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RESUMEN: Complejos metalicos soportados se usan como catalizadores en transformaciones orgdnicas. La interaccién entre el
complejo y la superficie debe tan irreversible como sea posible para evitar el lavado del complejo del sélido. El uso de polimeros
orgénicos (tales como poliestireno) como soporte de especies complejas cataliticamente activas, es muy frecuente. Se investigaron
por XPS las propiedades superficiales de poliestireno como posible soporte catalitico. Para mejorar las propiedades de adsorcidn, se
utilizaron tratamientos de descarga en presencia de oxigeno y de amoniaco; pudo observarse un cambio en la composicion quimica
superficial. Luego del tratamiento con oxigeno, se detecto por XPS la presencia de grupos superficiales alcohol, carbonilo y carboxilo.
Después del tratamiento con amoniaco se evidencid |a presencia de grupos amino en la superficie. La presencia de grupos oxigenados
y nitrogenados en la superficie del poliestireno, permitié mejorar la adherencia de complejos de paladio y niquel.

SUMMARY: Supported metal complexes are used as catalysts in organic transformations. The interaction between the complex and
the surface must be as irreversible as possible in order to avoid the complex elution from the solid. The use of organic polymers (such
as polystyrene) as support for catalitically active complex species, is very frequent. The surface properties of polystirene as catalytic
support were Investigated by XPS. In order to improve the surface adsorption properties, discharge treatments in the presence of
oxygen and ammonia were carried out; achange in the superficial chemistry composition could be observed. After the oxygen treatment,
the presence of alcohol, carbonyl and carboxyl superficial groups was detected by XPS. After the ammonia treatment, amine superficial
groups were detected. The presence of oxygenated and nitrogenated groups on the polystyrene surface improved the adsorption of

palladium and nickel complexes.

Introduccidn

Especies complejas metalicas soportadas se
usan frecuentemente como catalizadores en trans-
formaciones orgénicas heterogéneas (1-10). Los
grupos funcionales superficiales del soporte juegan
un rol importante en la interaccion entre el com-
puesto de coordinacién y el sélido. Su interés se
incrementa en caso de poderse lograr la formacion
de enlaces covalentes, ya que esto permite una
mayor estabilidad del complejo adsorbido. La inte-
raccion con la superficie debe ser lo menos reversi-
ble posible para que la especie compleja no sea
lavada del sdlido. El uso de polimeros orgénicos,
tales como poliestireno (11), como soporte de es-
pecies complejas cataliticamente activas, es cada
dia mas comn (12, 13), de alli el interés de estudiar
sus propiedades quimicas superficiales y de modi-
ficarlas a los fines de incrementar el tipo y concen-
tracién de grupos funcionales que permitan una
mejor interaccion adsorbato-soporte. La modifica-
cién de superficies de polimeros puede llevarse a
cabo por tratamiento de descarga eléctrica en pre-
sencia de un gas a baja presion, generdndose un

medio en el que algunos o todos los atomos o
moléculas estan disociados en forma de iones
(plasma). Los plasmas estan constituidos por una
mezcla de particulas neutras, iones positivos y elec-
trones, los cuales no presentan un comportamiento
colectivo, sino que reaccionan individualmente a
perturbaciones externas, como por ejemplo un
campo eléctrico (14).

Se investigaron las propiedades superficiales
de poliestireno comercial como posible soporte
catalitico. La composicién de los grupos funciona-
les superficiales se determind por Espectroscopia
Fotoelectronica de rayos X (XPS). Para mejorar las
propiedades de adsorcion, se utilizaron tratamien-
tos de descarga en presencia de oxigeno y de
amoniaco, notandose un cambio neto de la compo-
sicién quimica superficial. Luego del tratamiento de
descarga con oxigeno, se detect6 por XPS la pre-
sencia de grupos superficiales alcohol, éter, carbo-
nilo y carboxilo; después del tratamiento con amo-
niaco se evidencid la presencia de grupos amino en
la superficie. Pruebas preliminares permitieron
comprobar que la presencia de grupos superficiales
oxigenados y nitrogenados permitié mejorar la ad-
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herencia de complejos de paladio y niquel con
ligandos oxigenados y nitrogenados, tema en el que
se continua trabajando. Otros autores [15] han tra-
tado poliestireno con distintas clases de plasma
para modificar su hidrofilia.

Materiales y Métodos

Se estudié la quimica superficial de poliestire-
no comercial PS Falcon (Disch 35*10), como posi-
ble soporte para especies complejas. Para mejorar
las propiedades de adsorcion del soporte, se utili-
zaron tratamientos de descarga eléctrica en presen-
cia de oxigeno y de amoniaco, para lo cual se
colocaron muestras del soporte en una atmdsfera
gaseosa a baja presion (menor a 1 mbar). Al produ-
cirse la descarga eléctrica, las especies reaccionan-
tes generadas en el plasma reaccionan con la su-
perficie del material colocado en el reactor. Las
descargas con radiofrecuencia en presencia del gas
se efectuaron en un reactor Chemex Chemprep 130
de tipo capacitivo. Las dimensiones de la cdmara
tubular, de vidrio Pyrex, fueron de 13 cm de didmetro
interno y 18 cm de profundidad. La frecuencia de
descarga fue de 13,56 MHz, condicion que permitio
una mejor estabilidad de la alimentacion eléctrica
durante la descarga, y por lo tanto una mejor repro-
ducibilidad del tratamiento. El tiempo de descarga
fue de 30 s, la presién del gas 0,6 mbary la potencia
de descarga 60 W. Antes de cada tratamiento, la
camara del reactor se limpié mediante una corriente
del gas elegido durante 30 min, con descargas para
eliminar los gases de los electrodos y desorber los
posibles contaminantes presentes en el interior de
la camara. Luego, se introdujeron rapidamente las
muestrasy la presion en la camara se llevé a 2 mbar,
nivel en que el sistema automatico de compuertas
permite el paso de gas. Después de 30 s de estabi-
lizacion del flujo gaseoso, la descarga de plasma se
produce automaticamente y se detiene después del
tiempa requerido. Al terminar la descarga, las mues-
tras se dejaron durante 15 minutos en contacto con
el gas todavia circulante para disminuir las posibili-
dades de recombinacion entre los sitios activos de
la superficie y los constituyentes de la atmosfera
ambiente. Las muestras tratadas fueron luego guar-
dadas en desecador sin silicagel bajo vacio.

La composicion quimica superficial se deter-
minG por XPS con un espectrémetro Surface Scien-
ce Instrument SSX 100 modelo 206, equipado con
anodo de aluminio (10 kV y 11,5 mA) y un mono-
cromador de cuarzo. El vacio en la camara de
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introduccién se logra con una bomba turbomolecu-
lar, en la cdmara de analisis con una bomba criogé-
nica y en el analizador hemisférico con una bomba
ibnica. El portamuestras permite colocar varias
muestras simultaneamente. Los rayos X, de una
potencia de 200 W, son focalizados sobre una
superficie de 1,34 mm® (spot size 1000 wm) que
corresponde exactamente a la zona analizada. El
aparato dispone de un detector multicanal. La ener-
gia de analisis fue de 150 eV para el espectro general
y de 50 eV para los picos individuales; la energia de
flood gun (compensador del efecto de carga de
superficie) fue fijada en 11 eV. El dngulo entre la
superficie de la muestra y la direccion de fotoeyec-
cion fue de 35° La escala de energia se calibrd
sobre la raya Au 4f72 del oro, en la que la energia
fue fijada a 84,0 eV. El espectrometro esta acoplado
a una computadora HP 9000/310 que permite pro-
gramar la realizacion de los espectros y la adquisi-
cién de datos en forma automatica.

Antes de introducir las muestras de 0,5-1 cm?
en la camara de preparacion del espectrometro, se
limpiaron las superficies de poliestireno con una
corriente de nitrdgeno comprimido.

Resultados y Discusidn

El silicio en particular y el azufre en menor
medida, son dos elementos que pueden presentarse
como contaminantes del poliestireno. A su vez el
azufre es un veneno para las especies complejas a
soportar, ya que que puede sustituir ligandos modi-
ficando drasticamente su estructura (3-10). Aun
cuando, en ciertos casos, es posible regenerar
parcialmente un compuesto de coordinacion enve-
nenado [6], es deseable que el soporte esté libre de
este contaminante. En los espectros analizados se
observé una ausencia tanto de azufre como de
silicio.

Al examinar los espectros XPS, las energias de
enlace de los picos principales fueron calculadas en
relacion a la componente C 1s del carbono ligado a
carbono o a hidrégeno, valor que fue fijado en 284,8
eV, Las intensidades (normalizadas en funcion de
los parametros de adquisicion utilizados) se deter-
minaron midiendo la integral de cada pico después
de la sustraccion del ruido de fondo lineal (16). El
ancho a media altura (FWHM) para el pico C 1s se
ubicd dentro del intervalo 1,1 - 1,4 eV, para el pico
O 1sentre 1,4 - 1,6 eV y para el pico N 1s1/2 entre
1,3 - 1,5 eV. Ademas, los picos fueron deconvolu-
cionados en un minimo de componentes.
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Para el poliestireno sin tratar, los dos compo-
nentes en que se deconvolucioné el pico C 1s
fueron: 284,8 eV, asignado a enlaces C-Cy C-Hy
un satélite caracteristico de anillo aromatico o sis-
tema conjugado (shake up) a291,4 eV, Parelamente
se detectd la presencia de una muy pequena canti-
dad de oxigeno superficial (17).

En el poliestireno tratado con plasma oxigeno,
ademas de los picos a 284,8 y 291,4 eV, aparece
un pico a 286,4 eV, atribuible a los atomos de
carbono ligados por enlace simple al oxigeno (alco-
hol, éter), un pico a 287,8 eV, atribuible a carbono
unido por doble enlace al oxigeno de los grupos
carbonilos y un pico a 289,55 eV, compatible con
los atomos de carbono de los grupos carboxilicos
(16). Por otra parte, después de la oxidacién del
poliestireno se observa una disminucién de la com-
ponente shake up y la aparicion de los grupos
carboxilos en la superficie, lo que indicaria una
oxidacién de los anillos aroméaticos.

En el caso del poliestireno tratado con plasma
amoniaco, se encontré un pico a 285,8 eV, repre-
sentativo del carbono unido a nitrégeno, compatible
con laintroduccion de grupos amino en la superficie
de la muestra (16).

Pruebas preliminares permitieron comprobar
que la presencia de grupos superficiales oxigena-
dos y nitrogenados en el poliestireno, permitié me-
jorar la adsorcién de complejos de paladio y niquel
con ligandos oxigenados (dimetil sulféxido) y nitro-
genados (tridecilamina), tema en el que se continua
trabajando.

Conclusiones

Se investigaron las propiedades superficiales
de poliestireno comercial como posible soporte
catalitico. La determinacion, por XPS, de la compo-
sicion de los grupos funcionales superficiales, per-
mitié comprobar que tratamientos de descarga en
presencia de oxigeno y de amoniaco, provocan un
cambio neto de la composicion quimica superficial
del poliestireno. Luego del tratamiento de descarga
con oxigeno, se detectd la presencia de grupos
superficiales alcohol, éter, carbonilo y carboxilo;
después del tratamiento con amoniaco se evidencié
la presencia de grupos amino en la superficie.
Pruebas preliminares permitieron comprobar que la
presencia de estos grupos superficiales permitio
mejorar la adherencia de complejos de paladio y
niquel con ligandos oxigenados y nitrogenados,
tema en el que se continia trabajando.
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