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INTRODUCCION

A lo largo de las ultimas décadas los investigadores han puesto atencion en la
elaboracion de peliculas poliméricas que tengan la caracteristica de no sobrepasar las
100 micras de espesor y que ademds cuenten con excelentes propiedades mecanicas,
eléctricas, Opticas y de biocompatibilidad. Estas propiedades permiten que este tipo de
materiales puedan ser utilizados como dispositivos microelectrénicos, componentes
opticos, membranas, adhesivos y pinturas, surgiendo un gran interés por el area

biomédica.

En la actualidad, los estudios sobre peliculas poliméricas delgadas van enfocados a la
investigacion y desarrollo en el area de la biomedicina, enfatizando su uso como
materiales afines a la incorporacion en huesos como sensores dentro del cuerpo
humano, dispositivos de liberacion controlada de medicamentos, implantes ortopédicos,
productos cardiovasculares, instrumentos quirdrgicos, dentales y de ortodoncia, entre

otros.

En busquedas bibliograficas recientes se ha podido observar la falta de informacion
acerca del uso y caracterizacion de peliculas poliméricas delgadas aplicadas en el
ambito biomédico. Esta situacién nos hace pensar en la necesidad de desarrollar una
metodologia apropiada para el andlisis y evaluacion de este tipo de materiales, tomando
en cuenta la disposicidn de instrumentacion y equipos presentes en el CIQA, el personal

capacitado y a quien va dirigido el servicio.

El objetivo de este trabajo es contar con un marco tedrico que permita visualizar de
manera rapida las diferentes técnicas necesarias para el andlisis y evaluacion de
propiedades morfoldgicas, mecanicas, Opticas, térmicas y de biocompatibilidad de

peliculas poliméricas delgadas.
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REVISION BIBLIOGRAFICA

En el siguiente capitulo se presentan los conceptos generales sobre peliculas poliméricas
delgadas, sus propiedades mas relevantes, sus métodos de fabricacion y finalmente sus

aplicaciones, haciendo énfasis en el ambito biomédico.

2.1. Definicion

Una pelicula es una forma bidimensional de un polimero y se caracteriza por tener una
gran area superficial con respecto a su proporcion en volumen (Shanks, 2003). La
diferencia entre una pelicula y una pelicula delgada es su espesor, siendo esta ultima
entre 10 nm y 100 micras. Normalmente el término de “Pelicula delgada” no se aplica a
pinturas ¢ barnices debido a la diferencia que puede haber en su espesor. Para obtener
una pelicula delgada es de vital importancia entender y distinguir la relacion entre sus
propiedades estructurales (topografia, cristalografia 6 defectos en el cristal), el tipo de

materiales a utilizar y el método de fabricacion (Corengia y col. 2000).

Una pelicula delgada se debe adherir bien al sustrato subyacente para poder ser util,
puesto que depende del mismo para su apoyo estructural. Este apoyo puede ser logrado
por medio de uniones quimicas entre la pelicula y el sustrato 6 por medio de

interacciones de Van der Waals 6 electrostaticas.

Figura 2.1. Fotografia que ejemplifica una pelicula polimérica delgada (Gallego, N.;
2007).
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2.2. Propiedades

Las propiedades de las peliculas poliméricas delgadas dependen de su estructura
molecular, de la distribucion de su peso molecular y de su morfologia cristalina. Para
que una pelicula delgada sea util debe de ser quimicamente estable en el entorno donde
se usara, adherirse bien al sustrato, debe tener un espesor uniforme y presentar lo

minimo en imperfecciones.

2.2.1. Resistencia mecanica

La resistencia mecénica de un elemento es la capacidad que tiene este de reaccionar
frente a diferentes acciones externas como pueden ser la tension, la compresion y el
corte. En estudios realizados por Lecacher y col. (1985) se observo que al fabricar
peliculas delgadas a partir de polimeros y teniendo un control del volumen, éstas
registraban alta resistencia, por lo cual podian ser incorporadas a las superficies de las

protesis.

2.2.2, Cristalinidad

Una de las propiedades mas destacadas de este tipo de materiales son las de
cristalinidad. Reiter y col. (2003) investigaron el comportamiento de copolimeros de
bajo peso molecular de polioxido de etileno (PEO) y determinaron que la cristalizacion
en peliculas poliméricas delgadas depende directamente de la viscosidad del polimero
con el que se va a fabricar y del control adecuado del espesor y, por lo tanto, relacionan
la morfologia con la cinética de crecimiento del cristal. Huang y col. (2004) observan el
comportamiento de los mismos copolimeros estudiando el cambio en la orientacion
cristalina, concluyendo que la morfologia de los cristales esta determinada por los
espesores de las peliculas empleadas. Otros estudios efectuados por Wucher y col.
(2007) corroboran lo anterior y ademés utilizan biomoléculas de origen polimérico
capaces de controlar el crecimiento de los cristales y de determinar su morfologia por

medio de una ruta de templado.

2.2.3. Superficie
Las propiedades de superficie de peliculas delgadas son muy importantes en
aplicaciones biomédicas y son un aspecto prometedor en investigaciones futuras

enfocadas a la biomedicina en general. Caracteristicas como la densidad, estabilidad,
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coeficiente de difusion y permeabilidad son vitales para la fabricacién de peliculas
delgadas formadas a partir de polimeros semicristalinos. Otro factor importante es que
las propiedades de superficie en materiales poliméricos fungen como plataforma para el
desarrollo de biocompatibilidad, accion antimicrobiana, reactividad con biomoléculas
entre otros. Yin y col. (2007) estudiaron las propiedades de absorcion en peliculas
delgadas y encontraron que dependiendo del tipo de material, las isotermas de
adsorcidn/desorcion van a ser distintas; pero que el comportamiento de los polimeros en

general era de barrera.

2.2.4. Biocompatibilidad

La biocompatibilidad se define como la habilidad de un material de actuar con una
respuesta adecuada al huésped, en una aplicacion especifica. A este tipo de material se
le conoce como biomaterial, siendo utilizado en el area médica para la interaccion con
los sistemas bioldgicos induciendo una actividad biolégica especifica. La
compatibilidad de los materiales y dispositivos de fabricacion artificial con los tejidos y
los liquidos corporales se considera un requisito fundamental para que cualquier
procedimiento médico se desenvuelva correctamente sin afectar al huésped 6 paciente

(Martinez, C.H. y Moreno, F., 2000).

Las pruebas de biocompatibilidad in-vivo que cominmente se llevan a cabo son las de la
incorporacion del material polimérico en animales de experimentacion, los cuales
pueden ser conejos o ratas; ademds de la existencia de pruebas in-vitro hechas con
especies celulares viables controladas a nivel laboratorio. Nichols y col. (2007)
evaluaron por medio de pruebas in Vitro la citocompatibilidad de peliculas delgadas a
base de monomeros de acido acrilico utilizando osteoblastos humanos dentro de un

periodo de 7 dias obteniendo resultados favorables.

2.3. Métodos de fabricacion

Existen diversos métodos para la obtencion de peliculas delgadas, cada uno varia en
complejidad y en la orientacion cristalina deseada, ademas del espesor requerido. A
continuaciébn se presenta una breve explicacion de los métodos principales de

fabricacion.
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2.3.1. Centrifugado (Spin Coating)

Comunmente utilizado a nivel industrial en el area de microelectrénica, colocando capas
de poli imidas en discos giratorios de silicon. Una cantidad de un polimero en solucién
es colocada primero en un disco giratorio a una velocidad constante, para que la
solucion genere flujos radiales, se evapore el solvente y finalmente se genere una
pelicula de espesor uniforme. En esta técnica hay que tomar en cuenta la cantidad de
solucion a afiadir en el sustrato, la viscosidad de la solucién y la velocidad de

centrifugado puesto que de aqui depende el espesor de la pelicula a obtener (Petty,
2000).

I Aplicacion Distribucion Giro

e
B

| I | |

T T

Vacio

Figura 2.2. Representacion esquematica de la técnica de Spin-coating (Petty, 2000)

2.3.2. Deposicion fisica de vapor (Physical vapor deposition, PVD)

La vaporizacion de la mayoria de los materiales solidos se lleva a cabo cuando son
calentados a temperaturas suficientemente altas a través de una fase liquida. Se obtiene
una pelicula delgada por la condensacion del vapor dentro de un sustrato frio. Este
método ha sido utilizado para la colocacion de peliculas en materiales inorgénicos, ya
sean metales ¢ aleaciones. Sin embargo, actualmente se ha comenzado a utilizar esta
técnica para la formacion de capas de compuestos organicos de bajo peso molecular. A

este método también se le conoce como Evaporacion al alto vacio 6 epitaxia. (Petty,
2000)
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Figura 2.3. Representacion esquematica de un sistema tipico de evaporacion a vacio

(Petty, 2000).

2.3.3. Deposicion quimica de vapor (Chemical vapor deposition, CVD)

Este proceso esta basado en la descomposicion y/o la generacion de radicales 6 especies
quimicas por medio de vapor y calor, bajo la acciéon de una descarga de plasma 6 laser.
Este método se utiliza en dispositivos microelectrénicos para la fabricacion de peliculas
inorganicas con caracteristicas semiconductoras. A esta técnica se le puede nombrar

como Casting. (Petty, 2000) (Elkasabi y col. 2006).

2.3.4. Deposicion de peliculas delgadas por el método de Langmuir-Blodgett

Este método actualmente maneja la manipulacién de materiales de escala nanométrica y
solo involucra a moléculas anfifilicas. Este tipo de peliculas son preparadas primero por
la colocacién de una pequefia cantidad de un compuesto anfifilico que se encuentre
disuelto en un solvente volatil, para ser colocado en una superficie de agua purificada.
Cuando el solvente ha sido evaporado, las moléculas organicas pueden comprimirse
cuidadosamente para formar una pelicula unicapa. Este método depende de las
interacciones entre la parte polar y la no-polar de las moléculas y de la naturaleza del
enlace que existe entre la primera capa y la superficie del substrato (Petty, 2000)

(Stevens y col. 2002).
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Polimero — Sustrato

Figura 2.4. Representacion esquematica del método Langmuir-Blodgett en donde se
observa la deposicion de las capas en base a su comportamiento anfifilico (Rosas-

Garcia, V.M. 2005).

2.3.5. Auto ensamblaje 6 Dipping

El auto ensamblaje es un proceso mucho mas simple que el anterior. En este caso las
laminas unimoleculares son formadas por la inmersion de un sustrato previamente
tratado dentro de una solucidon de un material organico. El proceso de auto ensamblaje
esta determinado predominantemente por fuertes interacciones entre los grupos cabeza
de la molécula a auto ensamblar y el sustrato resultando un enlace quimico entre el

grupo cabeza y un sitio especifico de la superficie. (Petty, 2000) (Kim y col. 2002)

Ih'*'

Qligémeros ensamblados perpendicular y paralelamente al substrato

Figura 2.5. Esquema que representa el método de Auto ensamblaje 6 Dipping (4rias,

2008)
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2.4. Aplicaciones

El uso de este tipo de materiales se considera relativamente nuevo, en un principio se
aplicaron como circuitos electrénicos (Curran, 1995), (Young, 1997), posteriormente se
utilizaron como dispositivos en pantallas (Yamasaki, 2000), (4sano, 2006) y como

transistores (Yoshikawa, 1998), (Son y col. 2006).

Figura 2.6. Fotografia que muestra un transistor fabricado a partir de una pelicula

polimérica delgada (Gutiérrez del Olmo, 2008).

Actualmente, se investigan nuevas areas de aplicacion, entre las que destacan la
medicina y el desarrollo de dispositivos para la liberacién controlada de medicamentos.
Algunas de las aplicaciones mas prometedoras en éste campo son la implementacion de
peliculas con grupos funcionales afines al hueso con el objetivo de la reparacion del
mismo (Kamei y col. 1997), implantes ortopédicos (Hubler, R. 1999), productos
cardiovasculares (A4ebischer y col. 1988), instrumentos quirirgicos (Hollstein, F. y
Louda, P. 1999), instrumentos dentales y de ortodoncia (Ektessabi, A.M. 1997)
fabricacion de sensores que permiten detectar cualquier anomalia en el funcionamiento
del cuerpo humano (Tucker y col. 1997) 6 el desarrollo de dispositivos para la liberacion
de farmacos a partir de peliculas delgadas de origen polimérico (Zeng y col. 2006)

(Cristescu y col. 2007).

2.5. Técnicas de caracterizacion

2.5.1. Microbalanza de cristal de cuarzo (QCM)
Mide la superficie de una muestra por unidad de masa por medio del cambio en la
frecuencia de un resonador de cristal de cuarzo. La resonancia es generada por la

adicidon o la remociéon de una cantidad pequefia de masa (nano gramos) debida al
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aumento O disminucién de la oxidacién en el proceso de deposicion de la pelicula
delgada que ocurre en la superficie del resonador acustico. El método QCM comprende
una delgada capa de cristal de cuarzo entre dos electrodos de metal que establecen un
campo eléctrico alterno a través del cristal, causando un movimiento vibracional del
mismo y una frecuencia resonante. Esta frecuencia es muy sensible a cambios de masa

tanto del cristal como de sus electrodos (Buttry, D.A. y Ward, M.D.; 1992)

El sistema QCM puede ser utilizado bajo condiciones de vacio, en fase gaseosa y
recientemente en ambientes liquidos. Este método es muy util para monitorear la
velocidad de deposicion de una pelicula dentro de un sistema a vacio. En ambientes
liquidos es muy eficaz para determinar la afinidad de las moléculas en superficies
funcionalizadas con sitios de reconocimiento. Las mediciones de frecuencia son de alta
precision, por lo tanto es facil de medir las densidades que se localizan por debajo de 1

pg/cm’.

2.5.2. Espesor por cizallamiento o esfuerzo de corte (Thickness Shear mode, TSM)

Esta técnica esta basada en la propagacion de una onda ultrasénica de cizallamiento
generada por un campo eléctrico sinusoidal a través de un resonador piezoeléctrico de
cuarzo, que provee medios potentes y no destructivos para generar cambios en

interfases s6lido-sélido 6 so6lido-liquido.

Solucién

Cuarzo

~ O-ring

Compartimiento

Medicion de la impedancia

Figura 2.7. Esquema del dispositivo experimental del TSM (Le Guillou y col. 2005)
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2.5.3. Difraccion de Rayos-X (XRD)

La difraccion de rayos-X es una técnica que mide la cristalinidad de un material. Los
rayos-X son producidos por el bombardeo de un dnodo metélico con un haz de
electrones de alto voltaje (de 20 a 50 KV). La conversion de electrones a rayos-X es
efectuada en la superficie del anodo. La mayor parte de la energia de los electrones es
convertida en calor por medio de un tubo de vacio, la energia emitida sale al exterior a
través de una ventana de berilio en forma de un rayo bien delimitado. Los rayos-X
difractados pueden detectarse por medio de un contador de radiacién y un amplificador

electronico que alimente a un registrador (Kdampf, G, 1986).

Lo anterior nos permite estudiar la disposicion de los atomos por medio de la
interaccion de la radiacion electromagnética para producir efectos de interferencia con
estructuras comparables en tamafio a la longitud de la radiacion. Si las estructuras se
encuentran ordenadas, las interferencias son nitidas y la radiacion es difractada de forma

caracteristica dependiendo del tipo de material.

Plano de Ia

muestra Direccion de los rayos-X

Colimador

irculo focal

Centro del
circulo focal

Anticatodo . A
Fuente de Ranura de dispersién
rayos X /
Ranura de Colimad
divergencia Rayos olimacol. Ranura de recepcion

difractados

Tubo contador

Figura 2.8. Esquema de un difractometro de rayos-X, (Kdmpf, G, 1986).
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2.5.4. Espectroscopia Fotoelectronica de rayos-X (XPS)

Es una técnica cuantitativa que mide la composicion elemental, formula quimica, estado
quimico y electronico de los elementos presentes dentro de un material. Los espectros
de XPS se obtienen mediante la irradiacién de un material con una celda de Rayos-X de
aluminio 6 magnesio y al mismo tiempo mide la energia cinética y el numero de
electrones que emiten entre 1-10 nm de la superficie del material (Kdampf, G, 1986). El
XPS es una técnica de analisis quimico superficial que puede ser utilizada para analizar

la quimica de la superficie de un material tal cual esta conformado.

2.5.5. Espectrometria de Masas (MS)

La espectrometria de masas es una técnica experimental que permite la medicion de
iones derivados de moléculas. El espectrometro de masas es un instrumento que permite
analizar con gran precision la composicion de diferentes elementos quimicos e isétopos
atébmicos, separando los nicleos atémicos en funcidn de su relacién masa-carga (m/z).
Puede utilizarse para identificar los diferentes elementos quimicos que forman un
compuesto o para determinar el contenido isotopico de diferentes elementos en un

mismo compuesto.

El espectrometro de masas mide razones carga/masa de iones, calentando un haz del
material del compuesto a analizar hasta vaporizarlo e ionizar los diferentes atomos. El
haz de iones produce un patrén especifico en el detector, que permite analizar el
compuesto. En la industria es altamente utilizado en el andlisis elemental de

semiconductores, biosensores y cadenas poliméricas complejas (Hesse, 1995).
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Figura 2.9. Representacion del fundamento de la espectrometria de masas (Matsuo, T.

and Seyama, Y. 2000)

2.5.6. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear es una técnica empleada
principalmente en la elucidacion de estructuras moleculares, aunque también se puede
emplear con fines cuantitativos. Algunos nucleos atémicos sometidos a un campo
magnético externo absorben radiacidon electromagnética en la region de las
radiofrecuencias. Como la frecuencia exacta de esta absorcion depende del entorno de
estos nucleos, se puede emplear para determinar la estructura de la molécula donde se

encuentran estos.

La espectroscopia de RMN fue desarrollada a finales de los afios cuarenta para estudiar
los nucleos atomicos. En 1951 se descubrio que la RMN podia ser utilizada para
determinar las estructuras de los compuestos organicos. Esta técnica puede utilizarse
solo para estudiar nucleos atdbmicos con un nimero impar de protones o neutrones (o de
ambos). Esta situacion se da en los atomos de H', C", F"”, P’!. Este tipo de nucleos son
magnéticamente activos, es decir poseen espin, igual que los electrones, ya que los
nucleos poseen carga positiva y poseen un movimiento de rotacion sobre un eje que

hace que se comporten como si fueran pequefios imanes.

En ausencia de campo magnético, los espines nucleares se orientan al azar. Sin

embargo, cuando una muestra se coloca en un campo magnético, los nucleos con espin
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positivo se orientan en la misma direccion del campo, en un estado de minima energia
denominado estado de espin alfa (a), mientras que lo nicleos con espin negativo se
orientan en direccién opuesta a la del campo magnético, en un estado de mayor energia

denominado estado de espin beta (j3).

4
S
S

hitip:fles.geocities.com/quimicorganica

A B

Estados de espin

a

'
!

Figura 2.10. Esquema que representa el acomodamiento molecular en base a un campo
magnético.

2.5.7. Espectroscopia de Infrarrojo de Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja estudia las interacciones de la luz o la radiacion
electromagnética de la regién infrarroja obteniendo como resultado la absorciéon de
energia vibracional producida por un atomo o molécula. Los agrupamientos funcionales
de las moléculas organicas muestran vibraciones caracteristicas, a las que les
corresponden bandas de absorcion en regiones definidas del espectro infrarrojo. Estas
vibraciones moleculares estan asociadas en gran parte al grupo funcional y no abarcan
al resto de la molécula (Hesse, 1995). De esta forma, se pueden identificar grupos
funcionales dependiendo de su banda de absorcion. El espectro de infrarrojo se divide
en tres regiones, el infrarrojo cercano (NIR) con una longitud de onda A =0.76 a2.5 p
que corresponde a un numero de onda v =13200-4000 cm’. El infrarrojo medio (MIR)
con una longitud de onda A = 2.5 a 50 p que corresponde a un nimero de onda v =
4000-200 cm y el infrarrojo lejano (FIR) cuya longitud de onda va de A = 50 p a Imm
y que corresponde a un nimero de onda v = 200-10 em™. La region MIR es de
particular interés para andlisis de IR asi como para la determinacion estructural de los

compuestos en estudio (Hesse, 1995).
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Figura 2.11. Esquema de un espectrometro de infrarrojo (Hesse, 1995)

2.5.8. Microscopia Electréonica de Transmisiéon (TEM)

Consta de un microscopio que utiliza un haz de electrones para visualizar un objeto
debido a que la potencia amplificadora de un microscopio Optico esta limitada por la
longitud de onda de la luz visible. Debido a que los electrones tienen una longitud de
onda mucho menor que la de la luz visible, pueden mostrar estructuras mucho mas
pequefias.

El microscopio electronico de transmision emitel un haz de electrones dirigido hacia el
objeto que se desea aumentar. Una parte de los electrones rebotan o son absorbidos por

el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada de la muestra.
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Figura 2.12. Esquema que representa el funcionamiento del Microscopio Electronico de

Transmision (Schweitzer, J. 2006).

2.5.9. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la
observacion y caracterizacion superficial en materiales inorgénicos y orgéanicos,
entregando informacion morfologica del material analizado. Usa electrones en lugar de
luz para formar una imagen y tiene gran profundidad de campo, la cual permite que se
enfoque a la vez una gran parte de la muestra, produciendo imagenes de alta resolucion,
lo que significa que caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra puedan ser

examinadas a una alta magnificacion.

En el microscopio electronico de barrido la muestra es recubierta con una delgada capa
de metal y es barrida con electrones enviados desde un cafién. Un detector mide la
cantidad de electrones enviados que arroja la intensidad de la zona de la muestra siendo
capaz de mostrar figuras en tres dimensiones proyectadas en una imagen de television.
Su resolucion esta entre 3 y 20 nm. dependiendo del microscopio (Grdgeda, M.Z. y

Montesinos, S. 2000).
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Figura 2.13. Esquema que representa el funcionamiento del Microscopio Electrénico de

Barrido (Schweitzer, J. 2006).

2.5.10. Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)
El microscopio de fuerza atdmica es un instrumento mecanico-Optico capaz de detectar
fuerzas del orden de los nanonewton. Al analizar una muestra se registra continuamente

la altura sobre la superficie de una sonda o punta cristalina de forma piramidal.

El AFM puede realizar dos tipos de medidas: imagen y fuerza. En la modalidad de
imagen, la superficie es barrida en el plano de la superficie por la punta. Durante el
barrido la fuerza interatomica entre los atomos de la punta y los dtomos en la superficie
de la muestra, provoca una flexion del liston. La fuerza interatomica se puede detectar
cuando la punta esta muy proxima a la superficie de la muestra. Provee la imagen de
una superficie sin que intervengan los efectos eléctricos, al medir las fuerzas mecanicas

en la punta detectora, por lo que también resulta 1til para materiales no conductores.
(Sahin y col. 2007).
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Figura 2.14. Esquema que representa el funcionamiento del Microscopio de Fuerza

Atomica (West, P. y Ross A. 2002)

2.5.11. Microscopia Confocal Laser (LCM)

La Microscopia Confocal Laser es una técnica de observacion microscopica por la cual
se obtienen imagenes de mayor nitidez y contraste. El principio de la microscopia
confocal se basa en la eliminacion de la luz reflejada ¢ fluorescente de los planos fuera
del foco. Para ello se ilumina una pequefia zona de la muestra y se toma el haz luminoso

que proviene del plano focal, elimindndose los haces procedentes de los planos
inferiores y superiores (Boyde, 1988).

El principio del funcionamiento del microscopio confocal se basa en la existencia de
dos diafragmas (Pinhole), uno entre la fuente de luz y el objetivo y el otro entre el
objetivo y el detector. Ambos Pinhole deben de estar perfectamente alineados de forma
que el segundo de ellos unicamente deje llegar al detector la luz procedente del plano
focal. La utilizacion de un laser como fuente de luz permite focalizar la iluminacion en

una region muy pequefia de la muestra y con una gran intensidad.
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Figura 2.15. Esquema bésico del funcionamiento del Microscopio Confocal Laser

(Soto-Eguibar, E. 1993).

2.5.12. Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC)

Se basa en el registro cuantitativo de la diferencia del flujo de calor entre una muestra 'y
una referencia en funcién de la temperatura. Por medio de esta técnica se mide la
cantidad de energia que necesita una muestra para estar equilibrada térmicamente con
un material de referencia, mientras ambas se sujetan a un programa de temperatura
controlado (Mathot, 1994). El ensayo se realiza en base a que practicamente todos los
materiales solidos o liquidos presentan procesos térmicos en los que ocurre un cambio

en su entalpia o calor especifico.

El equipo consta de de dos camaras aisladas, cada una con un sensor de temperatura, en
donde la primera contiene la muestra a analizar y la segunda contiene el patrén de
referencia. El objetivo es que ambas camaras tengan la misma temperatura. La
diferencia de calor que entra a la muestra y a la referencia genera una sefial eléctrica, la

cual es registrada por el equipo (Kdampf, 1986). De acuerdo a los datos obtenidos se
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construye una grafica, que representa el flujo de calor por unidad de masa en funcion de
la temperatura de calentamiento programada 6 el tiempo.
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Figura 2.16. Representacion esquematica de un calorimetro diferencial de barrido
(Kampf, 1986).
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ESTADO ACTUAL DEL CONOCIMIENTO

En este capitulo se presenta el estado actual del conocimiento de peliculas poliméricas
delgadas, tomando en cuenta los materiales utilizados comtinmente (tanto el sustrato
como el polimero que compone la pelicula delgada); los métodos de fabricacion
empleados por los autores y finalmente las técnicas de caracterizacion implementadas
en cada uno de los casos. La basqueda de informacién se realizé6 en motores de

busqueda como Scifinder, Scirus, ISI web of knowledge, entre otros.

3.1. Materiales

3.1.1. Sustratos

Un sustrato funge como la base o la superficie donde sera depositada la pelicula
delgada, lo unico con lo que debe de cumplir es en no alterar la morfologia de la
muestra. Por un lado, se ha utilizado vidrio como sustrato para la fabricacion de
peliculas delgadas a las cuales se les incorporaban enzimas (Santos y col., 2000). Otros
estudios efectuados por Kim y col. (2002) presentan el uso de silicon como sustrato
Opticamente transparente. Otras investigaciones apuntan al uso de sustratos que pueden
ser a partir de un metal, un cerdmico, polimeros de origen orgénico, tejido animal 6

vegetal, o el uso de tejido humano como hueso 6 diente (Kim, HM. y Ko, J.S., 2002).

3.1.2. Materias primas

El uso de materias primas es muy extenso, desde metales hasta ceramicos. En este caso
nos enfocamos al uso de materiales de origen polimérico, tomando en cuenta que no
deben perder sus propiedades mecanicas y que en su mayoria son materiales

semicristalinos.

Existen reportes en la literatura de uso de polimeros como el polietileno (PE) y el
polietilentereftalato (PET) (Kamei y col. 1997); ademas del uso de polietilenimida (PEI)
y poliestirensulfonato (PSS) (Santos y col. 2001). Otras reportes sugieren el uso de
policaprolactona (Hta y col. 2004); alcohol polivinilico (PVA) (Horkay y col. 2005);
polioxido de etileno (PEO) (Prodduturi y col. 2005), poliuretanos en general (Janik,
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H.S.; 2005), mondémeros de tirosina (Marx, K.A.; 2007) policaprolactona y polipropilen
succinato (Bikiaris y col. 2007), polimeros de diacetileno (Stevens y col. 2002),
copolimeros de anhidrido maléico (Renner y col. 2002), nylon 6/6 (Ajikumar y col.
2004), polihidroxibutirato (Fujita y col. 2004), poliestireno (Atashbar y col. 2005),
mondmeros de acido acrilico (Nichols y col. 2007), polimetilmetacrilato y poliestiren-

co-butil metacrilato (Catre y col. 1999).

Un material que es prometedor para su aplicacion biomédica es el quitosan, propuesto
por Cdrdenas y col. (2008). El quitosan puede ser utilizado tanto en animales como en
humanos sin ningln riesgo; al contrario, se pueden obtener diversos beneficios cuando
el cuerpo humano es dafiado por cirugias, lesiones, quemaduras y tlceras. El quitosan
muestra un efecto especifico en el proceso de recuperacion de lesiohes. Adicionalmente,
el quitosan es un producto atractivo para el tratamiento especifico de quemaduras,
debido a su facil formacion de peliculas, resistencia, biocompatibilidad, absorcién de
agua y su degradacion natural por enzimas del cuerpo. Otra ventaja de este tratamiento
es que permite la permeabilidad 6ptima de oxigeno hacia todos los tejidos y evita la
pérdida de liquidos corporales, lo que resulta de vital importancia para prevenir el flujo

de oxigeno hacia los tejidos dafiados.

3.2. Métodos de fabricacion
Los métodos de fabricacion de peliculas delgadas van a variar dependiendo de la
composicion quimica del material que se va a emplear y por consecuente de sus

propiedades.

Stevens y col. (2002) realizaron peliculas delgadas mediante el método de Langmuir-
Blodgett del polimero diacetileno con el objetivo de estudiar su estructura cristalina,
obteniendo a su vez buenos resultados. Otros estudios realizados el mismo afio utilizan
una combinacion del método de auto-ensamblaje para depositar grupos alcanotiol en
peliculas delgadas, que a su vez serian depositadas en sustratos poliméricos por medio
de la técnica de Deposicion fisica de vapor. (Kim y col. 2002). Wiesner (2006),
utilizando la técnica de auto ensamblaje fabricd peliculas delgadas a partir de
copolimeros en nanoescala, los cuales pueden ser aplicados en microelectronica y en

nanobiotecnologia.
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Otro método de obtencidon de peliculas delgadas es el empleado por Arcana y col.
(2006), en donde utilizan “Casting” de polimeros en solucién seguido de moldeo por
compresion, observando que al realizar esta técnica se disminuye la cristalinidad de los
polimeros. Elkasabi y col. (2006) efectuaron la Deposicion Quimica de Vapor como una
simple estrategia para la obtencion de superficies multi funcionales presentes en un
sustrato. Otra de las técnicas que ha tenido auge es la presentada por Kecskemeti y col.
(2006) denominada Pulsed Laser Deposition (PLC), la cual permite la fabricacion de
peliculas poliméricas delgadas de alta calidad a partir de polimeros biodegradables
como el polihidroxibutirato (PBH). Otros materiales que se han empleado en esta
técnica son el polietileno, policarbonato, polimetilmetacrilato, polietilenglicol,
polianilina y politetrafluoroetileno entre otros. Se ha observado que por medio de este
método se pueden fabricar dispositivos biomédicos debido a que tiene un control

riguroso del espesor de la pelicula.

Actualmente, Jacob y col. (2008) realizaron la polimerizacion por plasma de
radiofrecuencia, utilizado para la fabricacion de peliculas poliméricas delgadas. La
polimerizacion por plasma, también denominada “Descarga quimica luminosa” inicia
cuando un polimero es depositado en forma de peliculas en superficies presentes en el
mismo ambiente a partir de una descarga luminosa de los gases organicos que
constituyen a los polimeros. La polimerizacién por plasma es una técnica importante
para la fabricaciéon de peliculas poliméricas delgadas debido que puede ser empleada
para la mayoria de los polimeros que generen vapores organicos. Las peliculas
obtenidas mediante este método resultan de alta calidad, obteniendo materiales
homogéneos, quimicamente inertes, insolubles, mecanicamente resistentes y

térmicamente estables.

3.3. Caracterizacién
Las diferentes técnicas a seguir en la caracterizacion de peliculas delgadas de origen

polimérico van a depender de su morfologia y por consecuente de sus propiedades.
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3.3.1. Espesor

3.3.1.1. Microbalanza de cristal de cuarzo (QCM)

Esta técnica ha sido ampliamente utilizada para la medicion del espesor en peliculas
poliméricas delgadas. Un enfoque prometedor para el seguimiento de la adhesion y la
proliferacion de células en sustratos solidos esta basado en esta técnica, segun lo
efectuado por Le Guillou y col (2005). En investigaciones realizadas por Renner y col.
(2005) se puede observar la aplicacion de este método para el andlisis en cambios de
superficie en copolimeros de anhidrido maléico. En ese mismo afio, Horkay y col.
(2005) efectuaron mediciones en peliculas delgadas de alcohol polivinilico (PVA) en las
que se presentaban cambios osmométricos. Santos y col. (2001) demostraron por medio
de monitoreo que las peliculas delgadas de poliéter-imina y de poliestirensulfonato
crecen de manera secuencial cuando se encuentran dentro de un soporte sélido. Por otro
lado, Das y col. (2003) observaron que por medio del método de QCM se podia realizar
el reconocimiento de la concentracion de bacterias presentes en peliculas delgadas,

fabricadas a partir de polimeros.

3.3.1.2. Espesor por cizallamiento o esfuerzo de corte (Thickness Shear mode,
TSM)

En estudios realizados por Le Guillou y col. (2005) el método TSM fue utilizado para la
medicidn del espesor en base a las interacciones ocurridas entre células (fibroblastos) y

polimeros (PMMA) desarrolladas durante el proceso de adhesion celular.

3.3.2. Propiedades estructurales

3.3.2.1. Difraccion de rayos X (XRD)

Para la observacion y caracterizacion de peliculas delgadas algunos autores se basan en
la técnica de difraccion de rayos-X, la cual nos permite obtener informacién en cuanto a
la estructura cristalina del material. Hontsu y col. (1996), realizaron por medio de esta
técnica la evaluacion de la estructura, cristalinidad, composiciéon y morfologia de la
superficie de peliculas delgadas formadas a partir de hidroxiapatita. Por otro lado,
Ajikumar y col. (2004) caracterizaron peliculas delgadas de Nylon 6/6 con carbonato de

calcio por medio de éste método. Otras investigaciones efectuadas por Repka y col.
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(2005) utilizaron la difraccién de rayos-X para corroborar la presencia de estructuras
cristalinas de la lidocaina y, ademas, de polimeros formados a partir de la celulosa,
encontrandose que la intensidad de los picos se ve ligeramente disminuida debido a la
presencia de componentes cristalinos presentes dentro de la mezcla fisica, observando
también la presencia de un pico caracteristico que corresponde a componentes de tipo
amorfo. Bikiaris y col. (2007) utiliz6 este método para la caracterizacién fisica de las
peliculas deigadas obtenidas, en donde se observa un incremento de la cristalinidad al
aumentar el tiempo de la hidrdlisis enzimatica en mezclas de policaprolactona y

polipropilen-succinato.

3.3.2.2. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X (XPS)

Este método es considerado como una técnica confirmatoria de la estructura superficial
de una muestra. Nichols y col. (2007) muestran la formacion de una pelicula delgada
polimérica de 2 nm. de espesor y su composicion uniforme, ademds se observa la
deposicion de particulas de hidroxiapatita en su superficie de forma homogénea. Por
otro lado, estudios efectuados por Elkasabi y col. (2006) revelan el estudio de la
superficie de una pelicula delgada en donde se confirma la inmovilizacion de
biomoléculas. Santos y col. (2001) afirman que por medio de la técnica de XPS se
confirma el crecimiento y la deposicion de capas delgadas de enzimas para la formacion

de peliculas delgadas.

3.3.2.3. Espectrometria de masas (MS)

La técnica de espectrometria de masas mide los fragmentos o los iones de las moléculas.
Algunos autores utilizan este método para la deteccion de compuestos en la superficie
de peliculas poliméricas delgadas. Xu y col. (2003) utilizaron la espectrometria de masas
incorporado con la técnica MALDI para la deteccion de particulas contaminantes
incorporadas a la superficie de peliculas delgadas. Por otro lado, Nichols y col. (2007)
utilizaron esta técnica para la deteccion de particulas de hidroxiapatita presentes en la

superficie de peliculas poliméricas delgadas.

3.3.2.4. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)
La determinacién de peliculas delgadas de origen polimérico por este método va

encaminada a la caracterizacion del polimero con el que se fabricé la pelicula (Bikiaris y
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col. 2007), en donde se puede mostrar un espectro con un pico caracteristico atribuido a
los protones metileno provenientes del acido succinico y picos multiples caracteristicos
de la policaprolactona. Por otro lado, 4/-Raqa y col. (2008) sintetizaron por via quimica
un compuesto organico y utilizaron las técnicas de NMR H' y NMR C" para la
caracterizacion del mismo, este compuesto con la capacidad de ser soluble en solventes
organicos y que ademas sirva para la fabricacion de peliculas delgadas por el método de

spin coating.

3.3.2.5. Espectroscopia de infrarrojo de transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja puede ser utilizada para entender las modificaciones en la
superficie de un material. Ajikumar y col. (2004) observé las modificaciones efectuadas
en peliculas delgadas debida a los tratamientos sometidos de tipo acido o base,
empleando el modo atenuado para la observacion de enlaces caracteristicos N-H y C=0.
Por otro lado, esta técnica puede ser empleada para verificar la presencia de grupos
funcionales o de particulas presentes en la superficie de peliculas delgadas obtenidas a
partir de la copolimerozaciéon del 4-aminometil, [2,2] paraciclofeno y del 4-

trifluoroacetil, [2,2] paraciclofeno (Elkasabi y col. 2006).

3.3.3. Propiedades Mecanicas

Las propiedades mecanicas dependen tanto de la estructura macroscopica como de la

naturaleza de su micro estructura cristalina (Buchko y col. 1999).

3.3.3.1. Tension

Para este caso hay que considerar la fuerza de cohesion entre los cristales de la pelicula
y su crecimiento sobre el sustrato. La idea basica de la generacion de la tension es que la
pelicula es depositada en un estado fuera del equilibrio para que posteriormente el

material con el que se obtiene la pelicula sea deformado para generar esfuerzo de

tension en la misma (Nix, W.D., 2005)
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3.3.4. Propiedades épticas

3.3.4.1. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

En estudios recientes el uso del microscopio electrénico de transmision va enfocado ala
morfologia superficial y a la estructura de peliculas poliméricas delgadas, como lo
llevado a cabo por Fujita y col. (2004), en donde se puede observar la orientacion
molecular de peliculas de polihidroxibutirato (PBH), su espesor, su estructura
superficial y su comportamiento a la degradacion enzimatica.

Por otro lado, Nichols y col. (2007) mostraron que por medio de esta técnica se puede
determinar la incorporacién uniforme de nanoparticulas de hidroxiapatita en peliculas

delgadas formadas a partir de polimeros.

3.3.4.2. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido puede ser utilizado para la caracterizacion
morfoldgica de peliculas delgadas. Bikiaris y col. (2007) efectuaron observaciones en la
morfologia de peliculas delgadas formadas a partir de mezclas de polimeros, en base a
su pérdida en peso provocada por la hidrdlisis enzimatica de su superficie, mostrando
un cambio poco considerable. Por otro lado, Ajikumar y col. (2004) emplearon este
método de caracterizacién para la observacion de la morfologia y de la naturaleza del

crecimiento de los cristales formados durante la formacion de la pelicula.

3.3.4.3. Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

El microscopio de fuerza atémica ha tenido uso como técnica de caracterizacion en
peliculas poliméricas delgadas. Hontsu y col. (1996) evaluaron la morfologia superficial
de peliculas delgadas de materiales poliméricos. Actualmente el AFM resulta de gran
utilidad para la evaluacion de la rugosidad y de las texturas superficiales de peliculas
poliméricas delgadas. Atashbar y col. (2005) realizé el estudio cualitativo en modo de
no contacto de las peliculas delgadas obtenidas y de los sustratos utilizados. Mediante
esta técnica se pudo calcular el valor de la rugosidad en peliculas hechas de poliestireno
(PS). Por otro lado, Fujita y col. (2004) revelaron la presencia de texturas fibrosas
gruesas en la superficie de la pelicula delgada orientada a partir de polihidroxibutirato,
en la que las lamelas estdn por debajo del crecimiento normal, corriendo de forma

paralela a la direccion del corte.
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3.3.4.4. Microscopia Confocal Laser (LCM)

Le Person y col. (1998) proponen que la técnica del microscopio confocal laser puede
ser empleada para el monitoreo de peliculas poliméricas delgadas dentro del dmbito
farmacéutico en donde la observacion de la muestra es llevada a cabo en la superficie
dentro del espesor de la misma, evitando el dafio o corte de la pelicula delgada
obteniendo mucha mejor resolucion. Por otro lado, Carry y col. (1999) observaron las
modificaciones superficiales de peliculas poliméricas delgadas de polimetilmetacrilato
(PMMA) y de poliestiren-co-butil metacrilato a partir de la irradiacion laser de un diodo
infrarrojo; estas imagenes revelan diferentes morfologias en las areas estructuradas,

indicando la influencia importante de la matriz polimérica al incidir el laser.

3.3.5. Propiedades Térmicas

3.3.5.1. Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC)

La aplicacion del DSC en la caracterizacion de peliculas delgadas sirve basicamente
para la observacion del comportamiento térmico de las mismas (Bikiaris y col. 2006).
Estos autores observaron los termogramas correspondientes a los puntos de fusion de la
policaprolactona y el polipropilen-succinato, siendo de 45° y 65.2° respectivamente,
ademds de observar y analizar sus entalpias de fusiébn y sus temperaturas de
cristalizacion. Por otro lado, Repka y col. (2005) utilizaron esta técnica de
caracterizacion para estudiar la cristalinidad de la lidocaina en peliculas delgadas y el
mezclado fisico de su formulacién, encontrando un endoterma que representa el punto
de fusion a los 69° C, indicando que la lidocaina es un farmaco cristalino y que su
cristalinidad se puede ver afectada al efectuar mezclas de polimeros para obtener

peliculas delgadas.

3.3.6. Biocompatibilidad

Actualmente esta caracteristica es muy prometedora debido a sus aplicaciones en el area
biomédica. A partir del afio 2000, los investigadores se han enfocado en el estudio de
peliculas que contengan sus principales propiedades, pero que ademas sean compatibles

con el cuerpo humano.
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En el 2005, Prodduturi y col. realizaron un estudio del uso de peliculas delgadas
fabricadas a partir de poliéxido de etileno (PEO) que en sus superficie contenia
Clotrimazol, un medicamento antimicotico. Estos autores observaron la cristalizaciéon
del farmaco, su estabilidad fisica y su interaccion con la piel, encontrando que el
medicamento era inestable (recristalizacién) debido probablemente al método de

fabricacion de la pelicula (extrusion en mezcla caliente).

En estudios recientes Nichols y col. (2007) observaron que con la incorporacién de
nanoparticulas de hidroxiapatita (HA) a peliculas delgadas de origen polimérico se
genera biocompatibilidad al ser adheridas a la superficie del hueso, dado que la
hidroxiapatita proporciona caracteristicas similares en cuestion de tamafio a nivel
molecular, composicion quimica y en su estructura cristalina; por lo tanto, esta

incorporacion favorece el crecimiento dseo y su regeneracion.

Otras investigaciones surgen a partir de la adhesion de peliculas poliméricas delgadas a
superficies metalicas (ejemplo, protesis de hueso) con el objetivo de evitar y prevenir la
corrosion del metal 6 la fabricacion de una pelicula biodegradable y biocompatible que
funja como dispositivo para la liberacion controlada de medicamentos (Shaw y col.

2008).

Estudios realizados por Song y col. (2008) presentan el comportamiento de peliculas
delgadas que contienen proteinas de colageno y quitosan. Al ser incorporadas en la
superficie de un hueso, se producen interacciones entre las células madre, las cuales
generan adhesion, expansion y proliferacion de las mismas entre el hueso y la pelicula.
Esto genera la reconstitucion del hueso y ademas permite su aplicacion en dispositivos
ortopédicos, evitando la incorporacion de otro tipo de materiales como los metales 6 los

CEeramicos.

En investigaciones realizadas por Gémez-Pinedo y col. (2001) presentaron el uso del
silicon y del quitosan para la tubulizacion del nervio ciatico lesionado en ratas, tomando
en cuenta que el silicon es de naturaleza inerte y que el quitosan es un componente
bioactivo que puede fungir como vehiculo para la liberacion prolongada de compuestos.

Obtuvieron que ambos polimeros favorecian la regeneracion del tejido nervioso, pero
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que con el quitosan tenian la ventaja de no volver a realizar una cirugia para su

remocion, lo que ocurre en el caso del silicon.

Manzanilla-Garcia y col. (1992) llevaron a cabo la incorporacion de proétesis fabricadas
a partir de silicon y de metilmetacrilato en tres especies diferentes (perros, conejos y
ratas) en donde se les dio seguimiento hasta por un afio para investigar
biocompatibilidad, tolerancia o toxicidad de lo materiales, ademas de observar la
reaccion tisular local y sistémica, tanto en la forma clinica como por medio del estudio

histolégico de escroto, pulmén, higado y rifion.

Leone y col. (1990) colocaron una pelicula intraperitoneal en veinte ratas, diez hechas
de polipropileno y las restantes de poliglactina (un material hecho a base de éacido
poliglicdlico y proteinas; en un periodo de 45 dias fueron sacrificadas y por medio de un
examen histologico se demostro que en los materiales absorbibles (Poliglactina) no
habia reaccion inflamatoria; mientras que con los materiales no absorbibles habia gran

respuesta inflamatoria con la formacion de granulomas.

En investigaciones efectuadas por Chang-Min y col. (2005) se injertaron mondmeros de
N-vinilpirrolidona y anhidrido maléico en la superficie de peliculas delgadas de
polipropileno mediante la irradiacion ultravioleta, lo anterior con el objetivo de formar
un material con caracteristicas antimicrobianas y de biocompatibilidad. Estas peliculas
fueron caracterizadas mediante FTIR y UV-visible para determinar la presencia de los
monomeros injertados, ademas de llevar a cabo andlisis antimicrobianos in vitro
utilizando cepas de E.coli, S. aureus y C. albicans. Los resultados arrojan que tanto en el
FTIR como en el UV-visible se observan las sefiales caracteristicas de compuestos
pirrolidona, mientras que en las pruebas antimicrobianas se observd que al poner en
contacto las peliculas injertadas los microorganismos inhiben su crecimiento en su
totalidad, por lo que a este tipo de materiales se les puede considerar como buenos

candidatos en aplicaciones biomédicas.
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AREAS DE OPORTUNIDAD

Para llevar a cabo una metodologia adecuada de analisis y evaluacion de peliculas
delgadas es preciso tomar en cuenta el que el método de fabricacién juega un papel
importante en la morfologia de la muestra y consecuentemente en sus propiedades.
Dado que diversos autores utilizan diferentes métodos de obtencion, se deben de
considerar factores como costo-beneficio, produccién a nivel industrial y sobre todo que

el método de fabricacion no comprometa la biocompatibilidad de la muestra.

4.1. Fabricacion

Espinosa-Gonzdlez y col. (2003) mencionan que tanto la técnica Langmuir-Blodgett
(LB) como la de auto ensamblaje (SA) son excelentes herramientas para la fabricacion
de peliculas delgadas; sin embargo, la técnica de LB ha tenido un bajo impacto a nivel
industrial debido a su complejidad durante el proceso. Por otro lado, la técnica de auto-
ensamblaje se considera atractiva para la deposicion de nano peliculas debido a su facil
proceso de elaboracidn, que ofrece un amplio control del espesor y la posibilidad de
utilizar sustratos de cualquier tamafio o geometria, por lo cual se le considera como una
técnica viable para su produccion en masa. Otros autores mencionan que el método del
auto ensamblaje es eficaz en la fabricacion de peliculas poliméricas delgadas por el

control adecuado de su espesor (Kim y col. 2002) (Wegner, 2006).

4.2. Caracterizaciéon

Para realizar una metodologia de caracterizacion es preciso cubrir todos los aspectos en
funcion de la evaluacion de sus propiedades, ademas de tomar en cuenta los métodos de
caracterizacion mas actuales y frecuentemente utilizados por los autores. Por otro lado
también es conveniente efectuar consideraciones en equipos y personal capacitado para

la realizacién de las evaluaciones correspondientes.

En cuanto a la evaluacion del espesor de material, tanto la técnica de microbalanza de
cristal de cuarzo (QCM) como la de TSM son excelentes para el control adecuado y la
medicién correcta del espesor de una pelicula polimérica delgada, tomando en cuenta

que su aplicacion es reciente (Le Guillou y col. 2005), (Renner y col. 2005). Por otro
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lado, es preciso observar que aqui en el CIQA no se cuentan con ambos equipos, por lo
tanto seria conveniente pensar en la adquisicion del mismo o en dado caso buscar otras

alternativas por las cuales se pueda cuantificar el espesor de una pelicula delgada.

Para la evaluacion de sus propiedades estructurales, tales como su morfologia
superficial, estructura quimica y su cristalinidad se cuentan con diversas técnicas de
caracterizacion, de las cuales podemos obtener informacion detallada de la muestra a
analizar. La difraccién de rayos X (XRD) nos proporciona informacion sobre su
estructura cristalina, lo cual es de gran importancia porque repercute directamente sobre
las propiedades de la pelicula en general. Esta técnica ha sido usada desde los afios 90°s
con buenos resultados (Hontsu y col. 1996) hasta la actualidad (Bikiaris y col. 2007).
Ademas, otro factor que es de gran importancia es que dentro del CIQA se cuenta con el

equipo apropiado para la caracterizacion.

Otro método alternativo para obtener informacion estructural de una pelicula delgada de
origen polimérico es el XPS, en el cual se realiza un andlisis cualitativo de los
elementos presentes en la muestra y la naturaleza de sus enlaces quimicos, tal como lo
propone Nichols y col. (2007), Elkasabi y col. (2006); el inconveniente que tiene es que
actualmente no se tiene acceso a este equipo en el CIQA. El analisis mediante
Resonancia Magnética Nuclear (NMR) resulta un método atractivo para la
caracterizacion de este tipo de materiales de acuerdo con lo reportado por Bikiaris y col.
(2007) y Al-Raqa y col. (2008), en donde se evalia la composicion quimica de la
superficie de la pelicula ademas de la presencia de grupos funcionales presentes,
mismos que favoreceran la union de la pelicula delgada con cualquier componente del
cuerpo humano, en cuestiones biomédicas; en este caso si se cuenta con el equipo

necesario para llevar a cabo la evaluacion.

Otra de las propiedades a evaluar en peliculas poliméricas delgadas es la relacionada
con su comportamiento mecanico. Puesto que el CIQA cuenta con un departamento que
evalia éstas propiedades, se puede asumir que contamos con las herramientas
apropiadas para la evaluacion de éste tipo de materiales. Sin embargo, dada la

naturaleza fisica de la muestra, pruebas como flexion y resistencia al impacto no se
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pueden efectuar, solamente la prueba de tension, de acuerdo con lo reportado por Nix y

col. (2005).

Una de las caracteristicas principales de las peliculas delgadas es su respuesta optica.
Para ello, es vital contar con equipos apropiados para la observacion de las mismas,
como lo es la microscopia electronica de transmision (TEM) puesto que por medio de
ésta técnica podemos obtener informacién importante como el espesor, la orientacion
molecular, la presencia y la forma de estructuras cristalinas ademas de observar la
incorporacioén uniforme de nanoparticulas, tal como lo efectuado por Nichols y col
(2007). Otra técnica que nos va a ser de gran utilidad es la microscopia electronica de
barrido (SEM), puesto que nos da informacion visual acerca de la morfologia superficial
de la muestra, la incorporacion de particulas en la superficie de la muestra y Ia
naturaleza de las mismas (Bikiaris y col. 2007). Finalmente, otro método eficaz es el
microscopio de fuerza atomica (AFM), puesto que nos muestra la rugosidad de las

peliculas delgadas y la morfologia de la superficie (Atashbar y col. 2005).

Para los métodos anteriores se cuentan con los equipos adecuados para realizar los
andlisis correspondientes, considerando la preparacion previa de la muestra. La técnica
mas utilizada para la caracterizaciéon de peliculas poliméricas delgadas es el AFM,

aunque no se pretende limitar la evaluacion microscdpica de este tipo de materiales.

Respecto a la medicion de las propiedades térmicas de peliculas delgadas, lo reportado
por los autores apunta al uso del calorimetro diferencial de barrido (DSC), en donde se
pueden obtener datos como el punto de fusion de la muestra, ademds de observar la
cristalizacion de la misma. La ventaja de éste tipo de analisis es que el CIQA cuenta con

el equipo adecuando y el personal capacitado para la realizacion de la misma.

La biocompatibilidad es un aspecto fundamental de las peliculas delgadas dada su
aplicacién en componentes bioldgicos. Las pruebas de biocompatibilidad cominmente
son realizadas en animales dada su naturaleza y semejanza con el mecanismo de
funcionamiento del cuerpo humano, ademas de tener gran ventaja con respecto a las
pruebas in-vitro en cuanto a costos. Para llevar a cabo tales pruebas es necesario contar

con dreas especificas en donde se puedan almacenar y monitorear a las especies y contar
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con el equipo adecuado para realizar implantes en los mismos, teniendo en cuenta las

condiciones apropiadas de higiene y sanidad. Actualmente el CIQA no cuenta con un

laboratorio especifico en el cual se puedan realizar pruebas en animales ni los analisis
posteriores.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La planeacion adecuada de una metodologia para la caracterizacion de peliculas
poliméricas delgadas juega un papel crucial, desde la eleccion del método de

fabricacion hasta las técnicas de analisis.

El control del espesor en una pelicula delgada es un factor indispensable que repercute
directamente en sus propiedades. Para tal efecto se considera el uso de la microbalanza
de cristal de cuarzo (QCM), siendo un método que permite controlar los cambios en la
superficie de peliculas y el espesor uniforme. Ademas de la técnica de cizallamiento por
esfuerzo de corte (TSM), que muestra buenos resultados al estudiar las interacciones

interfaciales entre un material bioldgico y uno polimérico.

En cuanto a las propiedades estructurales pueden utilizarse diversas técnicas para la
caracterizacion de una pelicula polimérica delgada. La difraccion de rayos-X (XRD)
permite el estudio de la estructura cristalina de un material, gracias a ello se puede
evaluar la morfologia y la cristalinidad de peliculas delgadas. Otra técnica de utilidad es
la espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS), en la cual se observa la
composicion superficial en muestras formadas a partir de polimeros. Para la deteccion
de compuestos en la superficie de peliculas delgadas se puede utilizar el espectrometro
de masas (MS). Otra técnica para la identificacién de compuestos es la resonancia
magnética nuclear (RMN), dado que se obtienen buenos resultados segin lo efectuado
por diversos autores. Al igual que este método, la espectroscopia infrarroja (FTIR)

ofrece la identificacion cualitativa de componentes presentes en una muestra.

En cuanto a las propiedades mecanicas de peliculas poliméricas delgadas no se obtuvo
suficiente informacion debido a la falta de referencias bibliograficas con respecto al

tema, la prueba que ofrece resultados contundentes es la de tension.

Por otro lado, la medicion de las propiedades Opticas resultan atractivas dado que
permiten la visualizacion de la morfologia y la observacion de la distribuciéon uniforme

de particulas dentro de la superficie de una muestra. Técnicas como la microscopia
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electronica de transmision (TEM), microscopia electrénica de barrido (SEM),
microscopia de fuerza atomica (AFM) y la microscopia confocal laser (LCM) son las

mas concurridas por los investigadores.

Con respecto a las propiedades térmicas se pueden efectuar andlisis del comportamiento
térmico de peliculas poliméricas delgadas por medio del calorimetro de barrido
diferencial (DSC), obteniendo datos como el punto de fusion y cristalizacion de las

muestras.

Se puede decir que el CIQA cuenta con la mayoria de las técnicas de caracterizacion de
peliculas delgadas como son la difraccion de rayos-X, espectrometria de masas,
resonancia magnética nuclear, infrarrojo, microscopia electrénica de transmision,
microscopia electrénica de barrido, microscopia de fuerza atdmica, microscopia
confocal laser, calorimetria diferencial de barrido y una maquina universal para pruebas
mecanicas. No obstante, se puede apreciar la falta de una microbalanza de cristal de
cuarzo para la medicion del espesor, asi como del equipo de XPS; ambos importantes

para la evaluacién de este tipo de materiales.

Otro factor importante es la determinaciéon de la biocompatibilidad en peliculas
delgadas para uso biomédico. Dentro del CIQA no se cuenta con un 4rea especifica en
donde se puedan efectuar pruebas de biocompatibilidad con animales de
experimentacion. En este caso, es indispensable considerar el disefio de la misma y las
condiciones de higiene y de seguridad, almacén de animales de prueba y un espacio
especifico para la realizacion de analisis histolégicos. Todo lo anterior con el objetivo
primordial de establecer parametros de analisis de muestras implantadas y su monitoreo.
Para llevar a cabo tal efecto también es importante tomar en cuenta la disponibilidad del

personal apropiado para el manejo de animales y de residuos bioldgico-infecciosos.
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