoscope IIIa
Multimodo Extendido AFM, Digital Instruments {Santa
Barbara, CA, USA) equipado con un scanner de tipo “E”. Las
superficies se &escanearon en el modo de contacto
intermitente (Tapping) con una velocidad de escaner de 0,3
Hz, se utilizaron sondas de silicio de tipo “W”
disponibles comercialmente (Digital Instruments). Se
registraron 1las imAdgenes de AFM correspondientes a la

altura y amplitud de las capas adsorbidas.

- Microscopia de Fuerza de Sonda de Kelvin (KPFM).

La microscopia de fuerza de sonda de Kelvin, es una
variante del modo de no contacto de la AFM. Esta técnica
permite la realizacidn de mapeos de potencial
electrostatico a través de la superficie de la muestra a
estudiar. La KPFM mide 1la diferencia de potencial de

contacto local entre la sonda y la muestra, por lo tanto
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mide el potencial de superficie y la funcidén de trabajo de
una muestra con una alta resolucidn espacial [72]. La sonda
experimenta un gradiente de potencial eléctrico debido a la
superficie gue es diferente al potencial de la sonda. La
fuerza es anulada wvariando el potencial de la sonda, por lo
que el potencial de la sonda es el mismo que el de la
superficie. Es una técnica muy importante usada para medir
simultédneamente el potencial electrdnico de superficie (SP)
y su morfologia a nanoescala. Con la KPFM la funcién de
trabajo de una superficie puede observarse a escala atdmica
o molecular [{73]. La funcién de trabajo se relaciona con
muchos fendmenos de superficie, incluyendo 1la actividad
catalitica [74], reconstruccidén de superficies [77], dopado
de semiconductores [75], captura de carga en materiales
dieléctricos [76] y corrosidn [77].

La KPFM también permite obtener informacién sobre la

composicidn y estado electrdénico de las estructuras

locales sobre la superficie de un sdélido [78]. Esta técnica
ha sido empleada exitosamente en la investigacidén de varios
sistemas [79], como en peliculas organicas e inorganicas y
en materiales con propiedades bioldégicas [80-84].

Las mediciones de KPFM se realizaron en un equipo de

Microscopia de Fuerza Atdmica, Di Veeco Dimension modelo TM
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3100, wutilizando tips de silicio recubiertos con una
pelicula de Pt/Cr en forma rectangular. Todas las imagenes
y los valores de la funcién de trabajo para cada muestra,
se obtuvieron a velocidad de barrido de 1 Hz. La rugosidad
cuadratica media {(rms) fue calculada utilizando un software
Nanoscope (R) III Digital Instruments versidén 5.30r3.5r3

(¢} Copyright 2005. (CINVESTAV, Querétaro, México).

2.1.2.4 Fluorescencia.

Las mediciones de fluorescencia se realizaron en un
espectrofluorémetro Spex Fluorolog. Todos los espectros se
registraron a temperatura ambiente. Los espectros de
excitacibébn y emisidén se obtuvieron con ancho de paso de 1luz
de 0,5 nm. Para detectar la formacidén de los microagregados
poliméricos en disolucién acuosa se utilizdé como prueba
fluorescente pireno metanol. Soluciones de pireno metanol
fueron agregadas a wviales vacios. Una vez evaporado el
metancl, se agregaron las soluciones de los
polielectrolitos a diferentes concentraciones y se agitaron
por 10 horas. La concentracidon final de pireno fue de 1pM.
Se midié la razén entre las intensidades de las bandas

vibracionales 1 y 3 (I:/I3).
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2.1.2.5 Difusién de Luz Dinaémica (DLS).

Las mediciones de DLS se realizaron en un equipo
modificado NICOMP modelo 370 Sub-micron Particle Sizer
utilizando como fuente de luz un laser de ion Argdn modelo
2213-75GLYW, Cyonic-Uniphase. Las mediciones se realizaron
a soluciones de 1los polielectrolitos (0,8 g/L) en NaCl
0,001 mol/L y 0,1 mol/L, a temperatura ambiente con un

adngulo de dispersidén de 90°.

2.1.2.6 Espectrofotometria UV.

Las mediciones de absorbancia se realizaron en un egquipo
Beckmann Coulter DU C40 a 278 1nm, detectandose la

transicidn electrénica de los grupos C-O.
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cariTUuLO 3

RESULTADOS ¥ DISCUSION

3.1 Polielectrolitos en disolucidn acuosa.

Las propiedades de los ©polielectrolitos en 1la
interfase, tales como, su estructura vy dinamica son
distintas de las que presentan en sclucidn [85,86]. En
particular, esto es importante en los polielectrolitos
anfifilicos, ya que en solucidén exhiben propiedades tnicas,
por ejemplo tienen un bajo coeficiente de difusidén y forman
agregados que muchas veces tienen estructura micelar siendo
su CMC menor a la gque presentan los surfactantes
convencionales ig7, 88]. El comportamiento de estos
polimeros con grupos lonizables en solucidn es diferente al
encontrade en interfases sélido-liguido. Asi, para la
comprensién sistematica de los estados de agregacidén vy
propiedades fisicoquimicas de los polielectrolitos en una
interfase o superficie, es de gran importancia conocer su
comportamiento en solucidén. Es importante mencionar que la
adsorcién de 1los polielectrolitos sobre una superficie
s6élida también depende de la conformacidén que presentan en

la fase liquida ([89]. Considerando que la adsorcidén de los
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polielectrolitos en la interfase s6lido~liquido, se realiza
desde una solucién acuosa hacia una superficie sdélida, se
debe tener en cuenta el comportamiento de éstos en
solucién, por lo <cual en esta tesis se realizaron
previamente algunos estudios de 1los polielectrolitos en

solucidn acuosa.

3.1.1 Determinacién del pK,, de los polielectrolitos.
Titulaciones Potenciométricas.

La curva de titulacidén potenciométrica en solucidn
acucsa para el poli (anhidride maleico-alt-estireno)
hidrolizado se muestra en 1la Figura 22, en la cual se
observan dos valores de pK,, bien definidos de 2,9 y 6,4.
Estos valores <concuerdan con los reportados en la
literatura para este copolimerc [90] y se asignan a la
titulacidén de los 2 sustituyentes carboxilicos en la cadena

polimérica.
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Figura 22: Titulacidén potenciométrica obtenida para P (MA-

alt-St).

La Figura 23 muestra la titulacién del P(MR-alt-St)
modificado con los grupos aril—-alquilo y los
correspondientes pK, aparentes para el grupo carboxilico no
substituido se resumen en la Tabla 2. Estos valores estan
en el rango de 4,8 a 5,0 mostrando que el grupo lateral no

influye en 1la protonacidn del grupo carboxilato sin

modificar del P(MA-alt-3t).
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Figura 23: Titulaciones potenciométricas obtenidas para

(W) PC,F, (A) PC4F, (e) PC:N vy (&) PCyN.

Tabla 2: Valores de pK,, obtenidos para PC;F, PCsF, PCoN vy

PCyN en aqgua (My = 1,35 x 10 ° g/mol).

Polielectrolito PKap
PCoF 4,8
PC,F 4,8
PC,N 5,2
PC;N 4,8

A pH mayores que 3,5 los dgrupos carboxilicos de los

polielectrolitos comienzan a desprotonarse, provocando una
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fuerte repulsidn entre los segmentos cargados negativamente
de los polielectrolitos, lo que conduce a gque las cadenas
poliméricas adopten una conformacidén mas extendida. Por
esto, el conocer los valores de pK,, de los polielectrolitos
es de gran importancia para conocer la conformacién de
éstos en el pH de la solucién desde la cual se debe
realizar la adsorcidén de los polielectrolitos scobre las
superficies de silicon wafers modificadas y asi controlar

las variables experimentales del proceso de adsorcidn.

3.1.2 Titulacidn por mediciones de fluorescencia.

Se determindé el pK;,; del polielectrolito PC;N de
diferente pesc molecular y en diferente fuerza idnica por
mediciones de fluorescencia. Este estudio se realizd usando
el pireno-metanol como prueba fluorescente. Es conocido que
la razén entre las intensidades de las bandas vibracionales
I:/I3 del pireno muestran importantes wvariaciones con la
polaridad del medio, la intensidad de la banda 1 disminuye
en medios no polares en tanto que la banda 3 no presenta
variaciones [91, 92]. Estos cambios se pueden observar

claramente en la Figura 24 en gque se muestra la razdén I./I;

para mezclas etanol-agua.
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Figura 24: Razdén de intensidad de las bandas

vibracionales, I1/I3 de pireno en mezclas etanol/agua.

Esta propiedad es ampliamente usada para detectar
cambilos conformacionales en soluciones de macromoléculas ya
que al incorporarse el pireno a la cadena polimérica se
incorpora a los microdominios hidrofdbicos, disminuyendo la
razén I./Iz. Estos cambios en la emisién de fluorescencia
del pireno se usaron para detectar 1la transicidn
conformacional como consecuencia de la protonacidn del
grupo carboxilico. Para esto se registraron los espectros
de fluorescencia a diferentes pH vy se midieron 1las
intensidades de 1las bandas Iy y I3, a 373 y 384 nm,

respectivamente.
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En la Figura 25 se muestra la razdn I:;/I3 del pireno-
metanol en funcidén del pH de la solucidn para el PC;N de
diferentes pesos moleculares. Los valores de pK,, obtenidos

de estos graficos se muestran en la Tabla 3.
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Figura  25: Razdn de intensidad de las bandas

vibracionales, I;/I3 del pireno-metanol como funcién del pH
de la solucidédn para PCN (C = 2,5 g/L, en NaCl 0,001
mol/L). (a) M, = 1,35 x 10 ® g/mol, (b) M, = 5,00 x 10 *
g/mol vy {(¢) My = 1,60 x 10 ? g/mol.
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Tabla 3. Efecto del peso molecular y de la fuerza idnica en

el pK; del PCN.

M, (g/mol) NaCl (moles/L) PRap
1,35 x 10 ° 0,001 5,3
5,0 x 10 *° 0,001 4,9
1,6 x 10 ° 0,001 6,4
5,0 x 10 * 0,1 4,9

Los datos de la Tabla 3 muestran que los valores de
PKsp para los copolimeros de M, 1,35 x 10 > y 5,0 x 10 *
g/mol son similares a igualdad de sal adicionada
(0,001lmol/L}. Sin embargo, el pK,, para el PCoN de bajo peso

molecular, 1,6 x 10 3

g/mol es mayor y muy cercano al
copolimerc base sin modificar. Por otro lado, para tener
informacién sobre la posible influencia de la fuerza idnica
en el pK, de los polielectrolitos modificados, se midié el
PK;p, del PCyN de peso molecular 5,0 x 10 * g/mol a distintas
fuerzas idnicas obtenidas en la presencia de NaCl, Figura

26. Los valores de los pK, obtenidos se incluyen en la

Tabla 3.
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Figura 26: Razdén de intensidad de las bandas

vibracionales, I;/I3 de pireno-metanol como funcidn del pH
de la disolucién para PC;N (C = 2,5 g/L, Mv = 5,0 x 10°

g/mol). (a) 0,1 mol/L de NaCl y (b) 0,001 mol/L en NaCl.

La dependencia del pKz;p con el peso molecular se puede
explicar en términos de las interacciones hidrofdbicas
entre las cadenas del polimero debido a la presencia de los
grupos naftilos en el polielectrolito. A altos pesos
moleculares (5,00 x 10 * y 1,35 x 10 ° g/mol) las
interacciones hidrofdbicas entre los grupos naftilo
conducen & una estructura de ovillo compacto con el

consecuente aumento de la acidez del grupo carboxilico. En
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cambio en el polielectrolito de bajo peso molecular (1,6 x
10 ® g/mol), las interacciones culémbicas entre los grupos
cargados negativamente de las unidades monoméricas compiten
con las interacciones hidrofdébicas entre los grupos
aromdticos conduciendo a cadenas mas extendidas. Tanto esta
conformacién comec la formacidén de puentes de hidrdégeno con
el solvente disminuyen la acidez del grupo carboxilico
libre y por lo tanto aumenta el pKip.

Interesantemente, estos resultados concuerdan con el
valor similar de pK, obtenido para el polielectrolito de
peso molecular 5,0 x 10 * g/mol a alta y baja concentracién
de NaCl. Se esperaria que a alta fuerza idnica disminuya
el pK; debido al apantallamiento de los grupos cargados.
Sin embargo, los resultados acd obtenidos muestran gque esto
no ocurre, apoyando la 1idea de que predominan las
interacciones hidrofdébicas entre ios sustituyentes

conteniendo el grupo naftilo en el polimero.
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3.1.3 Determinacién de agregados en disolucidén acuosa.

Para determinar la presencia de agregados en disolucidn
acuosa se utilizé el pireno metanol como  prueba
fluorescente. La Figura 27 muestra la razén entre la
intensidad de la primera y tercera banda vibracional (I;/Is)
del espectro de emisién del pireno en funcidn de la
concentracién de polielectrolito en solucidén acuosa de NaCl

0,1 mol/L y 0,001 mol/L.
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Figura 27: Razbn entre la intensidad de las bandas

vibracionales, 1I,/I3 de pireno-metanol como funcidén de la
concentracidén de polielectrolito para PCN (M, = 1,35 x 10°
g/mol) en (®) 0,1 mol/L de NaCl y {(A) 0,001 mol/L de NaCl y

para (O) PC,N (My = 5,00 x 10* g/mol) en 0,1 mol/L de NaCl.
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En la Figura 27 se observa que la razén I,/I3 decrece
rapidamente con el agregado de pequefias cantidades de
polielectrolito alcanzando un valor constante de 1,4 a 2,5
g/L, valor gque corresponde a una mezcla de etanol/agua
85/15, w/v. BEsto indica que el pireno se ubica en un
microentornc mas hidrofdébico al aumentar la concentracidn
del polielectrolito. También, se puede observar dgue a
fuerza idénica constante esta disminucidén es independiente
del peso molecular del polielectrolito y que la disminucién
de la razdn I1/I3 es levemente mayor a alta fuerza idnica.
Este comportamiento se encontrd para todos los
polielectrolitos que contienen el grupo naftilo y estd de
acuerdco con la localizacién de la prueba en un microentorno
mas hidrofdbico, indicando la formacidn de agregados entre
las cadenas ©poliméricas. Probablemente, interacciones
hidrofébicas entre 1los grupos aromaticos de la cadena
lateral juegan un rol importante en la estabilizacidén de
los agregados interpoliméricos.

En un rango de concentracidén muy diluido, la razdn
I:/Is es similar a 1la encontrada para pireno en agua,
indicandc la ausencia de agregados inter-poliméricos en el

limite de baja concentracidn.
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Es interesante sefilalar que la formacidén de agregados
también se observd para el polielectrolito conteniendo el
grupo naftilo sin grupo espaciador (Figura 28), pero en
este caso el medio gue censa el pireno es mas hidrofébico
que en los polielectrolitos con grupo espaciador. Asi 1la
razén I1/I3; alcanza un valor constante a 1,24 que es menor
que el valor gue se obtiene en etanol puro, pero es similar
al que frecuentemente se encuentra en agregados micelares
de detergentes de bajo peso molecular [383, 94]. Esto
sugiere la formacién de agregados de moderada
hidrofobicidad, probablemente como consecuencia de la
estructura alternante de los copolimeros en estudio. ILa
mayor hidrofobicidad del naftilo directamente unido a 1la
cadena principal con respecto a los polielectrolitos con
grupos espaciadores, es lo que se esperaria considerando
que la pérdida del grupo espaciador conduce a ovillos con
menor flexibilidad, es decir mas compactos y por lo tanto a

microdominicos con mencor accesibilidad al scolvente.
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Figura 28: Razdén de la intensidad de fluorescencia de las
bandas vibracionales (I;/I3) del pireno como funcién de la

concentracién de PN16.

Para los polielectrolitos con grupos fenilos en la
cadena lateral se observd un comportamiento diferente. La
razén I,/I; del espectro del pireno a baja concentracidn de
polielectrolito, es cercana a la correspondiente a la
disolucién acuosa, y no presenta cambios significativos con
la concentracidén del polielectrolito (Figura 29). Estos
resultados sugieren que la mayor flexibilidad y menor
hidrofobicidad del grupo fenilo no favorece la formacidén de

agregados en disolucidn acuosa.
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Figura 29: Efecto del grupo arilo en la razén I;/Iz de
pireno-metanol como funcién de la concentracién de
polielectrolito. (e) PCF y (m) PCoN (M, = 1,35 x 10° g/mol)

en 0,1 mol/L de NaCl.

Estudios preliminares de DLS mostraron que para los
polielectrolitos con grupos naftilos en su cadena lateral,
se observan agregados. A fuerza idnica alta los mayores
valores corresponden a los diametros hidrodinamicos, que
se encuentran entre 200-500 nm. Sin embargo, para los
polielectrolitos con grupo fenilo en la cadena lateral se
cbtuvieron valores < 50 nm. Esto estid de acuerdo con los

resultados obtenidos por fluorescencia.
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3.1.4 Estudios viscosimétricos.

3.1.4.1 Cambios conformacionales inducidos por el pH ¥

la fuerza iénica de la soluciédn.

En la Figura 30 se muestra la variacidén de la

viscosidad especifica con el pH y su dependencia con la

fuerza idnica de la solucidn.
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Figura 30: Viscosidad especifica en funcién del pH de 1la

solucién de PCyN, (m) 0,1 mol/L y (e)

(M, = 5,0 x 10* g/mol, C = 1,0 g/L).

0,001 mol/L de NaCl.
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Estos datos muestran que 1la viscosidad aumenta con el
aumento del pH de la solucidn, alcanzando un valor maximo a
pH ~ 7 y a pH ~ 8, en NaCl 0,1 y 0,001 mol/L,
respectivamente. A pH mas basicos la viscosidad disminuye.
Morishima y col. [95] encontraron un comportamiento similar
para el copolimero alternante de 2-vinil-naftalenc y acido
maleico. Esta dependencia puede explicarse en base a los
cambios conformacionales que presenta el polielectrolito a
los diferentes pH. A baljos valores de pH los grupos
carboxilicos se encuentran protonados, favoreciendo las
interacciones inter- o intra-moleculares entre las cadenas
poliméricas. Sin embargo, al aumentar el pH de 1a
solucidn, la desprotonacidén de los grupos carboxilicos
favorece las repulsiones electrostéaticas, por lo que el
pelielectrolito adopta una conformacidn extendida,
aumentando el volumen hidrodindmico y por lo tanto la
viscosidad de la solucién. A pH > 7,0 y/o 8,0 las cargas
negativas de los grupos carboxilatos se apantallan, debido
a los iones sodio presentes en la solucidén, es decir, se

produce una condensacién de iones. De este modo, los

polielectrolitos adoptan nuevamente  una conformacidn

ovillada por lo que disminuye la viscosidad de la solucién.

Este comportamiento es el mismo para ambas fuerzas iénicas,
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pero el valor de la viscosidad es fuertemente dependiente
de la fuerza idénica (Figura 30). A baja fuerza idnica
(0,001 mol/L de NaCl) 1la vwviscosidad es mucho mayor. Por
ejemplo a pH 8, la viscosidad a baja fuerza idnica es mayor
a un orden de magnitud que a alta fuerza idnica (0,1 mol/L
de NaCl). Este comportamiento se debe a que la sal
apantalia la repulsién entre los segmentos cargados del
polielectrolito, por lo cual adopta una conformacidén de
ovillo compacto y por lo tanto disminuye la viscosidad de

la solucidn.

3.1.4.2 Efecto del grupo lateral y del peso molecular
del polielectrolito.
En la Figura 31 se muestra el efecto de la estructura del
sustituyente en la cadena lateral en la dependencia de 1la

viscosidad con el pH de la solucidn.
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Figura 31: Viscosidad especifica de (E) PCyF, (A) PC4F, (e)
PC:N y (4} PCy4N en funcién del pH de la soclucidn, en NaCl
(a} 0,001 mol/L y (b) 0,1 mol/L, M, = 5,0 x 10* g/mol, C =

1,0 g/L.

Estos estudios muestran que 1la viscosidad es mayor
para los polielectrolitos gque contienen en la cadena
lateral el grupo espaciador mas largo (PC4F y PCyN) vy
aquellos con el grupo naftilo. Considerando que un aumento
en la viscosidad implica un mayor volumen hidrodinamico, la
mayor viscosidad para los polielectrolitos tanto con
sustituyentes butilo y/o naftilo concuerda con el mayor
tamafio molecular del espaciador C; y del naftaleno. En

ambos casos, se esperarian ovillos al azar de mayor tamafio.

85




También se estudio el efecto del peso molecular de la
cadena principal del polielectrolito en la variacidn de la

viscosidad con el pH (Figura 32).
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Figura 32: FEfecto del peso molecular del PC)F en la
viscosidad especifica de la solucién (€ = 1,0 g/L) en
funcién del pH, en 0,001 mol/L de NaCl. (m) 1,6 x 103

g/mol; (e) 5,0 x 10? g/mol, (A) 1,35 x 10° g/mol.

Estos resultados muestran que a valores de pH > 6 1la
viscosidad aumenta al aumentar el peso molecular del
polielectrolito como se espera del aumento del volumen
hidrodindmico de la macromolécula. Pero a pH A&cidos 1la
variacién de ia viscosidad es muy pequeila

independientemente del peso molecular del polimero, debido
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a la forma compacta de la macromolécula, esto sugiere un
balance entre las interacciones hidrofdébicas y

electrostaticas en este rango de pH.

3.1.4.3 Efecto de la concentracién del polielectrolito
en la viscosidad de la solucién.

En la Figura 33 se muestra el efecto de 1la sal
adicionada en la variacidén de la viscosidad reducida con la

concentracidén del polielectrolito PC,F.
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Figura 33: Efecto de la concentracion de PC)F (M, = 5,0 x
10"y en la viscosidad de la solucidén en: (W} agua
desionizada y en NaCl: (e) 0,001 mol/L, (A) 0,05 mol/L vy

(¢} 0,1 mol/L.
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Estos datos muestran gque en ausencia de sal, la
viscosidad reducida del PCyF disminuye abruptamente al
aumentar la concentracién del polielectrolito (régimen
diluido), este fendmeno se conoce como “efecto
polielectrolito” [9,96]. Este comportamiento se debe a la
fuerte repulsidén electrostatica intra-cadena, asi 1la
macromolécula adopta una conformacidén extendida, aumentando
el volumen hidrodindmico y por lo tanto la viscosidad
reducida de la solucidn. Esta descripcién corresponde a la
observada por Maclay y Fuoss para derivados de poli (2-
vinilpiridina) en distintos solventes [87]. Sin embargo,
este efecto es mucho menor en la presencia de sal, siendo
el comportamiento de los polielectrolitos similar al de los
polimeros neutros, es decir 1la viscosidad aumenta al

aumentar la concentracién del polimero.

88




3.2 Adsorcidén de polielectrolitos anfifilicos
modificados hidrofébicamente sobre superficies de silicon
wafers modificadas.

3.2.1 Influencia de la concentracién de sal de la

disolucidn.

Las Figuras 34 y 35 muestran las isotermas de adsorcidn
de los polielectrolitos derivados de P{MA-alt-St)
modificados con grupos arilo, PF y PN y modificados con
grupos espaciador aril-alquilo, PC;F, PCsF, PCN y PCyN,
respectivamente, sobre una superficie de silicon wafer
modificada hidrofilicamente con APS, desde solucidn 0,001

mol/L v 0,1 mol/ L de NaCl a pH 4.
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Figura 34: Efecto del peso molecular del polielectrolito en
la adsorcién de: (a) PF (1,6 x 10° g/mol), (b) PF (1,25 x
10° g/mol), (c) PN (1,6 x 10® g/mol) y (d) PN (1,25 x 10°
g/mol). Superficie amino~terminal, desde soluciones de
polielectrolitos (o) 0,1 mol/L y (e} 0,001 mol/L de NaCl a

pH 4.
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Se observa que la cantidad adsorbida (I') aumenta con el
aumento de la concentracién del polimero, alcanzando un
plateau (Tpiateaw) entre 0,05 y 0,1 g/L. Sin embargo, este
valor varia con la concentracién de sal adicionada y con la
estructura del grupo lateral presente en los
polielectrolitos.

La cantidad adsorbida en el plateau para el PF y PN
aumenta al disminuir la concentracién de sal (Figura 34).
Este comportamiento sigue el régimen de adsorciodn
disminuida por apantallamiento descritoc por Van de Steeg y
col. [29]. A pH 4 la superficie amino terminal esta
parcialmente protonada (pK 3,7) y los grupos funcionales
presentes en los ©polielectrolitos estdn parcialmente
desprotonados (-CO0"). Asi, la adsorcidén en estos sistemas
ocurre predominantemente por interacciones electrostaticas
entre los segmentos cargados de los polielectrolitos y 1la
superficie amino terminal.

Por otro lado, el comportamiento de la adsorcidédn de los
polielectroclitos modificados con grupos aril-algquilo, es
diferente al observado anteriormente. La cantidad adsorbida
(') aumenta al aumentar la concentracidén de sal de la
solucién (Figura 35). Este comportamiento sigue el régimen

de adsorcidén aumentada por apantallamiento descrito por Van
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der Steeg y col. [29], en el cual un aumento de la cantidad
adsorbida, es favorable solo si las interacciones entre los
polielectrolitos y la superficie, no son predominantemente
de naturaleza electrostatica. Al aumentar la concentracidn
de sal de la solucidén, la fuerte repulsidén entre Ilos
segmentos cargados de los polielectrolitos es apantallada,
aumentando la distancia entre sus segmentos, por lo que los
polielectrolitos adoptan una conformacidn mas ovillada, lo
que favorece la formacién de agregados inter- o intra-
moleculares. Asi, los polielectrolitos se comportan como
polimeros no cargados, adoptando conformaciones de tipo
“loop” o “tall” para aumentar la cantidad adsorbida sobre

la superficie.

3.2.2 Efecto del grupo lateral y del peso molecular de
los peolielectrolitos.

En 1la Figura 36 se muestra la cantidad de
polielectrolito adsorbida en el plateau, a 1las dos

concentraciones de NaCl para polielectrclitos de distinto

peso molecular y grupo lateral.
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Figura 36: Dependencia Iplateaw CONn respecto al grupo lateral
v peso molecular de los polielectrolitos en (a) 0,001 mol/L
y (b) 0,1 mol/L de NaCl. Valores extraidos de las isotermas

de adsorcién de la Figura 34.

Se observa que la cantidad adsorbida de PN en el
plateau es independiente del peso molecular de la cadena
principal del polielectrolito, para ambas concentraciones
de sal. Mientras que, la cantidad adsorbida de PF en el
plateau, es mayor para los copolimeros de menor peso
molecular. Esta disminuye en un 25% cuando el peso

molecular se varia de 1,6 x 10 ® g/mol a 1,25 x 10 ° g/mol.

Este resultado podria ser explicado en términos de la
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estructura del grupo lateral presente en 1la cadena del
polielectrolito. E1 grupo naftilo al ser mas voluminoso que
el grupo fenilo, presenta una estructura mas rigida y un
mayor impedimento estérico. En consecuencia, estos
polielectrolitos, presentan una menor habilidad para
extender sus cadenas sobre la superficie, lo que disminuye
la cantidad adsorbida, independientemente del  peso
molecular del polimero. El efecto del peso molecular en la
cantidad adsorbida en el plateau, en los sistemas
modificados con grupos fenilo podria ser explicado,
considerando gque las cadenas mds cortas de PF (My 1,6 x 10 3
g/mol) tienen una conformacién menos flexible que las
cadenas mas largas de PF (M, 1,25 x 10 ° g/mol), por lo gue
su habilidad para extender sus cadenas laterales sobre 1la
superficie disminuye en comparacidén con PF de mayor peso
molecular, probablemente hay un mayeor impedimento estérico
cuando la conformacién de los polielectrolitos es més
compacta.

En resumen, la cantidad adsorbida de los
polielectrolitos de un mismo peso molecular, en solucidn a
baja concentracién de sal, es mayor cuando el
polielectrolito contiene en la cadena lateral el grupo

fenilo, debido a la conformacidén que éstos adoptan sobre la
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superficie. De acuerdo a esto, la adsorcién de los
polielectrolitos sobre una superficie amino-terminal, es
desfavorecida al aumentar la hidrofobicidad del grupo
lateral arilo. Por otro lado, como se muestra en la Figura
36, al aumentar la concentracidén de sal, se observa el
efecto del grupo lateral en los polielectrolltos de menor
peso molecular. Esto estd de acuerdo con el hecho de que un
aumento de la concentracidén de sal, apantalla los grupos
carboxilatos presentes en la cadena principal de los
polielectrolitos, lo que impide la adsorcién de éstos sobre
la superficie. Samoshina y col. [34] encontraron un
comportamiento similar para la adsorcidn de
poli{acrilamidas) catidénicas modificadas hidrofdébicamente,
sobre superficies de silicon wafers. Estos autores sugieren
que la presencia de grupos hidrofébicos en las poli
(acrilamidas) influye en la cantidad adsorbida, encontrando
que estos grupos presentes en las poli{acrilamidas) con
mayor densidad de carga, desfavorecen la adsorcidn vy
disminuyen la cantidad adsorbida.

El comportamiento de adsorcidén de los copolimeros
modificados con grupos aril-alquilo, es diferente al de
los modificados con grupos arilo. Esta diferencia, podria

explicarse considerando que la presencia del grupo alquilo
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en la cadena lateral de los polielectrolitos, aumenta la
flexibilidad de las cadenas poliméricas, lo que permite que
algunos residuos aril-alguilo gueden expuestos hacia la
disolucidén favoreciendo las interacciones de tipo Van der
Waals, puentes de hidrdgeno, catién nm e hidrofdbicas con la
superficie. Este comportamiento fue observado para PCyF,
PC4F, PCN y PCyN de diferente peso molecular en solucidn

acuosa de NaCl 0,001 mel/L y 0,1 mol/L (Tabla 4).
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Tabla 4. Cantidad adsorbida en el plateau (Ipiateau mg/n@) en
NaCl 0,001 mol/L y 0,1 mol/L, de los polielectrolitos

conteniendo el grupo lateral aril-alquilo.

Peso molecular /{g/mol)

Cyaci/ (mol/L) Polielectrolite 1,60 x 10° 5,00 x 10* 1,35 x 10°

Pplateu / (mg /mZ)

PCyF 3,11 + 0,08 2,00 + 0,05 2,30 % 0,30
PC4F 4,20 £ 0,10 2,21 £ 0,06 4,50 %+ 0,20
0,001 PCyN 2,52 £+ 0,05 1,76 £ 0,03 1,20 x 0,10
PCyN 2,71 £ 0,05 1,89 %+ 0,06 2,13 %+ 0,08
PCF 3,80 + 0,10 2,33 + 0,04 8,00 + 0,20
PCyF 4,80 + 0,20 2,41 * 0,07 8,50 %= 0,30
0,1 PCN 2,95 £ 0,06 2,00 % 0,08 5,60 0,30
PC4N 3,69 + 0,08 2,18 £ 0,07 7,40 %= 0,30

En la Tabla 4 se cobserva que para los polielectrolitos
de un mismo peso molecular que contienen grupos alguilo
etilo o butilo (C; o C4), 1la cantidad adsorbida en el
plateau, es mayor para los polielectrolitos que contienen
grupos fenilo en su cadena lateral, que para los que
contienen grupos naftilo. Esto se debe al mayor
impedimento estérico del grupo naftilo, lo que disminuye la

cantidad adsorbida. Los polielectrolitos con grupo
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espaciador butilo (C4;) tienden a alcanzar un valor mayor de
Tpiateaw que su contraparte con grupo espaciador etilo (C3).
El grupo espaciador butilo, le confiere una mayor
flexibilidad a los grupos laterales, facilitando el
reordenamiento molecular una vez adsorbidos sobre 1la
superficie, de tal manera gque se reducen las repulsiones
estéricas, permitiendo una mayor cantidad adsorbida. Por
otro lado, no se observa una dependencia clara en la
cantidad adsorbida con respecto al pesco molecular de los
polielectrolitos. La Tabla 4 muestra que 1los wvalores
mayores de Ipiateau S€ Obtienen para los polielectrolitos de
mayor peso molecular (1,35 x 10° g/mol) en una alta
concentracidén de sal de la disolucidn.

Las 1isotermas de adsorxcidén fueron ajustadas con el
modelc de Langmuir, obteniendo los valores de las
constantes de adsorcidn, kaiqs, para cada polielectrolitos
adsorbidos. Los valores de Kkags encontrados para cada
polielectrolito fueron 0,48 x 10° L/mol, 150,0 x 10 ® L/mol
y 405,0 x 10° L/mol para los polielectrolitos de My = 1,6 x
10°, 5,0 x 10* y 1,35 x 10° g/mol, respectivamente. Estos
valores muestran que la afinidad de los polielectrolitoes
con la superficie aumenta notablemente con el aumento del

peso molecular. Este efecto podria ser consecuencia de la
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ganancia entrdépica asociada a la liberacidén de los iones
sodio durante el proceso de adsorcidén y/o a un proceso
cooperativo, donde la adsorcidén de una cadena favorece la
adsorcién de otra, comportamiento similar al encontrado en
proteinas. Como se menciondé anteriormente, a pH 4, la
superficie amino-terminal estd parcialmente protonada (pK
3,7) y los grupos carboxilatos  presentes en los
polielectrolitos (pK, ~ 4,9) se encuentran parcialmente
desprotonados. Asi, hay grupos carboxilicos desprotonados
y protonados, los cuales se espera que interactiuen con la
superficie amino-terminal mediante interacciones
electrostaticas y puentes de hidrégeno, respectivamente.
Sin embargo, las interacciones hidrofdébicas entre los grupo
aril-alquilo de la cadena lateral de los polielectrolitos,
tienden a aumentar la estabilidad de las capa adsorbidas.
Lo anterior esta de acuerdo con lo propuesto por Song y
col. [5] gquienes estudiaron la adsorcioén de poli
{acrilamida-co-&cido acrilico) con diferentes porcentajes
de hidrofobicidad, sobre una superficie amino-terminal. En
este estudio se establecidé que el proceso de adsorcidn de
este tipo de sistemas estd gobernado por el balance entre
las interacciones electrostaticas, puentes de hidrdégeno e

interacciones hidrofdbicas. Similar comportamiento se ha
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encontrado recientemente para la adsorcidén de sales de
bromuro de poli (4-vinilpiridina)N-alquil cuaternizada
(OPVP), conteniendo cadenas laterales alifaticas sobre
superficies de silicon wafers [16].

Con el propésito de corrcoborar que el proceso de
adsorcidén de los copolimeros modificados con grupos aril-
algquilo, estad gobernado principalmente por interacciones
hidrofébicas, se realizd la adsorcidn de PCF, PC4F, PCoN vy
PC,N (Mv 5,00 x 10¢ g/mol) desde soluciones acuosas de NaCl
0,001 mol/L y 0,1 mol/L. a pH 4, sobre una superficie de
silicon wafer hidrofébica modificada con
trimetilclorosilano (TMCS) y se compard con 1lo obtenido

para la superficie hidrofilica (APS) (Figura 37).
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Figura 37: Valores de Thlateau obtenidos para los
polielectrolitos conteniendo el grupo lateral aril-alquilo
(M, 5,00 x 10° g/mol) sobre (a) superficie hidrofébica
(TMCS) en 0,001 mol/L y en 0,1 mol/L de NaCl vy (b)

superficie hidrofilica (APS) en 0,1 mol/L de NaCl.
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Los datos de la Figura 37 muestran que el Iplateau €N
NaCl 0,1 mol/L sobre la superficie metil-terminal (TMCS),
disminuye aproximadamente en un 50% con respecto a 1los
valores de T'prateau Obtenidos sobre la superficie amino-
terminal (APS). A baja concentracién de sal de la solucidn,
los valores de Tylatean fueron similares, independientemente
gue la superficie sea hidrofilica o hidrofébica. Estos
resultados evidencian el hecho de gque las interacciones
hidrofébicas, contribuyen significativamente a la adsorcidn
de los polielectrolitos modificados hidrofdbicamente con
grupos aril-alquilo sobre superficies hidrofdbicas. Un
comportamiento similar fue observado por Poncet y col. [10]
guienes encontraron que poli{acrilatos) modificados
hidrofébicamente con grupos alquilc de diferente peso
molecular, se adsorben sobre superficies de silicon wafers
modificadas hidrofdébicamente, a diferencia de los polil
{acrilatos) no modificados los cuales no se adsorben sobre
tales superficies. Ademds, es importante hacer notar, que
los polielectrolitos derivados del P{MA-alt-St) sin grupo
espaciador algquilo, no se adsorben scbre superficies de
silicon wafers modificadas hidrofébicamente. Este hecho
evidencia gque el grupo espaciador alquilo presente en la

cadena lateral de los polielectrolitos, favorece las
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interacciones hidrofébicas entre éstos y la superficie

amino-terminal.

3.3 Caracterizacidén de las capas de los polielectrolitos
modificados hidrofébicamente adsorbidas sobre superficies

de silicon wafers modificadas.

3.3.1 Polielectrolitos modificados con grupos arilo, (PF,
PN) .

La Figura 38 muestra las 1magenes topogréficas
obtenidas para las capas de PF y PN (1,6 x 10° g/mol)
adsorbidas desde una solucidén acuosa (C = 1,0 g/L) en NaCl
0,001 v 0,1 mol/L. a pH 4, sobre la superficie amino-

terminal.
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Figura 38: Imagenes de AFM obtenidas para (a) PN en 0,001
mol/L NaCl, z= 5 nm, rms = 0,6 £ 0,1nm; (b) PN en 0,1 mol/L
NaCl, z = 8 nm, rms = 0,6 = 0,1lnm; (c) PF en 0,001 mol/L
NaCl, z = 20 nm, rms = 2,2 + 0,3nm; (d) PF en 0,1 mol/L
NaCl, z = 6 nm, rms = 0,4 + 0,1lnm. M, 1,6 x 10 *® g/mol.
Todas las imagenes corresponden a un area escaneada de 1 um

x 1 um.
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En las imagenes de AFM se observa que las cadenas
poliméricas de PF y PN, se encuentran densamente
empaquetadas. Los valores promedio de rugosidad (rms)
calculados para PN no varian con la concentracidn de sal de
la disolucidén, lo que se relaciona con el comportamiento de
adsorcién descrito en la Figura 36. Sin embargo, los
valores de rms calculados para PF, varian con Ila
concentracién de sal de la solucidén. Se observa que el PF
en NaCl 0,1 mol/L, forma una capa 1lisa y finamente

estructurada (rms = 0,4 + 0,1 nm), mientras que el PF en

H

NaCl 0,001 mol/L, forma una capa mas rugosa (rms = 2,2
0,3 nm) (Figura 38 ¢ y d).

La Figura 39 muestra las imagenes de AFM de PN de M,
1,25 x 10 ° g/mol, obtenidas desde disolucién acuosa de

NaCl 0,001 mol/L y 0,1 mol/L.
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Figura 39: Imagenes topograficas de AFM obtenidas para PN
de M, 1,25 x 10 ° g/mol en {a) 0,001 mol/L NaCl, z= 20 nm,
rms = 1,5 * 0,4nm; (b) 0,1 mol/L NaCl, z = 10 nm, rms = 0,9
+ 0,4nm. Las imAgenes corresponden a un area escaneada de 1

Hm x 1 um.
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Los valores de rms para PN de M, 1,25 x 10 ° g/mol en
NaCl 0,001 mol/L vy 0,1 mol/%L corresponden a 1,5 * 0,4 nm y
0,9 + 0,4 nm, respectivamente, indicando que la rugosidad
de la superficie disminuye al aumentar la concentracién de
sal de 1la disolucidn, esta diferencia es pequefia y se
corrobora con los valores de Angulo de contacto de

histéresis mostrados en la Tabla 5.
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Tabla 5: Angulo de contacto de avance (0,),4angulo de
contacto de retroceso (9:) , angulo de contacto de
histéresis (A8) para PFl6, PF1250, PN16 y PN1250 adsorbidos
sobre superficies amino-terminales en 0,001 mol/L y 0,1

mol/I, de NaCl.

Cracz/ (mol/L) Polielectrolito ©a/(°) ©6z/(°) Ae 7 (°)
PF16 68 £ 2 36 + 2 32 + 2

PF1250 51 + 3 30 £ 2 21 + 3

0,001 PN16 46 £+ 3 26 + 3 20 + 3
PN1250 74 + 2 39 + 2 35 + 2

PF16 58 £ 2 37 % 3 21 + 2

PF1250 60 £ 3 36 & 2 24 + 3

0,1 PN16 61 + 3 36 = 3 25 + 3
PN1250 62 £ 2 30 + 4 32 + 2

AO= 0a - Or
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Los valores de los angulos de contacto de avance (8;),
de retroceso (8,) y de histéresis (AB) muestran que para
las capas de PF y PN adsorbidas sobre una superficie amino-
terminal desde NaCl 0,001 mol/L y 0,1 mol/L a pH 4, son en
general, independientes de la concentracidén de sal, el peso
molecular y el grupc lateral de los polielectrolitos
modificados con grupos arilo. Los valores de 9, muestran que
la hidrofobicidad de las capas adsorbidas aumenta en
comparacidén con el valor de 9, encontrado para la monocapa
de APS (B8, = 22°). Por otro ladc, se observa que a alta
concentracién de sal de la disolucidn, los valores de 6, no
varian significativamente con el grupo arilo presente en la
cadena lateral de los polielectrolitos, probablemente
después de efectuado el secado de las placas con Nj,
algunos grupos hidrofdébicos (fenilo o naftilo) tienden a
quedar expuestos hacia el aire, lo que contribuye a 1la
hidrofébicidad de las superficies. Los valores de 9, de 1las
capas de PN adsorbidas sobre una superficie amino-terminal,
a baja concentracién de sal, se encuentran en un rango
entre 46 * 3° y 74 * 2° para PN (M, 1,6 x10° g/mol) y PN (M,
1,25 x 10° g/mol), respectivamente. Esta diferencia entre
los wvalores de 6, puede ser explicada debido a que los

polielectrolitos de mayor peso molecular, tienen una
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conformacién ovillada mas flexible que los de menor peso
molecular, por lo que exponen sus grupos hidrofdébicos hacia
el aire, lo que aumenta la hidrofébicidad de sus capas. Por
otra parte, los wvalores de 6, para 1las capas de PF
adsorbidas, se encuentran entre 51 + 3 y 68 * 2, ©para PF
(M, 1,6 x10° g/mol) y PF (M, 1,25 x 10° g/mol),
respectivamente. Esta diferencia entre los valores de 6,
respecto al peso molecular, es menor a la encontrada para
PN y podria ser explicada, debido a que algunos grupos
carboxilicos quedan expuestos hacia el aire, lo que
contribuye a la hidrofilicidad de las superficies. De este
modo, las capas de los polielectrolitos adsorbidas
presentan regiones hidrofilicas e hidrofébicas, es decir,
presentan una heterogeneidad guimica en las capas
adsorbidas, lo que se refleja en los altos wvalores de
histéresis encontrados (Tabla 5. Por otro lado,
independientemente de 1la concentracién de sal de 1la
solucidén, los valores de histéresis encontrados para las
capas de los polielectrolitos adsorbidas sobre superficies
amino—-terminal, son mayores que el encontrado para la
monocapa de APS. Este resultado estaria indicando que las
capas de los polielectrolitos adsorbidas son mas rugosas

gue la monocapa de APS.
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3.3.2 Polielectrolitos modificados con grupos aril-

alquilo, (PC,F, PC;N).

correspondientes a las capas de PC4N y PCyF adsorbidas sobre

una superficie amino-terminal.

1i2

La Figura 40 muestra las imagenes de AFM




Figura 40: Imagenes de AFM (3um x 3um). (a) PC4N en 0,1
mol/L de NaCl, rms = 12,7nm; (b) PC4N en 0,001 mol/L de
NaCl, rms = 0,9nm; (c) PCsF en 0,1 mol/L de NaCl, rms =
11,2 nm; (d) PC4F en 0,001 mol/L de NaCl, rms = 1,0 nm. E1
aréa de las imagenes insertadas corresponde 1,5pm x 1, S5um.

La concentracién de polielectrolito en NaCl es C = 1,0 g/L.
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En general, se observa la formacidén de agregados
poliméricos y regiones libres. El1 tamafio y la cantidad de
estos agregados, dependen de la concentracidn de sal de la
disolucidén. Al aumentar la concentracién de sal de la
disolucidén, PC4N (Figura 40a) y PC4F (Figura 40c), £forman
agregados densamente empaquetados los que estan
distribuidos heterogéneamente sobre la superficie, lo que
aumenta la rugosidad de las superficies, como muestran los
valores de rms de la Figura 40. Las imagenes de AFM
insertadas en la Figura 40 muestran un buen contraste de
fase entre estas estructuras superficiales. Esto estd de
acuerdo con los datos de la Tabla 4, donde la cantidad de
polielectrolito adsorbida aumenta con el aumento de la
concentracién de sal de la disolucidén. La dependencia entre
los agregados y la concentracién de sal de la disolucién,
se basa principalmente en las interacciones hidrofdébicas
presentes entre los polielectrolitos y la superficie amino-
terminal (superficie hidrofilica). Samoshina y col. [48]
encontraron un comportamiento similar para la adsorcién de
dos polielectrolitos anfifilicos catidéniceos, cloruro de
trietil (vinilbencilo) amonio y cloruro de dimetil
dodecil (vinilbencilo) amonio, conteniendo diferentes grupos

dodecilos de caracter hidrofdébico, sobre una superficie de
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silice. Ellos encontraron que las superficies modificadas
con estos polielectrolitos, mostraban 1la formacidén de
agregados poliméricos distribuidos heterogéneamente sobre
la superficie, formando dominios poliméricos de gran
tamafic. Por otro lado, se realizd la caracterizacidén de las
capas de los ©polielectrolitos adsorbidas sobre una
superficie metil-~terminal (hidrofdbica) y se compard con
las capas de los polielectrolitos adsorbidas sobre una
superficie amino-terminal (hidrofilica). La Figura 41 a y
b muestran las imagenes de AFM de PC,F (M, = 5,00 x 104
g/mol) adsorbido desde una solucidén acucsa (C = 1,0 g/L,
en NaCl 0,1 mol/L) sobre una superficie amino-terminal vy

sobre una superficie metil-terminal, respectivamente.
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Figura 41: Imagenes topograficas obtenidas por AFM para
PC4F (C = 1,0 g/L en NaCl 0,1 mol/L, M, 5,0 x 10% g/mol)
sobre (a) superficie hidrofilica, rms = 0,67 nm vy (b)
superficie hidrofébica, rms = 0,41 nm. Todas las imagenes

corresponden a una area escaneada de 0,5 pm x 0,5 pm.
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En las imagenes de 1la Figura 41, 0,5 pm x 0,5 pm. Las
capas sobre las superficies modificadas con APS tienen una
estructura empaquetada de tipo globular, probablemente dada
por un mecanismo de crecimiento en 3D. Mientras que, las
capas de los polielectrolitos adsorbidas sobre las
superficies modificadas con TMCS, muestran una estructura
mads abierta y no globular, probablemente debido a un
mecanismo de crecimiento en 2D. Esta diferencia en la
morfologia de las capas de los polielectrolitos adsorbidas,
se puede deber a la naturaleza quimica de la superficie, 1la
presencia de grupos metilos o amino- terminales conducen a
un crecimientc de las capas de polielectrolito adsorbidas
en 2D o 3D, respectivamente. Lo anterior estéd de acuerdo
con la Teoria de Escala propuesta por Dobrynin y Rubistein
[2], en la cual las capas de los polielectrolitos se
adsorben en dos dimensiones sobre una superficie con una
baja densidad de carga. Mientras que, las capas de los
polielectrolitos se adsorben en tres dimensiones sobre una
superficie con una alta densidad de carga.

Para obtener mayor informacidn sobre las
caracteristicas de las capas de los polielectrolitos
adsorbidas, se realizaron mediciones de angulo de contacto

de las capas de PCpF, PC4F, PCoN y PC,N (My 1,35 x 10° g/mol)

117



adsorbidas sobre una superficie amino- o metil-terminal.
Los wvalores de B, de las capas de los polielectrolitos
adsorbidas sobre una superficie amino-terminal se muestran

en la Tabla 6.

118




Tabla 6: Angulo de contacto de avance [6;], de retroceso
[8r] y de histéresis [AB] de PCyF, PC4¥, PC,N y PC4yN (M, 1,35
x 10° g/mol, C = 0,6 g/L), adsorbidos sobre la superficie

hidrofilica (APS) en 0,001 mol/L y 0,1 mol/L. de NaCl.

Cyac1/ (mol/L) Polielectrolito ©_ /(°) e, /(%) A8 /(°)
PCoF 73+4 46x2 27+3
0,001 PC4F 72+4 42:+4 30+4
PCoN 71+£3 43%3 28+3
PC4N 69+2 41+3 2843
PCyF 7043 39+3 31+3
0,1 PC,F 67+3 40+2 2743
PC,N 6512 403 2543
PC4N 634 384 2544
A0 =9, - ©_

Los wvalores de 6, mostrados en la Tabla 6 se encuentran
entre 73 + 4° y 69 * 2° a baja concentracidén de sal de la
solucién y entre 70 * 3° y 63 <+ 4° en una alta
concentracién de sal de 1la disolucidén. Estos valores

muestran que la hidrofobicidad de las capas de los
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polielectrolitos adsorbidas sobre una superficie amino-
terminal, aumenta con respecto a la monocapa de APS (8, =
22°). Por otra parte, los valores de 6, para las capas de
los polielectrolitos adsorbidas sobre 1la superficie de
silicon wafers modificada hidrofébicamente con TMCS,
muestran una pequefia diferencia con respecto al valor de
angulo de contacto de avance obtenido para la monocapa de
TMCS (05 = 73°). Los valores varian entre 68 * 4° y 65 & 3°
a baja concentracién de sal y entre 69 £ 4° y 62 * 3° a
alta concentracién. Ademds, estos valores son similares a
los obtenidos sobre una superficie hidrofilica. De este
modo, las capas de los polielectrolitos adsorbidas sobre
las superficies de silicon wafers modificadas, exponen
algunos de los grupos hidrofdbicos alquil-arilo y grupos
carboxilatos hacia el aire, por 1lo que estas capas
presentan wuna alta heterogeneidad quimica, lo que se
refleja en los altos valores de histéresis (A8) mostrados
en la Tabla 6. Finalmente, los valores de 6, de las capas
de los copeolimeros modificados con grupos aril-alquilo
adsorbidas sobre una superficie amino-terminal, son
ligeramente mayores que los valores de 0, obtenidos para
las capas de los copolimeros modificados con grupos arilo,

debido a gque presencia del grupo espaciador alguilo le
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confiere mayor hidrofobicidad a las superficies

modificadas.

3.4 Experimentos de desorcidn.

Se realizaron experimentos de desorcidn para investigar
la estabilidad de 1las cadenas de los polielectrolitos
adsorbidas sobre las superficies amino-terminales. Para
esto, se adsorbieron los polielectrolitos con 1a
concentracién en el plateau de adsorcién, (C = 1,0 g/L) vy
desde soluciones con ambos valores de fuerza idnica. Estas
placas fueron sumergidas en agua o en una disolucién de
NaCl y su espesor se monitoreo mediante elipsometria. En el
caso de los polielectrolitos modificados con grupos arilo,
luego de 72 horas, no se observdé ningin cambio en el
espesor de las capas adsorbidas. Esto significa gque 1la
interaccién entre la superficie y las cadenas de los
polielectrolitos son estables y 1la adsorcién es cuasi-
reversible. En el caso de los polielectreolitos modificados
con grupos aril-alquilo, luego de 24 horas, se observd que
la cantidad de polielectrolito adsorbida disminuye en ~ 30

+ 5 %. Estos resultados muestran que los polielectrolitos
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modificados con grupos aril-alquilo, se adsorben

reversiblemente sobre superficies amino-terminales.

3.5 Modelos ©propuestos para la adsorcién de los
polielectrolitos anfifilicos modificados hidrofébicamente

sobre superficies modificadas con grupos amino-terminales.

Los resultados discutidos anteriormente permiten
proponer un modelo para describir el comportamiento de
adsorcidén de los polielectrolitos estudiados. Asi, para la
adsorcidén de polielectrolitos modificados con grupos arilo,
los altos valores de Tpiateaw MOStrados en la Figura 36, no
pueden ser atribuidos sélo a la adsorcidén de una monocapa
de polielectrolito. De este modo, dos mecanismos podrian
explicar este comportamiento: (i) la formacidén de agregados
poliméricos en disolucidén acuosa, los cuales son adsorbidos
sobre 1la superficie 0 {ii) la primera capa de
polielectrolito adsorbida permite la adsorcidén de otras
cadenas de polielectrolitos mediante un proceso
cooperativo. En el Esquema 2 se propone un modelo para
describir el comportamiento de adsorcidn de los
polielectrolitos que contienen grupos arilo en su cadena

lateral.
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Como se observa en el Esquema 2, los polielectrolitos
forman agregados en disolucidén acucosa, los cuales estan en
equilibrio con sus cadenas libres, ambos exponen sus
segmentos cargados a la disolucién, evitando el contacto de
los grupos hidrofébicos fenilo o naftilc con la fase
acuosa. La adsorcién de la primera capa de polielectrolito
es conducida mediante interacciones electrostéaticas entre
los grupos carboxilatos de las cadenas libres y las cargas
positivas de la superficie amino-terminal. En esta primera
capa adsorbida los grupos hidrofébicos naftilo o fenilo
estan expuestos hacia la solucién. Asi, las subsecuentes
capas son adsorbidas mediante interacciones hidrofébicas
entre los grupos fenilo o naftilo, ya adsorbidos sobre 1la
superficie y 1los presentes en las cadenas libres en la
disolucidn. Esta sequnda capa adsorbida deberia exponer los
grupos carboxilatos hacia la disolucidén, lo que genera
repulsiones electrostédticas entre las cadenas poliméricas
presentes. Ademads, es importante sefialar, que después del
secado de las placas con N, algunos grupos hidrofébicos
podrian gquedar expuestos hacia el aire, que también es
hidrofébico. La re-orientacién de estos grupos, estd de
acuerdo con los valores de anguloc de contacto que se

muestran en la Tabla 4.
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El modelo de adsorciédn propuesto para los
polielectrolitos modificados con grupos aril-alquilo, se
muestra en el Esquema 3.

Esquema 3: Modelo propuesto para 1la adsorcién de los
polielectrolitos modificados con grupos aril-alquilo sobre

una superficie amino-terminal.

Como se sefiald anteriormente, los polielectrolitos en
disolucidén acuosa forman agregados que estdn en equilibrio
con sus cadenas libres. No obstante, estos agregados sélo

fueron observados en los polielectrolitos que contienen al
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grupo naftilo en su cadena 1lateral. E1 hecho que las
imagenes de AFM, muestren la presencia de agregados tanto
para los polielectrolitos que contienen grupos naftilo como
para ios gue contienen grupos fenilo en su cadena lateral,
sugiere que la superficie amino~terminal induce el proceso
de agregacidén, lo que se favorece a alta concentracién de
sal de la soluciédn.

Por otra parte, la flexibilidad gque le confiere el
grupo espaciador alquilo a las cadenas de los
polielectrolitos, permite que tanto las cadenas libres como
los agregados, expongan algunos residuos aril-alquilo hacia
la disolucidn. Estc favorece las interacciones no-
electrostaticas entre los polielectrolitos y la superficie,
permitiendo la adsorcidén de una primera capa. Esta primera
capa de polielectrolito adsorbida, podria atraer otras
cadenas libres, siguiendo un proceso cooperativo vy
generando sitios de nucleacidén sobre la superficie para el
crecimiento de los agregados o para la adsorcién de
agregados formados en disolucidén, como se describe en el
modelo propuesto en el Esquema 3. Ademas, a alta
concentracién de sal de 1la disolucidén, se favorece 1la
adsorcidon de cadenas poliméricas en forma de “loops” y
“tail”.
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3.6 Cinéticas de adsorcidn.

Para obtener una mayor informacién del efecto del grupo
espaciador en el procesc de adsorcién en el tiempo, se
realizaron estudios cinéticos de la adsorcidén de los
polielectrolitos modificados con grupos aril-alquilo en
disolucidén acuosa sobre superficies amino terminal. La
Figura 42 muestra la dependencia de 1la cantidad de
polielectrolito adsorbida (T) con el tiempo (t%°), esta
dependencia puede ser descrita en tres etapas.

FEn la primera etapa, la cantidad adsorbida (T') aumenta
linealmente con el tiempo como t%°, 1o que indica que la
adsorcidén es controlada por la difusidén de las cadenas de
los polielectrolitos desde el seno de la disolucidén hacia
la superficie. Todas las macromoléculas que arriban a la
superficie se adsorben inmediatamente. En la segunda etapa,
el aumento de la cantidad adsorbida con t%® es mas lento.
Durante esta etapa la superficie se encuentra parcialmente
cubierta, gsi la cantidad adsorbida dependera de los sitios
libres disponibles en la superficie y del reordenamiento de
las cadenas poliméricas adsorbidas. La superficie cubierta
por las macromoléculas ya adsorbidas, forman una barrera

que dificulta la penetracidén de nuevas cadenas de
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polielectrolito a la superficie. Entonces, esta etapa es
limitada por la barrera electrostatica y estérica formada
por los polielectrolitos previamente adsorbidos.
Finalmente, 1la cantidad adsorbida alcanza un plateau,
indicando las condiciones de equilibrio, lo cual

corresponde a la tercera etapa.

1.0 J
.-..“#
[ ¢
e Etapa 3
Etapa 2_ "

o

E

g

: 0.5 1
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t 0.5(h0.5)

Figura 42. Cinética de adsorcién de PCN (0,1 mol/L de
NaCl) (¢ = 0,005 g/L, M, 1,35 x 10° g/mol) sobre una

superficie aminoc-terminal a pH 4, 23 £ 0,5 °C.

Los valores de los radios hidrodindmicos (Ry) de 1los

polielectrolitos en la disolucidén, se calcularon asumiendo
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que en la etapa inicial del proceso de adsorcién, cada
macromolécula que llega a la superficie es adsorbida, asi
el transporte de masa en el tiempo puede ser descrito por
la difusién de Fickian, donde el coeficiente de difusién D

se calcula aplicande la ecuacidén 8:

T (t) = (2/8°°) Cpur (D) ¥° (8)

El coeficiente de difusién (D) y el radio hidrodinémico
(Ry) se relacionan mediante la ecuacidén de Stokes-Einstein

(Ecuacidn 9).

Rg = kT/6mnD (9)

De la pendiente inicial del gréfico de la Figura 42, se
obtuvo para PCsN (1,35 x 10 ° g/mol) un valor D ~ 2,9 x 1077
em’/s. Considerando la viscosidad del solvente como 1,0
mPa*s y el valor de D determinado de la pendiente del
grafico, se obtuvo el valor del radio hidrodinamico, Ry ~
7,5 nm. En la Tabla 7 se muestran los valores de D y Ry
determinados para todos los polielectrolitos modificados

con grupos aril-alquilo.
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Tabla 7: Coeficientes de difusidén D y radios hidrodindmicos
Ry calculados para PCyF, PC4F, PCoN y PCyN en 0,001 mol/L y

0,1 mol/L de NaCl {(C = 0,005 g/1, M, 1,35 x 10 3g/mol).

Craci/ (mol/L) Polielectrolito D / (cm?®/s x10°) Ry /(nm)

PC,F 2,4 9,0
PC4F 2,8 7,8
0,001 PC,N 1,5 14,4
PC4N 1,7 13,0
PC,F 3,9 5,6
PC,F 4,0 5,2
0,1 PCoN 2,5 8,6
PC4N 2,9 7,5

Estos valores estan de acuerdo con la difusién de una
macromolécula individual desde el seno de la disolucidn
hacia la superficie, sin 1la presencia de agregados
pecliméricos e indican que las cadenas poliméricas estdn mas
compactas al aumentar la concentracién de sal de la

disolucidn, debido al efecto de apantallamiento.
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3.7 Caracterizacidn de las peliculas de los
polielectrolitos mediante Microscopia de Fuerza de Sonda de

Kelvin (KPFM) .

Con el fin de comprender mejor las propiedades de las
peliculas delgadas de los polielectrolitos modificados con
grupos arilwélquilo, adsorbidas sobre superficies amino-
terminales, se determiné simultdneamente el potencial de
superficie electrdénico y por consiguiente la funcién de
trabajo de estas superficies a escala atdémica o molecular y
las dimensiones fractales obtenidas de la morfologia de la
superficie a escala nanométrica. La Figura 43 muestra las
imAdgenes topograficas de las capas de PCy;F adsorbidas sobre

la superficie amino-terminal desde solucién acuosa de NaCl

0,001 mol/L y 0,1 mol/L.
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(a)

Z-range: 52nm

Z-range: 145nm

(b)

Z-range: 186nm

Figura 43. Imagenes topograficas obtenidas por KPFM para la

pelicula de PC;F

terminal en NaCl

(a)

adsorbida sobre 1la superficie

0,001 mol/L y (b) 0,1 mol/L.

amino-
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Estos resultados estan de acuerdo con los por AFM en el
modo de contacto intermitente (tapping). Las imagenes
muestran agregados poliméricos vy regiones libres. Es
notoria la influencia de la fuerza idénica en el tamafio y en
la cantidad de agregados poliméricos adsorbidos. Estos
agregados estdn densamente empaquetados y distribuidos
heterogéneamente sobre la superficie amino-terminal. Se
observé un comportamiento similar para las peliculas de PC,
F, PC4F, PC,N y PCyN.

Por otro lado, la Figura 44 y 45 muestran las imAgenes
topograficas y la diferencia de potencial de superficie
{Pperscmra—9rip) de las peliculas de PCF y PCyN, adsorbidas
sobre una superficie amino-terminal, desde solucidédn acuosa

de NaCl 0,001 mol/L vy 0,1 mol/L, respectivamente.

133




[35.6 nm
| 30.0

| 25.0

| 200

.1 15.0

10.0

8.0

0.0

" 18.3 nm

| 14.0
| 12,0
| 100

Figura 44: ImAgenes topograficas obtenidas mediante KPFM
de las peliculas de (a) PCF y (c) PC4N, la diferencia de
potencial de superficie de (b) PC:F y (d} PCyN, desde

solucidén de NaCl 0,001 mol/L.
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Figura 45: Imagenes topograficas obtenidas mediante KPFM
de las peliculas de (a) PCoF y (¢} PCsN, la diferencia de
potencial de superficie de (b) PCF y (d) PC4N, desde

solucién de NaCl 0,1 mol/L.
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En general, las imagenes muestran que las peliculas de
los polielectrolitos adsorbidas sobre la superficie amino-
terminal a diferentes valores de fuerza idénica, presentan
una morfologia globular (granos). Los valores promedio de

Camafio de grano se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8: Valores promedio de los tamafios de grano para las
peliculas de los polielectrolitos adsorbidas sobre
superficies amino-terminales a diferentes +valores de

fuerza idnica.

Tamafio promedic de grano (nm)

0,001 mol/L 0,1 mol/L
Polielectrolito NacCl NaCl
PC.F 57 £ 6 72 £ 17
PC,F 135 + 21 112 + 3
PC,N 113 + 37 180 + 102
PC,N 42 £ 3 51 + 11

Estos valores se determinaron mediante el método
incluido en el programa Gwyddion. Este método es un
algoritmo para definir el tamafic de las particulas, segtn
el umbral de altura determinado, donde las particulas de
altura superior a 15 nm son marcadas. De este modo, se

pueden obtener algunos parametros como el numero de granos,

136




el Aarea promedio de grano y el tamafio promedico de los
granos.

Considerando el tamafio de las barras de error de los
valores promedio de los tamafios de grano, estos valores son
practicamente constantes al aumentar la concentracién de
NaCl. Los valores de tamafio de grano de las capas de PCF y
PCyN, son < 100 nm, pero las barras de error aumentan ~ 10%
a valores mayores que un 20%, respecto del valor promedio.
El aumento de la concentracidén de sal, induce un desorden
en la topografia de la superficie debido a la formacidén de
agregados poliméricos de gran tamario sobre estas
superficies. Termodinamicamente, disminuye la entalpia de
adsorcidén AsgsH y en este caso, la ganancia entrépica AagsS,
es la fuerza motriz que conduce el proceso de adsorcidén de
los polielectrolitos sobre las superficies de silicon wafer
medificadas. A fuerza idnica alta, la superficie induce el
proceso de agregacidén. Por otro lado, en solucién acusa los
polielectrolitos forman agregados que estdn en equilibrio
con sus cadenas libres. La sal adicionada apantalla los
segmencos cargados del polielectreolito y de la superficie
favoreciendo las interacciones hidrofébicas intra e inter

moleculares. De este modo, la adsorcidén de la primera capa

de los polielectrolitos atrae otras cadenas poliméricas
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libres, siguiendo un proceso cooperativo gue induce el
crecimiento de los agregados, o bien los agregados
poliméricos formados en solucidén se adsorben sobre esta
superficie.

La Figura 46 muestra las regiones marcadas en la imagen
topografica de 1la pelicula de PC;N adsorbida sobre 1la

superficie amino-terminal desde solucidén de NaCl 0,1 mol/L.
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Figure 46: Imagen topografica obtenida por KPFM para (a)
PC;N en 0,1 mol/L de NaCl, la linea blanca se relaciona con
la curva de perfil mostrada en (b), el umbral de la altura

se muestra con una linea horizontal(-).




Por otro lado, los valores de rugosidad cuadratica
media (rms) obtenidos, se muestran en la Tabla 9. Estos
valores indican que la rugosidad de la superficie esta
determinada principalmente por 1la fuerza idnica de 1la
solucidén y no por el grupo lateral del polielectrolito,
encontrandose que a mayor fuerza idénica se obtienen valores

mayores de rms.
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Tabla 9. Rugosidad cuadratica media (rms), potencial de
superficie electrénico (AV), funcidén de trabajo electrédnica
(¢) v la histéresis de las peliculas de los polielectrolitos
adsorbidas sobre 1las superficies amino-terminales. La
frecuencia de resonancia del tip fue determinado entre

65,69 a 66,15 kHz.

Nacl Polielectrolito rms AV ) AD
(mol/L) s ®
(Mv 1,35x10 {nm) (volt) (eV) )
g/mol)

PCoF 3,8 £ 0,5 0,83 £ 0,02 6,37 £ 0,02 27

PC,F 12,7 + 0,6 0,84 * 0,01 5,99 % 0,00 30

0,001 PC,N 8,1 + 5,3 0.57 + 0,23 5,66 £ 0,35 28

PC4N 3,6 £+ 1,4 0,45 + 0,00 5,40 + 0,00 28

PC,F 16,3 + 6,8 0,82 + 0,03 6,28 + 0,06 31

PC,F 20,9 % 5,4 0,20 # 0,24 5,50 % 0,01 27

0,1 PC,N 18,4 + 14,6 0,64 £ 0,21 5,80 + 0,42 25

BC;N i8,8 % 3,2 0,45 £ 0,00 5,41 + 0,00 25

AVtip—Auz 0,1 V, ¢tip = 5,4 eV
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La Tabla 9 muestra también los valores de la diferencia
de potencial de superficie (AV) y la funcidén de trabajo (¢)
de las peliculas de los polielectrolitos. A fuerza iénica
baja, los valores de ¢se pueden ordenar como PC,F > PCsF >
PCoN > PC4N. Sin embargo, a fuerza idnica alta, estos
valores, se pueden ordenar como PCyF > PC,N y PC4F > PCyN.
La secuencia encontrada para estos valores a fuerza idnica
alta, estaria determinada por el caracter hidrofébico de la
cadena lateral, en cambio a fuerza idnica baja este
comportamiento estaria determinado por el grupo espaciador
contenido en la cadena lateral del polielectrolito. Cada
material muestra un comportamiento diferente con respecto a
los valores de la funcidén de trabajo y a los valores de
rugosidad al aumentar 1la concentracién de sal de 1la
solucidn. No es clara la correlacidén entre los valores de
la funcidén de trabajo y la topografia de la superficie, lo
que estaria determinado por la heterogeneidad quimica de
estas peliculas, dado los valores de histéresis

determinados a partir de los valores &ngulo de contacto.
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(b)

Z-range: 193 nm Z-range: 16mV

Figura 47. (a) Imagen topografica y (b) diferencia de
potencial de superficie @pericuia = Prip de la pelicula de PC,N

en NaCl 0,1 mol/L.

Considerando el desorden que presentan estas peliculas
poliméricas, (Figura 47), varios estudios han demostrado
que la compleja morfologia que presentan estas peliculas
delgadas, se debe a su naturaleza fractal. Asi, estas
peliculas se pueden caracterizar cuantitativamente mediante

sus dimensiones fractales (Dg) [98-101]. Peliculas delgadas

142




preparadas a partir de diferentes procedimientos, se pueden
analizar de acuerdo a sus dimensiones fractales. Si los
valores de las dimensiones fractales se encuentran entre 2
y 3, las peliculas se caracterizan por ser auto-afines
[102, 103]. Varios métodos se utilizan para realizar el
an&lisis de las dimensiones fractales, entre ellos, el
método de contec de cubo “cube counting method” [104], el
método de triangulacién “triangulation method” [105], el
método de varianza “wariance method” y el método de
espectro de fuerza “power spectrum method” ([106]. E1
analisis de las dimensiones fractales de las peliculas de
los polielectrolitos, se realizé con el método “cube
counting method” incluido en el programa Gwyddion utilizado
en el anadlisis de las imagenes de KPFM [107]. Los valores
de las dimensiones fractales de las peliculas de los
polielectrolitos adsorbidas sobre las superficies amino-
terminales desde NaCl de 0,001 mol/L. y 0,1 mol/L, se
obtuvieron directamente de la pendiente de los gréficos de
log(N(1l)) versus log(l/l) mostrados en la Figura 48, donde
N(l)es el numeroc de todos los cubos contenidos al menos en
un pixel de la imagen topografica y 1 es el tamafic del

cubo. Los valores de Dtf se encuentran en un rango entre 2 y
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3, lo cual indica que el comportamiento fractal de estas

peliculas corresponde a superficies auto-afines.
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Figure 48. Graficos de In(N(1)) v/s In(l/l) obtenidos
mediante el andlisis fractal de las imAgenes de KPFM de las
peliculas de (a) PCyF, (b) PC4F, (c) PCoN y (d) PC4yN desde

solucién acuosa de NaCl (m) 0,001 mol/L y (e) 0,1 mol/L.
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La figura 49 muestra los valores promedios de potencial
de superficie y las dimensiones fractales de las peliculas
de los polielectrolitos adsorbidos sobre superficies amino-

terminales a diferente fuerza idnica.

(a) (b)
7 25
0.001 malil 0.001 molL
EZ210.1 molllL EZ20.1 molL
™y
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£ 3
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o 2
g 5
3 2
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[
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PC2F PCAF PCIN PCAN
Polielectralito Polielectrolito

Figura 49. Valores promedios de (a) potencial de superficie
y (b) dimensiones fractales (Df) de las peliculas de PC,F,
PCiF, PCoN y PCy4N obtenidas desde NaCl (@) 0,001 mol/L y (n)

0,1 mol/L.

Se observa gque el comportamiento fractal de estas

peliculas, muestra una correlacidén con los valores de la
funcién de trabajo electrdénico respectivo. Asi, para las

peliculas de PC,F y PCyF, tanto los valores de la funcidén de
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trabajo comc el valor de las dimensiones fractales
disminuyen al aumentar la concentracién de NaCl de 1la
solucidén. Mientras que para la pelicula de PCN los valores
de la funcidén de trabajo y de las dimensiones fractales
aumentan y para la pelicula de PC4N no hay un cambio en

estos wvalores.

3.8 Potenciales aplicaciones.

- Construccidn de multicapas.

Las capas de los copolimeros modificados con grupos
arilo adsorbidas sobre superficies amino-terminal,
presentan una versatilidad funcional, debido a que muestran
caracteristicas hidrofilicas e hidrofébicas gque hacen que
sean de gran 1interés para estudios cientificos vy
tecnoldégicos. Estas caracteristicas permiten su uso para la
construccién de multicapas. Con este objetivo se utilizé
quitosano (CH) (bajo condiciones Aacidas) como policatidén y
PF de M, 1,6 x 10 ? g/mol como polianién. Se eligid este
copolimero porque es el que presenta mayor cantidad
adsorbida sobre la superficie amino-terminal. El CH es un
copolimero lineal formado por D-glucosamina y N-acetil-D-

glucosamina enlazado en posicidén B (1-4), usualmente este
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copolimero deriva de un polimero natural llamado quitina.
La adsorcién alternada de CH y PF fue seguida por
espectroscopia UV. En la Figura 50 se muestra un grafico de
absorbancia a 278 nm como funcién del ndmero de capas
depositadas. De la pendiente del grafico, se obtiene un

valor de 0,0018 unidades de absorbancia por capa.
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Figura 50: Absorbancia a 278 nm como funcién del nimero de
capas alternadas de CH y PF (M, = 1,6 x 10 ° g/mol)
depositadas sobre una superficie de cuarzo amino-terminal.
El ajuste lineal obtenido es y = 0,037 + 0,00175x%x, R =
0,986.

El crecimiento de las capas adsorbidas se determind
mediante elipsometria in situ. En el grafico de la Figura
51 se presenta el espesor de las capas adsorbidas como

funcién del nimero de éstas. Este grafico se ajusté
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mediante una regresién lineal, obteniendo para una monocapa
un espesor de 0,76 nm. A pesar de que el PF posee grupos
hidrofdbicos en su cadena lateral, la adsorcidén capa-por-
capa se obtuve exitosamente. La formacidédn de multicapas es
consecuencia de las interacciones electrostaticas entre los
grupos amino protonados del CH y los grupos carboxilatos
del PF. También, se deben considerar las interacciones por
puentes de hidrdégeno entre los grupos hidroxilos del CH y

los grupos carbonilos del PF.
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Figura 51: Espesor como funcién del numero de capas
depositadas. CH y PF fueron depositadas alternadamente
sobre una superficie de Silicon Wafer amino-terminal. El

ajuste lineal obtenido es y = 4,19 + 0,763x, R = 0,951.




- Inmovilizacién de enzimas.

Se realizaron ensayos preliminares de la adsorcidén de
glucosa-6-fosfato deshidrogenasa (G6PD) utilizando como
matriz polimérica 1la pelicula de PC4F obtenida desde
solucidén acuosa a fuerza idnica alta. La G6PD es una enzima
presente en todos los seres vivos y participa en la ruta
metabdélica que provisiona a la célula de NADPH y de
pentosas para la sintesis de &cidos nucleicos {(bio-masa).
La reaccidn catalizada por la G6PD es la siguiente:

Glucosa-6-Fosfato + NADP - 6-fosfogluconato + NADPH

Los resultados preliminares de la cinética enzimatica
obtenidos por espectrofotometria, muestran que la enzima
mantiene la actividad una vez que es inmovilizada sobre la
matriz polimérica y este comportamiento se mantiene en el
tiempo significativamente.

Lo anterior podria permitir un eventual uso de estas
peliculas delgadas de polielectrolito, como potencial

biosensor que permita el reconocimiento de glucosa.

150



3.9 CONCLUSIONES

Se sintetizé el copolimero de poli {anhidrido
maleico-alt-estireno) de diferente peso molecular, el
cual se funcionalizé con grupos naftilo, fenilo,
fenil-etilo, fenil-butilo, etil-naftilo vy butil-
naftile para la obtencién de los polielectrolitos
anfifilicos modificados hidrofébicamente (~98 % de
funcionalizacidn).

Los resultados obtenidos por elipsometria ex situ,
mostraron que el comportamiento de adsorcidén de los
polielectrolitos modificados con grupos fenilo o
naftilo y con grupos etilo y butilo, como grupo
espaciador, sobre superficies de silicon wafers
modificadas, sigue el régimen de “adsorcidén aumentada
por apantallamiento”. Asi, interacciones hidrofébicas
conducen principalmente el proceso de adsorcidén. Un
comportamiento diferente se encontré para la adsorcién
de los polielectrelitos modificados con grupos fenilo
¢ naftilo, sin grupo espaciador, en este caso la

adsorciodn es conducida principalmente por

interacciones electrostdticas entre los segmentos
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cargados de los polielectrolitos y la superficie. La
cantidad adsorbida disminuye con el aumento de 1la
fuerza idnica, lo que estd de acuerdo con el régimen

de “adsorcidn disminuido por apantallamiento”.

La flexibilidad que le confiere el grupo espaciador
etilo y butilo presente en la cadena lateral del
polielectrolito, es un factor determinante en el
comportamiento de adsorcidn, independiente de la
fuerza idnica, favoreciendo las interacciones no
electrostaticas con la superficie. Por otro lado, 1la
cantidad adsorbida es mayor para los polielectrolitos
gque contienen grupos fenilo en su cadena lateral,
debido a 1la mayor rigidez estructural y al mayor
impedimento estérico del grupo naftile, lo que
disminuye la cantidad adsorbida.

Las peliculas de los polielectrolitos modificados
con grupos aril-alquilo adsorbidas sobre las
superficies amino-terminales obtenidas por  AFM,
mostraron que estas peliculas tienen una estructura
empaquetada de tipo globular, dada por un mecanismo de
crecimiento en 3D. Mientras que, las peliculas de los
polielectrolitos adsorbidas sobre las superficies

metil-terminales, mostraron una estructura mas abierta
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Yy no globular, debido a un mecanismo de crecimiento en

2D.

Las imé&genes de AFM de las peliculas de 1los
polielectrolitos modificados «con grupos fenilo vy
naftilo, mostraron gque las cadenas poliméricas estan
densamente empaquetadas. Por otro lado, los valores de
rugosidad obtenidos varian con la fuerza iénica y el

peso molecular de los polielectrolitos.

El modelo propuesto para explicar el comportamiento
de adsorcién de los polielectrolitos modificados con
grupos arilo plantea dos mecanismos: (i) la formaciodn
de agregados poliméricos en disolucidén acuosa, los
cuales son adsorbidos sobre la superficie o (ii) 1la
primera capa de polielectrolito adsorbida adsorbe
otras cadenas poliméricas mediante un procesoc
cooperativo. En el «caso de 1los polielectrolitos
medificados con grupos aril-alquilo, a fuerza iénica
alta, las cadenas poliméricas son adsorbidas como
“loops” y “tails”, la primera capa adsorbida, atrae
otras cadenas libres, lo gque genera sitios de
nucleacidén sobre la superficie para el crecimiento de
los agregados o para la adsorcién de los agregados

formados en solucidn.

153




Los valores de angulo de contacto mostraron que las
peliculas de los polielectrolitos presentan una alta
heterogeneidad quimica y que el grupo espaciador le
confiere mayor hidrofobicidad a las superficies

modificadas.

La cinéticas de adsorcién de los polielectrolitos
modificados con grupos aril-alquilo, mostraron gue el
proceso de adsorcidén consta de tres etapas, difusidn

adhesidn y reordenamiento.

Los valores de las dimensiones fractales obtenidos
por KPFM indicaron que el comportamlento fractal de
estas peliculas corresponde a superficies auto-afines.

La heterogeneidad quimica de las peliculas de 1los
polielectrolitos permitieron realizar ensayos
preliminares de la construccién de multicapas de
Quitosano y la dinmovilizacién de glucosa-6-fosfato

deshidrogenasa (G6PD).
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