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Resumen
En este trabajo se prepararon materiales compuestos a partir de la sintesis quimica previa de
polianilina dopada con el dcido n-dodecilbenceno sulfénico (PANI-DBSA) en presencia de un ionémero de
poli(estireno-acrilato de potasio) (PSAK). El producto PANI-DBSA/PSAK se utilizé para preparar peliculas
mediante extrusion, usando como matriz el poli(n-butilmetacrilato) (PBMA) a diferentes proporciones en
peso. Las peliculas fueron caracterizadas eléctrica, morfoldgica y mecdnicamente, asi como también fue
evaluada la posibilidad de aplicacion de las peliculas en un sistema sensor quimico y biosensor de urea.

1. Introduccion

Los sensores quimicos juegan un papel fundamental en nuestras vidas, cumpliendo
funciones tales como la de monitorear los gases en la atmdsfera, en el control de calidad de
los alimentos y en andlisis biomédicos, entre otras aplicaciones [1-8].

La polianilina (PANI) es un polimero electroconductor que ha sido incorporado en
variedad de sensores quimicos [9-16]. Sin embargo, las aplicaciones tecnoldgicas de la
PANI se han visto limitadas por sus malas propiedades mecdnicas que dificultan su
procesamiento. Para superar este inconveniente, usualmente la PANI es procesada
conjuntamente con termopldsticos convencionales, lograndose un balance adecuado entre
las propiedades eléctricas y mecdnicas del material compuesto resultante [17-21].

En trabajo previo, se prepararon peliculas de PANI / poli(n-butil metacrilato)
(PBMA) utilizando la técnica de casting, las cudles fueron exitosamente implementadas
como sensores quimicos de NH4OH, H,O,, urea y 4cido trico [22]. El método de casting
involucra la evaporacion de solventes a la atmésfera, por lo que se considerd preparar
materiales compuestos usando la técnica de extrusion. De acuerdo a ello, se prepararon
peliculas a partir de la mezcla de PANI dopada con el 4cido n-dodecilbenceno sulfénico
(DBSA) y el PBMA durante el proceso de extrusion [23]. Adn cuando la PANIDBSA
exhibe una buena estabilidad térmica, fue necesario incorporar hasta un 70% en peso al
material compuesto para obtener adecuadas propiedades eléctricas.

En posteriores investigaciones, se sintetiz6 PANIDBSA en presencia de iondmeros
de poli(estireno-acrilato) y los resultados mostraron que se mejora la estabilidad térmica de
la PANI y con ello, sus propiedades eléctricas[24].

En el presente trabajo, se prepararon materiales compuestos de PANIDBSA-
poli(estireno-acrilato de sodio)(PSAK) en una matriz de PBMA, utilizando la técnica de
extrusion. Los materiales obtenidos se caracterizaron eléctrica, mecdnica y
morfolégicamente y los resultados fueron comparados con peliculas del mismo sistema sin
ionémero. También se valord la aplicacion de las peliculas PANIDBSA-PSAK / PBMA
como sensor quimico de NH4OH y biosensor de urea en suero sanguineo.



2. Experimental
2.1. Preparacion de los materiales compuestos: PANIDBSA-PSAK

La anilina fue quimicamente polimerizada en presencia del ionémero PSAK que
contiene un 6.3% molar de grupos acrilatos. Anilina previamente destilada y persulfato de
amonio fueron individualmente mezclados con el DBSA y NaCl en una solucién de etanol.
El ionémero fue afadido a la soluciéon de anilina en una proporciéon en peso de
anilina:ionémero = 6:1. La reaccién de polimerizacion procedié en atmdsfera de nitrégeno
y bano de hielo.
2.2.Preparacion y caracterizacion de los materiales compuestos: PANIDBSA-PSAK /
PBMA

La PANIDBSA-PSAK fue mezclada con el PBMA en un extrusor Maxwell de
laboratorio, modelo CS-194 AV. La conductividad eléctrica de las peliculas se determiné
por el método estdndar de dos puntos. Las propiedades mecanicas del material compuesto
se evaluaron segin la norma ASTM D 1708 en una maquina de ensayos mecanicos United.
La morfologia de la seccion transversal de las peliculas se estudié mediante un microscopio
electrénico de barrido JEOL 5410LV.

La sensibilidad de las peliculas PANIDBSA-PSAK (50%) / PBMA (50%) al
NH4OH se estudi6é introduciendo la pelicula en la soluciéon de NH4OH y midiendo el
cambio de resistencia eléctrica. La sensibilidad a la urea fue evaluada al introducir la
pelicula PANIDBSA-PSAK (50%) / PBMA (50%) en una solucién de ureasa (EC 3.5.1.5),
a la cual se le afiadié una solucion estdndar de urea. Muestras de suero de diferente
concentracion de urea fueron medidas y comparadas con los resultados obtenidos en las
técnicas implementadas en laboratorios clinicos.

3. Resultados y discusion
3.1. Propiedades eléctricas

El efecto de la adicion de PANIDBSA-PSAK a los materiales compuestos fue
estudiado. La Tabla 1 muestra una comparacioén de resultados de conductividad eléctrica
entre las peliculas de PANIDBSA-PSAK / PBMA preparadas en el presente trabajo y las de
PANIDBSA / PBMA confeccionadas en trabajo previo [24]. Las peliculas de PANIDBSA-
PSAK / PBMA muestran propiedades eléctricas superiores que aquellas obtenidas en un

sistema similar sin iondmero.
Tabla 1. Valores de conductividad eléctrica de las peliculas de PANIDBSA / PBMA y PANIDBSA-PSAK /
PBMA

Relacién en peso de Conductividad eléctrica (S/cm), = 10%
polianilina/ PBMA® PANIDBSA / PBMA PANIDBSA-PSAK / PBMA

70/ 30 23x10* 2.7x 10"

60 /40 4.1x 1073 7.0x 107

50/50 6.4x10° 57x10°

40/ 60 <10” 32x10°

30/70 <10” 1.5x10°

20/80 <107 <10”

*En el caso de las peliculas con ionémero, la relacion en peso corresponde a PANIDBSA-PSAK / PBMA.
3.2. Propiedades mecdnicas

Las peliculas de PANIDBSA-PSAK / PBMA fueron ensayadas a la tension y comparadas
con peliculas similares sin iondmero. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 1
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Figura 1. Comportamiento mecdnico de las peliculas de PANIDBSA-PSAK / PBMA y PANIDBSA /
PBMA en funcién de contenido de PANIDBSA.

El aumento del contenido de PANIDBSA reduce la resistencia a la fractura de las
peliculas de PANIDBSA / PBMA (Figura 1-a). En contraste, la resistencia de las peliculas
de PANIDBSA-PSAK / PBMA se incrementa al aumentar la concentracion de la
PANIDBSA y el PSAK y los valores de resistencia de las peliculas con iondmero son
superiores de los encontrados en las peliculas sin ionémero. Se sugiere que el ionémero
mejora la homogeneidad de las peliculas y sus valores de resistencia a la tension.

Las Figuras 1-b y 1-c muestran los valores de % de elongacién a la fractura y de
moédulo de elasticidad respectivamente, para los materiales compuestos. La adicion de
PANIDBSA afecta dramdticamente las caracteristicas elastoméricas de la matriz de PBMA.
Este efecto es mds marcado cuando se adiciona el ionémero.

3.3. Morfologia

Las imédgenes por SEM de la seccion transversal de peliculas con un contenido de
PBMA de 50% (Figura 2), muestran una mayor homogeneidad en las peliculas que
contienen el ionémero, donde no es posible distinguir diferencias de fases.

b)

Figura 2. Microfotografa por SEM de la seccidn transversal de las peliculas (a) PANIDBSA (50%) / PBMA
(50%) y (b) PANIDBSA-PSAK (50%) / PBMA (50%).
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3.4. Sensor quimico

La Figura 3 muestra los cambios de resistencia obtenidos para la pelicula
PANIDBSA-PSAK (50%) / PBMA (50%) en funcién de la concentracion de las soluciones
de NH4OH. Los datos muestran un coeficiente de correlacion de 0.99, lo cual se traduce en
un muy buen comg%rtamiento de las peliculas como sensor quimico.
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Figura 3. Cambio de resistencia eléctrica de las peliculas PANIDBSA-PSAK (50%) / PBMA (50%) en
funcion de la concentracion de NH,OH

3.5. Sensor quimico en reacciones catalizadas por encimas

La Figura 4 muestra la curva de calibracion lineal obtenida para concentraciones de
urea entre 20 to 120 mg/dL con un coeficiente de correlacion de 0.92. El rango de
concentraciones evaluado se corrg§Ponde con concentraciones en suero sanguineo desde
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Figura 4. Cambio de resistencia de la pelicula PANIDBSA-PSAK (50%) / PBMA (50%) en funcién de la
concentracion de urea
3.6. Comparacion con otros métodos
La Figura 5 muestra la comparacion entre las técnicas. El factor de correlacion
obtenido de 0.99 indica una buena corresg(z)(r)ldencia entre ambas técnicas.
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4. Conclusiones

La técnica de extrusion fue empleada para preparar peliculas homogéneas a partir de
polianilina dopada con dcido n-dodecilbenceno sulfénico y un ionémero de poli(estireno-
acrilato de potasio) en una matriz de poli(n-butil metacrilato). El ionémero mejora las
propiedades eléctricas y mecdnicas de los materiales compuestos preparados, teniendo un
efecto negativo sobre la ductibilidad de las peliculas. EI método de sensibilidad al NH4;OH
y a la urea en suero implementado, puede ser considerado una técnica promisoria para
andlisis biomédicos de uso ambulatorio.
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