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RESUMEN

Los polimeros son materiales econdmicos y faciles de procesar que cuentan con excelentes
propiedades intrinsecas fisicas y quimicas. En la actualidad, se utilizan en numerosas
aplicaciones remplazando a materiales mas tradicionales como la madera, el vidrio o el metal.
No obstante, existen aplicaciones que requieren de propiedades superficiales especiales que los
polimeros no suelen poseer. Por este motivo, ha adquirido gran interés el desarrollo de técnicas
que permiten modificar la superficie de los polimeros y mejorar su desempeio sin afectar sus

excelentes propiedades intrinsecas.

En este trabajo se presentan los aspectos principales a tener en cuenta al momento de modificar
la superficie de un polimero con tratamientos quimicos y fisicos. Estos aspectos incluyen las
caracteristicas generales de los tratamientos de modificacion, los reactivos mas comunes, el
tipo de especies activas presentes en los tratamientos fisicos (radicales libres, iones, radiacion,
electrones, entre otros), algunas aplicaciones relativamente recientes y las principales ventajas
y desventajas de dichos procedimientos. Asimismo, se explican brevemente algunas de las
propiedades superficiales mas comunes que se desean modificar y las herramientas
experimentales que se utilizan para analizar los cambios producidos en la superficie del
polimero. Finalmente, se realiza una comparacion de las técnicas de modificacion superficial
en funcion a los grupos funcionales generados, el cambio de la morfologia o rugosidad, el
fenomeno de envejecimiento del polimero modificado y la factibilidad de la implementacion a

escala industrial.
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1. Introduccién

Desde que el quimico belga Leo Hendrick Backeland inventara la bakelita en 1907,
primer polimero sintético producido enteramente por el hombre, las aplicaciones de los
polimeros en la vida diaria, imitando a materiales tan comunes como el metal, el vidrio o la
madera, son incontables.! Actualmente, los polimeros cumplen un papel esencial en el
desarrollo de la tecnologia, la ingenieria aplicada y la ciencia de los materiales.? De hecho, los
polimeros han llegado a remplazar a los metales en aplicaciones médicas, de construccion,
energéticas, de tratamiento de agua y electronicas.> Ademas, son de gran utilidad como agentes
de adhesion, biomateriales, cubiertas protectoras, materiales de friccion y desgaste, materiales
compuestos y en tecnologia de laminas delgadas.> Los polimeros poseen excelentes
propiedades fisicas y quimicas, un costo relativamente bajo, un amplio rango de elasticidad,
resistencia mecanica, conductividad, adaptabilidad a procesos industriales y la posible
modulacion de estas propiedades, por lo que actualmente el rango de aplicaciones es muy

variado.2?

Los polimeros se pueden dividir en dos grupos: polimeros naturales y polimeros
sintéticos. Por un lado, los polimeros naturales como la quitosana, la celulosa y el colageno son
materiales biodegradables ampliamente usados en las areas de biomedicina y de ingenieria. Por
otro lado, los polimeros sintéticos se han convertido en materia prima alternativa a los metales
o materiales ceramicos en la creacion de bioimplantes (por ejemplo, protesis de articulacion de
cadera o rodilla)*, dado que tienen propiedades intrinsecas requeridas tales como baja densidad,
elasticidad y resistencia a la corrosion quimica o al ataque de solventes en ciertos casos. Sin
embargo, muchas de las aplicaciones mencionadas requieren de propiedades superficiales
especiales en relacion a la energia superficial, la hidrofilicidad, la rugosidad, la cristalinidad,
la conductividad, la lubricidad y la densidad de entrecruzamiento.’> Los polimeros no suelen

presentar estas propiedades superficiales, en especial los polimeros sintéticos. Por ello, la



modificacion superficial de los polimeros, materiales economicos y faciles de procesar o
moldear, es de gran importancia.® Para algunas aplicaciones, la modificacion superficial de los
polimeros permite mejorar sus caracteristicas sin afectar las propiedades intrinsecas, que en un

principio fueron la principal razon detras de su eleccion como materiales.?

Un ejemplo de la relevancia de la modificacién de propiedades superficiales de los
polimeros es el uso de polidimetilsiloxano, o PDMS, como material en el area de la
biomedicina. Este polimero presenta excelentes propiedades mecanicas y Opticas; sin embargo,
su naturaleza hidrofébica complica su aplicacion en algunos dispositivos médicos que
requieren mas bien una superficie hidrofilica. Por ello, Pinto y colaboradores modificaron la
superficie de PDMS generando nuevos grupos funcionales como, por ejemplo, grupos cetona
(-C=0) y carboxilato (-C=00) que disminuyeron la naturaleza hidrofobica de su superficie.®

Este cambio en la superficie disminuyo la toxicidad celular de PDMS modificado.

Con la finalidad de mejorar las propiedades de adhesion, humectabilidad, capacidad de
impresion, absorcion de tintes y otras, se han desarrollado diversos métodos de modificacion
superficial que comprenden tratamientos quimicos y tratamientos fisicos. Se entiende por
tratamientos fisicos a los tratamientos con plasma de descarga luminiscente (glow discharge)
y de descarga corona (corona discharge), tratamientos con radiacion ultravioleta (UV),
exposicion a la flama y tratamientos con laser.>’ En la literatura también se mencionan otros
métodos que hacen uso de haces de electrones, de iones, rayos X y rayos gama,’ pero no seran
discutidos en este trabajo, porque son rara vez utilizados para modificar la superficie de
polimeros. Algunos de los métodos que se discutiran se utilizan a escala industrial por su alta
reproducibilidad; mientras que algunos otros progresivamente han sido remplazados por los

residuos peligrosos que generan.



El objetivo de este trabajo consiste en presentar y discutir brevemente las técnicas de
modificacion superficial de polimeros que incluyen tratamientos quimicos y tratamientos
fisicos. En funcion a investigaciones recientes relacionadas a estos tratamientos, se dard a
conocer sus caracteristicas generales, algunas aplicaciones y las principales ventajas y

desventajas como tratamientos de modificacion superficial de polimeros.

Las propiedades superficiales que se pueden otorgar a los polimeros y las técnicas
analiticas que se utilizan para medirlas son importantes al momento de evaluar los cambios
generados en los polimeros. Por Gltimo, con el propdsito de comprender mejor el mecanismo
de modificacion superficial, es importante comparar las técnicas en funcion a las
modificaciones producidas y, de esta manera, se pueden proponer cuales son los principales
mecanismos (radiacion UV, radicales libres, iones u otros) responsables de las modificaciones

superficiales de los polimeros.



2. Técnicas de modificacion superficial de polimeros

2.1 Modificacion quimica en fase liquida

2.1.1 Aspectos generales
La modificacion quimica es una de las primeras técnicas utilizadas para modificar la
superficie de los polimeros.® En la mayoria de casos, la modificacion quimica consiste en
sumergir al polimero en una solucion liquida (solvente acuoso u orgdnico) de reactivos
quimicos oxidantes, acidos o basicos para mejorar sus propiedades superficiales.”? Algunas de
las condiciones del tratamiento quimico del polimero que deben tomarse en cuenta son

temperatura, tiempo de modificacion, concentracion del reactivo y la naturaleza del reactivo.

Los procesos que ocurren en la superficie del polimero durante la modificacion quimica
son dos principalmente: la formacién de grupos funcionales y el grabado quimico (chemical
etching). Por un lado, entre los grupos funcionales que se forman en la superficie del polimero
se encuentran grupos hidroxilo, carbonilo y 4cido carboxilico, entre otros.® En general, los
grupos funcionales oxidados aumentan la energia superficial> y mejoran las propiedades
superficiales de humectabilidad y adhesion. Por ejemplo, la oxidacién de polietileno de baja
densidad con una solucion acuosa de K>Cr,0O7 y H2SO4 genera grupos hidroxilo y carbonilo en
su superficie lo que mejora sus propiedades adhesivas.’ Por otro lado, el proceso de grabado
consiste en remover residuos, contaminantes o moléculas de la superficie del polimero (en
general, este proceso estara presente en todas las técnicas de modificacion superficial de
polimeros). Un grabado superficial leve puede mejorar las propiedades superficiales de
humectabilidad y adhesion; mientras que un grabado superficial excesivo puede afectar las
propiedades mecanicas intrinsecas del polimero.® Las condiciones de la modificacion quimica
determinan el grado de influencia que ejerce el proceso de grabado en la superficie del

polimero.



2.1.2 Reactivos principales
En la Tabla 1, se resumen los reactivos mas utilizados en la modificaciéon quimica de
superficies de polimeros para distintas aplicaciones. Los reactivos acidos o basicos se pueden
utilizar sin otro reactivo; mientras que los reactivos oxidantes se mezclan usualmente con
acidos fuertes para que pueda darse la reaccion de oxidacion apropiada. El proceso de
formacion de grupos funcionales es mas notorio cuando se usan reactivos oxidantes que cuando
se usan solo reactivos acidos o basicos. Por otro lado, el proceso de grabado quimico

generalmente ocurre para todos los reactivos de la Tabla 1.

El hidréxido de sodio, NaOH, es una base fuerte que puede mejorar las propiedades
superficiales mediante la formacion de grupos funcionales o el grabado quimico. La formacion
de grupos funcionales depende en gran medida de la naturaleza del polimero. Si las cadenas
del polimero tienen enlaces hidrolizables tales como enlaces éster, éter o amida, entonces
pueden ser atacadas por iones hidroxilo, OH", para formar los grupos funcionales mediante el
rompimiento parcial de las cadenas superficiales del polimero; mientras que las poliolefinas
(polietileno, polipropileno, poliestireno) son mas resistentes al ataque de OH", ya que presentan
enlaces C-C muy poco polarizables. Por ejemplo, Regis y colaboradores investigaron la
modificacion quimica de polipropileno con NaOH para mejorar sus propiedades superficiales
de adhesion celular en aplicaciones de biotecnologia. Segun esta investigacion, esto
principalmente se debe al aumento en la rugosidad superficial del polimero como resultado de
la remocion o la modificacion estructural de las capas superficiales. La modificacion quimica
(como la formacion de grupos funcionales) es poco probable, ya que polipropileno es resistente

a la hidrolisis por OH-.1°



Tabla 1: Reactivos quimicos comiinmente usados en modificacion quimica de superficies de polimeros

Grupos

Reactivo  Polimero - Efecto en propiedades Aplicaciones Referencia
funcionales
Sy Mejor flujo electro-
Polidimetil- més -OH osmoético y mejor Electroforesis Hoek!!
siloxano -
estabilidad
NaOH i i i
Poliéster Sin cambio /- Mayor rugosll’dad y Industria textil Ma'2
no estudiado  mejor adhesion
Polipropileno Sin cambio /- Mayor rggqs,ldad Y Tratamiento de hernia ~ Regis!®
no estudiado  mayor fijacion celular
Fibras de yute  menos —OH Mayor hidrofobicidad y  Industria de transporte 3
. . . . . Bulut
(lignocelulosa) mas —C=0 mayor rugosidad e ingenieria
Mejor humectabilidad, Ineenieria de
UHMWPE mas ~OH mayor rugosidad y 00%1 Struccion v civil Li'
K2Cr207 mayor cristalinidad Y
PEEK mas -OH
mas —-C=0 Mejor rugosidad y Placas de circuito Seidel!s
PPS mas —S=0 mejor adhesion impreso
mas —O=S=0
mas -OH . .. .
Uinmwrs i oo Merhumebiid Mo o 0
mas—c-0 VM9 para Ing
Poli(fluoruro mas -OH y Mejora resistencia y Tratamiento de agua 17
KMNO: e vinilideno) més—C=0O  aumenta hidrofilicidad  residual Kamaz
mas -OH Mejor humectabilidad, Materiales compuestos
UHMWPE més —-C=0 mayor rugosidad y . comp Li'8
, ’ . para ingenieria
mas —C-O mejor adhesion

El dicromato de potasio (o el de sodio), K»CrO7, es un reactivo oxidante que a menudo

se combina con 4cido sulfirico o algin otro acido fuerte para formar el 4cido cromico, mejor

conocido como mezcla sulfocromica, que finalmente actia como especie oxidante en la

superficie del polimero. Este reactivo es mas efectivo que el NaOH en formar grupos

funcionales tales como hidroxilo, carbonilo o 4cido carboxilico en la superficie del polimero.

Por ejemplo, Rezaei y colaboradores investigaron la modificacion quimica de polietileno de

peso molecular ultraclevado, o UHMWPE, con una solucion de acido crémico (mezcla de

K>Cr,07/H,SO4/H>0) formando grupos hidroxilo y grupos carbonilo en su superficie que

mejoran la humectabilidad y la energia superficial.!” En esta investigacion lograron mejorar las



propiedades superficiales del UHMWPE que son importantes para una mejor adhesion en la

formacion de materiales compuestos empleados en articulaciones Oseas artificiales.

El permanganato de potasio, KMnOs, es un reactivo oxidante mas fuerte que el dicromato
de potasio que también se combina con un acido fuerte para producir modificaciones quimicas
en el polimero. KMnO, es efectivo en la formacion de grupos funcionales polares tales como
grupos hidroxilo, carbonilo o acido carboxilico en la superficie del polimero. Si el polimero
tiene grupos alcohol, el grupo —C-OH se puede oxidar a —C=0 e incluso hasta —OC=0 por
oxidacion con KMnOs. Asi mismo, se pueden oxidar grupos alqueno —C=C- rompiendo el
enlace doble carbono-carbono para formar dos grupos funcionales —C=0 (ya sea como cetona
o acido carboxilico). Por ejemplo, Kamaz y colaboradores investigaron la modificacion
quimica de poli(fluoruro de vinilideno), PVDF, con una solucion de KMnO4/HNO; generando
grupos hidroxilo y carbonilo para mejorar las propiedades superficiales de membranas de

destilacion utilizadas en el tratamiento de aguas residuales de la extraccion de gas y petrdleo.!”

2.1.3 Aplicaciones

En el campo de la microelectrénica, este tipo de modificacion superficial se utiliza para
la construccion de microvias que interconecten los componentes de un dispositivo electronico.
De hecho, Siau y colaboradores realizaron la modificacion superficial de polimeros epoxi que
luego se recubrieron electroquimicamente con metales (usualmente cobre) creando las
microvias de interconexion.?’ La modificacion superficial se realizo mediante un pre-
tratamiento con un agente de hinchamiento, 2-(2-butoxietoxi)etanol, y un tratamiento oxidante
con KMnO4 en NaOH o con K»Cr,07 en H>SO4. Los resultados de la investigacion demostraron
que usar el agente de hinchamiento en conjunto con el tratamiento oxidante generaba un mayor
aumento de la rugosidad del polimero epoxi que utilizar solamente uno de ellos. Ademas, se
observo mucha mayor rugosidad superficial al utilizar el tratamiento con KMnO4 a 80°C que

cuando se utilizod el tratamiento con K>Cr,O7a 40°C. En esta investigacion, se muestra que las



condiciones de la modificacion quimica determinan el grado en que se modifican las
propiedades superficiales que se producen en el polimero. Primero, una mayor temperatura
produjo mayor grabado quimico en la superficie que una menor temperatura. Segundo, el uso
de un pre-tratamiento permitid una mayor modificacion superficial por parte del agente
oxidante, ya que se reorientan grupos funcionales polares permitiendo su oxidacion con los

reactivos oxidantes.

En el campo de ingenieria de tejidos, Croll y colaboradores realizaron la modificacion
superficial controlada de poli(acido lactico-co-acido glicolico), o PLGA, mediante la hidrolisis
con NaOH a 20°C y la amindlisis con etilendiamina (ED) o con N-aminoetil-1,3-
propandiamina (AEDPA) de los enlaces éster de PLGA (ver Figura 1).2! De esta manera, se
redujo la naturaleza hidrofobica de PLGA permitiendo una mejor fijacion de moléculas
bioactivas en la superficie. Las condiciones de la modificacion se controlaron cuidadosamente
para evitar la destruccion del andamiaje para crecimiento del tejido hecho a base de PLGA. Por
otra parte, Croll determiné que no se requiere de un alto grado de modificacion superficial para
la fijacion de proteinas, ya que la albimina de suero humano, una proteina relativamente
pequefia, cubre un area superficial de hasta 400-600 mondémeros de PLGA. Estos resultados

demuestran que no siempre es necesario un alto grado de modificacion superficial del polimero.
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Figura 1: Procesos de hidrdlisis y aminolisis de la superficie de PLGA.
Adaptado de Croll.”!



En realidad, la modificacion superficial debe realizarse de acuerdo con los requerimientos de

la aplicacion especifica.

2.1.4 Ventajas y desventajas

En primer lugar, la modificacion quimica es un procedimiento efectivo, dado que el
solvente del reactivo utilizado puede penetrar al interior de los poros del polimero (sobre todo
en polimeros altamente porosos) a comparacion de otros métodos de modificacion superficial
basados en fuentes de energia (por ejemplo plasmas, laser, UV).?? Esta caracteristica puede ser
de utilidad en ingenieria de tejidos® o en la modificacion in situ en dispositivos de
microfluidos.??> Asimismo, la mayor penetracion del solvente en los poros del polimero reduce
significativamente los costos, ya que las condiciones del tratamiento pueden ser mas leves
(presion atmosférica, temperatura ambiente). La solucion del reactivo quimico suele estar en
exceso por lo que la penetracion del solvente puede producir un mayor grado de modificacion
aprovechando ese exceso (modificacion a gran escala).? En segundo lugar, la modificacion
quimica no requiere de equipos especializados o costosos por lo que puede realizarse en casi

cualquier laboratorio o en industria a gran escala.

Entre las principales desventajas de la modificaciéon quimica, en primer lugar, si bien
existe una amplia variedad de reactivos quimicos que modifican selectivamente al polimero,
es necesario un cuidadoso manejo de las condiciones de modificacion. Esto se debe a que la
velocidad de modificacion depende del tiempo de tratamiento, la composicion o naturaleza del
polimero, la reactividad del agente de modificacion o la temperatura.? En segundo lugar, la
modificacion quimica no es especifica en el tipo de grupos funcionales que se generan en la
superficie del polimero. En otras palabras, es dificil controlar que se forme un solo tipo de
grupo funcional en la superficie del polimero.?? En tercer lugar, este método involucra procesos
de transferencia, lavado y secado que generan residuos peligrosos, en especial porque se

utilizan reactivos muy concentrados y altamente corrosivos. Esto puede ser manejable en



condiciones de laboratorio, pero a gran escala en la industria debe manejarse con protocolos de
seguridad estrictos y tratamiento de residuos peligrosos aumentando el costo de produccion
industrial. En cuarto lugar, si la modificacion se da en la cadena lateral del polimero, como en
el grupo éster del poli(metacrilato de metilo), la modificacion podria ser no reproducible.?? En
este caso la reproducibilidad depende del peso molecular, cristalinidad y tacticidad del
polimero, ya que las cadenas laterales tendrian distinta orientacion o disponibilidad para ser
modificadas quimicamente por el reactivo. Por ultimo, el proceso de grabado superficial
excesivo (con reactivos concentrados o corrosivos) puede dafiar la superficie y producir
defectos que afecten las propiedades mecanicas intrinsecas del polimero. Por ello, la
modificacion quimica es util siempre que se requiera mejorar moderadamente las propiedades

superficiales, a pesar que se genere un leve cambio en las propiedades intrinsecas del polimero.

2.2 Modificacion con plasmas

2.2.1.Definicion de plasma

El plasma es un estado de alta energia que puede considerarse como una mezcla gaseosa
de electrones, particulas cargadas (iones) y especies neutras, con carga eléctrica neta
practicamente cero. Se puede subdividir en dos grandes categorias segin su temperatura:
plasma térmico o caliente (plasma cerca al equilibrio) y plasma no térmico o frio (plasma de
no equilibrio). El primero se caracteriza por tener electrones de muy alta temperatura (donde
temperatura se entiende como energia cinética promedio) y particulas con un grado de
ionizacion de casi 100%. En caso el polimero que se desea modificar sea susceptible al calor,
este tipo de plasma no es el adecuado. El segundo tipo de plasma presenta electrones con
temperatura relativamente alta, pero particulas de baja temperatura con bajo grado de
ionizacion (menor al 10%).2* Este tltimo tipo de plasma es el mas utilizado en la modificacion
superficial de polimeros, ya que los polimeros tratados no son expuestos a altas temperaturas

(algunos plasmas cercanos al equilibrio alcanzan temperaturas térmicas de miles de Kelvin).*
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La modificaciéon con plasmas probablemente es el método mas utilizado para la
modificacion superficial de polimeros. De hecho, la exposicion del polimero al plasma genera
casi de inmediato sitios radicales activos en su superficie y un aumento en la rugosidad.?>
Ademas, el plasma tiene energia suficiente para romper enlaces covalentes en el polimero que
luego se recombinan o reaccionan para formar una gran variedad de grupos funcionales que
cambian las propiedades superficiales del polimero.?> En la industria es cominmente usado
para la limpieza de componentes, la activacion de plasticos para una mejor adhesion, y el

cambio de hidrofobicidad/hidrofilicidad de superficies, entre otros usos.?
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Figura 2: Esquema de la modificacion con plasma de descarga luminiscente
con distintos gases. Adaptado de Nemani.?

Entre la variedad de métodos en base a plasmas frios que se utilizan, dos de los mas
importantes en modificacion superficial son el plasma de descarga luminiscente y el plasma de
descarga corona que se explican a continuacion. En la Figura 2, se observa el esquema de
modificacion con plasma de descarga luminiscente; mientras que en la Figura 3, se observa el

esquema de modificacion con plasma de descarga corona.

11



Figura 3: Esquema de la modificacion de descarga corona en aire. Adaptado
de Nemani.?

2.2.2.Modificacion con plasma de descarga luminiscente

2.2.2.1. Aspectos generales

La modificacion con plasma de descarga luminiscente (o simplemente modificacioén con
plasma) ha cobrado gran importancia por ser un proceso relativamente simple, limpio, libre de
solvente, rapido y amigable con el medioambiente.? En esta técnica en particular, los electrones
energéticos generados en la fuente de energia del equipo ionizan parcialmente un gas a
presiones bajas a través de procesos de colision electronica formando una mezcla de especies
activas.”* Luego, las especies activas reaccionan o modifican la superficie del polimero para
mejorar sus propiedades superficiales tales como humectabilidad, capacidad de impresion y
adhesion.? La mezcla de especies activas en el plasma interacciona con la superficie del

polimero principalmente por cinco tipos de procesos que se explican a continuacion:

a) Limpieza o grabado quimico: La limpieza implica la remociéon de contaminantes
organicos de la capa superficial del polimero. El grabado remueve capas débilmente

unidas a la superficie aumentando el area superficial.>”?® La velocidad de grabado es
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mayor en zonas amorfas que en zonas cristalinas del polimero. Por ello, el tratamiento
superficial de un polimero con muchas zonas cristalinas y amorfas aumenta con
facilidad la rugosidad del material. Ademas, el cambio en morfologia y la velocidad de
grabado dependen de las condiciones del tratamiento y la naturaleza del polimero.>

b) Formacion de entrecruzamientos: Se da entre las cadenas superficiales pudiendo
fortalecer la capa superficial. Incluso, puede formar una capa de entrecruzamiento
superficial que sea insoluble.”?¢

c¢) Formacion de recubrimiento delgado: El tratamiento con plasma actia como
intermediario o activador para la posterior deposicion de una capa delgada dura en la
superficie a base de, por ejemplo, nanotubos de carbono u 6xido de zinc.3-*

d) Injerto superficial: El plasma vuelve a actuar como intermediario para la polimerizacion
de otro tipo de mondmero directamente sintetizado en la superficie del polimero, dando
lugar a un copolimero tipo injerto.?

e) Formacion de grupos funcionales: se introducen grupos funcionales en la superficie

dependiendo del gas empleado en la formacion del plasma. Estos grupos cambian las

propiedades superficiales de humectabilidad, capacidad de impresion y adhesion.72

Todos los procesos que se acaban de explicar brevemente, en cierto grado, forman parte
de las interacciones que se dan entre el plasma y la superficie del polimero.” Sin embargo,
modulando las condiciones de operacion del tratamiento (naturaleza del polimero, tipo de gas,
presion, potencia, tiempo, etc.)?, se puede hacer que uno de estos procesos predomine por sobre
los otros. Una caracteristica importante de la modificacion con este tipo de plasma es que casi
siempre se realiza a bajas presiones (no se toma en cuenta un sistema generador de plasma a

presion atmosférica relativamente reciente).??
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2.2.2.2. Gases principales

En la Tabla 2, se presentan los principales gases utilizados en modificacion con plasma

de descarga luminiscente de superficies de polimeros para distintas aplicaciones.

Tabla 2: Gases reactivos mas comunes y las caracteristicas observadas en distintas aplicaciones

Gas  Polimero Grupos Efecto en propiedades Aplicaciones Referencia
funcionales
Poliétersulfona Sin cambio / Mayor hidrofilicidad Ciencia de Li?%’
no estudiado materiales
Ar Quitosana Sin cambio / xag:ir dgglmﬁgﬁﬁzgili dad Ciencia de Wanicha-
(membranas) no estudiado iéﬁica yp materiales pichart?
Poliamida Sin cambio / Mayor rugosidad Industria textil ~ Hassan?
no estudiado
Polipropileno Sin cambio / Mayo,r humectabilidad y Industria textil ~ Masaeli*
no estudiado energia superficial
Policloruro de ~ mas —OH Mayor humectabilidad y Dispositivos Ghoranne-
0, vinilo (PVC) més —-C=0 rugosidad médicos viss?!
Policarbonato mas —OH Mayo.r h1dr0ﬁ11c1’dad, . Aplicaciones 2
. X , _ rugosidad, energia superficial P Gomathi
Polipropileno mas —-HC=0 2 , biomédicas
y compatibilidad sanguinea
. _ Mayor adhesion, rugosidad y Industria textil,
. . mas —-C=0 2 . : . . 133
Polipropileno . actividad antibacterial (con electronica, Shahidi
mas -NH . .
N, Cu) biomateriales
. . Sin cambio / Mayor porcentaje de N/C en la  Ciencia de 14
Polipropileno . . . Jung
no estudiado superficie materiales
Polietileno Sin cam‘t?lo / Mayor aglhesmn, fuerza de Materiales Chappell’
no estudiado cizallamiento compuestos
NH; més —C=N Mayor hidrofilicidad y Administracion
Acido . rugosidad de farmacos, Sarapi-
o mas —C-NH . . .. 36
polilactico . _ Menor adsorcion de albimina  tejidos rony
mas -C=ONH re s
de suero humano artificiales
Acido mas —C=0 Mayor hidrofilicidad y Ineenieria de
CO, polilactico-co-  mas —C-O- rugosidad te’gi dos Shen?’
glicolico més ~C=OOH  Enlace efectivo de fibroblastos
Mayor hidrofilicidad,
10 Polipropileno mas —-C=0 Menor resistencia y Tratamiento de Vs
: (membrana) mas —C=00-  elongamiento a la traccion aguas residuales
Mejor rendimiento de filtrado
Polidimetil- mas —CF Mayo,r mg051daq, fmenor Dispositivos de 19
CF, . mas —CF, energia superficial y menor . . Yan
siloxano . . microfluidos
mas —C-CF, efecto adhesivo
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Los gases inertes mas empleados en modificacion plasma son argon, helio y neon. De
estos tres, a menudo se escoge el argon para la modificacion con plasma debido a su menor
costo.? La modificacion con plasma de gases inertes se realiza principalmente con el propdsito
de remover contaminantes de la superficie (proceso de limpieza) y de extraer d&tomos de
hidrégeno para generar radicales libres en la superficie del polimero que luego reaccionen con
un gas reactivo.’ De hecho, los gases inertes pueden servir como gas de dilucion de otros gases
reactivos. Por ejemplo, Gomathi y colaboradores modificaron policarbonato y polipropileno
con plasmas de Ar/O, (ver Tabla 2) con porcentajes de O> entre 8 y 20% para aumentar su
compatibilidad sanguinea.>* Los radicales libres generados por el plasma de gases inertes
también pueden entrecruzar o generar insaturaciones en las cadenas superficiales del polimero.
Este proceso es conocido como “entrecruzamiento por especies reactivas de gases inertes”
(CASING, por sus siglas en inglés) y logra remover la capa mas externa de la superficie del

polimero. Por consiguiente, se observa una mejora de la adhesion superficial del polimero.?

La modificacion con plasmas de O; se utiliza para formar grupos funcionales polares
(éter, carbonilo, hidroxilo, carboxilo, etc.) en la superficie del polimero por interaccion con las
especies activas de O, formadas en el plasma.” Estos grupos polares formados aumentan la
energia superficial, facilitando la humectabilidad con tintes de impresion y aumentando la
fuerza de adhesion con otras superficies.” Por ejemplo, Sanchis y colaboradores han
modificado superficialmente peliculas de poliuretano con plasma de O, formando grupos
oxigenados —C-O-C— y —C=0 en la superficie.** Ademas, se mejoran la humectabilidad, la
energia superficial y la rugosidad del polimero para una mayor adhesion en la manufactura de
materiales laminados. Otro proceso que ocurre de manera simultanea a la funcionalizacion es
el grabado quimico de la superficie mediante la formacion de compuestos volatiles al
reaccionar con las especies activas del plasma de O,. Como se menciond antes, los pardmetros

de operacion del experimento pueden controlar cual de los procesos va a predominar. De hecho,
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en la misma investigacion mencionada lineas arriba, Sanchis observo un significativo aumento
de la rugosidad para mayores tiempos de exposicion (20 a 30 minutos); mientras que la
humectabilidad aumenta considerablemente para cortos tiempos de exposicion (de 1 a 10

minutos) y permanece casi sin cambios para largos tiempos de exposicion.

La modificacion con plasmas nitrogenados (N2 o NH3) generan, en la superficie del
polimero, grupos funcionales como amina, -NH—, imina, —C=N-, amida, —NC=0O-, o nitrilo,
—C=N." Por ejemplo, Gomathi y colaboradores modificaron superficialmente polipropileno con
plasma de N, formando grupos funcionales amina, imina y nitritos organicos mejorando la
humectabilidad y la biocompatibilidad del polipropileno.*' Por otro lado, ademas de grupos
funcionales nitrogenados, la modificacion con plasmas nitrogenados genera grupos funcionales
oxigenados en la superficie del polimero.? Esto se produce tanto durante el tratamiento con el
plasma por el contacto de los radicales con moléculas de O, presentes, como después del
tratamiento, cuando los sitios radicales se exponen al O atmosférico. Finalmente, la
modificacion con plasmas nitrogenados genera distintos grupos nitrogenados dependiendo del
gas que se utilice (N2 o NH3). Principalmente se forman grupos amina con plasmas de NHz;

mientras que se forman grupos imina o imida con plasmas de N.37
2.2.2.3. Aplicaciones

En el campo de ciencia de los materiales, Médard y colaboradores investigaron la
modificacion de peliculas de polietileno de alta densidad, HDPE, con plasma de CO,.*> Con el
objetivo de maximizar la densidad de grupos —COOH en la superficie, se optimizaron los
parametros de operacion (potencia, distancia al equipo y tiempo). Manteniendo los otros
parametros constantes, se observo que la densidad de -COOH aumenta con la potencia hasta
40 W; mientras que la densidad de —-COOH disminuye con potencias superiores. Médard

propuso que a mayor potencia predominan las especies CO-, O- (radicales) y O por la
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disociacion de CO; (O se forma por combinacion de radicales O-). Es decir, parece ser que la
formacion de grupos —COOH se favorece en presencia de especies CO, excitadas, mientras
que la disminucion de grupos —COOH a mayor potencia se debe a la disociacion de CO,. Esta
investigacion demuestra la importancia de las especies reactivas presentes en el plasma para la
generacion de grupos funcionales especificos en la superficie del polimero. Los pardmetros de

operacion de la modificacion con plasma deben ser modulados.

En el campo de los biomateriales, Kim y colaboradores modificaron poli(tereftalato de
etileno), PET, con plasma de O produciendo grupos perdxido que actuaron como iniciadores
de la polimerizacion de injerto de acido acrilico (AA) en la superficie de PET (denominado
PET-AA).* En la Figura 4 se observa esta etapa y las siguientes que a continuacion se
mencionan. Los grupos acido carboxilico terminales en la superficie de PET-AA se acoplaron
con 6xido de polietileno, PEO, modificado con grupos amino terminales para formar enlaces
amida (denominado PET-PEO). Finalmente, se logré inmovilizar insulina y heparina en PET-
PEO alcanzando una menor trombocidad (tendencia a formar coagulos sanguineos); en otras

palabras, mayor compatibilidad sanguinea. En esta investigacion, los grupos funcionales

Figura 4: Esquema del proceso de inmovilizacion de insulina y heparina en
PET. Adaptado de Kim.*
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generados en la modificacion con plasma sirven de intermediarios en la formacion de un
copolimero tipo injerto que puede seguir funcionalizandose. Este ejemplo demuestra como la
modificacion plasma amplia el rango de posibilidades de modificacion de la superficie del

polimero y permite una mayor versatilidad en el tipo de funcionalizacion que se desea generar.

En el campo de ciencia de los materiales, con posibles aplicaciones en dispositivos de
microfluidos o de biosensores, Ellinas y colaboradores investigaron la modificacion de
poli(metacrilato de metilo), PMMA, poli(éter éter cetona), PEEK, y polidimetilsiloxano,
PDMS, con plasma de O, utilizando un método de microtexturizado (proceso de grabado) con
una mascara de microparticulas de poliestireno, PS (ver Figura 5).** Luego, se polimerizo
perfluorododeciltriclorosilano, FDTS, en la superficie activada por el plasma de O»,. Esta nueva
superficie presentd propiedades superficiales superoleofobicas (repele aceites) y
superhidrofobicas (repele agua). Esta investigacion demuestra que la modificacion con plasmas
no solo permite aumentar la hidrofilicidad de la superficie del polimero, sino que se puede
ademds conferir propiedades oleofobicas e hidrofobicas con la funcionalizacion superficial

adecuada del polimero.

Figura 5: Proceso de microtexturizado de PMMA usando como méascara de
grabado microparticulas de PS. Adaptado de Ellinas.*
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2.2.2.4. Ventajas y desventajas

En primer lugar, a diferencia de la modificacion quimica, la modificacion con plasmas
produce menor degradacion y menor rugosidad superficial por lo que no afecta las propiedades
al interior del polimero.???> De hecho, la profundidad de la modificacion esta en el orden de
solo decenas de nanometros, por lo que solo la capa superficial sufre cambios sin afectar las
propiedades al interior.> En segundo lugar, las especies activas del plasma pueden modificar
casi cualquier polimero sin importar su estructura o falta de reactividad quimica. En tercer
lugar, se puede escoger qué tipo de grupos funcionales se quiere generar en la superficie
escogiendo el gas apropiado. Por ltimo, no utiliza solventes a comparacion de la modificacion
quimica y se obtiene una modificacion superficial bastante uniforme. No se requiere lavados

ni eliminacion de reactivos excedentes o subproductos.

Entre las principales desventajas de la modificacion con plasmas, en primer lugar se
encuentra el hecho de que llevar a cabo la modificacion con plasma a bajas presiones aumenta
el costo de la operacion.® En segundo lugar, la implementacion a gran escala de la modificacion
con plasmas en procesos industriales es dificil. Esto se debe a la necesidad de limpiar la cAmara
del reactor plasma de gases residuales antes de cada modificacion: procedimiento incompatible
con los sistemas de produccion continua usualmente presentes en la industria.>?*? En tercer
lugar, los parametros de la modificacion con un sistema plasma a menudo no pueden ser usados
en otro sistema plasma, por lo que es dificil reproducir los mismos resultados de laboratorio en
laboratorio.’? Finalmente, es frecuente que luego de la modificacion con plasma se pierda con
el tiempo la hidrofilicidad obtenida. Este proceso se conoce como envejecimiento o
recuperacion hidrofobica e intenta reducir la energia superficial obtenida de la modificacion
para llegar a un nuevo equilibrio. Un posible mecanismo que explica este proceso es la
reorientacion de los grupos polares de la superficie hacia la masa (bulk) o el interior del

polimero.>#
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2.2.3.Modificacion plasma de descarga corona

2.2.3.1. Aspectos generales

La modificacion con plasma de descarga corona es un proceso a presion atmosférica en
el cual una corriente inducida de gas ionizado (usualmente aire, pero se puede usar gases inertes
o reactivos) —ademas de electrones, particulas cargadas (iones) y radicales— modifica la
superficie del polimero. Las especies reactivas generadas (electrones, iones, radicales, entre
otras) pueden romper enlaces en las cadenas del polimero ocasionando reacciones quimicas
que llevan a la oxidacion, entrecruzamiento o incluso degradacion del polimero.? Este proceso
genera grupos polares en la superficie del polimero mejorando asi la humectabilidad, la
adhesividad y la capacidad de impresion. Por ello, esta técnica se utiliza para mejorar la

adsorcion de tintes de impresion en polimeros inertes comercial e industrialmente.>??

A diferencia del tratamiento plasma de descarga luminiscente, el plasma de descarga
corona casi siempre usa aire como gas reactivo. Es decir, principalmente se forman grupos
funcionales oxidados (grupos hidroxilo (-OH), carbonilo (-C=0) y carboxilo (-COO-)) dado
que O2 es el gas mayoritario presente en el aire atmosférico y forma especies activas de O
(radicales y 0zono).*® El electrodo que genera la ionizacion del gas circundante puede ser
positivo o negativo, pero se prefiere la descarga corona positiva por la menor formacion de
ozono. Si en alglin caso se usa N> como gas reactivo, al no formarse especies activas de O u
ozono se genera una menor degradacion de la superficie de los polimeros evitando afectar sus

propiedades intrinsecas.?
2.2.3.2. Aplicaciones

En el campo de la industria de fabricacion de juguetes y de calzado, Martinez-Garcia y
colaboradores investigaron la modificacion superficial del copolimero etileno-acetato de vinilo

(EVA) con descarga corona en aire a presion atmosférica para contenidos de acetato de vinilo
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entre 9 y 20% en peso.*’ Se obtuvo mayor humectabilidad y se formaron grupos funcionales
oxidados (-C=0 y —COO-) en la superficie de EVA. Se observé que el aumento en el contenido
de acetato de vinilo es directamente proporcional al aumento de humectabilidad y a la
formacion de grupos polares. Las pruebas de fuerza de adhesion mostraron mejor desempefio
que EVA sin modificar. Este estudio demuestra la relevancia de la composicion del polimero

en el grado de modificacidon que se genera en su superficie.

En el campo médico y la industria de empaquetamiento, Stepczynska investigd la
modificacion superficial de 4cido polilactico (PLA), con o sin cepas de bacterias depositadas
en su superficie, mediante la descarga corona (energias entre 1 a 20 kJ/m?) para analizar la
actividad biocida del plasma.*® Se concluy6 que la descarga corona mata las cepas de bacterias,
pero no con la misma efectividad en todos los casos, ya que algunas cepas de bacterias pueden
formar esporas resistentes y en otras cepas se necesitd mayor energia de la descarga corona. La
actividad biocida del plasma de descarga corona puede ser un efecto adicional util en la

industria de empaquetamiento de alimentos.
2.2.3.3. Ventajas y desventajas

Entre las principales ventajas de la modificacion con descarga corona, por un lado, este
tipo de tratamiento puede ser aplicado de manera continua, simple y con bajo costo.*?? Esto se
relaciona con el hecho que no se aplica vacio, por lo que facilita su implementacion comercial
e industrial. Por otro lado, el desarrollo de dispositivos electronicos digitales ha facilitado el
control de los parametros de operacion del equipo de descarga corona (tiempo de exposicion,
potencia, distancia electrodo-sustrato).>? Esto permite una optimizacién mas facil de los

parametros de la modificacion para una aplicacion especifica.

Una de las desventajas de la modificacion con descargas corona es que al no realizarse

en vacio, la contaminacion, la humedad y los cambios de temperatura ambiente pueden ser un
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problema.*?> Ademas, se forma un amplio rango de grupos funcionales polares (no es
especifico) y los grupos polares formados son inestables, especialmente en poliolefinas.?? La
poca estabilidad de los grupos polares se debe a que originalmente las poliolefinas son
hidrofébicas, por lo que se puede dar la reorientacion de los grupos polares formados
disminuyendo la humectabilidad. Con el tiempo, el tratamiento excesivo puede formar capas
débilmente unidas a la superficie del polimero, lo que afecta negativamente la capacidad de
adhesion del polimero.*® Por Gltimo, la modificacion con descarga corona es dificil de
implementar en objetos tridimensionales o en materiales fibrosos (telas tejidas y hebras), ya

que la distancia del electrodo al sustrato requiere ser muy pequefia (2-3 mm).*

2.3 Modificacion con flama

2.3.1. Aspectos generales

Junto con la modificacion de descarga corona, la modificacion con flama fue desarrollada
en 1950 con el objetivo de mejorar las propiedades superficiales de humectabilidad, capacidad
de impresion y adhesion de los polimeros.*® Esta técnica consiste en la exposicion de la
superficie de un polimero a una flama, producida generalmente por la combustion de
hidrocarburos, por un tiempo muy corto (usualmente <1 s).>* Este proceso genera grupos
funcionales polares oxigenados en la superficie del polimero tales como grupos hidroxilo,
carbonilo y carboxilo.’! Las reacciones que se llevan a cabo en la flama durante el proceso de
combustion generan las especies activas que modifican la superficie del polimero. Estas
especies incluyen radicales libres, iones, radiacion UV y moléculas de O, de las cuales los
iones y la radiacion UV tienen un efecto despreciable y débil, respectivamente, en la
modificacion superficial.*’ El proceso de combustion en la flama es muy complejo e involucra
un gran numero de reacciones con radicales libres por lo que a continuacion se explica

brevemente la quimica de la flama y el perfil de flama laminar. Casi siempre se utilizan
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hidrocarburos como combustible por lo que se explica en funcidon a este combustible en

particular.

2.3.2.Quimica de la flama

El proceso de combustion puede resumirse en cuatro etapas como se ve en la Figura 6 (el
proceso de ignicion que forma oxigeno excitado, O,", es una etapa previa adicional).’! En
primer lugar, la iniciacion implica la extraccion de &tomos de H del hidrocarburo por parte de
O;" formando los radicales libres que se observan en la Figura 6a. En segundo lugar, la
ramificacion en cadena forma muchas especies radicales distintas agrupadas en la “reserva de
radicales” (ver Figura 6b). La reaccion entre H- y O, es la mas importante de esta etapa, ya que
forma los radicales O- y OH: que se utilizan en las otras reacciones de la reserva de radicales
para formar mas especies radicales. En tercer lugar, la propagacion consiste en la extraccion
de atomos de H por parte de las especies de la reserva de radicales formando otros productos y

nuevos radicales (ver Figura 6c¢). Este proceso degrada al hidrocarburo hasta productos

Figura 6: Proceso de combustion de una flama con las reacciones quimicas
de radicales libres en cada etapa. RH: hidrocarburo, M: especie de reserva de
radicales, P’ y P*’: nuevas especies no radicales. Adaptado de Farris.>!
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radicales o neutros pequefios (metilo, etilo o eteno, entre otros). Finalmente, en la terminacion
se combinan dos especies radicales (R- y M) o una especie radical consigo misma (R-)
generando nuevas especies no radicalarias (P’ y P”’) como se observa en la Figura 6d. En esta
etapa, la formacion de CO y la oxidacion de CO a CO; son las principales reacciones que

ocurren; ademas, es la etapa que mas calor libera de todo el proceso de combustion.

2.3.3.Perfil de flama laminar

Una flama laminar consiste en la mezcla a fondo de un combustible y un oxidante antes
del proceso de combustion y es el tipo de flama mas utilizado en los sistemas de tratamiento
con flama.>! El perfil de este tipo de flama se compone de tres zonas, como se observa en la
Figura 7, en las cuales hay un gradiente de temperatura y distinta composicion de radicales. En
primer lugar, la zona de pre-reaccion o zona oscura tiene un color azulado y es la zona mas fria
de la flama. Alli, la especie radical mas abundante es el atomo de H que reacciona rapidamente
con hidrocarburos y oxigeno.’! En esta zona ocurren los pasos de iniciacion y ramificacion en
cadena del proceso de combustion.*® En segundo lugar, la zona de reaccion principal o zona
luminosa tiene la mas alta temperatura de la flama (de 1900 a 2000 °C para mezcla de

combustibles a base de propano) y alli se forma la reserva de radicales por el consumo de los

Figura 7: Zonas principales de combustion en la flama. Adaptado de Farris.!
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reactantes por lo que es la zona mas oxidante para la modificacion superficial de polimeros.>!
El color de la flama depende de la cantidad de combustible en la mezcla: violeta azulado cuando
hay poco combustible, verde cuando hay considerable cantidad de combustible y amarillo
cuando la cantidad de combustible aumenta mucho mdas. En esta zona ocurre la etapa de
propagacion del proceso de combustion.*® Por ultimo, la zona de post-combustion, la mas
grande de todas, mantiene una alta temperatura, ya que se dan las reacciones de terminacioén

exotérmicas de la combustion (formacion de CO y oxidacion de CO a CO,). 4!

2.3.4. Aplicaciones

Inicialmente, la modificacion con flama se desarroll6 para el tratamiento superficial de
peliculas de polimero; no obstante, rapidamente fue implementado en la industria de papel,
carton (industria de empaquetamiento) o de poliolefinas gruesas (partes de automoviles o
botellas de plastico).>! Al inicio, no tuvo mucha aceptacion como en el caso de la modificacion
de descarga corona (ampliamente empleada industrialmente) debido a consideraciones de
seguridad por el manejo de combustibles y flamas. Sin embargo, desde la ltima década del
siglo XX, se logré mejorar considerablemente las caracteristicas de los instrumentos de
modificacion con flama en cuanto a seguridad, eficiencia, confiabilidad, facilidad de operacion,

entre otras, por lo que hubo un renovado interés en esta técnica.*’

En el campo de la ingenieria, Holldnder investigo6 la modificacion superficial de peliculas
de polietileno (PE) con microflamas a través de un capilar de acero inoxidable para la
activacion del polimero (mayor energia superficial).’> Se formaron enlaces C-O (simples y
dobles) que explican una mayor energia superficial o activacion de PE. Usando un solo pulso
de flama (un destello muy corto), se encontrd hasta 26% de O atomico en la superficie de PE
en regiones con un ancho minimo de 2.8 mm logrando una modificacion superficial localizada

en un area muy pequefia. Esta investigacion demuestra que se puede modificar regiones de
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superficie muy pequefias para ciertas aplicaciones en las que no conviene activar toda la

superficie del polimero.

2.3.5.Ventajas y desventajas

Por un lado, el equipo necesario para la modificacion de flama, un quemador y un tanque
de combustible, es facil de construir y de manejar. Dependiendo de la geometria del polimero,
se puede utilizar uno o mas quemadores: para polimeros delgados en dos dimensiones un
quemador es suficiente; mientras que para polimeros gruesos con formas tridimensionales, al
menos dos quemadores son necesarios.’® Por otro lado, la modificacion con flama es muy
rapida, simple de aplicar y no es muy costosa. Por ello, se utiliza extensamente en la industria
de empaquetamiento.’® Otra ventaja es que la mejora en la humectabilidad no se pierde
significativamente con el paso del tiempo (proceso de envejecimiento). Esto se debe a que el
peso molecular del polimero en la region superficial no decrece tanto como en otros
tratamientos superficiales como con la descarga corona, por lo que la reorientacion de los
grupos polares, relacionada al proceso de envejecimiento, es mas lenta.>® Por tultimo, la
modificacion con flama no produce ozono, un compuesto téxico y corrosivo cominmente

generado en la descarga corona.*

Entre las principales desventajas de la modificacion con flama, en primer lugar, se puede
mencionar que el tratamiento con flama afecta la claridad optica del polimero, volviéndolo mas
opaco y menos transparente que el polimero original.* En segundo lugar, son muchos los
parametros que necesitan modularse en este tipo de modificacion: temperatura de flama, tiempo
de contacto, velocidad de flujo de gas, distancia a la flama, entre otros.**° Finalmente, se debe
tener extremo cuidado para no contaminar el polimero con residuos quimicos del proceso de
combustion. Ademas, se debe tener cuidado de no exponer excesivamente a la flama, ya que el

polimero se podria quemar o fundir.>

26



2.4 Modificacion con radiacion UV

2.4.1. Aspectos generales

La modificacion con radiacion UV es una técnica sin contacto, efectiva, economica y
eficiente de modificacion superficial de polimeros.”>* Este tipo de modificacion consiste en
irradiar la superficie del polimero con una ldmpara UV con distintos propdsitos: crear sitios
reactivos que generen grupos funcionales al exponerse a un gas, iniciar una polimerizacion de
injerto en presencia de un fotoiniciador??? o realizar el curado de fotopolimeros (polimeros
sensibles a la luz) formando redes de entrecruzamiento.? El alcance de la modificacion UV a
través de la superficie del polimero esta en el orden de magnitud de decenas de micrones. De
hecho, las condiciones del tratamiento UV (intensidad, longitud de onda, tiempo) son las que

determinan qué tan profunda se puede dar la modificacion superficial .2

2.4.2.Principales procesos
En la Tabla 3, se observan los principales procesos que se pueden realizar para modificar

las propiedades superficiales de los polimeros en diversas aplicaciones.

Tabla 3: Principales procesos de modificacion UV vy las caracteristicas observadas en distintas aplicaciones

Proceso Polimero Efecto en propiedades Aplicaciones Referencia
Uretano-acrilatos Brillo Sup crficial Recubrimiento protector ~ Janovicova>
Proteccion de tintes
Curado UV Recubrimiento
Resinas acrilato Endurecimiento protector, Studer’*
tinte de impresion
Polietileno -
o Poliéter éter Mayor h:lllrln e?tablhdad Materiales compuestos ~ Mathieson®’
Oxidacion  cetona Mayor adhesion
UV (UVO . .
( ) . Mayor hidrofilicidad Lo . 58
Poliuretano , . Ciencia de materiales Kuang
Mayor energia superficial
. Mas hidrofilico (mon6émero
Polisulfona L 1 .,
S acido acrilico) Adhesion celular ..
Poliestireno L1 1 ., Rajajeyagan-
o Polinroileno Mas hidrofébico Impresion than®®
Polimeriza- 1prop (mondémero Pinturas antisuciedad
cion de Poliuretano . . oo
Cie trimetoxipropilsilano)
mjerto UV — - -
Actividad antibacteriana .
Polipropileno Insercion de un complejo de Materiales Xing®
prop Pl antibacterianos &

polivinilpirrolidina-iodo
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El curado UV es un proceso rapido, libre de solvente y que se realiza a baja temperatura
(temperatura ambiente). Este proceso comienza cuando los fotones emitidos por una fuente
generan una reaccion fotoquimica entre mondémeros y oligomeros. Durante el proceso, se
entrecruzan las cadenas de polimero formando una red con propiedades quimicas y
estructurales distintas al polimero inicial. Como resultado, las propiedades superficiales tales
como humectabilidad y adhesion no son las mismas. Es importante mencionar que este proceso
tiene como objetivo principal endurecer el material mas no cambiar sus propiedades
superficiales.”? En otras palabras, el cambio de las propiedades superficiales es un efecto
secundario del curado UV. Por ejemplo, Jancovi¢ova y colaboradores estudiaron el curado UV
de uretano acrilatos usando como iniciador 2-hidroxi-2-metil-1-fenilpropano-1-ona.>> En esta
investigacion, el brillo final que adquirieron las superficies de las muestras curadas dependia
de la intensidad de la luz UV utilizada durante el proceso. Esta propiedad superficial no

discutida u obtenida con las anteriores técnicas es importante en la estética del material.>

La oxidacién UV u oxidacion UV-ozono (UVO) es un proceso que forma radicales libres
(por la radiacion UV) en la superficie del polimero que luego reaccionan con O, atmosférico u
ozono para formar grupos polares hidrofilicos.>” Los grupos funcionales oxidados mejoran la
humectabilidad y la adhesion del polimero. Por ejemplo, Mathieson y colaboradores
modificaron superficialmente polietileno (PE) y poliéter éter cetona (PEEK) con oxidacion
ozono-UV para mejorar la humectabilidad y la adhesion, propiedades utiles para la fabricacion

de materiales compuestos.>’

La polimerizacion de injerto UV es un proceso que puede formar una gran variedad de
grupos funcionales dependiendo del mondémero covalentemente unido a la superficie del

polimero que se desea modificar. El proceso comienza por la formacion de radicales libres en
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la superficie inducidos por la radiacion UV usualmente utilizando un foto-iniciador como
benzofenona o derivados (también puede realizarse sin foto iniciador).®! Luego, se burbujea el
monoémero a través de la solucion o se puede tener disuelto en caso sea soluble para la
polimerizacion tipo injerto del mondmero afiadido en la superficie del polimero activado (los
radicales libres formados en la superficie). De esta manera, se puede hacer mas hidrofobica o
mas hidrofilica una superficie simplemente eligiendo el monémero adecuado. > En este sentido,
Rajajeyaganthan y colaboradores estudiaron la polimerizacion de injerto UV de poliestireno
(PS), poliuretano (PU), polisulfona (PSU) y polipropileno (PP) usando acido acrilico (AA)
gaseoso como mondmero. Adicionalmente, por separado se realizo el mismo procedimiento de
modificacion UV de PU y PSU pero esta vez usando el mondmero trimetoxipropilsilano
(TMPSi).>® Con el mondémero AA se aumentd considerablemente la hidrofilicidad superficial;

mientras que con el mondémero TMPSi aumento la hidrofobicidad de los polimeros analizados.

2.4.3. Aplicaciones

Kuang y colaboradores investigaron la modificacion de poliuretano (PU) con
modificacion UVO.’® Se aumento la hidrofilicidad y la energia libre superficial como resultado
del aumento de especies hidrofilicas (enlaces -C-O y —C=0) creadas por el tratamiento UVO.
Adicionalmente, se observo que PU sintetizado en un molde de rejilla de una sola capa
mostraba naturaleza superhidrofobica. Sin embargo, luego del tratamiento UVO, una gota de
agua fue completamente absorbida debido a la mayor humectabilidad producida. En esta
investigacion, la presencia de oxigeno molecular en los alrededores de la lampara UV genera
oxigeno atdmico excitado y ozono que le dan el caracter oxidante al tratamiento UVO para la

formacion de grupos funcionales polares en la superficie del polimero.

En el area de biomedicina y materiales para empaquetamiento de alimentos, Xing y
colaboradores estudiaron la modificacion superficial de peliculas de polipropileno (PP) con la

insercion de un complejo de polivinilpirrolidona-yodo (PVP-I) mediante polimerizacion de
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injerto UV.%° En la Figura 8, se muestra el esquema de reaccion de esta modificacion
superficial. La insercion exitosa del complejo PVP-I le confiri6 las propiedades bactericidas de
este ultimo al PP luego de la modificacion de injerto. Esto se comprob¢ al observar la actividad
celular con tres tipos de microorganismos (dos bacterias y un hongo). En esta investigacion, se
mostro que la polimerizacion de injerto UV puede conferir propiedades superficiales ajenas al

polimero empleando el monomero de insercion adecuado.

Figura 8: Esquema de reaccion de la polimerizacion de injerto de PP con el
complejo PVP-I. Adaptado de Xing.®

2.4.4.Ventajas y desventajas

La modificacion con radiacion UV es un método simple, limpio y de menor costo
energético a comparacion de otras técnicas de radiacion ionizante (como plasmas o flamas).¢!
De hecho, se pueden obtener grandes concentraciones de sitios reactivos para polimerizacion
de injerto que luego pueden conferir propiedades superficiales ajenas al polimero al emplear el
monomero adecuado. Ademas, se puede realizar a gran escala y es amigable con el medio
ambiente. Por otro lado, la modificaciéon UVO en conjunto con otros tratamientos UV aumenta
la velocidad de reaccion para la remocion de contaminantes de la superficie del polimero.
Asimismo, la modificacion UVO genera un efecto mas controlado en las propiedades, ya que

es de menor energia y menor velocidad de reaccion que, por ejemplo, la modificacion con
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plasmas.? Finalmente, el tratamiento de curado UV puede conferir una apariencia brillosa a la
superficie del polimero que no puede lograrse con otros métodos de modificacion

superficial >3

Para realizar la modificacion superficial, el polimero debe ser fotoactivo de tal manera
que pueda absorber radiacion UV cualquiera sea el tipo de tratamiento UV utilizado (curado,
UVO o injerto). En segundo lugar, la radiacion UV puede ser bloqueada por particulas
contaminantes (restos de la manufactura del polimero) afectando la uniformidad y reduciendo
la densidad de funcionalizacion del tratamiento.*?? Asimismo, la radiacion UV puede afectar
las propiedades opticas del polimero, ya que las modificaciones producidas pueden cambiar el
color o hacerlo mas opaco.?? En tercer lugar, al igual que en las modificaciones por plasma, los
polimeros tratados con radiacion UV pueden recuperar su naturaleza hidrofobica luego de
cierto tiempo mediante el proceso conocido como envejecimiento. Finalmente, la modificacion
UV puede llegar a degradar la superficie del polimero por fotorreacciones de oxidacion. Tanto
polimeros naturales como sintéticos se decoloran por el tratamiento UV y adquieren un tono

amarillento luego de la modificacion, debido a reacciones foto-oxidativas por radiacion UV.2

2.5 Modificacion con laser

2.5.1. Aspectos generales
La modificacion con laser es una técnica de modificacion simple, precisa y limpia.®? Este
tipo de modificacion consiste en irradiar la superficie del polimero con luz monocromatica,
intensa y enfocada (laser) para mejorar sus propiedades superficiales. En general, los polimeros
con superficies mas rugosas absorben mas energia del haz laser; mientras que superficies mas
suaves absorben menos energia y de forma mas uniforme.®> La energia absorbida por la
superficie del polimero puede generar calor en la capa superficial hasta su fusién o incluso

evaporacion (proceso de grabado).? Si los fotones del laser tienen suficiente energia se puede

31



producir el rompimiento de enlaces quimicos formando radicales que reaccionan con el gas de
los alrededores (atmosfera o gas reactivo) generando grupos funcionales en la superficie del
polimero.’> De hecho, la energia de los fotones depende de la longitud de onda generada por la
fuente del laser. Ademas, la modificacion con laser se puede realizar en modo continuo o en
pulsos cortos. En la Figura 9, se ilustra este tipo de modificacion para la generacion de un

patron superficial texturizado en el polimero.®?

Figura 9: Esquema de la modificacion con laser en la formacion de un patron
texturizado en la superficie del polimero. Adaptado de Riveiro.%

2.5.2.Tipos de laseres
La longitud de onda del laser determina el tipo de modificacion que se genera en la
superficie del polimero. Si los fotones tienen longitudes de onda en el rango infrarrojo, los
procesos térmicos y fisicos predominan en la superficie; mientras que a longitudes de onda en
el rango UV, los procesos fotoquimicos predominan. Los laseres de CO», diodos, Nd: YAG y
excimer son las fuentes mas cominmente usadas para la modificacion superficial de
polimeros.®* En la Tabla 4, se observan las longitudes de onda, la potencia y la interaccion con

los polimeros de estos laseres.

32



Tabla 4: Caracteristicas de los tipos de ldser comiinmente usados en modificacion superficial de polimeros®

Longitud de Maxima potencia

Laser Interaccién con polimeros y profundidad
onda (nm) (W)
COz 10 600 45 000 Absorcion completa en superficie; <0.5 mm
Nd: YAG 1060 6000 Transmision y calentamiento interno; 0.1 — 10 mm
Diodo 800 — 1000 6000 Transmision y calentamiento interno; 0.1 — 10 mm
Excimer 150 - 350 1000 Rotura de enlace quimico en superficie; <0.01 mm

Los laseres de CO», diodos y Nd: YAG irradian fotones en el rango infrarrojo. Son los
laseres mas potentes (en especial de CO) pero no tienen fotones con la energia suficiente para
romper enlaces quimicos.? En realidad, la modificacion consiste en la disociacion de
moléculas por procesos térmicos que pueden causar fusion, combustion o carbonizacion de la
superficie del polimero. Para evitar este tipo de modificacion térmica excesiva, estos laseres se
suelen utilizar en modo de pulsos cortos. Por ejemplo, Dabdin modificé la superficie de
polietileno de baja densidad (LDPE) con un laser de CO2 en modo de pulsos aumentando su
humectabilidad.®> Se formaron grupos hidroxilo (-OH) y carbonilo (-C=0) como resultado de

la modificacion en funcion al numero de pulsos irradiados.

El laser excimer irradia fotones en el rango UV. Este tipo de laser presenta potencias
promedio de 1 kW con fotones de energia suficiente para romper enlaces quimicos por un
proceso fotoquimico cambiando las propiedades superficiales del polimero sin causar dafio
térmico, lo cual es especialmente util para polimeros de bajo punto de fusion.? Dado que
generalmente no ocasiona dafio térmico al polimero, es el tipo de ldser mas apropiado y
utilizado en la modificacion superficial de polimeros. En presencia del gas atmosférico u otro
gas reactivo, se pueden formar grupos funcionales en la superficie del polimero. Asimismo, el

laser excimer se puede generar en pulsos cortos para evitar la difusion de la gran cantidad de
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energia transferida. Por ejemplo, Ursu y colaboradores estudiaron la modificaciéon de
poli(terefltalato de etileno) con laseres excimer de KrF (248 nm) y XeCl (308 nm).%® Se
formaron patrones estructurales (mayor rugosidad) y disminuyo la proporciéon de O/C (menor
cantidad de grupos oxigenados) para valores de fluencia laser (energia por unidad de éarea)
menor a un valor umbral. Con fluencia laser mayor al valor umbral, se gener6 dafio térmico

considerable en la superficie del polimero tanto por descomposicion como carbonizacion.

2.5.3.Mecanismo de modificacion
Basicamente existen dos tipos de mecanismos de modificacion con laser: mecanismo
térmico o mecanismo fotoquimico. La intensidad, la longitud de onda y el modo de operacion

del laser determinan cual de ellos predomina (ambos pueden ocurrir simultdneamente).*8-62

A grandes rasgos, Ozdemir y Sadikoglu explicaron ambos mecanismos de modificacion
con laser.%? Por un lado, el mecanismo térmico predomina en los laseres de longitud de onda
en rango infrarrojo (CO», diodos, Nd: YAQG), ya que los fotones no tienen suficiente energia
para romper los enlaces. Ademas, si se usa en modo continuo el efecto térmico es mas
pronunciado que en modo de pulsos cortos. La energia térmica absorbida por la superficie del
polimero puede generar reacciones o fundir/evaporar moléculas del polimero cambiando las
propiedades superficiales. Por otro lado, el mecanismo fotoquimico predomina en los laseres
de longitud de onda en el rango UV (excimer), ya que los fotones tienen energia suficiente para
romper enlaces quimicos en el polimero. Al contrario que en el caso anterior, si se usa en modo

de pulsos cortos el efecto fotoquimico es mas pronunciado que en modo continuo.

2.5.4. Aplicaciones
En el campo de biomateriales y microdispositivos, Pfleging y colaboradores investigaron
la modificacion superficial de poliestireno (PS) con laser excimer de 193 nm y 248 nm para

mejorar su humectabilidad y adhesion celular.®” Se observd que a menores valores de fluencia
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del laser no se producia un cambio significativo en la rugosidad; mientras que a valores de
fluencia por encima del valor umbral, se obtuvieron valores pequefios de rugosidad. Se
formaron grupos acido carboxilico (-COOH) en atmosfera de O, o He con valores de fluencia
pequeiios (menores al valor umbral) aumentando la humectabilidad del polimero. La mayor
rugosidad y humectabilidad después de la modificacion con laser permitié una mejor adhesion
celular en funcién del numero de pulsos usados o valores de fluencia adecuados. Esta
investigacion demuestra la importancia de la optimizacion de los parametros de operacion de
la modificacion laser para mejorar las propiedades superficiales de los polimeros en

determinada aplicacion.

2.5.5.Ventajas y desventajas
La modificacion con laser es una técnica precisa, simple, amigable con el medio ambiente
y facil de manipular.>? La forma y el tamafio de la modificacion superficial pueden controlarse
con gran precision en areas pequefias. Por otra parte, a nivel industrial, la modificacion de la
rugosidad y la quimica superficial no hace uso de compuestos toxicos ni genera muchos
residuos a diferencia de la modificacion quimica. Por ultimo, es una técnica con alta
confiabilidad y reproducibilidad dado que se pueden controlar con gran precision los

parametros de operacion del laser (movimiento, potencia, modo de operacion, etc).?

La principal desventaja de esta técnica es el alto costo de inversion del equipamiento
necesario y el costo operacional asociado a este (adquisicion de gas para la fuente laser, costo
alto de energia). Por ello, la modificacion con laser se suele usar en las areas de electronica,
aeroespacial o industria automotriz en las cuales la gran precision de la modificacion compensa

el alto costo de implementacion de esta técnica.®?
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3. Modificacion de propiedades superficiales

Las propiedades superficiales dependen bésicamente de los grupos funcionales y la
morfologia o rugosidad del polimero. En base a estas propiedades, se puede evaluar el
desempefio del polimero en otras aplicaciones en las que la adhesion y la biocompatibilidad
superficial son importantes. A continuacioén, se explican brevemente estas propiedades y

algunos de los métodos analiticos que se emplean en la superficie del polimero.

3.1 Humectabilidad

En general, la humectabilidad se puede definir como la capacidad o afinidad de una
superficie sélida de estar en contacto con un liquido, ambos rodeados por un fluido (gas o
liquido). Generalmente, se analiza la humectabilidad respecto al agua, ya que es una molécula
muy polar y comin por lo que se pueden comparar las interacciones intermoleculares del agua
con la superficie del polimero. Segin su humectabilidad, la superficie de un polimero puede
ser de dos tipos: hidrofilica si es afin al agua o hidrofobica si repele al agua. En los tratamientos
de modificacion superficial, los diferentes grupos funcionales generados y el cambio de la
morfologia superficial (rugosidad, discutida en el siguiente item) afectan la humectabilidad del
polimero.®® Es decir, siempre que se quiere comparar la hidrofilicidad superficial de un
polimero con otro, se debe tener en cuenta la rugosidad de la superficie evitando asi

interpretaciones erroneas.

Figura 10: Angulo de contacto de superficies hidrofilicas (izquierda) y
superficies hidrofobicas (derecha).
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El método mas comin para medir la humectabilidad consiste en medir el d&ngulo de
contacto de agua con la superficie del polimero. El angulo de contacto determina la afinidad
del polimero con el agua. Convencionalmente, valores de &ngulo de contacto menores a 90° se
relacionan con una superficie afin al agua o hidrofilica; mientras que valores de angulo de
contacto mayores a 90° se relacionan con una superficie repelente al agua o hidrofobica.®® En
una superficie hidrofilica (Figura 10, izquierda), la gota de agua se extiende o “desparrama” en
una mayor area superficial que en una superficie hidrofobica (Figura 10, derecha) por lo que el
angulo de contacto es menor. Es decir, cuanto mas pequefio sea el angulo de contacto con agua,

mas hidrofilica serd la superficie del polimero.

La medicion del angulo de contacto se puede realizar de manera estatica o dinamica. Por
un lado, el angulo de contacto estatico se mide luego de agregar una gota de agua de volumen
definido a la superficie del polimero con una jeringa. Por otro lado, el angulo de contacto
dindmico puede ser de avance o de retroceso. El angulo de contacto de avance se mide cuando
el frente de la gota estd avanzando. Esto se logra agregando lentamente agua a la gota con una
jeringa. El angulo de contacto de retroceso se mide cuando el frente de la gota de agua esta

retrocediendo. Esto se logra retirando lentamente agua de la gota con una jeringa.?

Uno de los procesos de modificacion superficial que afectan la humectabilidad es la
formacion de grupos funcionales en la superficie del polimero. La técnica analitica mas
utilizada para analizar la composicion quimica de la superficie es la espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS), puesto que es muy sensible a la superficie con una
profundidad en el orden de 5 a 10 nm.®® XPS consiste en la expulsion de electrones de capas
internas o de bandas de valencia excitadas al irradiar la muestra con rayos X.”° Luego, el
espectrometro mide el nimero de fotoelectrones expulsados de la superficie del polimero de
acuerdo a su energia. De esta manera, el espectro formado estd determinado por la composicion

elemental y la energia de enlace de los 4&tomos de la superficie. Por ejemplo, en la Figura 11 se
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asigna cada banda del espectro XPS de politereftalato de etileno a un atomo central enlazado a

otro atomo vecino (diferentes energias de enlace).”!

Figura 11: Espectro XPS de politereftalato de etileno para atomos de C y
atomos de O. Adaptado de Gillberg.”!

3.2 Rugosidad

La rugosidad superficial es el grado de desigualdad que existe en la superficie de un
solido a menor escala que el tamafio de sus formas u ondulaciones, pero a mayor escala que las
irregularidades de su estructura cristalina.”? La rugosidad superficial de polimeros esta
relacionada con la morfologia o la topografia superficial de la superficie. Como se menciond
antes, la rugosidad afecta el angulo de contacto en la superficie del polimero, lo que se puede
explicar en dos tipos de superficie. Por un lado, si una superficie suave o no rugosa es
humectable (angulo de contacto < 90°), entonces una superficie rugosa del mismo polimero
sera incluso mas humectable, dado que la gota de agua va a estar en contacto con mayor area
superficial que en la superficie suave. Por otro lado, si una superficie suave no es humectable
(angulo de contacto > 90°), entonces una superficie rugosa del mismo polimero sera incluso
menos humectable, ya que la gota de agua va a estar en contacto con mayor area superficial

que en la superficie suave.

Entre los métodos analiticos mas comunes para analizar la rugosidad, la microscopia

electronica de barrido (SEM) y la microscopia de fuerza atomica (AFM) permiten observar la

38



superficie a escala micro/nanométrica y cuantificar la rugosidad superficial. Por un lado, SEM
permite observar la microestructura fisica con una gran resolucion (escala nanométrica).® El
principio de SEM consiste en dirigir un haz de electrones en la superficie del polimero
generando electrones dispersados y secundarios que se usan para formar una imagen. Por otro
lado, AFM es una técnica de formacion de imagenes de alta resolucion (escala nanométrica)
que se suele usar para calcular la rugosidad de superficies. El principio de AFM consiste en
escanear el area seleccionada con una sonda de punta muy afilada sostenida en un voladizo
(soporte).?>73 Las fuerzas interatomicas entre la sonda y la superficie de la muestra desvian la
sonda al cambiar la topografia mientras una luz laser mide esta desviacion. Por ejemplo, en la
Figura 12 se observa las imagenes AFM de polidimetilsiloxano (PDMS) antes y después del
tratamiento plasma con funcionalizacion de polietilenglicol metil metacrilato (PEGMA) en su
superficie (se forma un copolimero tipo injerto).® PDMS sin modificar superficialmente
presentd una superficie suave, pero luego del tratamiento plasma y funcionalizaciéon con

PEGMA se observo mayor rugosidad en la superficie.

Figura 12: Izquierda, imagen AFM de PDMS sin modificar. Derecha,
imagen AFM de PDMS tratado con plasma y funcionalizado con PEGMA.
Adaptado de Pinto.5
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3.3 Adhesion

La adhesion es una propiedad superficial que se puede definir como la resistencia a la
division o separacion de dos materiales enlazados. En general, la humectabilidad y la rugosidad
afectan la adhesion que un polimero pueda presentar frente a otra superficie. De hecho, la forma
mas simple de aumentar la adhesion superficial consiste en generar mayor rugosidad por
métodos fisicos 0 mecanicos que permitan una mayor area de contacto y mejor entrelazamiento
superficial.” Sin embargo, la modificacion mecanica es limitada por lo que los métodos de

modificacion quimica y fisica han sido importantes en mejorar la adhesion de los polimeros.

La capacidad de adhesion de una superficie de polimero se puede calcular de forma
directa o indirecta. De manera indirecta, la medicion del angulo de contacto de agua y de otros
liquidos estandar permite calcular la energia superficial del polimero y relacionarla con el
trabajo de adhesion definido en la ecuacion de Dupré: W, = yL(1 + cos 0).7* En esta
ecuacion, W, es el trabajo de adhesion, y1 es la tension superficial de la interfase liquido/gas y
0 es el angulo de contacto. Tanto yr como 0 se pueden obtener de la medicion del angulo de
contacto con liquidos estandar y asi determinar la capacidad de adhesion del polimero

modificado.

De manera directa, la adhesion se puede calcular por métodos tales como la prueba de
arranque o tiron (pull off test) o la prueba de pelado (peel test).%° Por un lado, la prueba de
arranque se puede realizar segiin la norma ASTM D5179.75 En esta norma, primero se coloca
una pieza metalica con adhesivo en la superficie de un polimero cubierto con una capa de tinta
o pintura. Luego, cuando la pieza metélica se encuentra adherida al polimero recubierto, se
aplica una fuerza perpendicular a la superficie del polimero hasta el punto de romper el enlace
entre el recubrimiento y el polimero. Por otro lado, la prueba de arranque se puede realizar
segin la norma ASTM D1876.7% En esta norma, primero se coloca una lamina de adhesivo

(cinta adhesiva) en la superficie de un polimero de dimensiones adecuadas, pero se debe dejar
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doblado un extremo del polimero sin pegar a la cinta adhesiva. Luego, los extremos sin pegar
del polimero y de la cinta adhesiva se sostienen en las empufiaduras de un equipo de medicion
de tension. Finalmente, el equipo retira la cinta adhesiva pegada al polimero a una velocidad
constante (longitud de pelado por minuto) y se grafica la fuerza de tension aplicada versus la
distancia de pelado de la cinta adhesiva. Con esta grafica se puede calcular un valor promedio
de fuerza de tension por distancia pelada. En ambas pruebas, una mayor fuerza aplicada implica

que la superficie del polimero presenta una mayor capacidad de adhesion.

La adhesion superficial de un polimero no puede ser completamente entendida por
mediciones de adhesion directas, ya que estas no se relacionan con las propiedades
superficiales fisicas o quimicas del polimero modificado. Por ello, técnicas analiticas
adicionales como XPS o mediciones de angulo de contacto son necesarias para una mayor

comprension del proceso de adhesion.®

3.4 Biocompatibilidad

En los campos de medicina, biomateriales y farmacéutica, la superficie del polimero debe
poseer caracteristicas especificas y requerimientos especiales. No hay un consenso respecto a
la definicion de biocompatibilidad, pero de forma simple puede definirse como la capacidad
de un material para inducir una respuesta biologica apropiada de acuerdo a la aplicacion
especifica.®+’7 En el caso de implantes médicos, la biocompatibilidad se relaciona con la
capacidad del material utilizado para promover el crecimiento celular y, en el caso del contacto
con sangre, ésta se entiende como la no formacién de codgulos por el polimero usado. Las
aplicaciones pueden ser de corto o largo plazo, por lo que la biocompatibilidad también tiene
un distinto significado en cada caso: a corto plazo, se entiende como la capacidad del
dispositivo de cumplir su funcién con una minima afectacion a la sangre o los tejidos del
cuerpo; a largo plazo, se entiende como la capacidad del implante de cumplir su funcién con

una adecuada incorporacion en el anfitrion y sin generar algan efecto adverso con el cuerpo.®
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La humectabilidad y la rugosidad influyen en la biocompatibilidad de la superficie de las
células con el polimero en una aplicacion determinada. Sin embargo, la forma en la que lo
hacen depende de la aplicacion. Existen diversas pruebas para evaluar la biocompatibilidad de
un polimero tales como pruebas in vitro (en vidrio, fuera de un organismo vivo), in vivo (en un
organismo vivo) o clinicas, pero las mas comunes en este tipo de investigaciones son las
pruebas in vitro.”® Entre las respuestas bioldgicas que se pueden probar in vitro, se puede
analizar la citotoxicidad y la compatibilidad sanguinea del polimero.”” La citotoxicidad se
puede examinar midiendo el crecimiento y la proliferacion de una linea celular en particular
sobre la superficie del polimero luego de un tiempo determinado.”® Otra forma de analizar la
citotoxicidad consiste en observar la morfologia y el nimero de células adheridas a la superficie
del polimero por SEM. Por otro lado, la compatibilidad sanguinea se puede evaluar
observando, también por SEM, la morfologia y el nimero de plaquetas adheridas a la superficie
del polimero. Las imagenes por SEM se comparan antes y después del tratamiento del

polimero.*!

Las pruebas de biocompatibilidad son complementarias al andlisis de humectabilidad o
rugosidad que determinan las propiedades superficiales fisicas y quimicas del polimero. En
base a los resultados del analisis de humectabilidad y de rugosidad superficial, se puede
explicar una mejor o menor biocompatibilidad de la superficie del polimero modificado. Por
ejemplo, en un estudio realizado por Gomathi, la mayor hidrofilicidad y rugosidad de
polipropileno modificado con plasma de N puede explicar su mayor compatibilidad
sanguinea.*! En esta investigacion, se observo una considerable disminucion de plaquetas

adheridas a la superficie de polipropileno después del tratamiento con plasma de N».
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4. Comparacion de las distintas técnicas de modificacion

En la Tabla 5, se presentan las principales ventajas y desventajas de cada uno de los

tratamientos superficiales de polimeros que se han explicado en este trabajo.

Tabla 5: Principales ventajas y desventajas de los tratamientos de modificacion superficial de polimeros

Trata- . .
rata Ventajas Desventajas
miento
Debe manejarse cuidadosamente las condiciones
Modifica polimeros con formas 3D y los reactivos
- Penetra al interior de polimeros porosos No es especifico (grupos funcionales)
Quimico . . . .
Usa equipos simples y baratos Genera residuos peligrosos
Es facil de implementar industrialmente Daiia las propiedades intrinsecas (grabado)
Es lento (horas)
Genera menor degradacion superficial
Plasma . , . -,
de (rugosidad) Es mas costoso (baja presion)
Modifican casi cualquier polimero Es dificil de implementar industrialmente
descarga . . g L . .
lurminis- Es especifico (grupos funcionales) Dificil reproducibilidad en distintos sistemas
cente Es limpio, sin residuos de solventes Puede ocurrir recuperacion hidrofobica
Es rapido (minutos)
Plasma Proceso simple, continuo y bajo costo (Pam)  Debe controlarse humedad, contaminantes (O3) y
de Mejor control de parametros (dispositivos la temperatura ambiente
logicos) No especifico (grupos funcionales)
descarga - . ! . . . e
corona Facil de implementar industrialmente Puede ocurrir recuperacion hidrofobica
Es rapido (minutos) Dificilmente modifica objetos 3D o telas
Usa un equipo 51mple, facil de mancjar y de Afecta claridad optica del polimero
bajo costo , S,
, . . . . Presenta muchos parametros de optimizacion
Es facil de implementar industrialmente . .
Flama . S 1 Debe cuidarse para no contaminar o quemar el
Puede ocurrir recuperacion hidrofobica en .
menor grado polimero
not gt Dificilmente modifica polimeros con formas 3D
Es muy rapido (segundos)
Es 51m’p1.e, 11mp10 y de bajq costo energetico Requiere un polimero o aditivo fotoactivo
Es facil de implementar industrialmente . .
uv . Afecta propiedades opticas
Presenta un efecto mas controlado . . 1
. . Puede ocurrir recuperacion hidrofobica
Es rapido (minutos)
Es limpio, manipulable y de gran precision
(area pequeia) . . .. .
L aser Presenta gran confiabilidad y Requiere un polimero aditivo o fotoactivo

reproducibilidad (control del laser)
Es rapido (minutos)

Alto costo del equipo y de operacion
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Acerca de las propiedades superficiales, estas se ven afectadas por la formacion de
nuevos grupos funcionales en la superficie del polimero: afectan la humectabilidad. Las
modificaciones con flama y con plasma de descarga corona practicamente no son especificas
en cuanto a los grupos funcionales que pueden generar en la superficie del polimero que
mayormente son grupos polares oxidados (grupos hidroxilo, carbonilo, carboxilo, etc.). En el
caso de las modificaciones con plasma de descarga luminiscente, con radiacion UV y con laser,
en cierta medida se puede controlar el tipo de grupos funcionales que se pueden generar
escogiendo adecuadamente el gas reactivo o incluso modificaciones mas especificas si se
utiliza un mondémero distinto para formar un copolimero tipo injerto en la superficie del
polimero base. Si bien la modificacion de descarga corona también puede usar un gas reactivo,
como generalmente se utiliza aire, entonces lo mds comun es la formaciéon de grupos
funcionales oxidados. Por ultimo, la modificacion quimica es no especifica en el sentido que
usualmente se forman un amplio rango de grupos funcionales oxidados en la superficie del

polimero.

Las propiedades superficiales también se ven afectadas por la morfologia, la topografia
o la rugosidad superficial del polimero. La modificacion quimica en fase liquida suele generar
una mayor rugosidad del polimero hasta el punto de afectar sus propiedades intrinsecas. El
grado de modificacion quimica también depende de las propiedades del polimero (porosidad,
hidrofilicidad) y de los reactivos usados. En cambio, los deméas métodos de modificacion usan
equipos mas especializados con sistemas que permiten un mejor control de los parametros.
Comparando mas a detalle, las modificaciones con plasma de descarga luminiscente y con
radiaciéon UV no generan un gran cambio en la rugosidad superficial del polimero. Por otra
parte, la modificacion con descarga corona y con flama pueden llegar a modificar en mayor
grado la rugosidad. Por ultimo, la modificacion laser es mas energética al ser un haz enfocado

por lo que puede afectar en gran medida la superficie formando patrones superficiales en el
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polimero aumentando la rugosidad. Es importante considerar que los parametros de operacion
también determinan qué tanto se modifica la morfologia superficial. Por ejemplo, si se usa una
potencia elevada o largos tiempos de exposicion, el tratamiento de descarga corona puede
generar modificaciones morfoldgicas considerables al grado de afectar las propiedades

intrinsecas o incluso fundir el polimero.

La permanencia de la modificacién puede afectarse por la recuperacion hidrofobica o
envejecimiento que se observa sobre todo en las modificaciones con plasmas de descarga
luminiscente, de descarga corona y con radiacion UV. Este fendmeno es importante sobre todo
en polimeros cuya naturaleza superficial original es predominantemente hidrofobica. En la
industria esto es particularmente crucial, ya que la mayoria de polimeros que se utilizan son de
naturaleza hidrofobica (por ejemplo, las poliolefinas: polietileno, polipropileno, entre otros).
Justamente, la naturaleza original hidrofobica podria ser la que cause este fenomeno al inducir
la reorientacion de los grupos funcionales polares generados por la modificacion superficial.
Por ello, lo ideal seria utilizar el polimero modificado inmediatamente después del tratamiento

superficial.

Desde el aspecto industrial, la modificacion con flama y con descarga corona han sido
los tratamientos que mas se han implementado. Si bien la modificacion quimica en fase liquida
es mas simple y no requiere equipos especializados, el uso industrial de este tipo de
modificacion ha disminuido, dado que se generan residuos contaminantes (solventes y
reactivos) que afectan el medioambiente y que implican un costo adicional para su tratamiento.
De hecho, a diferencia de la modificacion quimica, los demas métodos de modificacion son
limpios, porque generan una cantidad minima de contaminantes. En cuanto a las demas
técnicas, la modificacion UV no esta tan extendida como las modificaciones con flama o
descarga corona, pero una de las ventajas es que no genera residuos y es facil de implementar.

Por otra parte, la modificacion de descarga luminiscente no se aplica tanto a escala industrial
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por el costo adicional de generar presiones bajas para la formacion del plasma y lo dificil de
implementar un proceso continuo. Por ultimo, la modificacion con laser a menudo no se utiliza
a escala industrial por el alto costo que implica; por ello, suele emplearse en sectores en los

que la precision del tratamiento es fundamental (microelectronica por ejemplo).
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5. Conclusiones

La modificacion de las caracteristicas y propiedades supertficiales de los polimeros puede

realizarse mediante tratamientos fisicos o quimicos.

e La modificacion quimica en fase liquida generalmente se realiza con agentes
oxidantes y acidos fuertes. Esta es ttil cuando se requiere mejorar moderadamente
las propiedades superficiales, pero puede generar un leve cambio de las propiedades
intrinsecas del material.

e La modificacion con plasmas es, probablemente, de los métodos mas comunes de
modificacion superficial de polimeros a nivel industrial. Las especies reactivas en el
plasma son importantes para la generacion de grupos funcionales especificos en la
superficie de los polimeros. La modificacion con plasma, de descarga corona o
descarga luminiscente, amplia las posibilidades de modificacion superficial de los
polimeros y le da mayor versatilidad en el tipo de funcionalizacion requerida. Esta
técnica es de fase gaseosa, rapido, limpio y requiere poca cantidad de gas reactivo

e La modificacion con flama es simple, rapida con tiempos de exposicion menor a un
segundo. Ademas, se puede modificar superficies de areas muy pequenas. Esta
técnica se ve poco afectada por el fenomeno de recuperacion hidrofobica, dado que
es mas oxidativa que modificacion con plasmas.

e Lamodificacion con radiacion UV permite conferir propiedades superficiales ajenas
al polimero mediante la formacién de un copolimero de injerto o de grupos
funcionales oxidados.

e Lamodificacion laser puede utilizar fuentes de radiacion infrarroja (CO2, Nd: YAG
y diodos) o ultravioleta (excimer). En esta técnica es muy importante optimizar los
pardmetros de operacion, fluencia laser por ejemplo, para mejorar las propiedades

superficiales.
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La modificacion de las propiedades superficiales depende basicamente de los grupos
funcionales generados y el cambio en la morfologia o rugosidad de la superficie del polimero.
El analisis experimental de la humectabilidad, la rugosidad y la composiciéon quimica —tipo de
grupos funcionales— en la superficie del polimero permiten evaluar el tipo y la extension de la
modificacion producida por las distintas técnicas. Las principales herramientas experimentales
que permiten este analisis incluyen la medicion del angulo de contacto que forma una gota de
un liquido sobre la superficie, la microscopia electronica de barrido (SEM) o la microscopia de

fuerza atdbmica (AFM) y la espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

Las técnicas de modificacion superficial se pueden comparar segin los grupos
funcionales que generan, el cambio en la rugosidad y la factibilidad de su implementacién a

escala industrial.

e Los tratamientos quimicos, con plasma de descarga corona y con flama no son tan
especificos en el tipo de grupo funcional que introduce; mientras que los tratamientos
con plasma de descarga luminiscente, radiacion UV y ladser emplean un gas reactivo
0 mondmero por lo que son mas especificos.

e El cambio de rugosidad es mas pronunciado en el tratamiento quimico, seguido de
los tratamientos con plasma de descarga corona y con flama, que al utilizar procesos
continuos pueden controlarse mejor; mientras que el cambio de rugosidad es mas
leve en los tratamientos con plasma de descarga luminiscente, radiacion UV vy laser.
Los parametros de operacion del tratamiento determinan el grado de modificacion
superficial en cualquiera de las técnicas.

e Los tratamientos que mdas se han implementado a escala industrial son las
modificaciones con flama y con descarga corona por ser mas simples y de menor
costo que las demas técnicas. La modificacion quimica se emplea cada vez menos

por los residuos que genera y el costo adicional que implica su tratamiento y
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eliminacion. Las modificaciones con radiacion UV, con plasma de descarga
luminiscente y laser no estan tan extendidas en la industria, salvo en campos de
aplicacion que requieren de cambios superficiales mas especificos que las demas

técnicas de modificacion no pueden lograr.

El mecanismo de los tratamientos fisicos es complejo, ya que se forman especies
reactivas de distinto tipo, energia y concentraciéon por lo que se deben optimizar una gran
cantidad de variables de operacion. En la literatura, se encuentran pocos estudios de
comparacion entre los distintos tratamientos fisicos y que analicen los mecanismos por los

cuales operan al modificar las propiedades superficiales fisicas y quimicas del polimero.
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