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Resumen

En este trabajo se combinan dos técnicas para producir peliculas delgadas. La primera consiste en el dep6sito por
plasma de una capa delgada de polipirrol (PPy) sobre superficies de Titanio. La otra técnica es el auto-ensamblado
capa por capa de polimeros ionicos, polication/polianion, que permitan la inmovilizacién de la enzima fosfatasa
alcalina (FA), asociada a la osteogénesis y dentinogénesis. Los sustratos de Ti se someten a una descarga de plasma
de aire para su limpieza y para la formacion de radicales sobre la superficie del metal. A continuacion se sintetiza
PPy sobre Ti buscando que haya una fuerte adhesion en la interfase Ti-PPy, y que ademas se genere una superficie
con carga positiva, resultante de la presencia de los grupos amina provenientes del pirrol. A partir de esta primera
capa se auto-ensamblan polialilamina hidroclorada (PAH), con carga positiva, y poliestireno sulfonado (PSS), con
carga negativa, por adsorcion de polielectrolitos ani6nicos y cationicos en solucién acuosa. El resultado son peliculas
que favorecen la adhesion de la FA. Las muestras se caracterizaron por espectroscopia infrarroja de reflectancia total
atenuada (IR-ATR) y microscopia de barrido electrénico (SEM). En este estudio se prepararon sustratos de Ti recu-
biertos con PPy a diferentes potencias (30, 50 y 100 W). A partir de la primera capa de PPy se autoensamblaron las
siguientes muestras: Ti-PPy-PAH-FA, Ti-PPy-PSS-FA, Ti-PPy-PAH-PSS-FA y Ti-PPy-FA. Este estudio puede
contribuir a la tecnologia de implantes dentales de titanio que permitan la regeneracion de la masa ésea de los maxi-
lares.

Introduccion

Los biomateriales tienen un papel importante en la medicina moderna con una amplia gama de
aplicaciones que incluyen: dispositivos médicos, implantes artificiales, dispositivos liberadores
de drogas y soportes para la regeneracion de tejidos. Las estrategias para su disefio van desde
materiales que sean “invisibles” al sistema biologico hasta materiales “inteligentes” que interac-
tian con el tejido que lo rodea, estimulando la proliferacion o regeneracion de las células, o sir-
viendo como guia para el crecimiento de tejido dafiado. Una de las estrategias mas usadas en esta
tarea es aumentar la integracion cohesiva entre el implante y el tejido celular, creando una inter-
fase fuerte entre el biomaterial y el tejido que lo rodea para aumentar la funcionalidad del implan-
te y su vida media dentro del sistema bioldgico [1]. Una interfase deseable para los biomateriales
necesita la modificacion superficial del biomaterial mediante la formacién de interfases, que pue-
den ser de polimeros organicos que contengan grupos funcionales coadyuvantes de la interaccién
del biomaterial con su entorno celular.

La polimerizacién por plasma ha sido poco usada para depositar peliculas delgadas de polimeros
sobre metales o sus aleaciones para ser usadas en el campo médico y en implantes dentales. Las
peliculas formadas por plasma generalmente no contienen huecos, se adhieren fuertemente a una
gran variedad de materiales y resisten tratamientos fisicos y quimicos debido a su naturaleza en-
trecruzada [2-4]. Una limitacion de esta técnica es la baja densidad de grupos reactivos que pue-
den ser implantados en la superficie [5]. La exposicion de sustratos de titanio a descargas de
plasma puede introducir grupos funcionales reactivos —por ejemplo, aminas, si se usa pirrol— mo-
dificando significativamente la composicion quimica superficial del titanio.

La adsorcién de polimeros i6nicos con carga opuesta a la carga superficial se puede usar como un
método muy efectivo para estabilizar y aumentar los centros de carga reactiva, formados sobre la



superficie del titanio después del tratamiento inicial por plasma. La alta densidad de estos polime-
ros ionicos, combinada con la estructura macromolecular de las cadenas poliméricas funciona
como un contraidn masivo que permite una rapida adsorcién de una superficie débilmente carga-
da. Los polielectrolitos forman una gran cantidad de enlaces con la superficie, generando una
monocapa altamente estable con una concentracion difusa de centros cargados y debil carga elec-
trostatica.

En este trabajo se estudia la modificacion superficial por plasma de superficies de titanio que
permitan el anclado de la fosfatasa alcalina (FA), una proteina usada en la regeneracion de mate-
rial 0seo.

Experimental

En la Fig. 1 se muestra un esquema del reactor usado para procesamientos por plasma; en este
trabajo se configurd para sintetizar capas delgadas de polipirrol. El reactor esta formado por un
cuerpo cilindrico de vidrio Pyrex de 9 cm de didmetro externo. En cada extremo tiene dos bridas
de acero inoxidable, en cuyo centro hay un puerto de acceso para electrodos construidos también
de acero inoxidable. Por una de las bridas se conecta el sistema de vacio, una bomba mecanica, y
el medidor de presion tipo Pirani. Por la otra brida se introduce el monomero que se va a polime-
rizar. Los electrodos estdn conectados a un amplificador de voltaje y a un generador de radiofre-
cuencia. Las condiciones de operacion fueron: presién de 6x10 Torr, potencia de 30, 50 y 100
W, frecuencia de 13.5 MHz, y tiempo de reaccion de 30 minutos. Se utilizé pirrol marca Aldrich
grado reactivo.

Después del deposito de la pelicula delgada de PPy, los sustratos se sumergieron en una solucion
de polimero i6nico (PAH 6 PSS) por 20 min, y se lavaron con agua destilada antes de sumergirse
en el siguiente polimero. Se prepararon las siguientes muestras: Ti-PPy, Ti-PPy-PAH, Ti-PPy-
PSS, Ti-PPy-FA, Ti-PPy-PAH-FA y Ti-PPy-PSS-FA. El analisis de las muestras se realiz6 por
medio de espectroscopia infrarroja de reflectancia total atenuada, IR-ATR, y por microscopia de
barrido electrénico, SEM.
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Fig. 1. Reactor de polimerizacion por plasma.  Fig.2. Espectros IR-ATR de Ti con PPy, PAH, PSSy FA.
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La Fig. 2 muestra los espectros de IR-ATR de Ti recubierto con los diferentes polimeros. Los
cuatro espectros de esta figura muestran bandas anchas y complejas en la regién de 3300 cm™,
caracteristicas de los materiales sintetizados por plasma, debido a que, al exponerse al aire se
oxidan dichos materiales y pueden adquirir un poco de humedad. Sin embargo, los espectros de
Ti-PPy y Ti-PAH exhiben una banda ancha adicional en 3200 cm™ correspondiente a las aminas
provenientes del anillo pirrélico y a las sales de aminas de la PAH. En la regién de 2932 cm™ de
todos los espectros se encuentran las bandas de vibracién de tension de los C-H alifaticos, y su
correspondiente banda de flexién en 1380 cm™. Tales grupos, en el caso del Ti-PPY son origina-
dos por ruptura de algunos anillos arométicos del pirrol. Asimismo, en 2120 cm™ se encuentra la
absorcion caracteristica del enlace nitrilo, C=N, que podria originarse también de esta ruptura en
Ti-PPy. El pico ancho desplazado hacia 1652 cm™ corresponde a los grupos C=0 ceténicos, de la
oxidacion del proceso por plasma, esta presente en todos los espectros de los polimeros deposita-
dos. El espectro de Ti-PSS presenta tres pequefios picos en la misma zona de 1120 cm™ origina-
dos por los enlaces O=S del PSS.

En los espectros de la Figuras 3 y 4 se nota ensanchamiento y/o disminucion de intensidad de las
bandas discutidas anteriormente para la Figura 2, dependiendo de la estructura del polimero que
fue depositado para formar la ultima capa. En efecto, el espectro de Ti-PPy-PSS (Fig. 3) exhibe
predominantemente bandas correspondientes al PSS (190, 1130 y 1042 cm™ del grupo S=0O del
sulfonato en Fig. 2, 3y 4). Cuando se le adiciona un polielectrolito, los espectros en esta region
se combinan en absorciones mas anchas y complejas asociadas a los grupos P-OH, P=0, C=S, y
S=0. Asimismo, en los espectros de los materiales cuya ultima capa es FA predominan las ban-
das de esta capa (Figs. 3y 4) en la regién de 3350-3200 cm™. La presencia de la FA se puede
evidenciar por la presencia del pequefio pico, mas agudo que en los demas espectros, en la region
de 3300 cm™ (Figs. 3y 4). La presencia de las aminas de PAH se muestra en el pico centrado en
1650 cm'™, més ancho por la oxidacién adicional del procesamiento por plasma (Fig. 4).
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Fig. 3. Espectros ATR de Ti-PPy-PSS con FA, PAHYy FA.  Fig. 4. Espectros ATR de Ti-PPy-PAH con FA 'y PSS.

Morfologia

En la Fig. 5 se presenta un sustrato de Ti recubierto con una capa homogénea de PPy. En la Fig. 6
se presenta el perfil de la capa de PPy después de su inmersion en PAH. El espesor es de aproxi-
madamente 700 nm con superficie lisa.



En la Fig. 7 se muestra una imagen de SEM de TI-PPy-PSS, donde se observa una capa de mate-
rial agrietado, pero sin ruptura total de la capa; y sobre ella, varias esferas con diametro aproxi-
mado de 1 um, unidas entre si. Es posible que las cadenas de PSS, muy hidrofilicas por la pre-
sencia del grupo sulfonato, sirvan como sitios de nucleacion para formar estas esferas. En la Fig.
8 se presenta una microfotografia de Ti-PPy-FA que contiene rugosidades y hojuelas que sobre-
salen de la superficie debido al efecto de la FA sobre el material.
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Fig. 5. Micrografia de Ti-PPy.
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Fig. 9. Micrografia de Ti-PPy-PSS-FA.

Fig. 10. Mlcrografla de Ti- -PPy-PAH-PSS-FA.

La Fig. 9 muestra el autoensamble de Ti-PPy-PSS-FA donde se observa la formacion de esferas
en estructuras tridimensionales fuertemente adheridas a la capa de PPy. Los aglomerados persis-



ten a los diferentes enjuagues con agua destilada a los que se sometieron las muestras. En la Figu-
ra 10 se aprecia el ensamble de Ti-PPy-PAH-PSS-FA con sus diferentes capas. En el extremo
inferior izquierdo esta el Ti; después una capa rugosa de PPy. Esta formacion rugosa es tipica de
PPy después del contacto con algln solvente o agua. La capa externa es de aproximadamente 1.0
um de espesor. En ella no se pueden diferenciar los polielectrolitos que intervinieron en el en-
samble. Sin embargo, se aprecia una textura lisa y suave sin agrietamientos.

Conclusiones

Los espectros ATR muestran la presencia de los grupos C=0, O=S, -P=0, P-O y de amina hidro-
clorada que provienen de cada una de las capas que se adicionaron al Ti. Estos grupos en la su-
perficie sugieren que el tratamiento por plasma de Ti es capaz de activar sitios donde se pueden
unir los diferentes polimeros idnicos para configurar autoensambles por medio de cargas electros-
taticas. El andlisis morfologico muestra que, cuando interviene el PSS, se generan estructuras
globulares tridimensionales de esferas aglomeradas de tamafos similares. La FA se retiene en la
superficie del ensamble con lo que podria aplicarse para implantes dentales o en casos de regene-
racion de masa dsea.
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