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1. Resumen

Se sintetizaron por plasma, excitados a corriente directa, compuestos en forma de pelicula delgada de politiofeno-
plata (PTh-Ag), politiofeno-yodo-plata (PTh-I-Ag) y polialilamina-plata (PAI-Ag). Se obtuvieron peliculas con espe-
sores desde 0.3 hasta 3 um de matrices poliméricas con agregados de una aleacion (90-10%) de plata-cobre en un
amplio intervalo de fraccién volumen, x, de metal a polimero. Se puede tener un buen control de la conductividad
eléctrica y del tamafio de los agregados metélicos como una funcién de x. Se observd una distribucion uniforme de
agregados metélicos con diametros entre 1 um, hasta particulas nanométricas. A valores bajos de x los compuestos
mas hidrofilicos, son los de PTh-Ag. Su dopado con yodo modifica la morfologia, la energia de activacion e incre-
menta en forma considerable el angulo de contacto de los compuestos. Las propiedades fisicoquimicas de estos com-

puestos los convierten en materiales con aplicaciones biomédicas prometedoras.

2. Introduccién

Algunos metales, como el cobre, la plata y el mercurio, poseen efectos germicidas. La plata, a
diferencia de los otros, es uno de los metales que presenta muy baja toxicidad a las células de los
mamiferos y es uno de los mas poderosos desinfectantes naturales [1], pues exhibe una actividad
biocida de amplio espectro [2], y su baja volatilidad la convierte en un biocida de accion prolon-
gada [3]. Los materiales que por un lado permita incorporar sefiales eléctricas a tejidos o nervios
y que sean biocompatibles tienen mucho potencial en aplicaciones biomédicas. En este trabajo, se
presenta la sintesis por plasmay la caracterizacion de compuestos en pelicula delgada de matrices

de politiofeno, politiofeno-yodo y polialilamina con agregados de plata y cobre.

3. Condiciones experimentales
Los compuestos se sintetizaron por plasma con polimerizacidn y erosién catddica simultanea. La
camara de vacio consiste en un reactor de vidrio cilindrico de 9 cm de didmetro y 950 cm?® de

volumen y dos tapas de acero inoxidable que soportan a las barras porta electrodos. El plasma se
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generé a cd, dentro de un intervalo de presién desde 3x107 a 5x102 mbar. Se usaron dos electro-
dos planos, uno de acero inoxidable, de 6 cm de diametro y otro de aleacion plata-cobre (90%-
10%), llamado electrodo de Ag, de 3.5 cm de didmetro. La separacion entre electrodos fue de 3
mm. Las sintesis se realizaron a 800 V, con potencias desde 15 W hasta 120 W. EIl tiempo de
sintesis fue variable, desde 120 hasta 360 min. EI mondémero se alimento en fase gaseosa. La re-
lacion metal-polimero dentro de los compuestos se modificd regulando la tasa de alimentacion de
monomero al reactor. Los compuestos se formaron sobre sustratos de vidrio, colocados a dos
centimetros de los electrodos, en el espacio comprendido entre la tapa negativa del reactor y el

anodo.

4. Resultados y discusién

La estructura de los agregados metélicos se estudid por difraccion de rayos X. Las muestras se
midieron con una configuracion de haz razante desde 2° hasta 120° en escala 20. Los patrones de
difraccién muestran el crecimiento de plata cibica con orientacion preferencial de los planos
(111). La cantidad y distribucion de los agregados metalicos dentro del polimero se estudiaron

por microscopia electronica de barrido y de transmision.
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Figura 1. Micrografias de compuesto de PTh-I-Ag tomadas con SEM y TEM. Se puede ver una distribucion unifor-

me de particulas metalicas submicrométricas y nanomeétricas.
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Figura 2. Topografia tipica de compuestos de PTh-I-Ag, PTh-Agy Pal-Ag, respectivamente. El dopado con yodo

modifica considerablemente la topografia de los compuestos.

Las particulas de metal se distribuyen de manera mas o menos uniforme. Sin embargo se encon-
tr6 que su tamario va desde aproximadamente un micrometro hasta algunos nanémetros en fun-
cion de la fraccion volumen de metal a polimero, X, en los compuestos, ver Figura 1. A mayor
contenido de metal, mayor es el tamafio de las particulas metélicas.

La morfologia de los compuestos se estudié por microscopia de fuerza atdmica. Se pueden obser-
var superficies rugosas tipicas de polimeros sintetizados por plasma. La rugosidad superficial
disminuye también con el aumento de X, ver Figura 2.

La conductividad eléctrica a cd se evalué como funcion de la temperatura en el intervalo de 25°C
a 120 °C. La conductividad de compuestos con alto contenido metalico permanece practicamente
constante en ese intervalo. La resistencia eléctrica de la matriz polimérica resulta ser tan alta que
para mejorar con fines practicos la conductividad de los compuestos es necesario superar el valor
del umbral de percolacion previsto para particulas uniformes, para el caso de sistemas bidimen-
sionales, aplicable a los compuestos en pelicula delgada. A valores bajos de x la conductividad de
los compuestos sigue un comportamiento tipo Arrhenius, ver Figura 3, en donde la energia de

activacion puede modificarse en funcién de x y de la conductividad eléctrica de la matriz polimé-
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Figura 3. Comportamiento tipo Arrhenius de compuestos de PTh-Ag, PTh-1-Ag y PAI-Ag

Para evaluar la mojabilidad de los compuestos se realizaron mediciones de angulo de contacto

estatico usando agua bidestilada. La temperatura se mantuvo constante a 38 °C. Las medidas se
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tomaron con gotas de 8, 12 y 16 ul. El valor de los angulos de contacto se tomé de un promedio
de 6 mediciones para cada muestra. La hidrofobicidad de las peliculas tiende a aumentar confor-
me crece X. A pesar de eso, los compuestos méas hidrofilicos resultaron ser aquellos en base a

PTh, con angulos de contacto entre 35y 37°, ver Figura 4.
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Figura 4. Angulo de contacto de avance entre agua bidestilada y compuestos de PAI-Ag, PTh-1-Ag y PTh-Ag

5. Conclusiones

Se sintetizaron compuestos polimero-metal de PTh-Ag, PTh-I1-Ag y PAI-Ag con agregados meta-
licos cuyo tamafio puede modificarse desde 1 um hasta 50 nm. La rugosidad de los polimeros
aumenta ligeramente conforme disminuye la cantidad de metal, pero crece de forma considerable
en el caso de compuestos de PTh-1-Ag, lo que puede atribuirse a la influencia del yodo. La con-
ductividad eléctrica de los compuestos sigue un comportamiento tipo Arrhenius por debajo del
umbral de percolacion, con energia de activacion que puede reducirse desde 0.29 eV, para PTh-
Ag y desde 0.95 eV para PAI-Ag hasta alcanzar valores metalicos. EI comportamiento hidrofili-
co coloca a este tipo de compuestos con un alto potencial de aplicaciones en el area electrobio-

médica y como dispositivos de conversidn de energia.

6. Referencias

1. S. Dumitriu. “Polymeric biomaterials”, Marcel Dekker, 22 Ed., New York, 2002

2. V. Sambhy, M. MacBride, B. Peterson, A. Sen. “Silver bromide nanoparticles/polymer
composites: dual action tunable antimicrobial materials”. Journal of the American Chemical
Society, 128(30), 2006, 9798-9808

29



3. R. Kumar, H. Minstedt, “Silver ion release from antimicrobial polyamide/silver composites”,
Biomaterials, 26, 2005, 2081-2088

30



