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INTRODUCCION

1.1- Polidopamina:

La modificacion quimica de superficies juchoy en diaun papel central en la quimica, er
biologia yen ciencia de los materia. En la tecnologia moderna exisiie gran interés ¢« mejorar el
recubrimiento de lasuperficies delos materiales para que sean mas hcéneas y estable's?
Ademas seria muy util disponer de un procedimiegeneralpara la modificaciéide la superficie

del mayor nimero posible de materi.*

Pues bien, recientemente se ha descubierto undonueato que, en principio, posee tot
esas caracteristicas. Se trata de la polimerizat@da dopamina por oxidacién endio basico. La
simple inmersion dadustrato en una disolucion acuosa de dopaminaadpais pH 8.Econduce a la

deposicién espontanea de una pelicula delgadateigyc. > >

Sustrato solido

S

Sustrato recubierto

§ . .
7 ) y )}  con polidopamina

Oxidante |

Dopamina l C _ '

pH 8.5

Polidopamina

Figura 1.Inmersion de sustrato en disolucion de polidopan

- ________________________________________________________________________1
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INTRODUCCION

1.2- Tipos de sustratos:

De este modo se ha logrado recubrir con polidopangran numero de materiales
inorganicos y organicos: metales nobles (oro, pla&tino, paladio,...), metales cubiertos por su
capa de 6xido natural (cobre, acero inoxidableTiNil), oxidos (TiQ, SiO, no-cristalino, SiQ
cristalino (cuarzo), ADs; NOs,...), semiconductores (GaAs, 38k,...), ceramicas (vidrio,
hidroxiapatito,...), polimeros sintéticos (poliestioe polietileno, policarbonato,
polidimetilsiloxano,...), 6xido de grafeno, nanotubde carbono, nanoparticulas, nanofibras,
multiples células con un amplio rango de tamafosteriales clasicamente resistentes a la adhesion

como el poli(tetrafluoroetileno) (PTFEY:%"8

1.3- Oxidantes:

El espesor del recubrimiento puede modificarseando la temperatura, el tiempo de
reaccion, la naturaleza del agente oxidante (atectrooxidacion, peroxodisulfato amonico,
periodato de potasio), la disolucién tampon queleegl pH de la disolucion o la concentracion de la

dopamina.

La cinética de deposicion de las peliculas dependeadamente del oxidante usado y la
naturaleza del buffer a pH constante. En particellarso de oxidantes mas enérgicos que el oxigeno
acelera la reaccion de polimerizacion. M&s aumseskxidantes polimerizan la dopamina en medio
acido (de 5,5 a 7) permitiendo de esta maneraegubrimiento con polidopamina de sustratos

inestables en medio basitd®
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INTRODUCCION

1.4- Estructura de la polidopamina y mecanismo de polimzacion:

Se han propuesto hasta cuatro estructuras diferpata la polidopamina que varian incluso

en aspectos tan fundamentales como su caracteomalecular>** 12

Modelo A el modelo de cadena abierta poli(catecol/quingo@)se basa en secuencias
lineales de unidades catecol-amina y quinona-ammidas a traves de enlaces bifenilo.

(véasdigura 2

HO OH o o

Figura 2. Estructura de la polidopamina en formadadelena abierta (Modelo A).

Esta estructura se obtiene mediante la oxidaciénaddopamina tal como se detalla a
continuacion. Inicialmente se oxida parcialmentddpamina generandose una especie radicalaria (I,

enfigura 3).

H,N H,N

— +1e + 1H*

HO OH HO O

Figura 3. Oxidacion parcial de la dopamina.
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INTRODUCCION

El radical generado puede colocarse en otras posisi (paso de | a Il en figura 4)
permitiendo la dimerizacion de la especie formgukesg de Il a lll en figura 4). Por sucesivas

oxidaciones y acoplamientos se acaba obteniengolimero (IV en figura 4).

HzN HoN H,N H,N H2N
{5 % {3} — H () —
HO o HO OH HO OHHO OH HO oH'
I v

Figura 4. Formacion del intermedio polimérico IV.

De otro lado, el catecol puede sufrir otro tipood@lacion dando lugar a una quinona (V en
figura 5 §. Pues bien, la oxidacion de algunas unidades@asequinona conduce finalmente a la

primera estructura propuesta para la polidopamina.

HoN H,N H,N
+2e”
—_— —_—
+ 2H* ; ;
HO OH 0o S HG OH'
WY,

Figura 5. Formacion de la polidopamina. a) Oxidatide catecol a quinona.

b) Oxidacion parcial de los grupos catecol a grugogona.
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INTRODUCCION

- Modelo B: el modelo de la eumelanina, consiste en un esquptdimérico basado en el

producto de un derivado de la dopamina, llamadalh@lroxiindol (DHI). (Véasdigura 6)

HN \

HO OH

Figura 6. Estructura de la polidopamina basado eidades DHI, que pueden ser ciclos o polimeros @im8).

Para llegar a esta estructura, el primer paso esitiacion de dos electrones de un grupo
catecol a un grupo quinona (V &gura 53 y el segundo paso consiste en una adicion deaddich
formandose la leucodopaminacroma (VI en figura Una posterior oxidacion seguida de una
tautomerizacion conduce a la formacién del 5,6eddxiindol (VII enfigura 7) que a su vez se
puede volver a oxidar generando especies radiaalgvilll enfigura 8) y (IX enfigura 8 que

conducen a la formacién de ciclos o polimeros. $éégura 8)

H,N
2 HN HNT X

+2H" +2 e

O @) HO OH HO OH
Vi Vi

Figura 7.Formacion del intermedio VII (5,6- dihidiindol), a partir del intermedio VI (leucodopamicrama)
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INTRODUCCION

1H" + 1e + -~ > * +lH +1e

HO oH HO oH HO OH
IX VI VIl

Figura 8. Formaciorde los intermedios radicalarios VIl y IX que paraplamiento generan la estructura de la polidopaar
mostrada en la figura 6.

- Modelo C esta estructurévéase figura 9) resulta del apilamiento-€le una estructura ya
descrita, la estructura \We lafigura 7 (leucodopaminacroma) una nueva espe: (X en

figura 10 dopaminacromjaderivada de la anterior por oxidacion.

I
[
(o]
=

Figura 9. Estructura de la polidopamina (Modelo C).

HN HN
— = +2H" + 2¢”

HO OH O @)
VI X

Figura 10. Oxidacion de la estructura VI (leucodopaminacrdma
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INTRODUCCION

- Modelo D el ultimo modelo consiste en la formaciéon de &ios dopamina / DHI/dopamina

formados mediante un mecanismo de auto-ensamldagppamientor. (véasdigura 11)

Figura 11. Estructura de la polidopamina (Modelo. D)

Notese que todas las propuestas coinciden en quaitlopamina debe tener grupos catecol
(1,2- bencenodiol) y grupos quinona, lo que egptie un lado su capacidad de unirse a cualquier

superficie y de otro su elevada reactividad comeesé a continuacion.

Los distintos mecanismos propuestos justificacolaveniencia de llevar a cabo la reaccion
en un medio oxidante y basico pues todos ellosuyeci pasos de oxidacion que desprenden

protones.
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INTRODUCCION

1.5- Reactividad de la polidopamina:

Las peliculas de polidopamina no so6lo se adhieran gran niumero de sustratos sino que
han sido funcionalizadas de diversos modos y csimths fines, con lo que aumenta sensiblemente
su interég; % 1

Peliculas Metilicas

a Polimeros
b
H;N =
C
— /=

\d‘ -
Molecular Imprinting

HO OH Y

: Oxido de grafeno

Biomineralizacion

Figura 12. Distintas reacciones secundarias.

Asi las peliculas de polidopamina se han usada par

- Obtencion de recubrimientos metalicos adherentesifprmes (especialmente de plata y de
cobre),(a en figura 12), debido a que la polidop@nmiuede actuar como agente reductor, puesto
que los grupo catecol se pueden oxidar a quinogpositandose nanoparticulas metalicas a

partir de disoluciones de sus sdles!® 17 1819
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INTRODUCCION

- Obtencion de capas bioactivas para diferentesampdices, puesto que la polidopamina puede
adicionar cualquier reactivo que contenga grupas@im grupos tiol, siguiendo una adicion tipo
Michael o por formacién de grupos imina debido a grupos quinona, resultantes de la
oxidacién de los catecoles. De esta forma puedenetge recubrimientos antibacteri&lés?®
21.22.23 (h enfigura 12). En este sentido se disponen de dos tipos detegitis, una consiste en

la inhibicion de la adhesién bacteriana por un lbemiento de polimero injertado en la

polidopamina, como puede ser el metoxi-poli(egleol)-tiol(PEG-SH) como barreras
estéricas que se une a la polidopamina a travéssdgrupos tiol confiriendo al recubrimiento
propiedades anti-incrusion. La otra estrategia asaben la presencia de un componente
antibacterial como puede ser el caso de la pla@ g deposita por oxidacién de la
polidopamina.

También se puede mejorarla biocompatibilidad dpadigivos cardiovasculares mediante la
inmovilizacién de farmacos anti-coagulantes sobresuperficie del dispositivo, gracias a la
reactividad de la polidopamina con los grupos a#éiius o proteings: 2b enfigura 12)
Finalmente se puede mejorar la resistencia a leosion mediante la modificacion de la

superficie con moléculas organicas, como por ejengplauto-ensamblaje del 1-dodecanotiol

sobre polidopamina, lo que es posible graciasradatividad de la polidopamina con el grupo

. 21, 26, 27, 28, 29, 30, 31
tiol.

- Obtencion de matrices poliméricas de impronta muddeqmolecular imprinting) que se pueden
sintetizar por polimerizacion de la dopamina ers@neia de plantillas proteicas en la superficie
de nanoparticulas de #&&, ya que las nanoparticulas han sido funcionalz@daviamente con

grupos &cido carboxilic(c enfigura 12)
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INTRODUCCION

- Recubrimiento de grafeno, atil para anodos de faetede ion litio o semiconductores en
dispositivos electrénicos, por recubrimiento deddxde grafeno que reacciona con los grupos

amina de la polidopamina, seguido de reducciérhidmracina>(d enfigura 12

- Biomineralizacién, aprovechando que los gruposccdtde la polidopamina forman complejos
estables con los cationes calcio de las salesdlatds. De esta manera se retienen los fosfatos

en la superficie y pueden interaccionar entre i fmmar el mineral.® (e enfigura 12

1.6- Recubrimiento de aceros:

En la bibliografia una de las superficies elegigas ser recubiertas con polidopamina es la

del acero, buscando principalmente dotar al metgbrdpiedades anti-incrustantés: # > 1026 3

36,37

1.7- Objetivos del trabajo:

Con todo, el recubrimiento con polidopamina presest menos dos dificultades: que
requiere mucho tiempo y que la pelicula tiene pomasistenciamecanitaPor ello se decidi6
intentar mejorar el método de deposicion de pobdapa en estos dos puntos, eligiendo como
sustrato un acero cuya composicion consiste, emaslale hierro y carbono, de 1.97 % de
manganeso y 0.03% de cromo y que fue suministradelplinstituto Tecnoldgico de Materiales de

Asturias, ITMA.
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PARTE EXPERIMENTAL

2.1- Materiales:

DopaminaAldrich, Espafia

e Hidréxido de sodio, NaOHI. T. BakerBélgica

« Acido clorhidrico, HCI, VWR Prolabo, Espafia

» Tris(hidroximetil)Jaminometano, TRIS, Aldrich, Es@afi
» Peroxodisulfato de sodio, b#&Og, Aldrich, Espafia

* Placas del acero suministrado, 1x1 cm
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PARTE EXPERIMENTAL

Las disoluciones reguladoras se preparan de lgesiguforma:

Para preparar 100 ml de la disolucion tampén diST/RO1 M a pH 8.5, se pesan en un vaso
de 100 ml, 0.12 gramos de TRIS y se le aflade aggtdatia hasta unos 80 ml aproximadamente. A
continuacion se ajusta el pH hasta 8.5 por adid®HRICIl11.4 N, se trasvasa a un matraz aforado y se

enrasa con agua destilada hasta 100 ml.

Para la disolucion tampén de TRIS 0.1 M a pH Sigae el mismo procedimiento pero se

emplean 1.2 gramos de TRIS.

Para la disolucién tampén de TRIS 1 M a pH 13,igeesel mismo procedimiento pero se

emplean 12 gramos de TRIS.
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PARTE EXPERIMENTAL

2.2- Instrumentacion:

Los espectros de V-UV se han obtenido con un esgettimetro Genesys 10S UV-VIS.

* Los espectros y las imagenes ATR-FTIR se han abdezon un espectrofotdmetro acoplado
a un microscopio con sistema de formacion de imé&géxarian 620-IR y Varian 670-IR)
con tres sistemas de deteccién, uno en el espaténodétro y dos en el microscopio,

perteneciente a los Servicios Cientifico-Técnidesa Universidad de Oviedo.

* Las imagenes y los microanalisis de las superfioieslificadas han sido obtenidos en un

Microscopio Electrénico de Barrido (SEM) MEB JEOL@®, perteneciente a los Servicios

Cientifico-Técnicos de la Universidad de Oviedos bauestras, previamente a su analisis, se

recubren con una fina capa de oro para darlesquages conductoras.

» Las disoluciones reguladoras han sido preparadaarc@H-metro Crison Micro-pH 2001.

e También se ha empleado un bafio de ultrasonidosajEIm
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PARTE EXPERIMENTAL

2.3- Modificacion de acero con polidopamina:

Como medida de precaucion para asegurar que lago@&e va a examinar mediante las
distintas técnicas es la misma en todos los casgsrocede a rayar una esquina de una de las caras
con un lapiz de diamante. Se utiliza una piezacgeoade 1 x 1cm que se limpia primero con agua y
jabon para posteriormente lavarla con acetona teasahidos (5 minutos). Finalmente se seca con
una corriente de nitrégeno a presion. Asi se tandids placas listas para su recubrimiento con

polidopamina.

2.3.1- Recubrimiento usando como oxidante oxigermb aire:

2.3.1.a) 24 horas de inmersion (una vez):

La placa de acero se sumerge verticalmente en isoducion tampon de TRIS 0.01 M
ajustada a pH 8.5 a la que se le adicion6 dopa(bimg/ml). Después de 24 horas sumergida con el
recipiente (vial) destapado, se saca la placaveedon 20 ml de agua destilada y posteriormente co
agua destilada en ultrasonidos (3 minutos). Finalenese seca la placa con una corriente de

nitrégeno a presion.

2.3.1.b) Siguiendo un ciclo de 2.5 horas, 5.5 hotashoras de inmersion:

La placa de acero se sumerge verticalmente en isaducion tampon de TRIS 0.01 M
ajustada a pH 8.5 a la que se le adicioné dopatbimg/ml). Después de 2.5 horas (una mafiana)
sumergida con el recipiente (vial) destapado, sa kEaplaca, se lava con 20 ml de agua destilada y
después con agua destilada en ultrasonidos (3 os)ud continuacién se seca la placa con una
corriente de nitrégeno a presion y se vuelve adhicir la placa en una nueva disolucién tampon
TRIS 0.01 M ajustada a pH 8.5 a la que se le aaliciopamina (5mg/ml) durante 5.5 horas (una

tarde)con el recipiente (vial) destapado.
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PARTE EXPERIMENTAL

Se saca la placa, se lava con 20 ml de agua diestilposteriormente con agua destilada en
ultrasonidos (3 minutos), después se seca la ptanauna corriente de nitrégeno a presion.
Finalmente se repite la operacion durante la ngtBehoras) en una nueva disolucion tampén de

TRIS 0.01 M ajustada a pH 8.5 a la que se le aglicdbpamina (5mg/ml).

2.3.1.c) 15 minutos de inmersién (12 veces):

La placa de acero se sumerge verticalmente en isoducion tampon de TRIS 0.01 M
ajustada a pH 8.5 a la que se le adicion6 dopa(bimg/ml), después de 15 minutos sumergida con
el recipiente (vial) destapado, se saca la plasmlgva con 20 ml de agua destilada y a continnacio
con agua destilada en ultrasonidos (3 minutosh paabar se seca la placa con una corriente de
nitrégeno a presion. Se repite la operacién hadtaetes en nuevas disoluciones de TRIS 0.01 M

ajustadas a pH 8.5 a las que se le adicion6 dopafdmg/ml).

2.3.1.d) 9 y 15 horas de inmersién (2veces o 6svede veces):

La placa de acero se sumerge verticalmente en isoduclén tampon de TRIS 0.01 M
ajustada a pH 8.5 a la que se le adiciond doparfii@amg/ml), después de 9 horas (un dia)
sumergida con el recipiente (vial) destapado sa kaplaca, se lava con 20 ml de agua destilada y
posteriormente con agua destilada en ultrasoni@losirfutos), para acabar se seca la placa con una
corriente de nitrégeno a presion y se repite laaipén otra vez pero en este caso se deja la placa
sumergida 15 horas (una noche) en una nueva didolde TRIS 0.01 M ajustada a pH 8.5 a la que

se le adicioné dopamina (10 mg/ml).
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PARTE EXPERIMENTAL

De otro lado se repitid el ciclo completo (inmersidimpieza, ultrasonidos, secado)
empleando tiempos de inmersion de 9h (un dia) yaba noche) de forma alternada hasta un total
de 6 veces (3 dias y 3 noches) y 12 veces (6 diasoghes) respectivamente en nuevas disoluciones

de TRIS 0.01 M ajustada a pH 8.5 a la que se Badi dopamina (10mg/ml).
2.3.1.e) 9y 15 horas de inmersién (6 veces):

La placa de acero se sumerge verticalmente en isoducdn tampon de TRIS 0.1 M
ajustada a pH 9 a la que se le adicion6 dopamidan@ml), después de 9 horas sumergida con el
recipiente (vial) destapado se saca la placa,ysecdan 20 ml de agua destilada y a continuacién con
agua destilada en ultrasonidos (3 minutos). Paeabaacse seca la placa con una corriente de
nitrdgeno a presion y se repite la operacién 5 yvenés dejando la placa sumergida en periodos
alternados 15 horas (noche) y 9 h (dia) en dismhed nuevas de TRIS 0.1 M ajustada a pH 9 a las
gue se le adicioné dopamina (10 mg/ml). Finalmesgdavan las placas con agua destilada en

ultrasonidos (5 minutos) y se secan con una caeriéd nitrégeno a presion.
2.3.2- Recubrimiento usando como oxidante peroxotfeto sédico:
2.3.2.a) 3 horas, 3 horas, 3horas y 15 horas deensiin sucesivamente (6 veces):

La placa de acero se sumerge verticalmente enigsolucion tampén de TRIS 1 M ajustada
a pH 13 a la que se le afiadié dopamina (10 mg/mérgxodisulfato sédico (50 mg/ml), después de
3 horas sumergida con el recipiente (vial) destasl saca la placa, se lava con 20 ml de agua
destilada y a continuacién con agua en ultrasor(@iosinutos), se seca la placa con una corriente de
nitrégeno a presion y se repite la operacion 5vetés dejando la placa sumergida 3 horas, 3 horas
y 15 horas sucesivamente en disoluciones nuevad®Rtte 1 M ajustada a pH 13 a las que se les

adicionaron dopamina (10 mg/ml) y peroxodisulfaidiso (50 mg/ml).
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PARTE EXPERIMENTAL

Para acabar se lavan las placas con agua desitaglrasonidos (5 minutos) y se secan con

una corriente de nitrdgeno a presion.

2.3.2.b) 1 hora de inmersion (4 veces):

La placa de acero se sumerge verticalmente enisolucion tampén de TRIS 1 M ajustada
a pH 13 a la que se le afadié dopamina (10 mg/mérgxodisulfato sédico (50 mg/ml), después de
1 hora sumergida con el recipiente (vial) destapsglsaca la placa, se lava con 20 ml de agua
destilada y a continuacion con agua en ultrasonf@8awminutos), después se seca la placa con una
corriente de nitrégeno a presion y se repite laaipén 3 veces mas dejando la placa sumergida 1
hora en disoluciones nuevas de TRIS 1 M ajustagbl 43 a la que se le afadié dopamina (10
mg/ml) y peroxodisulfato sédico (50 mg/ml). Paralzar se lavan las placas con agua destilada en

ultrasonidos (5 minutos) y se secan con una caeriéd nitrégeno a presion.
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DISCUSION DE RESULTADOS

3.1- Recubrimiento usando como oxidante oxigeno aiet:

Este estudio se inicié recubriendo la superficieadero con polidopamina mediante el

procedimiento descrito en la bibliografi&: > #’

Como paso previo es necesario proceder a la limpiet sustrato. En nuestro caso, el
procedimiento mas apropiado resulto ser la limpmaa agua y jabon y posterior tratamiento con

acetona en ultrasonidos (5 minutos). Finalmentesan con una corriente de nitrdgeno a presion.

En la figura 13e presenta la micrografia (SEM) de una pieza @eoadespués de su

limpieza.

Figura 13. Micrografia de una placa de acero despdé proceder a su limpieza que se toma como hlanco
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DISCUSION DE RESULTADOS

En lafigura 14 se recoge la micrografia de la placa indicandollgsares donde se han
tomado las muestras, el espectro de energia disgderfRayos X (EDS) incorporada al SEM vy el
andlisis elemental que indica que la placa de adespués de proceder a su limpieza tiene la

siguiente composicion.

ul
Full Scale 1568 cts Cursor: 4.511 (27 cis)

C% Al % Mn % Fe % Total

Espectro 1 6.89 1.28 1.82 90.01 100.00

Figura 14. a) Micrografia de la placa de acero liapb) Espectro EDS. c) Andlisis elemental.
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DISCUSION DE RESULTADOS

Paraproceder al recubrimier se sumergierotas placas de acero de forma ver®en una
disolucion tampon de TRIB.01 M ajustada a pH 8.5 a la que se le afadiondimga(5 mg/ml.
Después de 24 horas se extrigiplac:, se lavocon 20 ml de agua destilada y posteriormente
agua destilada en ultrasonidos (3 mint. Finalmente se secta placa con una corriente
nitrégeno a presiérdando como resultado un recubrimiento parcialdat@ sepuede observar en la

micrografia que se muestra erfigaura 15.

Figura 15 Micrografia de una placa de aceparcialmente reubierta con polidopamina tras 24 horas de inmergjgH 8.5, 0.01 N
en TRIS).

Para conseguir un recubrimiento mas completprocedié a repetir varias ve'®el ciclo de
operacions descrito (inmersion, limpiezdratamiento con ultrasonidog secad). Por razones

practicasel tiempo de inmersion no fue el mismo en cada:

Recubrimiento de acero con polidopamina Pagina 30



DISCUSION DE RESULTADOS

Primero se dejo la muestra sumergida 2.5 hwuna mafiana), después 5.5 horas mas
tarde) y finalmente 15 horas mas (una noche). Abaa, com puede verse en las micrograf

recogidas en lfigura 16este tratamiento tampoco cwce a un recubrimiento homogér

Figura 16. Micrografias de la placparcialmenterecubierta con polidopaminan dos zonas distintas a 1000 aumentos tras 3%
de inmersion.

Para obtener un mejor recubrimiento, se repiti@ie@b completo 12 veces, renovandc
disolucion cada 15 mutos, sin embargo como se en la micrografia de Ifigura 17 la placa se
encuentra totalmente vacia indicando que se reguiertiempo mayor de inmersién para que

sea eficaz.

x1,000 “10pm =

Figura 17 Micrografia de la placa de acero vactras 12 ciclos (15 minutade inmersio).
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DISCUSION DE RESULTADOS

Se decidié entonces hacer ciccon 9 horas (dia) y 15 horas (noc de inmersion hasta
renovar la disolucion 2 veces, eces 0 12 veces y a la vista de las microgri de lasfiguras 18,
19 y 20obtenidas se pudo observar que a medida que aurlenienero de veces que renovamc

disolucion aumenta la cantidad del recubrimie

* ¢
sitxanol sum

Figura 18 Micrografias de la placa de acero recubierta polidopamina tras 2 ciclos (@15 horas de inmersion). x3000. b)
x7000.

Figura 19 Micrografias de la placa de acero recubierta gmilidopamini tras 6 ciclos (9 y 15 horas de inmersién).a) x3(

b) X7000.
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DISCUSION DE RESULTADOS

Figura 20 Micrografias de la placa de acero recubierta gmiidopaminitras 12 ciclos (9 y 15 horas de inmersion). a) X8

b) x7000.

Finalmente, se observd que el recubrimiento mejose utiliza una disolucion tampén (TRIS
mas concentrada 0.1 M (en lugar de M) y ajustandola a pH ligeramente mas basico (&gar
de 8.5), manteniendo la concentracion de dopaniiGareg/ml. Al hacerlo asi, se asegura que e

sea basico a lo largo de toda la reacc

a b

Figura 21.Micrografias de la placa de acero recubierta cotigimpamine tras 6 ciclos de inmersi¢avarios aumentos usando la
disolucion tampon de concentracién 0.1 M y un pH. a) x3000. b) x70(
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DISCUSION DE RESULTADOS

La mejora se explicaria facilmente si se aceptanocoiertos los mecanismos propuestos
para la polimerizaciébn de la dopamina en los que ftecuencia aparecen las oxidaciones con

liberacién simultanea de protoned>'% 2" 3éase introduccion)

De otro lado, obrando de este modo se evita la doidn del complejo de hierro
[Fe(catecolatafH:0),]*, observada cuando se lleva a cabo la reaccién anphbs basico. La
especie es facilmente detectable por la coloraaimrn de las aguas madres y la presencia de una

banda a 575 nm en el espectro V-UV como se puadendigura 22
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Figura 22.Espectro V-UV del complejo de hierro ¢mdopamina (la banda que aparece a 281 nm se spmede con transiciones
prohibidas de la dopamina sin oxidar).

La formacion de la citada especie de hierro (liéne avalada por el hecho de que cuando el
pH de la disolucion baja hasta 1-2 (por la adidérunas gotas de HCI), la disolucién se pone verde,
con una sefial a 750 nm en el espectro V-UV caiatiter del complejo [Fe(catecolato)
(H20)4]*.3*Una confirmacién indirecta viene de la observacénue con la adicién de un poco de
sulfocianuro potasico a la disolucion acida estaosea roja debido a la presencia del ion[Fe

(SCN)(HO)s] %
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DISCUSION DE RESULTADOS

Para tener la certeza de que durante el procesaxderimiento no se ha disuelto el hierro del
acero se ha obtenido el espectro V-UV de las aguases de reaccion, en las que el pH de partida
es 9de forma sistemética. En todos los casos ésgdrbandas a 220 y 281 nm correspondientes
con la dopamina que no se ha oxidado y una absoacd®0 nm, que puede corresponder con grupos

quinona, pero nunca se detect6 la formacion deptejmde hierrd”#
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Figura 23.Espectro V-UV de la disolucion que se renueva en cada ciclo de oxidacion con oxigeno del aire.

Por otra parte en cada ciclo se observa la formad® un precipitado, que segun la

bibliografia es polidopamifiaque no se ha analizado.
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DISCUSION DE RESULTADOS

Una vez optimizadoel procedimiento de recubrimiento se ree microanalisis de la
superficieutilizando el espectrometro de energia dispersa incorporado al microscopio SE

obteniéndose resultadqgse se pueden ver er figura24.

Spectrum 1 Spectrum 2

123 4 s 7 1 2 3 4 5 7
gFull Scale 1157 otz Cursor: 0.000 ket aFuII Scale 1157 cts Cursor: 0.000 ke
C% O % Fe % Total
Espectro 1 42.11 9.96 47.93 10C.00
Espectro 2 38.9¢ 9.56 51.46 100.0(
b

Figura 24. a) Espectros EDS.Bnalisis element de 2 muestras obterad tras 6 ciclos de inmersio9 y 15 horas) usando una
disolucién tampo6n TRIS 0.1 M ajustadpH 9.0 con oxigeno del aire.

A la vista de los datos obtenidos en el microaisabs confirma que la placa de acerc
encuentra recubiertaguesto que la composicion (carbono ¢ 40.3%) y oxigeno ¢ 9.76 %) ha
aumentado conespecto al blanco (Carbc~6.9 %; Oxigeno 0 %, figura 14). No se observa el

nitrogeno debido a qua técnica no es sensible al mis
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DISCUSION DE RESULTADOS

De otro lado se obtuvieron espectros ATR-FTIR desuperficie recubierta tal como se

muestra en léigura 25
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Figura 25. Espectro ATR-FTIR de la superficie réedia por oxidacion de la dopamina con oxigenoaigd tras 6 ciclos de
inmersion (9 y 15 horas) usando disolucion tampBihST0.1 M ajustada a pH 9.0.

Como puede observarse el espectro muestra sef@abeteristicas de la polidopaminal479
cm?, 1421 crit y 1248 cnique confirman el recubrimiento de la placa de @ceon

polidopamind’’

Las sefiales de 1479 ¢ny 1421 cnt se pueden asignar a la vibracién de tensién de los
enlaces dobles aromaticos{c). La banda intensa sobre 1248 morresponde a la vibracién de
tension del enlace sencillo C-O de fracciones feasl{c.c). De hecho, la combinacién de estas tres
bandas corresponde a un catecolato bidentado w@mfdo la unién de la polidopamina al hierro del

acerd®,
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DISCUSION DE RESULTADOS

Ademas tal como se sefiala en la bibliogfatiaaparecen sefiales a 1342*vibracién de
flexion CHy), 1320 crit (vibracion de flexién asimétrica COH), 1190 tifvibracion simétrica CO),

1176 cni* (vibracién de tensién CC) correspondientes a fmduona.

Adicionalmente se han obtenido micrografias commigroscopio Optico antes y después de
hacer el espectro de ATR-FTIR de forma sistematiza. esta manera se ha podido obtener
informacion indirecta sobre la resistencia mecameh recubrimiento debido a que el detector

necesita tocar la superficie del sustrato pararre@spectro de ATR-FTIR.

Figura 26. a) Micrografia antes de hacer el espe@TR-FTIR del recubrimiento de polidopamina delica de acero.

b) Micrografia después de hacer el espectro ATRRFIdI recubrimiento de polidopamina de la placadero.
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DISCUSION DE RESULTADOS

Se puede ver que algo del recubrimiento se desprpatb es suficientemente resistente
como para obtener un espectro. Cuando el reculmionies mecanicamente menos resistente (por
ejemplo cuando se calienta la muestra a 100 °Cntiurd2 horas) se produce un mayor

desprendimiento (véasigura 27) y las sefiales del espectro son practicamenteciciaples.

Figura 27.a) Micrografia antes de hacer el espe@iR-FTIR del recubrimiento de polidopamina delkcp de acero.

b) Micrografia después de hacer el espectro ATRRFIdI recubrimiento de polidopamina de la placadero.
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DISCUSION DE RESULTADOS

Mediante elespectrofotometi ATR-FTIR se puede registrar la intensidad de una bdada
en una zona de la pladea 10x10um mediante un codigo de coloréara ello el espectrofotomet
usa 1024 detectores (32 x 3Ep¢al Plain Array, FPA). En ldigura 28 se muestran las imager
obtenidas para las bandas a48xn™ y 1479 cm' caracteristicas de la polidopamina. Am
imagenes son basicamente coincidentes, lo quedaypdie un lado, que una misma sustaren
este caso la polidopamina, recubre realmente larcip y, de otro lado, que tal distribucién no

completamente homogénea, lo que ya se podia appeciSEM

1 Pzl
¥ Miel
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Figura 28. Imagen para la banda a) 1248 ¢nb)1479 crit.
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3.2- Recubrimiento usando como oxidante peroxodiatd sodico:

En la bibliografia se ha estudiado la oxidacidoaddopamina mediante oxidantes quimicos,

encontrandose que aceleran el proceso de formblebta

Siguiendo la bibliografia se usé inicialmente eflopedisulfato amonico. Sin embargo
partiendo de un pH inicial igual a 9, el pH ibaamsliendo a medida que transcurria la reaccion y
esta acababa en un medio claramente acido. Elldebglo a que, tal como se indico en la
introduccién, la formacion de la polidopamina regei procesos de oxidacion de los grupos
catecoles que llevan aparejados liberacion de mpesto Ahora bien, la efectividad de los
peroxodisulfatos en medio acido es solo muy modenaddemas la placa de acero resultaba atacada
tal como mostraban las micrografias de SEM (erdies soluble en medio acido). Para lograr que el
pH se mantuviese basico a lo largo de la reaccEmevitasen estos problemas habia que ajustar el
pH inicial a 13. Pero al hacerlo, tal como era dpeear, se formaba gas amoniaco, faciimente
detectable por su olor caracteristico. Por ellalseidio usar de forma sistematica el peroxoditulfa

sodico como oxidante.

Utilizando, entonces, disoluciones de TRIS 1 Miajdas a pH 13, a las que se les ha afiadido

dopamina (10 mg/ml) y peroxodisulfato sodico (5Q'miy
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3.2.1- Procedimiento I:

Se decidio hacer 6 ciclos de inmersion (3x3 hooasepdia, el de por la noche dura 15 horas

por cuestiones practicas)

El seguimiento por V-UV de la disolucion que seuera se muestra enfigura 29 En este
caso desaparecen casi completamente las bandaspmndientes a la dopamina, indicando que hay
poca cantidad de dopamina en la disolucion, adepasece la banda a 400 nm correspondiente a

los grupos quinona de la dopamina oxid#d4.
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Figura 29.Espectro V-UV de la disolucion que seumra en cada ciclo de oxidacidn con peroxodisulédidico.
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DISCUSION DE RESULTADOS

Se ha comprobadgue se producel recubrimiento esperadoediante las micrografias St
gue se pueden ver enfigura30.

K1,000 D — b

a

Figura 30 Micrografias de la placa de acero recubierta gmlidopamini por oxidacion comeroxodisulfato sodico tras 6 ciclos
inmersion. a) x1000. b) x3000.

En lafigura 31se recogetos espectros EDS y el andlisis elemental.

Spectrum 1 Spectrum 2

3 B 5 6 7 g 9 3 4 S = 7 g 9

aFull Scale 260 cts Cursor: 0.000 keV|; Full Scale 260 cts Cursor: 0.000 kev
C% O % Fe % Total
Espectro 1 48.94 14.33 36.73 100.00
Espectro 2 50.61 23.10 26.29 100.00
b

Figura 31. a) Espectros EDS) Bndlisis element de dos muestras recubiertas con polidopamina patamdn con peroxodisulfat
saédico tras 6 ciclos de inmersion.
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DISCUSION DE RESULTADOS

Los datos obtenidos avalan que la placa de aceem@eentre recubierta con polidopamina,
puesto que la composicion de carbot®(8 %) y oxigeno 18.7%) ha aumentado con respecto al
blanco (Carbong6.9 %; Oxigend® %,figura 14).

Comparando los microandlisis de las placas redabkienediante el uso de oxigeno (véase
figura 24) y peroxodisulfato se observa que en las Ultireaaumentado la proporcion de carbono y

oxigeno, indicando que el recubrimiento es massespe
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3.2.2- Procedimiento Il:

Llegados a este punto parecia conveniente intaotatar ain mas los tiempos de inmersion
de las placas en la disolucién para agilizar etg@s0. En concreto, se decidié utilizar 4 ciclos con

inmersiones de una hora.

El seguimiento por VIS-UV de la disolucidon que seueva mostré que en este caso tampoco
hay cantidades apreciables de dopamina en disaluicdotra banda apreciable aparece a 400 nmy

se corresponde con los grupos quintifa.
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Figura 32. Espectro V-UV de la disolucién que seueva en cada ciclo por oxidacion con peroxodigalfbdico (ciclos de 1 hora
de inmersion).
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Se ha comprobado q recubrimient es efectivo mediante el microscopio electronicc

barrido (SEM).Las micrografias obtenidas se muestran digura 33.

d,p06 . 1og

al

Figura 33 Micrografias de la placa de acero recubierta gmlidopamini obtenida por oxidacion con peroxodisulfato s6di¢:
ciclos de 1 hora de inmersi¢. a) x1000. b) x3000
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DISCUSION DE RESULTADOS

Se obtuvo el andlisis elemenutilizando el espectrofotdmetde energia disper de Rayos

X (EDS) incorporado al SEM.

Spectrum 2

Spectrum 1

Au Au sy

Au Au AU a
e S0

p 5 10 15 20
g Full Scale 436 cts Cursor: 0.000 ke¥|g Full Scale 429 cts Cursor: 0.000 keV|
C% O % Al % Fe % Total
Espectro 1 44.31 15.38 0.70 39.61 100.00
Espectro 2 45.05 10.49 0.00 44.4¢ 100.00

b

Figura 34. a) Espectros EDS) Bndlisis elemental de dos muestracubiertas por oxidacion con peroxodisulfato sédiéaiclos di
1 hora de inmersién)

Los datos obtenidasvalanqueexiste el recubrimiento de polidopamina esperadia placa
de aceropuesto que la composicion carbono ¢44.7%) y oxigeno ~12.9%) ha aumentadoon
respecto al blanco (Carbono~6.9 %; Oxigeno~0 %,figura 14).

Si se comparan los porcentajes de carbono y oxiderestas placas (procedimielll) con
respecto a los de las placas tratadas porétodo anterior(procedimientol) (ver figura 29 se
observa que en las primeras los porcentajecarbono y @igeno son menores, lo que parece 161

puesto que el espesor del recubrimiento dependaetigbo de reaccion, tal como se indico e

introduccion.
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DISCUSION DE RESULTADOS

Por el contrario al comparar los porcentajes debarar y oxigeno de estas placas
(procedimiento 1) con los porcentajes obtenidogliange el uso de oxigeno, se observa que los

primeros son mayores que los segundos a pesagueriemucho menos tiempo de inmersién.

De otro lado se obtuvieron espectros ATR-FTIR deulgerficie recubierta, uno de los cuales

se muestra en fagura 35
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Figura 35.Espectro ATR-FTIR de la placa de acemmubgerta con polidopamina.

En el espectro se observan bandas a 1516 &4v1 cm'y 1287cnt.Si se compara con el
espectro obtenido en el caso del uso de oxigeno oaidante (véaskgura 25se observa que estas
bandas son mas anchas y se han desplazado a dmsgie onda menores. Tal como indica la
bibliografia, esto es debido a la presencia deagruatecol libres no unidos a la superfici& lo

gue esta de acuerdo con las micrografias SEM griéksis EDS.
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Esta asignacion viene avalada por las bandasegiril (o) ~3200 crity de deformacion

(8oH) ~1600 crit.

Ademas, se han obtenido micrografias antes y desgaéhacer el ATR-FTIR, que se
muestran en ldigura 36, donde se puede ver que algo del recubrimiento sprelede pero es

suficientemente resistente como para obtener wetesp

a

Figura 36. a) Micrografia antes de hacer el espe@TR-FTIR del recubrimiento de polidopamina del&ca de acero.

b) Micrografia después de hacer el espectro ATRRFIdI recubrimiento de polidopamina de la placadero.
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Las imagenes ATR-FTIRon un detector FPA (Focal Plain Arrpgra las bandas 87 cmi'

47,48

y 1516 cm* correspondientes a la polidopar pueden verse en fegura 37.

¥ Pixel

Figura 37. Imagen para la banda a) 1287 tim) 1516 crit.

En estas imagenes senfirma que el recubrimiento mas homogéneo que en el caso del

de oxigeno como oxidante (védigura 28

Recubrimiento de acero con polidopamina Pagina 50
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CONCLUSIONES

Las conclusiones obtenidas al término de esta figaeson son las siguientes:

1. Se ha conseguido un recubrimiento mecanicamenistaet® empleando
oxigeno del aire como oxidante modificando los pdimientos descritos en
la bibliografia incorporando el tratamiento commagbnidos en cada ciclo.

2. Se ha conseguido un recubrimiento mecanicamenistert® reduciendo
drasticamente el tiempo requerido para su obtentiédiante el empleo de

peroxodisulfato sédico en medio basico.
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6.Apéndice



APENDICE

ABREVIATURAS

* TRIS: tris(hidroximetil)Jaminometano

* SEM: Microscopia electronica de barrido

* EDS: Espectroscopia de energia dispersa de rayos X

* ATR-FTIR : Espectroscopia infrarroja de reflectancia totahaada

» Detector FPA Detector Focal PlainArray, detector de matripto focal.
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