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RESUMEN

En este trabajo se estudio la electrosintesis de polipirrol (PPy) sobre Nitinol a partir de soluciones de acido
sulfosuccinico (0,25 M) y pirrol (0,25 M). EI PPy fue formado potenciostaticamente en soluciones de pH 1y
7. Hasta donde tenemos conocimiento, es la primera vez que se realiza la electrodeposicion de PPy en pre-
sencia de &cido sulfosuccinico.

La morfologia de las peliculas se estudié mediante imagenes de microscopia de barrido electronico, obser-
vandose la tipica forma globular del PPy. También se determind, mediante energia dispersiva de rayos X
(EDS), la presencia de S lo cual confirma que el dopante fue incorporado a la matriz polimérica. Las pelicu-
las formadas son muy adherentes y presentan una conductividad aceptable.

Para poder evaluar el comportamiento ante la corrosion se realizaron diferentes experiencias electroquimicas
en solucion de Ringer: medicion del potencial de circuito abierto, diagramas de Tafel y voltametria de barri-
do lineal. Si bien ambos recubrimientos mejoran la proteccion del sustrato, las peliculas formadas en solucion
de pH 1 ofrecen mejores resultados. El andlisis de iones en solucion mediante espectrometria de emisién
atémica de plasma acoplado inductivo confirma que las peliculas son protectoras, evitando la liberacion de
iones Ni en la solucion.
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ABSTRACT

In this work the electrosynthesis of polypyrrole (PPy) on Nitinol from solutions of sulfosuccinic acid (0,25
M) and pyrrole (0,25 M) was studied. The PPy was formed potentiostatically in solutions of pH 1 and 7. As
far as we know, this is the first time that the electrodeposition of PPy is carried out in the presence of sul-
fosuccinic acid.

The morphology of the films was studied by scanning electron microscopy images, observing the typical
globular shape of PPy. The presence of S was also determined by X-ray dispersive energy (EDX), confirming
that the dopant was incorporated into the polymer matrix. The films formed are very adherent and exhibit
acceptable conductivity.

In order to evaluate the corrosion behaviour, different electrochemical experiments were performed in Ring-
er's solution: measurement of open circuit potential, Tafel plots and linear sweep voltammetry. While both
coatings improve the protection of the substrate, the films formed in pH 1 solution offer better results. The
analysis of ions in solution by inductive coupled plasma atomic emission spectrometry confirms that the
films are protective, preventing the release of Ni ions into the solution.
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El Nitinol (NiTi) es una aleacion equiatomica de Niy Ti utilizada como biomaterial debido a sus propiedades
mecanicas y su biocompatibilidad. Entre sus aplicaciones mas importantes se puede citar su empleo en im-
plantes para hueso [1] y stents cardiovasculares [2]. El mayor riesgo que presenta el uso de esta aleacién es la
liberacion de iones Ni** en el cuerpo, lo cual puede ser alergénico e incluso cancerigeno [3]. Una alternativa
para evitar este problema es recubrir el material con un polimero conductor que lo proteja de la corrosion. El
mecanismo de proteccion mediante polimeros conductores es complejo y sigue aln en estudio, aunque se ha
aceptado que no solo acttan como una barrera fisica, sino que también pueden desacelerar la disolucion del
metal estabilizando el potencial en la zona pasiva [4]. Una buena opcién dentro de los polimeros conductores
es el polipirrol (PPy), un polimero biocompatible [5] que puede ser formado electroquimicamente de una
manera relativamente sencilla. Ademas, también se sabe que el PPy puede proteger diferentes sustratos ante
la corrosidn, incluyendo al NiTi, cuando es dopado con distintos aniones que son inhibidores de la corrosion
[6-8]. Sin embargo, el principal problema es la adherencia del polimero al sustrato [9]. En este trabajo, se
utiliza &cido sulfosuccinico (AS) durante la polimerizacién con el fin de incrementar la adherencia de la peli-
cula formada. La formula estructural para este acido se presenta en la Fig. 1. Como se puede observar, posee
un grupo sulfénico, SOzH, el cual actia como fuente de protones [10]. Hasta donde tenemos conocimiento,
esta es la primera vez que se utiliza este acido durante la electrosintesis del PPy. El uso de sulfosuccinatos (a
partir de sales de diésteres del acido sulfosuccinico) como dopantes del PPy, tal como el dioctilsulfosuccinato
de sodio, si ha sido reportado ampliamente [11-13].

Asi, el objetivo de este trabajo es lograr la sintesis de peliculas de PPy sobre NiTi a partir de solucio-
nes de AS de distinto pH, con el fin de proteger al sustrato de la corrosién en solucién de Ringer.
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Figura 1: Férmula estructural del acido sulfosuccinico.

2. MATERIALES Y METODOS

Como electrodo de trabajo (ET) se utiliz6 una barra cilindrica de NiTi (composicion porcentual: 55,8 Ni;
0,05 O; 0,02 C y Ti) empotrada en un cilindro de Teflon, con un area expuesta de 0,1 cm?. EI ET fue pulido
con lija esmeril 1200, luego desengrasado con acetona y finalmente enjuagado con agua destilada antes de
cada experiencia. Los potenciales fueron medidos con respecto a un electrodo de referencia de calomel satu-
rado (ECS). Todos los potenciales en este trabajo estan referidos a ECS. Como contraelectrodo se utiliz6 una
lamina de Pt. Para todas las experiencias electroquimicas se empled una celda Metrohm de 20 cm®.

Las peliculas de PPy fueron obtenidas potenciostaticamente a partir de una solucion que contiene 0,25
M de pirrol (Py) y 0,25 M AS de pH 1y 7. En el primer caso (pH 1), se aplicé un potencial de 0,9 V(ECS)
durante 600 s, mientras que para la solucién de pH 7 se aplicd un potencial de 1,0 V(ECS) durante 1375 s,
tiempo necesario para obtener peliculas de un espesor similar a las anteriores. Las soluciones fueron purifi-
cadas en una atmésfera saturada de gas nitrégeno a 25 °C previo a la polimerizacion. Todos los productos
quimicos utilizados fueron de grado analitico y las soluciones se prepararon utilizando agua tridestilada. El
pirrol (Sigma-Aldrich) fue destilado al vacio antes de ser utilizado.

El comportamiento de los recubrimientos ante la corrosion fue evaluado mediante la variacion del
potencial de circuito abierto (PCA) con el tiempo y a través de medidas potenciodindmicas en solucién de
Ringer, la cual se usa frecuentemente para simular el medio bioldgico (0,147 M NaCl; 0,00432 M CacCl,;
0,00404 M KCl, lo cual da una concentracion total de cloruro de 0,16 M [14]).

Todas las experiencias electroquimicas fueron llevadas a cabo con un potenciostato/galvanostato Au-
tolab/PGSTAT128N. Para el estudio de la morfologia de los recubrimientos se utilizé un microscopio elec-
trénico de barrido (MEB) modelo 1SI DS 130 acoplado a un analizador cuantitativo de energia dispersiva de
rayos X (EDX) modelo EDAX 9600. Las concentraciones liberadas de Ni y Ti en solucidn fisiologica para el
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NiTi desnudo y recubierto de PPy fueron determinadas mediante espectrometria de emision atdmica de plas-
ma acoplado inductivo (ICP-AES).

La adherencia de los recubrimientos de PPy fue determinada mediante el uso de un dinamémetro Me-
cmesin (BFG 50N), el cual mide la fuerza necesaria para despegar la pelicula polimérica empleando cinta
doble faz 3M (Scotch® MagicTM Tape 810).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Electrosintesis de peliculas de PPy

La electrosintesis de PPy sobre NiTi se llevé a cabo potenciostaticamente en soluciones de AS 0,25 M de pH
1 (pH que se mide al preparar la solucion) y pH 7 (alcanzado mediante el agregado de NaOH). Con el propé-
sito de encontrar las condiciones experimentales 6ptimas para la formacion de la pelicula, se aplicaron poten-
ciales desde 0,6 a 0,9 V (ECS). Los transientes obtenidos empleando la solucién de menor pH se muestran en
la Fig. 2.
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Figura 2: Curvas cronoamperométricas obtenidas para la aleacion NiTi en solucion 0,25 M AS + 0,25 M Py, pH 1, apli-
cando un potencial de 0,6; 0,7; 0,8; y 0,9 V (ECS).

Para los potenciales mas bajos se obtienen capas muy delgadas de polimero, las cuales pueden ser
removidas con facilidad. A potenciales mayores que 0,8 V (ECS) sélo es posible remover el polimero me-
diante pulido mecanico. Se comparé también el espesor de las peliculas formadas. Para ésto se calculé la
carga involucrada en la polimerizacion a partir de las curvas de la Fig. 2 y se estimé el espesor correspon-
diente considerando que una pelicula de PPy es de 1 um cuando la carga involucrada en la electropolimeriza-
cion es de 0,4 C/cm?[15]. A partir de estos datos se decidié trabajar con las peliculas de PPy formadas apli-
cando 0,9 V(ECS) dado que, bajo estas condiciones, se forman peliculas adherentes y de un buen espesor
(66,4 um) a un potencial relativamente bajo.

Con el fin de estudiar el efecto del pH de la solucién de polimerizacién en las caracteristicas de las
peliculas formadas, se intentd formar el polimero en las condiciones seleccionadas previamente, pero em-
pleando una solucién de pH 7. Sélo fue posible formar el polimero aplicando un potencial de 1,0 V(ECS). A
este potencial y durante 600 s se form6 un recubrimiento muy delgado y de poca adherencia, por lo tanto, se
aplico el potencial durante el tiempo necesario (1375 s) para sintetizar una pelicula de igual espesor que la
formada a pH 1. El transiente se puede observar en la Fig. 3.

Con el fin de simplificar, las peliculas formadas a pH 1y pH 7 seran llamadas PPy, y PPy, respectivamente.
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Figura 3: Curva cronoamperométrica obtenida para la aleacion NiTi en solucién 0,25 M AS + 0,25 M Py, pH 7 aplican-
do un potencial de 1,0 V (ECS).

3.2 Caracterizacion de las peliculas de PPy

Como ya se menciond anteriormente, las peliculas de PPy; se pueden quitar solamente por pulido mecanico.
Con el fin de cuantificar esta adherencia, se midi6 la fuerza por unidad de area necesaria para despegarlas del
sustrato utilizando un dinamémetro. Para esta experiencia fue necesario utilizar como electrodo de trabajo
chapas de NiTi de 1 cm? Se realizaron 3 mediciones para cada una de las peliculas. Los valores promedio
obtenidos fueron 4,00 MPa para PPy, y 0,38 MPa para PPy;. Como se puede ver, PPy; presenta una adheren-
cia 10 veces mayor que la pelicula formada a pH neutro. Se han reportado valores de fuerza de adherencia de
hasta 1,54 MPa para PPy formado a partir de soluciones organicas [16] y de hasta 2,07 MPa [17] para PPy
dopado con inhibidores de la corrosion. Se puede concluir que la muestra PPy, presenta buena adherencia.

También se midié la conductividad de las capas de polimero, estimando el espesor de la misma en
66,37 um a partir de la carga empleada durante la electropolimerizacién como ya se explico anteriormente.
Los valores obtenidos, que se presentan en la Tabla 1, son mayores que los reportados, por ejemplo, para PPy
dopado con &cido bérico [18].

Tabla 1: Conductividad de los distintos recubrimientos de PPy formados sobre NiTi.

MUESTRA CONDUCTIVIDAD
[SCMY]

NiTi/PPy, 0,0013

NiTi/PPy; 0,097

Por ultimo, se tomaron imagenes MEB del recubrimiento formado en solucion de pH 1. Las imagenes
de distintas magnificaciones se observan en la Fig. 4.
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Figura 4: Imagenes MEB obtenidas a diferentes magnificaciones para el recubrimiento PPy, formado sobre NiTi.

Se puede observar que el recubrimiento tiene la tipica forma de coliflor que presenta el PPy [19,20].
Mediante un analisis EDS se determiné la presencia de azufre en la pelicula (Fig. 5). En el analisis EDS no se
detectaron Ni ni Ti, lo cual indica la formacién de una capa compacta y gruesa de polimero.
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Figura 5: Espectro EDS para el recubrimiento PPy, formado sobre NiTi.

3.3 Proteccidn ante la corrosién

Uno de los principales objetivos de este trabajo es examinar el comportamiento ante la corrosion de los elec-
trodos recubiertos. La variacion del potencial a circuito abierto (PCA) en funcion del tiempo en un medio
agresivo se puede utilizar para estimar el grado proteccion que el recubrimiento brinda al sustrato. Esta medi-
cion experimental fue realizada en solucion de Ringer durante una semana para electrodos recubiertos con
ambas peliculas, PPy, y PPy y fueron comparados con los valores obtenidos para el NiTi desnudo (Fig. 6).
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Figura 6: Dependencia del PCA con el tiempo en solucion de Ringer durante una semana para: (a) NiTi/PPyy, (b) Ni-
Ti/PPy,y (c) NiTi desnudo.

Como se puede observar, para ambas muestras recubiertas el valor inicial del PCA es mucho mas po-
sitivo que el de la aleacion desnuda. La muestra recubierta con PPy; (Fig. 6, curva a) siempre mantiene un
valor mas positivo que el NiTi. Por el contrario, el valor del PCA para la muestra NiTi/PPy; (Fig. 6, curva b)
disminuye hasta acercarse al valor correspondiente al de la aleacidn sin recubrir, lo cual indicaria que el po-
limero deja de proteger al sustrato.

Luego de esta experiencia, se analizé el contenido de Ni y Ti en la solucion de Ringer (Tabla 2). Los
datos confirman lo observado en las medidas de PCA. Ambas peliculas protegen al sustrato, disminuyendo
considerablemente la liberacion de iones Ni?*, siendo mayor el grado de proteccién alcanzado en el caso de
PPy;.

Tabla 2: Concentracion de Ni y Ti liberados luego de una semana a PCA en solucién de Ringer para los distintos elec-
trodos recubiertos con PPy y para NiTi desnudo.

MUESTRA CONCENTRACION DE Ni | CONCENTRACION DE Ti
[mg L] [mg L]

NiTi/PPy; 0,77 <0,05

NiTi/PPy; 2,80 <0,05

NiTi desnudo 14,96 <0,05

También se llevaron a cabo las pruebas necesarias para confeccionar graficos de Tafel para los elec-
trodos recubiertos y se compararon con el NiTi desnhudo, lo cual se muestra en la Figura 7. Para ésto se pola-
rizaron las muestras a partir de potenciales catodicos hasta potenciales anddicos respecto del PCA. La esti-
macion de los parametros de corrosion, potencial (E¢,,) Y densidad de corriente (icorr), S€ Obtuvieron a partir
del método de extrapolacién de Tafel y sus valores se presentan en la Tabla 3. Como se puede observar, el
E.or €5 mas positivo cuando la aleacién esta recubierta. En el caso de i, l0s valores son mayores para las
muestras recubiertas. La interpretacion de estos datos es mas complicada ya que la densidad de corriente no
puede ser atribuida solamente a la disolucién del metal ya que existe una contribucion relacionada a la activi-
dad redox del polimero [21,22].
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Figura 7: Diagrama de Tafel para (a) NiTi desnudo, (b) NiTi/PPy, y (c) NiTi/PPy; en solucién de Ringer. Velocidad de

barrido; 5 mVv s,

Tabla 3: Valores de potencial y densidad de corriente de corrosion obtenidos a partir de los graficos de Tafel para las

distintas muestras.

MUESTRA Ecorr icorr

[V vs. ECS] [Acm?
NiTi/PPy; -0,081 1,963 x 10°
NiTi/PPy, 0,124 5,662 x 107
NiTi desnudo 0,274 3,013 x 107

La mejora en la resistencia ante la corrosion también puede ser evaluada mediante la comparacion de
curvas de polarizacion en el medio agresivo. Para ésto se realizd un barrido potenciodindmico tanto para las
muestras recubiertas como para el sustrato desnudo (Fig. 8).
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Figura 8: Voltametria de barrido lineal de (a) NiTi desnudo, (b) NiTi/PPy, y (c) NiTi/PPy; en solucion de Ringer. Velo-
cidad de barrido: 5 mV s™.
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En el caso del NiTi desnudo (Fig. 8, curva a), la corriente aumenta rapidamente luego de la zona pasi-
va, lo cual indica el comienzo de la corrosién por picado [23]. Para las muestras recubiertas (Fig. 8, curvas b
y ¢), se puede observar una zona pasiva similar a la del NiTi desnudo. Luego, la curva presenta picos anédi-
cos asociados con la oxidacion del polimero [24, 25]. A potenciales mayores a 1,0 V(ECS) tienen lugar las
reacciones de desprendimiento de oxigeno y cloro, simultdneamente con la sobreoxidacion del polimero
[26,27]. A potenciales mas positivos, el valor de la corriente medida para los electrodos recubiertos comienza
a oscilar, lo cual indica el comienzo de la corrosion por picado. Estos resultados indican que al recubrir el
sustrato se alcanza una mayor proteccion ante la corrosion por picado.

4. CONCLUSIONES

En este trabajo se presentan los resultados sobre la electropolimerizacion de PPy sobre Nitinol, a partir de
soluciones de distinto pH (1 y 7) que contienen el mondémero y &cido sulfosuccinico. Las muestras se forma-
ron potenciostaticamente, formando peliculas de igual espesor. Se lograron obtener capas de polimero grue-
sas y compactas. Las medidas de fuerza de adherencia demuestran que aquellas capas de polimero formadas
a pH 1 son mucho mas adherentes que las formadas a pH 7. Para determinar el grado de proteccién que brin-
da el polimero se realizaron distintas pruebas electroquimicas en solucién de Ringer. Los barridos potencio-
dindmicos demuestran que ambos recubrimientos protegen al sustrato de la corrosion por picado. Los resul-
tados obtenidos a partir de las medidas de PCA y Tafel indican que las dos peliculas formadas (pH 1 y pH 7)
brindan proteccion al NiTi. Sin embargo, comparando el comportamiento de ambas, la sintetizada a pH 1
ofrece una mayor proteccion, lo cual fue confirmado mediante el andlisis de iones Ni y Ti disueltos en solu-
cion.
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