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RESUMEN

La molécula Boltorn H30 es un polimero hiperramificado polihidroxilado de tercera generacién de origen
comercial con forma aproximadamente globular de didmetro promedio de 3,3 nm y tiene una cavidad endo-
receptora que puede ser aprovechada para la incorporacion de iones u otras moléculas pequefias. En este caso,
se analiza la adsorcién espontanea de Boltorn H30 sobre sustratos de carbono para generar superficies nanoe-
structuradas capaces de captar o retener cationes cobre (Il) en su interior. Posteriormente, las peliculas for-
madas se llevan a una celda electroquimica con el fin de reducir electroquimicamente el catién y generar es-
tructuras metélicas usando el polimero hiperramificado como plantilla 0 molde. Estas plataformas desarrolla-
das con cobre electrodepositado han mostrado ser Utiles para la electrocatalisis de perdxido de hidrdgeno. Las
superficies estudiadas en este trabajo han sido caracterizadas mediante diferentes técnicas espectroscopicas,
microscopicas y electroquimicas.
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ABSTRACT

Boltorn H30 molecule is the third generation of a commercial polyhydroxylated hyperbranched polymer with
an almost globular shape of 3,3 nm average diameter, which has an endo-receptor cavity that can be used for
ions or some other small molecules inclusion. In this work, we analyze the spontaneous adsorption of Boltorn
H30 on carbon substrates with the aim of generating nanostructured surfaces with the ability to capture or
retain copper cations (I1) inside. Afterwards, the formed films were taken to an electrochemical cell to reduce
the cation and generate metallic structures using the hyperbranched polymer as a template. The platforms
developed with electrodeposited copper are useful for the electrocatalysis of hydrogen peroxide. Along this
work, the studied surfaces were characterized by means of different spectroscopical, microscopical and elec-
trochemical techniques.
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1. INTRODUCCION

Los dendrimeros son moléculas sintéticas que desde su aparicion han captado la atencién debido a sus pro-
piedades exo- y endo-receptoras [1]. Poseen una arquitectura controlada dada por un corazén y ramificacio-
nes que le confieren tamafio, forma y multiplicidad. Estas moléculas tienen la capacidad de encapsular na-
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noestructuras en su interior e interaccionar con el entorno sinérgicamente. Dicha sinergia es debida a los nu-
merosos grupos funcionales terminales, confiriéndoles el denominado “efecto dendritico”. Los dendrones,
son unidades estructurales de los dendrimeros y también pueden ser empleados para la modificacién quimica
de un sustrato, manteniendo el efecto dendritico deseado con menor esfuerzo sintético. Por otro lado, los po-
limeros hiperramificados pueden ser sintetizados con mayor facilidad y a pesar de tener una estructura menos
controlada que los dendrimeros, son capaces de presentar efecto dendritico. Las superficies hiperfuncionali-
zadas y multirramificadas que se obtienen utilizando moléculas dendriticas se denominan superficies dendro-
nizadas [2]. Estas superficies presentan una excelente oportunidad para crear una amplia variedad de arqui-
tecturas poliméricas, que dependiendo de la naturaleza del grupo funcional periférico y la naturaleza del es-
queleto, resultan adecuadas como plantillas, soporte de biomoléculas o plataforma reactiva para analitos de
interés en el desarrollo de sensores [3-5]. Esta estrategia brinda la posibilidad de disefiar materiales “a medi-
da” otorgandole nuevas propiedades como hidrofilicidad, adhesion, biocompatibilidad, etc. [6-8]. La princi-
pal ventaja de reemplazar dendrimeros de altas generaciones por otras moléculas dendriticas como las estu-
diadas, reside en que estas Ultimas son sintéticamente mas accesibles ya que se obtienen con mayor rapidez y
facilidad.

El polimero Boltorn H30 es un poliéster hiperramificado de tercera generacion basado en el &cido 2,2-
bis-hidroximetil propionico que tiene 32 grupos funcionales OH en promedio por molécula (ver Fig. 1). Esta
molécula alifatica presenta en solucién una forma aproximadamente globular con un didmetro promedio de
3,3 nm [9], dejando una cavidad endoreceptora que puede ser aprovechada para la incorporacion de iones u
otras moléculas pequefias. En este caso, se analiza la adsorcién espontanea de H30 sobre sustratos de carbono
para generar una superficie nanoestructurada capaz de captar cationes metélicos en su interior. Luego, estas
peliculas se llevan a una celda electroquimica con el fin de reducir electroquimicamente el catién y generar
estructuras metalicas usando el polimero hiperramificado como plantilla o template. Las plataformas desarro-
Iladas con cobre electrodepositado han mostrado ser Utiles para la electrocatalisis de perdxido de hidrogeno.

El desarrollo de técnicas para la determinacion de peréxido de hidrogeno es muy relevante ya que se
considera uno de los analitos mas importantes implicado en diversos campos, tales como blanqueo de papel,
procesamiento de alimentos, industria textil, analisis ambiental, productos de limpieza, procesamiento de
minerales, celdas de combustible, biosensores enzimaticos, etc. [10]. La deteccidn electroquimica de H,0,
tiene sus ventajas sobre otras técnicas debido a su alta sensibilidad, selectividad, e inmediata respuesta, por
ello, los métodos electroquimicos han sido ampliamente desarrollados para la detecciéon de H,0, [11-13].
Varios interferentes causan problemas para la deteccion de H,O, sobre electrodos de carbono debido a que
ocurre a altos sobrepotenciales de oxidacién, por eso se busca la reaccién electrocatalitica sobre electrodos de
carbono funcionalizados con otro material, por lo general, nanoparticulas metalicas. Los metales nobles
muestran una notable actividad catalitica a la reduccion de H,O, pero su alto costo alienta el desarrollo de
otros electrocatalizadores de menor precio y eficaces tales como cobre electrodepositado [14-16].
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Figura 1: Representacion esquematica del polimero hiperramificado Boltorn
2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales
Boltorn H30 es producido por Polymer Factory con un peso molecular teérico de 3607,6 gmol™. Los sustra-
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tos de carbono vitreo (GCE) y grafito pirolitico altamente orientado (HOPG) son placas cuadradas de 1 cm?
de area y 1 mm de espesor compradas en SPI Supplies. Las soluciones de Boltorn H30 se prepararon en di-
metilsulféxido (DMSO) y dimetilformamida (DMF). Las soluciones acuosas se prepararon empleando agua
ultrapurificada con el equipo Milli-Q (Millipore). Todos los reactivos utilizados son de grado analitico y se
han empleado sin purificacion extra.

2.2 Preparacién de las peliculas de Boltorn H30

La inmovilizacién de las moléculas dendriticas sobre superficies de carbono se realizd6 mediante dos proce-
dimientos diferentes. Uno de ellos comprende la adsorcion espontanea por autoensamblado sobre la superfi-
cie luego de la inmersidn de la misma en una solucién saturada de Boltorn H30 y posterior lavado con agua y
etanol. En este caso se analizaron superficies modificadas variando el tiempo de incubacidn. La segunda me-
todologia aplicada consistié en generar la modificacién de la superficie mediante casting o colocacién de una
gota de solucion del polimero y posterior evaporacion del solvente.

2.3 Preparacién de las nanoparticulas de cobre

La incorporacion del cation metalico en el polimero se realizé de dos formas, una de ellas fue por disolucion
de CuCl, (s6lido, hasta alcanzar una concentracion 10 mM) en la solucion de Boltorn previo a la formacion
de la pelicula por casting o bien, por incubacién de la superficie de carbono modificada con Boltorn H30 en
una solucién acuosa de CuCl, (50 mM) durante un cierto tiempo y posterior lavado de la superficie con agua
y etanol. En ambos casos, se procedié posteriormente a la electrodeposicion del cobre incorporado mediante
la aplicacion de un pulso de potencial a -0,5 V en solucidn acuosa de KCI 0,1 M (ver Fig. 2).

Figura 2: Representacion esquematica de la preparacion de los electrodepdsitos de cobre.

2.4 Mediciones electroquimicas

Los experimentos electroquimicos se realizaron utilizando una celda convencional de tres electrodos em-
pleando carbono vitreo como electrodo de trabajo (GCE), electrodo de referencia de Ag/AgCI/ClI (3M) y con-
traelectrodo de platino. Inicialmente, el electrodo de carbono vitreo (CH Instruments Inc.) de 3,0 mm de dia-
metro fue pulido usando alimina de 1, 0,3 y 0,05 mm (Buehler) y enjuagado con agua tridestilada. Luego del
pulido el electrodo fue sonicado por 1 min en agua tridestilada y secado bajo flujo de nitrdgeno. Luego de la
modificacion indicada en las secciones 2.2 y 2.3, la superficie derivatizada fue subsecuentemente enjuagada
con copiosos volimenes de etanol y agua, y empleada inmediatamente después de su preparacion. La res-
puesta electroquimica se evalué en soluciones de fosfato de sodio (pH 7) desoxigenadas mediante burbujeo
de N,. Ademas, se analizaron los cambios en la transferencia de carga de los electrodos modificados median-
te el empleo de la cupla K;Fe(CN)s/K,Fe(CN)g por voltamperometria ciclica (VC) y espectroscopia de impe-
dancia electroquimica (EIS) empleando un analizador electroquimico multifuncién (CH Instruments Inc.).

Los voltamperogramas se obtuvieron en el intervalo de -0,2 a 0,6 V con una velocidad de barrido de
0,1 Vs™. Los espectros de impedancia se obtuvieron al potencial de circuito abierto con una amplitud de 10
mV en la perturbacion en el intervalo de frecuencias de 100 KHza 0,01 Hz y fueron analizados empleando
el software ZView®.

2.5 Caracterizacion microscépica

Las peliculas de Boltorn H30 formadas por autoensamblado sobre HOPG se caracterizaron mediante micros-
copia de fuerza atbmica (AFM) empleando un equipo electrénico comercial de Nanotec Electronica SL per-
teneciente al LASUI (IFIS-Litoral) operando en modo contacto intermitente (tappping mode) a presion at-
mosférica y temperatura ambiente. La adquisicion y el procesamiento de las imagenes se realizé mediante el
software de uso libre WSxM2 [17]. Se utilizaron cantilevers con puntas de Nitruro de Silicio-LFM, con fre-
cuencia de oscilacion de 80 kHz y constante de fuerza de 25 N/m. Los electrodepdsitos de cobre se realizaron
sobre superficies de carbono vitreo modificadas con Boltorn H30 y se caracterizaron empleando el microsco-
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pio electronico de barrido FE-SEM Xigma con espectrometro dispersivo de energia (EDS) perteneciente al
LAMARX-UNC.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Autoensamblado de Boltorn H30 sobre carbono

Esta molécula presenta una forma aproximadamente globular en solucién con un diametro promedio de 3,3
nm [9] y se adsorbe espontaneamente sobre superficies de carbono mostrando una nanoestructuracién de la
superficie modificada a los pocos segundos de incubacion (ver Fig. 3(a-b)). Al analizar el perfil de alturas
obtenido en una seccion transversal, Fig. 3(c), se observa que inicialmente las moléculas se adsorben sobre la
superficie, perdiendo su forma globular ya que se obtienen mayoritariamente regiones de 2 nm de espesor,
mucho menor que el diametro estimado para la molécula libre en solucién. Cuando pasa mas tiempo de incu-
bacion, se observa que las moléculas se adsorben también en mayor medida sobre una capa ya adsorbida, ya
que claramente se definen regiones con espesores del orden de 1,5 nm (donde el hiperramificado sufre una
deformacion perdiendo la forma globular [18]) y regiones que presentan espesores de aproximadamente 3 nm,
Fig. 3(d). En algunas zonas incluso los espesores revelan méas de dos capas antes de completar la primera
capa, evidenciando una fuerte interaccion adsorbato-adsorbato de los grupos periféricos —OH que tienen la
capacidad de formar uniones Puente de Hidrégeno con los grupos periféricos de una molécula vecina.

0.0 0.4 08 1.2 1.6 0.0 0.4 08 1.2 1.6
X (um) X (um)

Figura 3: Imagenes AFM 2um x 2um de HOPG/H30 variando el tiempo de incubacién (a) 60s y (b) 900s. (c y d) sec-
cion transversal de la linea marcada en a y b respectivamente.

Se analizaron las propiedades eléctricas de la capa formada mediante técnicas electroquimicas (VC y
EIS) en soluciones de KsFe(CN)g/KsFe(CN)s. En la Fig. 4 (a) se observa que la presencia de la pelicula de
Boltorn incubada por 30 minutos inhibe sélo ligeramente la respuesta voltamperométrica de la cupla redox
mientras que una capa formada después de 24 hs practicamente bloquea la transferencia de carga de la cupla.
La respuesta de observa en el diagrama de Nyquist de la Fig. 4(b) y puede ser interpretada con un circuito
eléctrico sencillo que se conoce como circuito de Randles [5]. La resistencia a la transferencia de carga au-
menta con el cubrimiento hasta alcanzar un valor del orden de los 30 kOhms para una incubacion de 24 hs.
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Figura 4: Respuesta electroquimica del GCE incubado en Boltorn H30 por 30 min (rojo), 24 horas (azul) y sin incuba-
cion (negro) en soluciones de K;Fe(CN)e/K;Fe(CN)g. () VC (b) Diagrama de Nyquist.
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3.2 Electrodepositos de cobre

La superficie de carbono vitreo luego de la incorporacién de Cu(ll) y la electrorreduccion a Cu(0) se caracte-
rizé por SEM-EDS, en todos los casos analizados se observo la presencia de particulas de forma aproxima-
damente esférica con tamafios que oscilan entre los 70 a 150 nm junto con algunas pocas particulas de mayor
tamafio, cercano a los 2 um, que tienen una forma de estrella con puntas, como se observa en la Fig. 5(b). En
la Fig. 5(c) se muestra un espectro de EDS corroborando la presencia de cobre sobre la superficie. Se proba-
ron diferentes condiciones de sintesis buscando una distribucion homogénea sobre la superficie y menor po-
lidispersidad en los tamafios, encontrandose que son Optimas las peliculas formadas por casting con concen-
traciones de Boltorn H30 25 mM y CuCl, 10 mM.
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Figura 5: (a-b) Iméagenes SEM de los dep6sitos de cobre empleando el detector In lens (c) espectro obtenido con el es-
pectrometro EDS.

3.3 Deteccién de H202

La deteccion de peroxido de hidrogeno se realizd6 amperométricamente para electrodos de carbono vitreo
modificados con Boltorn H30 y posterior formacidn de nanoestructuras de cobre. En la Fig. 6 se muestra la
respuesta para electrodos modificados por autoensamblado y por casting. En ambos casos, es posible detectar
la presencia de H,O, a un potencial de -0,3 V para el electrodo modificado por autoensamblado, Fig. 6(a), y a
-0,4 'V para el electrodo modificado por casting, Fig. 6(b); siendo en ambos casos muy ventajoso para que no
moleste la presencia de los interferentes. La cuantificacion de H,O, empleando electrodos modificados por
casting resulté ser méas sensible, aunque no tan reproducible como los electrodos modificados por autoen-
samblado. Por ello, se planteé como estrategia para la cuantificacion 6ptima del analito, la modificacion del
electrodo por casting y la deteccién amperométrica empleando el método de adicion de estandar. En estas
condiciones, se obtuvo una sensibilidad que ronda los 240 mAM“cm™, valor optimizado respecto a lo infor-
mado recientemente [19].
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Figura 6: (a) Curva de calibracion obtenida para electrodos modificados por autoensamblado. Inserto: deteccién ampe-
rométrica para alicuotas de 30 pL y 60 pL de H,0, (0,1 M) en PBS (pH 7) para GCE (negro) y GCE maodificado por
autoensamblado (violeta). (b) Curva de calibracion obtenida para electrodos modificados por casting, por adicién de es-
tandar. Inserto: deteccién amperométrica para alicuotas de 20 pL de muestra (0,3 M) y agregados posteriores de 20 pL de
soluciones de H,0, (0,1 M) en PBS (pH 7).
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4. CONCLUSIONES

Los resultados indican que luego de pocos segundos de incubacion en soluciones de Boltorn H30 se obtienen
peliculas con un alto grado de estructuracion favorecido probablemente por uniones puente hidrégeno entre
las moléculas. Al analizar el perfil de alturas obtenido en una seccidn transversal de las peliculas, se observa
gue inicialmente las moléculas se adsorben sobre la superficie perdiendo su forma globular ya que se obtie-
nen mayoritariamente regiones de sdlo 2 nm de espesor. Cuando se aumenta el tiempo de incubacidn, clara-
mente se definen regiones con espesores del orden de 1,5 nm (donde el hiperramificado sufre una deforma-
cion perdiendo la forma globular) y regiones que presentan espesores de aproximadamente 3 nm, que podrian
atribuirse a una segunda capa. Las superficies modificadas con varias capas de este polimero permiten incor-
porar de forma simple nanoestructuras de cobre homogéneamente distribuidas, que resultan ser muy ventajo-
sas para la deteccion cuantitativa de perdxido de hidrégeno.
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