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Resumen

En este trabajo se utilizé la tecnologia del plasma para modificar superficialmente policarbonato (PC),
con el objetivo de obtener un material que ademds de poseer excelentes propiedades en masa posea las
propiedades necesarias en superficie que posteriormente pueda generar compatibilidad con sistemas
biolégicos.

Se elaboraron peliculas delgadas de PC sobre substratos de vidrio, las cuales fueron sometidas a
tratamiento con plasmas de aire y nitrogeno durante dos tiempos 30 y 300s a una potencia de SOW. Las
superficies originales asi como las tratadas fueron caracterizadas por dngulo de contacto (CA),
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) y microscopia de fuerza atémica (AFM), obteniendo
cambios tanto en la morfologia como en la composicién quimica elemental de las superficies de PC.

Introduccion

Hasta hoy, un gran nimero de polimeros ha sido estudiado para su aplicacién como
biomateriales en la farmacéutica y en la cirugia. Podemos definir un biomaterial como
un material no biolégico utilizado en un dispositivo médico, destinado a interaccionar
con sistemas biol(’)gicos1 tales como en implantes o protesis. Aunque existen materiales
que son aceptados sin mucho problema por el organismo, generalmente no son muy
comunes, y normalmente se presentan problemas de rechazo del organismo hacia el
material implantado. El ensamble de estos dispositivos necesita en la mayoria de los
casos un pre-tratamiento de la superficie polimérica, que por lo general no presenta
biocompatibilidad. Por medio de la tecnologia de plasma podemos obtener nuevos
materiales con propiedades de superficie adecuadas para llevar a cabo una buena
interaccion, especificamente para aplicaciones donde el polimero va a tener contacto
directo con fluidos biolégicos como la sangre.

El plasma es mejor conocido como el cuarto estado de la materia y es un gas
parcialmente ionizado, compuesto por iones, electrones, meta-estables y radiacion
ultravioleta.” Las especies del plasma reaccionan con las superficies poliméricas y
mejoran las propiedades superficiales de estas. Mediante plasma se agregan nuevos
grupos quimicos en las superficies de los materiales poliméricos, modificando su
estructura superficial y creando asi un nuevo material con un valor agregado. El PC es
un muy buen candidato para este propdsito ya que por lo general es un polimero
utilizado en la elaboracion de utensilios médicos, altamente transparente, con excelentes
propiedades mecdnicas, térmicas y (’)pticas3 resaltando su alta claridad parecida a la del
vidrio, caracteristica critica en andlisis clinicos y diagndstico donde la visibilidad de
tejidos, sangre y otros fluidos es requerida, su alta tenacidad, resistencia al impacto,
calor y su ligereza son propiedades que ofrece una inusual combinacién de resistencia,
rigidez y dureza. Es por eso, que el policarbonato es ampliamente utilizado en el drea



clinica, ya que es un muy buen candidato para elaborar dispositivos biocompatibles. Y
la tecnologia del plasma es un método por medio del cual podemos obtener superficies
con grupos quimicos que pueden llegar a ser compatibles con sistemas biol(’)gicos.4

Seccién Experimental

En este trabajo se utilizo PC comercial (Hexan, GE Plastics). Se prepararon peliculas
delgadas sobre substratos de vidrio. Para la preparacion de las peliculas se disolvié el
PC en cloroformo a una concentracion del 2%, esta soluciéon fue depositada por la
técnica de spin coating sobre soportes de vidrio.

Tratamiento de PC con plasma de aire y nitrégeno

El tratamiento se llevo a cabo en un reactor de plasma cilindrico de corriente continua
de 50 cm de largo con un didmetro de 12 cm y volumen de 5.5 litros. El equipo cuenta
con una bomba mecédnica Edwards RV12 (USA), y una trampa de vidrio para nitrégeno
liquido por medio de los cuales se obtiene el vacio necesario para producir el plasma. La
presion del sistema se mide mediante un sensor de presion pirani marca Alcatel, 74009
y un registrador ACS 1000. El plasma es generado por una bobina hecha de alambre de
cobre aislado que forma 9 espiras alrededor del cuerpo del cilindro de vidrio, uno de los
extremos del alambre de cobre esta conectado a un generador de radiofrecuencia
(Advanced Energy RFX 600) y un amplificador de frecuencias (ATX 600). Las
peliculas de PC se trataron con plasma de aire y nitrégeno a una presion de
2.5 x 10 mbar. Se aplicé una radiofrecuencia de S0W.

Caracterizacion de las superficies modificadas

Comtnmente solo las capas més externas (25-100A) de una superficie son modificadas
por tratamiento por plasma. Para obtener informacion sobre las capas moleculares de la
superficie se aplican técnicas extremadamente sensibles.” Para las determinaciones de
angulo de contacto se utilizo agua destilada y las mediciones se llevaron a cabo en un
Goniémetro Ramé-Hart. Ademds de medir el dngulo de contacto con agua sobre las
superficies modificadas, también se establecié la estabilidad de los polimeros
modificados. Para ello, el policarbonato modificado fue expuesto a tres medios, durante
un periodo de 30 dias. Los tres medios en los que se almacenaron las muestras fueron:
agua, refrigeraciéon y medio ambiente del laboratorio. Cada tres dias se tomaban 3
muestras y se les media el dngulo de contacto, de esta forma se evalué la estabilidad de
los polimeros modificados por plasma.

Para evaluar la topografia, se obtuvieron micrografias de las superficies tratadas y sin
tratar en un microscopio de fuerza atémica (AFM) Multidimension 3100 digital
instruments aplicando modo Tapping a una velocidad de 0.2 Hz, analizando una area de
3 x 3 um’. El andlisis quimico por espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) se
llevo a cabo en el Departamento de Fisicoquimica de Superficies del Centro de la
Materia Condensada en Ensenada, BC. El equipo es un modelo Riber LDM-32.

Resultados y discusion

Los polimeros en general presentan superficies altamente hidrofébicas con dngulos de
contacto en agua de alrededor de 80°. Un tratamiento con plasma genera nuevos grupos
quimicos en la superficie del polimero y provoca que la superficie polimérica cambie de
hidrofébica a hidrofilica. En la Figura 1 se presenta el cambio en dngulo de contacto en



funcidn del tiempo de tratamiento, para policarbonato tratado a una potencia de SOW, se
aprecia que el angulo de contacto disminuye con el tiempo de tratamiento. El dngulo de
contacto para el PC original es de 76°, mientras que el dngulo de contacto para el
polimero tratado durante 3600s es de 22°. La disminucién tan dréstica en el dngulo de
contacto indica que la superficie pasé de ser hidrofébica a hidrofilica. Una superficie
hidrofilica es atractiva para que exista una buena interaccién con diversos medios
biologicos. La disminuciéon en dangulo de contacto también indica que tenemos
superficies con grupos polares, que son afines al agua.
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Figura 1. Variacion del angulo de contacto vs tiempo de tratamiento para PC modificado con plasma de
aire a 5S0W

En la Figura 2(a) se presentan los cambios en el dngulo de contacto del PC tratado con
plasma de aire 50W/5min en funcién del tiempo de almacenamiento para las tres
diferentes condiciones de almacenamiento. El dngulo de contacto para el polimero sin
modificar es de 76° y para el modificado 50W/5min a tiempo cero fue de 40 y después
de almacenarla durante 30 dias en refrigeracion aumento hasta un valor de 45, mientras
que en las muestras almacenadas en medio ambiente el dngulo de contacto varié de 40 a
54°, por lo cual podemos concluir que los polimeros almacenados en refrigeraciéon son
mds estables que los almacenados en medio ambiente y en medio acuoso. Se observa
que la tendencia que sigue el PC tratado S0W/5min se repite en el PC tratado a
50W/15min (Figura 2b).

El andlisis quimico superficial se realiz6 mediante la técnica de XPS. En la Figura 3 se
presenta el espectro de baja resolucion para PC sin modificar, en el espectro se aprecia
la presencia de los picos correspondientes a carbono (C 1s) y oxigeno (O 1s) localizados
a 285 y 532 eV respectivamente. La estructura quimica del PC esta conformada por C,
H y O, el equipo de XPS detecta casi cualquier elemento, excepto hidrégeno. Del
espectro se obtuvieron los porcentajes de C y O, los cuales fueron de 86.7y 13.3%, estos
valores coinciden con la estequiometria del polimero.

En la Figura 4 (a) se presenta el espectro de PC tratado con plasma de aire y se observan
los picos de Cls y de Ols en 285 y 533 eV respectivamente, de los cuales se obtuvo su
porcentaje, teniendo un 69.3% para C y un 23.6% para O, que en comparacion con el
PC sin modificar presenta una disminucion en el porcentaje de C y un incremento en el
de O. Ademas presenta un nuevo pico en 400 eV, el cual es caracteristico del N, lo que
nos indica la presencia de un nuevo elemento en la superficie del PC y el cual esta en
una concentracioén de 7.1%. Mientras que en el espectro del PC tratado con plasma de
nitrogeno durante Smin, Figura 4(b), también presenta el pico caracteristico del N en
400 eV, ademads de los que corresponden al C y al O. Se obtuvieron los porcentajes de
cada elemento siendo el de N de un 6.8%, el de C de un 77.5% y el de O de un 15.7%,



que en comparacion con el espectro anterior la concentracién de N y de O es menor y la
de C es mayor.
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Figura 2. Variacion del dngulo de contacto de PC modificado y almacenado en diferentes medios vs
tiempo de almacenamiento. PC tratado con plasma de aire a SOW durante (a) Smin, (b) 15min.
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Figura 3. Espectro XPS de PC sin tratar
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Figura 4. Espectros XPS de PC tratado a 50W/5min con (a) plasma de aire, y (b) plasma de nitrégeno



En las micrografias obtenidas por AFM se aprecia una topografia rugosa tanto en el PC
sin tratar 5(a), como en el PC tratado con plasma de aire. En las superficies de PC
tratado con plasma de aire durante 30s 5(b) y 300s 5(c) se observa una reduccion en la
altura de los relieves, lo cual se refleja en los factores de rugosidad obtenidos en cada
superficie, siendo de 1,669 para PC sin tratar, de 0.407 para PC 50W/30s modificado en
plasma de aire y de 0.283 para PC 50W/300s modificado en plasma de aire. Tomando
en cuenta estos valores y por lo que podemos observar la rugosidad de las peliculas
disminuye con forme se aumenta el tiempo de tratamiento.

(a) () ©
Figura 5. Micrografias AFM de PC (a) sin tratar, (b) tratado 50W/30s con plasma de aire y (c) tratado
50W/300s con plasma de aire

Conclusiones

1.- Las superficies de PC sometidas a tratamiento con plasma de aire y nitrogeno
adquirieron caracteristicas de hidrofilicidad, lo cual se puede ver reflejado en las
mediciones de dngulo de contacto realizadas a las superficies tratadas y las cuales se
mantienen estables en condiciones de refrigeracion, ya que el dngulo de contacto
original del PC de 76° disminuyo hasta cerca de 40° con el tratamiento de plasma y en
refrigeracién aumento solo hasta 45°.

2.- En los espectros de XPS se observa notablemente la presencia de un nuevo
elemento, el N, el cual no esta presente normalmente en el PC original por lo cual tanto
el plasma de aire como el de nitrégeno producen grupos quimicos a base de N en las
superficies de PC, siendo estos grupos de gran importancia puesto que son los
compuestos nitrogenados los necesarios para llevar a cabo interacciones favorables para
la compatibilidad con sistemas biol6gicos.

3.- El tratamiento con plasma no solo modifica la composicién quimica de las
superficies si no que ademads influye en la topografia de estas, puesto que el factor de
rugosidad disminuyo notablemente en las peliculas tratadas a tiempos largos. Por lo que
podemos deducir que a mayor tiempo de tratamiento por plasma menor serd la
rugosidad.
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