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RESUMEN

En este trabajo se reporta la funcionalizacion de la superficie de quitosano a través de la técnica de
polimerizacion ATRP usando acido acrilico. Las condiciones de polimerizacion fueron optimizadas para
poder realizar de manera efectiva la reaccion usando la sal sédica del monémero. El quitosano se depositd
sobre una superficie de silica (“silicon wafer”) usando “spin coating” y posteriormente se evidencio la
funcionalizacion a través de técnicas como elipsometria, angulo de contacto, XPS, AFM a traves de
cambios en el espesor de la pelicula polimérica, su morfologia y su caracter hidréfobo. El quitosano
también fue caracterizado directamente a través de técnicas como FTIR, analisis térmico y analisis
elemental, que permitieron determinar la densidad de anclamiento.

Palabras claves: ATRP, Anclamiento superficial, quitosano, poli &cido acrilico.

ABSTRACT

In this work, chitosan surface modification through ATRP using acrylic acid is reported.
Polymerization conditions were optimized to synthesize effectively the polymer using the sodium
monomer salt. Chitosan was deposited onto silicon wafer surface using the spin coating technique and
followed the surface functionalization that was studied by techniques such as ellipsometry, contact angle,
XPS and AFM following thickness changes, morphology and hydrophobic character of the surface.
Chitosan was directly analyzed by FTIR, thermal and elemental analysis that also allowing the grafting
density study.

Key words: ATRP, Surface Grafting, Chitosan, Poly(acrylic acid).

1. INTRODUCCION

En las ultimas décadas, la polimerizacion iniciada desde la superficie ha emergido como una
de las més importantes técnicas para modificar las propiedades superficiales de muchas particulas
hibridas, con importantes efectos en los campos de la optoelectronica [1], biociencias [2] e
ingenieria [3]. Las técnicas de polimerizacién controladas, (CLRPS), tales como la polimerizacion
mediada por nitroxidos (NMP) [4-10], el proceso de la Adicion-Fragmentacion, y transferencia de
cadena reversibles, RAFT [11], y particularmente un nuevo proceso radical controlado llamado
polimerizacion por transferencia radical atomica (ATRP) [12,13], han sido exhibidas como técnicas
versatiles para la polimerizacién de diversos mondémeros vinilicos, especialmente acrilatos, estireno
y metacrilatos [14-18]. ATRP no requiere de condiciones experimentales exigentes como otras
técnicas de polimerizacion vivientes como la polimerizacion anidnica o la catidnica y con una
ventaja adicional como lo es su alta versatilidad para la polimerizacion de diferentes monomeros.
Se ha aplicado para la modificacion de superficies como oro, silica y polimeros sintéticos [16-20].

En este trabajo, se reporta la modificacion superficial de un quitosano con un alto grado de
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desacetilacion (> 80%), de un peso molecular alrededor de 80.000 g/mol, mediante ATRP con
poli(acido acrilico).

2. SECCION EXPERIMENTAL

2.1. Materiales. Los reactivos quimicos se adquirieron de Aldrich y se usaron sin posterior
purificacion a menos que se diga lo contrario. El quitosano utilizado fue adquirido de Koyo
Chemical Co. con My, = 233 K, M, = 105 K, PDI = 2,2, determinado por GPC. Los sustratos de
oxido de silica (wafers de silica: capas de SiO, de 200 nm; dopadas con boro; cara 100; tipo p) se
compraron en KST World Co. (Fukui, Japon), y se cortaron en el tamafio conveniente (tipicamente
4 cm?), sumergidos en una mezcla de acido sulfarico y peréxido de hidrégeno [solucién pirafia
(3:1)] para un lavado de 10 minutos, y lavado con agua desionizada posteriormente (18,2 MQ.cm).
El bromuro de 2-bromo isobutirilo (2-BIB, 97%) y el CuBr se adquirieron en Alfa-Aesar, el CuBr;
y la N,N,N’,N",N"-pentametildietilenotriamina (PMDETA), y la trietilamina (99,5%) se adquirieron
en Sigma-Aldrich y se usaron como se recibieron. El poli(acido acrilico) (99%) es de Sigma-Aldrich
y Se uso como se recibid en una caja seca.

2.2. Caracterizacion. Los espectros de FT-IR se obtuvieron con un espectrofotometro
Shimadzu FTIR Affinity, equipado con un detector de HgCdTe de 400 a 4.000 cm™, la composicién
porcentual del quitosano se obtuvo con un analizador elemental Thermo Electron FlashEA 1112
Serie. Las propiedades térmicas de los polimeros se midieron por analisis termogravimetrico. Las
muestras se calentaron a 700°C con una velocidad de calentamiento de 5 grados/min bajo atmosfera
de nitrégeno puro en un analizador termogravimetrico TA Instruments 2950. Las mediciones de
absorcién atémica se llevaron a cabo en un equipo Perkin Elmer Analyst 200 por el método de
Ilama para la determinacién de la concentracion de ion metalico remanente en solucion. El pH de
las soluciones se determind en un pH-metro Schott Gerate CG820. El andlisis de la superficie del
quitosano se llevd a cabo con ayuda de la espectroscopia fotoelectronica de rayos X. Un
espectrometro Kratos Axis 165 Multitechnique con un analizador radio promedio hemisférico
concéntrico de 165 mm se operd en el modo de analizador de transmision (FAT) y se uso para
adquirir los espectros de analisis superficial (energia de paso 160 eV) y de alta resolucién (energia
de paso 40 eV) para cada muestra. Se usé una fuente de Al k, monocromatica (1.486,6 eV) para
excitar los fotoelectrones desde la superficie de la muestra.

2.3. Sintesis. Antes de la polimerizacion del poli(acido acrilico) desde la superficie del
quitosano, se inmovilizd primero el iniciador 2-BIB. Una cantidad correspondiente a 5 g de

quitosano se adicionaron en un tubo Schlenk de 50 mL completamente seco conteniendo una
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solucion de 25 mL de THF seco y 0,5 mL de trietilamina (TEA). El tubo se sumergié en un bafio de
hielo y se sello con ayuda de un septum. Se agito lentamente la solucién con ayuda de un agitador
magnético. El tubo se purgd con N, y luego se adicionaron lentamente 0,5 mL de 2-BIB bajo
atmosfera de nitrogeno. La reaccidn se retird del bafio de hielo y se dejo calentar a temperatura
ambiente y reaccionar durante toda la noche. El quitosano funcionalizado al final se separé por
filtracion y se lavo extensivamente con THF, metanol, y agua desionizada, DI, y se dej6 secar en un
horno desecador al vacio a 40°C por 48 horas.

A continuacion se describen las condiciones de polimerizacion ATRP del poli(acido
acrilico) sobre el quitosano: en un tubo Schlenk se adicionaron 0,5 g de quitosano modificado con
2-BIB, 21,51 mg (150 pmol) de CuBr y 3,35 mg (15 pumol) de CuBr, se sello con la ayuda de un
septum y se purg6 con N, durante 40 minutos. En un segundo tubo Schlenk, se adicion6é 1,0 g
(10,63 mmol) de acrilato de sodio, y 111 pL (0,530 mmol) de PMDETA, en 17,5 mL de agua DI. El
contenido se agitd levemente y se degasifico con nitrégeno por 40 minutos y entonces, se transfirié
via canula el contenido al primer tubo con agitacion suave. La polimerizacion procedio por 24
horas, y después de este tiempo, el quitosano modificado se filtrd y se lavo con agua DI en un bafio
de ultrasonido, se centrifug6 el contenido y se descartd el agua. El ciclo de lavado se repitié 10
veces y el contenido fue lavado exhaustivamente con EDTA 0,1 M. Finalmente, el quitosano
obtenido se secé en un horno al vacio a 40°C por 48 horas y almacenado en un desecador para

posteriormente ser usado en los analisis de adsorcion de metales.
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Figura 1. Representacién esquematica para la sintesis del quitosano modificado con poli(acido acrilico) a partir
del quitosano modificado con el iniciador ATRP.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.
3.1. Sintesis de quitosano-PAA. Inicialmente, se calculd el grado de desacetilacion del
quitosano a través de un metodo confiable, y se eligio usar el método basado en el analisis

elemental, en donde la fraccion C/N se analiza cuidadosamente mediante la ecuacién (1) [21]
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donde C/N es la relacion de los porcentajes de carbono y nitrégeno del quitosano, que oscila entre
5,145 y 6,861, este ultimo valor corresponde a quitosano 100% desacetilado, para la muestra el
grado de desacetilacion es de 87,3%. El valor obtenido demostr6 un alto grado de desacetilacién, de
modo que la reaccion de modificacion con el 2-BIB se pudo llevar a cabo en un alto porcentaje de
efectividad, ya que numerosos grupos —OH y NH; libres estaban presentes en el sistema. La
polimerizacion ATRP de monomeros acidos directa se puede dificultar debido a la reaccion del
monomero con el complejo metalico para formar carboxilatos metalicos cataliticamente inefectivos
[22,23]; muchos autores han sintetizado cepillos poliméricos de poli(acido metacrilico) y poli(acido
acrilico) usando acrilato de tert-butilo y metacrilato de tert-butilo via SI-ATRP, usando la hidrdlisis
o pirdlisis del grupo protector ter-butil ester [24-25]. Ademas de introducir un paso adicional en el
proceso sintético por la desproteccion, el proceso prolongado durante varias horas puede liberar
algunas cadenas que ya se han insertado a la superficie [24,27,28]. Parece claro que la insercion
directa de las cadenas poliméricas acidicas es un hecho atractivo mediante el proceso ATRP. Una
posibilidad seria usar el método de Billingham y colaboradores quienes fueron los primeros en
reportar la sintesis directa de cepillos poliméricos de poli(acido metacrilico) mediante el uso de su
sal sddica, al igual que el grupo de Tugulu y col. quienes emplearon un proceso similar para la
obtencion de cepillos poliméricos de poli(acido metacrilico) para la mineralizacion de carbonato de
calcio [29].

En la Figura 1 se puede resumir esquematicamente la reaccion de modificacion de la
superficie del quitosano con el poli(acrilato de sodio) por medio de la técnica de polimerizacion
ATRP. La polimerizacién SIP del NaAA se llevo a cabo en solucion acuosa usando un sistema
catalitico compuesto por CuBr/CuBr2/bipy, sistema que es idéntico al empleado por Huck et al.
[29] y Tugulu et al. [30]. La Figura 2 resume el espesor de la pelicula polimérica obtenida a través
de elipsometria en funcion del tiempo de polimerizacion, usando las condiciones mencionadas
anteriormente a 60 y 90°C; pH 8 y 9, respectivamente. Como se puede apreciar en la figura, el
grosor de las peliculas estuvo en promedio entre 4 y 6 nm, con una dispersion relativamente alta;
dicho espesor disminuy6 al aumentar la temperatura de 60 a 90° C, sugiriendo que estos factores no
son los determinantes en el grosor de los cepillos poliméricos. En un segundo intento por aumentar
la longitud de las cadenas poliméricas, se estudiaron tres concentraciones poliméricas, para ver si

este factor influenciaba el grosor de la pelicula polimérica, como en el caso de Tugulu et al. [30] se
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incrementd la cantidad molar relativa desde 100 hasta 300, manteniendo las cantidades de los otros

componentes constante.
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Figura 2. Evolucion del grosor de la pelicula polimérica del SI-NaAA como funcion del tiempo de
polimerizacién variando el pH: (a) 60°C y (b) 90°C. Las condiciones usadas fueron: 100:2:0.4:5:1400 para

NaAA: CuBr: CuBr,: bipy: agua.

De la Figura 3, se puede observar un incremento en el grosor de los cepillos poliméricos
compuestos por PAA, luego de 0,36 horas desde 3,96 a 44,2 y luego a 112,1 nm, al incrementar la
concentracion del monémero desde 100 hasta 300 respectivamente (Figura 3a). Sin embargo,
después de una hora de reaccidn, el grosor disminuy6 considerablemente, para las concentraciones
mayores de 100, lo cual se atribuy6 basicamente a una liberacion parcial de las cadenas producto de
las condiciones de reaccion, especialmente, en condiciones fuertemente basicas (aumentando el pH,
se aumenta el efecto) [30], de modo que una alta densidad de los cepillos ‘“activaria
mecanicamente” las cadenas y se estimularia la liberacion forzada de las cadenas producto de la
hidrdlisis del poli(acido acrilico). El efecto de la liberacion de cadenas se atribuyé més a las
condiciones de hidrélisis que se evidenciaron al realizar una reaccion a pH 10, en donde
drasticamente se redujo el espesor de la pelicula, de modo que la hipétesis de las condiciones
fuertemente basicas favorece la hidrolisis de los grupos siloxano de la superficie. Por ello, se
decidio disminuir la temperatura de polimerizacion, como se sugirié previamente, para disminuir las
posibilidades de liberacion de las cadenas poliméricas de la superficie usando 300 equivalentes de
monomero, a temperatura ambiente, encontrando un incremento considerable en el grosor de la
pelicula, con un valor de 325 nm aproximadamente, y hasta 7 horas de reaccion, en donde ademas
no se observo ninguna disminucion en el grosor de la pelicula (Figura 3b).

Para la modificacion del quitosano con el iniciador ATRP, se tomaron todas las

precauciones necesarias para llevar a cabo de manera efectiva esta reaccion, usando atmosfera
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inerte, adicion lenta del iniciador sobre el quitosano en una temperatura baja para evitar la
descomposicion del material. El espectro de FTIR del quitosano modificado en solucion, muestra en
la Figura 4a una banda caracteristica a 1.667 cm™ de la vibracion de estiramiento del C=0 tipico de
amidas, luego de funcionalizar el quitosano, que se solapa con la deformacién N-H. A 3.400 cm™ se
observa una banda ancha y fuerte debida al estiramiento del —OH tipico de alcoholes que solapa el
estiramiento N-H tipico de amidas, entre 2.927 y 2.864 cm™ se observa el estiramiento debido a la
vibracién de tension —C-H alifaticos; a 1.719 cm™ se aprecia de manera muy débil, una banda
debida a la tension de vibracion de estiramiento del C=0 tipico de esteres, que confirma la reaccion
de los grupos —OH del quitosano con el iniciador ATRP, pero la debilidad de la sefial puede indicar
que la reaccién se dio preferencialmente por los grupos amino. Entre 1.620 y 1.590 cm™ se
observan dos bandas fuertes debidas a la deformacion de los enlaces N-H, caracteristico de amidas
primarias; entre 1.442 y 1.323 cm™ la vibracion de deformacion del ~O-H; entre 1.158 y 1.100 cm™
el estiramiento C-O tipico de esteres se puede apreciar con unas bandas de intensidad moderada que
podrian solaparse con la vibracion de estiramiento del enlace C-N tipica de aminas (debido a los

grupos amino que no reaccionaron con el iniciador ATRP) [31].
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Figura 3. Evolucion del grosor de la pelicula polimérica del SI-NaAA como funcién del tiempo
de polimerizacion variando la concentracién del monémero: (a) 100, 200 y 300, respectivamente. Las
condiciones usadas fueron: 100/200/300:2:0.4:5:1400 para NaAA: CuBr: CuBr,: bipy: agua,
respectivamente, a 60°C, pH = 9 y (b) variando la temperatura del sistema. Las condiciones usadas
fueron: 300:2:0.4:5:1400 para NaAA: CuBr: CuBr,: bipy: agua, pH = 9.

En la Figura 4b, se puede observar claramente dos hechos fundamentales atribuibles a la
polimerizacion del acido acrilico. En primer lugar, el ensanchamiento de la banda debida a la
vibracidn de los enlaces —OH y NH de amidas, indicando la presencia de mas grupos —OH tipico de

acidos carboxilicos. Por otro lado, la presencia de mas atomos de carbono en el polimero injertado
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sobre la superficie del quitosano, provoca un aumento en la banda debida al estiramiento de -CH
alifaticos, presentes en el acido acrilico. Un ensanchamiento en la banda de vibracion de
estiramiento del C=0 podria reflejar la presencia del C=0 de acidos carboxilicos, aunque no es
claramente apreciable. Una nueva banda ancha presente a 1.545 cm™ se debe a los aniones
carboxilato de acidos carboxilicos (que es el estado al pH de la reaccion del polimero) como
consecuencia de la inmovilizacion del PAA en la superficie del quitosano. Entre 1.083 y 1.008 cm™,
se ven dos bandas que pueden ser asignadas a las vibraciones de estiramiento C-O de los &cidos
carboxilicos, sugiriendo la inmovilizacion efectiva del PAA a través de la reaccion de
polimerizacion ATRP. Se ve una reduccion en la banda debida a los grupos amino primarios de
aminas a 1.158 cm™ hecho que se atribuye a la efectiva formacion del copolimero injerto sobre la
superficie del quitosano. Estos resultados sugieren que la formacién del quitosano modificado con
poli(acido acrilico) se llevd a cabo de manera exitosa y que la reaccion de modificacion entre los
grupos amino e hidroxilo del quitosano y el grupo —C=0-Br del 2-BIB fue llevada a cabo de manera

efectiva, como se sugiere en la Figura 1.
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Figura 4. Espectro FTIR en KBr del (a) quitosano-BIB (QTS-BIB), y (b) quitosano-PAA (QTS-PAA).

La técnica XPS se us6 ademas para caracterizar el proceso de modificacion superficial via
ATRP usando poli(acido acrilico). En este caso, se deposito mediante la técnica de spin-coting una
solucion de 1 mg/mL de quitosano sobre una superficie de silica wafer y se evaporo girando a 2.300
rpm durante 30 segundos. La superficie de silica resultante fue usada para realizar el proceso de
modificacion con el iniciador ATRP tal cual como fue descrito en la parte experimental y
posteriormente se realizd la polimerizacion de la misma forma descrita anteriormente para las

particulas de quitosano. Esto con el fin de facilitar su analisis por XPS, en donde se realizd un
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seguimiento de las intensidades de las energias de enlace de los electrones internos de los atomos.
La Figura 5 muestra un espectro tipico de barrido amplio. Ademas de los picos tipicos de energia de
enlace para el quitosano a 286,1 eV para C 1s (69,13%), 534 eV para O 1s (24,66%), y 399 eV para
N 1s (4,96%), el pico a 70 eV para Br 3d (1,25%) se ve claramente para el quitosano modificado
con el iniciador ATRP 2-BIB, demostrando su inmovilizacion sobre la superficie del quitosano pues
el quitosano no posee atomos de bromo y su presencia confirma la inmovilizacién con el iniciador
ATRP [32].

Sin embargo, para el quitosano modificado con PAA, el pico para el bromo ya no se ve, y en
cambio, el pico debido al Ols, se incrementd hasta un 33,89%, como consecuencia de la
inmovilizacion del poli(acido acrilico), mientras que el pico del C1s disminuyd hasta 56,26%. La
prediccion de la composicidn porcentual de una superficie modificada con quitosano, mostraria que
para carbono, estaria alrededor de 54,53 y para el oxigeno 36,32%, muy cercanos a los valores
obtenidos para el QTS-PAA, mientras difiere considerablemente del QTS solo, cuyos valores de
Cls y de Ols asi lo demuestran. La ausencia de Br 3d aun en el andlisis de alta resolucion,
demuestra que la polimerizacion se llevo a cabo efectivamente y que se elimind todo el Bry el Cu
residuales. Méas aln, en un intento por confirmar lo expuesto anteriormente, se modificé el QTS con
PMMA de la misma forma que se hizo con el PAA y se analizé la superficie mediante XPS, cuya
composicién porcentual dio para el C1s 66,07, N1s 4,33, y para el O1s 29,60%, muy cercanas a las
predicciones de una superficie modificada con PMMA que daria para el carbono 58,80, y 31,33%
para el oxigeno de manera tedrica. Estos resultados concuerdan también con los hallazgos por
espectroscopia IR, confirmando la inmovilizacion del polimero sobre la superficie del quitosano en
polvo. Otro hecho importante, es la ausencia de cobre en el analisis, lo cual confirma la completa
remocion del catalizador del quitosano modificado usando EDTA 0,1 M.

Del anélisis elemental del quitosano modificado, se pudo corroborar también la
inmovilizacion del 2-BIB (iniciador ATRP) y del PAA, obteniéndose para el quitosano un valor de
37,65 para el carbono, 7,02 para el nitrégeno y 6,68% para el hidrégeno (48,65% para el oxigeno);
para el quitosano modificado con 2-BIB se obtuvo un valor de 39,77 para el carbono, 7,22 para el
nitrégeno, 6,87 para el hidrégeno y 3,44% para el bromo (una carga de 0,431 mmol/g) (42,7%
oxigeno), mientras que para el quitosano modificado con PAA se obtuvo para el carbono 36,68,
7,30 para el nitr6geno y 6,20% para el hidrogeno (49,82% oxigeno), demostrando la inmovilizacion
del PAA que hizo que se incrementara el porcentaje de oxigeno, mientras que el de bromo

practicamente se anulo.

SLAP 2010 512 Rev. Tberoam. Polim., 11(7), 505-514 (2010)



SLAP 2010 Revista Iberoamericana de Polimeros Diciembre de 2010

Grande et al. Sintesis de dcido ldctico
40000 a
a ] ﬂ (@]
30000 4 o © 30000 le) » 35000 o
-
18]
i (%]
25000 25000 - 30000 8
25000 +
20000 H 20000 +
¢ 20000
%) %) L
= 15000 =~ 15000 +
o O ©
» 15000
» 4 | — j :Il
10000 H - — 10000 + 1 z 3
- 2 2 Q‘ X n 10000 — X
5 0o O o o (e‘- 4 (e]e)
i & 5000 n.=
5000 % (%] 5000
0 T T T T T T ) 0 T T T T T T 1 0 T T T T T T
1400 1200 1000 800 600 400 200 0 1400 1200 1000 800 600 400 200 0 1400 1200 1000 800 600 400 200 0
Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV) Energia de Enlace (eV)

180 4
Br3d
160 4
140 4
120 4

100

80+

C/s

60+

40

204

0 T T T T T
74 72 70 68 66

Energia de Enlace (eV)

Figura 5. Espectro de fotoelectrones de barrido general del (a) QTS, (b) QTS-Br iniciador (c) QTS-PAA y (d) espectro
de alta resolucion del Br en el QTS-Br iniciador (QTS-BIB).
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Las razones en peso (Gr) y molar (Gp) de insercion de las cadenas poliméricas en la fase
solida, fueron determinadas por analisis termogravimétrico (TGA, Figura 6) acorde con la siguiente
ecuacion [33,34]

_ W%CTS — PAA W9%CTS — BIB (2)
100 — Wo%CTS— PAA 100 — W%BEBIE

donde W%CTS-PAA y W%CTS-BIB son los porcentajes de pérdida de peso del quitosano
modificado con PAA y del quitosano modificado con el iniciador ATRP 2-BIB, respectivamente,
entre la temperatura ambiente y 500°C correspondientes a la descomposicion del quitosano-
injertado PAA (QTS-PAA) y al quitosano-injertado con el 2-BIB (QTS-BIB). Del analisis, se pudo
concluir una razén en peso (Gr) de 20%.

an o

20

E ]

o 70 -

LI

8 1| —oas

L. - QTE-Br

Bl - QTS-PAA o - -A%85%
o T BE3SW
e a0 TT s A
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a0 oo 150 2000 2S00 300 2S00 400 450 S00

Temperatura (")

Figura 6. TGA del (A) quitosano, (B) quitosano-i-BIB, (C) quitosano-i-PAA, respectivamente.

La morfologia superficial de la silica con QTS y QTS-PAA modificada, se estudio por
microscopia de fuerza atbmica, AFM, en el modo “tapping” de imagen. Como se puede observar de
la Figura 7, el tamafio de los rasgos globulares se incrementd luego de la funcionalizacion de la
superficie con QTS-PAA, ademés de que se ve que la superficie se encuentra cubierta en mayor
proporcioén comparado con la funcionalizacion con QTS.

El tamafio de las cadenas poliméricas injertadas sobre el quitosano via ATRP, debe ser la
causa fundamental para el incremento en el tamafio y en el area cubierta. También es posible, que
algo del iniciador ATRP reaccionara con la superficie no cubierta con QTS, por lo cual no se ve

gran homogeneidad de la pelicula polimérica. El propdsito del estudio sin embargo, fue demostrar
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el cambio en la morfologia de la superficie, el cual se puede distinguir claramente de las
micrografias. Se utilizaron las superficies de silica modificadas con la técnica de capa por capa
mediante la deposicion alternada de los polielectrolitos de carga opuesta quitosano y poli(acido
acrilico), luego de funcionalizar la superficie de silica como se indicé arriba. Una solucion de
quitosano (1 mg/mL, 1% (v/v) en acido acético) y una de poli(acido acrilico) (1 mg/mL, M, =
60.000 g/mol) se prepararon en agua desionizada. Un mL de la soluciéon de quitosano como la
primera capa fue depositada sobre el substrato de silica, y se roto a 4.500 rpm durante 15-20
segundos. El sustrato se lavé dos veces con DI, y se seco a 4.500 rpm, durante 30 s. Seguidamente,
se depositd un 1 mL de cada solucién de polielectrolito (4.500 rpm, durante 15 s para cada
polielectrolito) y lavados con agua fueron llevados a cabo. El proceso termind luego de la
deposicién de 7 capas (3,5 bicapas). Luego de secar el sustrato al vacio, las peliculas de los
polielectrolitos sobre el sustrato de SiO, se funcionalizaron con el iniciador ATRP de la misma
forma que se describio en la parte experimental. Finalmente, se llevo a cabo la polimerizacion del
PAA bajo las condiciones mencionadas arriba.

Puede ser visto claramente, que después del proceso de deposicion de capa por capa por
recubrimiento de espin con QTS, este tiende a agregarse debido a que interacciona con el poliacido
acrilico, neutralizando las posibles cargas generadas, por tanto adquiriendo un caracter altamente
hidrofobico, reforzado por el tamafio de sus cadenas. Esto minimizaria las interacciones con la
superficie hidrofila de la silica. ElI promedio de altura determinado para este caso fue
aproximadamente 44 + 1,2 nm y una rugosidad de 0,50 rms (raiz cuadrada promedio).

Después de realizar la reaccion de anclamiento del iniciador ATRP (BIB), se observa
claramente una mayor presencia de pequefias particulas, que se pueden deber a la inmovilizacion de
iniciador sobre la superficie, pero un hecho interesante es que la inmovilizacion del BIB le da un
mayor caracter hidréfobo al QTS y dado que muchos de los grupos OH de la superficie de la silica
pudieron también reaccionar, existe un mayor caracter hidréfobo de la superficie, por lo que la
altura promedio de la superficie disminuy6 hasta 4,6 £ 0,6 nm. Sin embargo, es l6gico pensar que
también se deba a que la superficie no es totalmente homogénea, debido a que el area estudiada no
corresponde exactamente a la misma area estudiada previamente. Sin embargo, cuando se llevé a
cabo la reaccién de polimerizacién del acido acrilico, una diferencia fundamental se aprecio, pues
una mayor area se cubrié como se puede comprobar por la micrografia, asi como la cantidad y el
tamafo de los agregados que se formaron, producto de la polimerizacion sobre la superficie del
quitosano. La altura promedio de la superficie se determiné alrededor de 107,6 = 0,9 nm y una

rugosidad de 0,78 rms. Adicionalmente, el estudio del angulo de contacto de agua estatico, también
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mostro claras diferencias desde el QTS sin funcionalizar, hasta el QTS-PAA depositados sobre la
superficie silicea. Se ve una clara disminucion en el caracter hidrofobo de la superficie del
quitosano, pues el angulo de contacto disminuyé desde 72 hasta 26°, hecho influenciado
fundamentalmente por la presencia del PAA al final, el cual le confiere un alto grado de hidrofilia a
este compuesto. Sin embargo, el hecho de que presente cierto grado de agregacion, deja entrever
que muchas cadenas de PAA se formaron por lo cual tienden a agregarse entre si y alejarse al
maximo para evitar interacciones no favorables, hecho Unico de los cepillos poliméricos [28].
Finalmente, se puede apreciar que en la superficie de silica con el QTS-PAA hay mayor
numero de agregados brillantes y no brillantes, hecho que refleja una separacion de fases debida

fundamentalmente a la diferencia del caracter hidréfobo entre el QTS y el PAA injertado sobre él.

4. CONCLUSIONES

Por medio de la polimerizacién ATRP, es posible inmovilizar y anclar sobre la superficie del
quitosano, poli(acido acrilico), usando la sal del mondmero, en condiciones bésicas como se
demostrd inicialmente. Es necesario llevar a cabo la reaccion de polimerizacién a temperatura
ambiente para optimizar la cantidad de polimero que se puede inmovilizar sobre el quitosano, como
se evidencio al seguir la reaccidn sobre una superficie de silica modificada con quitosano, en donde
el crecimiento méaximo del espesor de la pelicula se evidencié con condiciones de pH de 9,
temperatura ambiente y una cantidad molar relativa de monémero 300. Bajo estas condiciones, fue
posible realizar la sintesis de poli(acido acrilico) sobre la superficie de quitosano via ATRP. Por
primera vez se reporta la funcionalizacion de particulas de silica con poli(acido acrilico) a través de
la polimerizacion directa ATRP con &cido acrilico usando su sal sédica. La polimerizacion es
efectiva, pero a condiciones de temperatura mayores de 25°C y pH por encima de 8, se da la

reaccion de hidrdlisis de los grupos acrilatos.
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Figura 7. AFM de la superficie de SiO, funcionalizada con: (A) QTS, (B) QTS-i-BIB, (C) QTS-i-PAA, respectivamente. El tamafio del barrido es 4 X 4 um
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