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RESUMEN
En este trabajo se evalud el efecto de la erosion superficial de nanocompuestos poliméricos
con nanoparticulas de cobre mediante el uso de plasma de aire, con el objetivo de incrementar

las propiedades antimicrobianas de dichos materiales.

La primera etapa de este trabajo consisti6 en modificar las nanoparticulas de cobre
comerciales mediante polimerizacion por plasma utilizando tres mondémeros acrilicos, los
cuales fueron: acido acrilico, metilmetacrilato y acrilonitrilo. La modificacién por plasma, se
llevd a cabo con la finalidad de que las nanoparticulas fueran compatibles con las matrices
poliméricas empleadas, que en este caso fueron: Polimetilmetacrilato (PMMA) y Estireno-
acrilonitrilo (SAN), para obtener una buena dispersion de las nanoparticulas en los

nanocompuestos poliméricos.

Las nanoparticulas modificadas fueron caracterizadas mediante Difraccion de rayos X de
angulo amplio (WAXD), donde se determin0 la estructura cristalina de las nanoparticulas y se
observd que la modificacion afectd significativamente sus planos cristalinos, por Anélisis
Termogravimétrico (TGA) se encontr6 que las particulas modificadas con metilmetacrilato
tenian menor cantidad de recubrimiento polimérico, en comparacion con que las que fueron
modificadas con &cido acrilico y acrilonitrilo. Por medio de Microscopia Electrénica de
Barrido (SEM) se observo la morfologia del recubrimiento depositado en la superficie de las
nanoparticulas por plasma, por otra parte mediante Espectroscopia de Infrarrojo por
Transformada de Fourier (FTIR) se analizaron los diferentes polimeros depositados por
polimerizacion por plasma: Poliacido acrilico (PAA), Polimetilmetacrilato (PMMA), y
Poliacrilonitrilo (PAN), en éste caso los polimeros obtenidos por polimerizacién por plasma
fueron depositados directamente sobre bromuro de potasio (KBr) para obtener los espectros de
infrarrojo de los tres polimeros, e identificar los principales grupos funcionales de dichos

polimeros.



Las nanoparticulas de cobre fueron sometidas a pruebas de dispersidn en agua con la finalidad
de evaluar su comportamiento y estabilidad en agua, para evaluar si el recubrimiento protegia
a las nanoparticulas contra la corrosion. Se encontré que las nanoparticulas de cobre
recubiertas con el polimero de acrilonitrilo fueron las que presentaron mejores propiedades

anticorrosivas.

Una vez obtenidas las nanoparticulas modificadas por plasma, se prepararon los
nanocompuestos con las diferentes matrices poliméricas antes mencionadas (PMMA y SAN),
mediante la técnica de mezclado en solucion. Se prepararon los nanocompuestos tanto con
nanoparticulas de cobre modificadas como con nanoparticulas sin modificar, en
concentraciones de 1, 3 'y 7% en peso. Una vez obtenidos los nanocompuestos, éstos fueron
sometidos a un tratamiento de erosion por plasma de aire, con la finalidad de que las
nanoparticulas quedaran mas expuestas en la superficie del nanocompuesto polimérico y por

lo tanto presentaran una mejora en las propiedades antibacterianas del material.

Los nanocompuestos obtenidos fueron analizados por Difraccion de rayos X de angulo amplio
(WAXD) para determinar la estructura cristalina de los nanocompuestos obtenidos, por
Microscopia Electronica de Barrido (SEM) se observé la dispersion de las nanoparticulas en
los nanocompuestos obtenidos, asi como la morfologia presentada después del tratamiento de
erosion por plasma, por medio de Calorimetria diferencial de Barrido (DSC) se determind el
comportamiento térmico de los nanocompuestos, se encontr6 que la presencia de
nanoparticulas de cobre modificé la temperatura de transicion vitrea (Tg) en ambos
polimeros. A través de Analisis Termogravimétrico (TGA) se demostré que después de la
incorporacion de las nanoparticulas hubo un incremento en la estabilidad térmica de los
nanocompuestos, mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) se cuantificaron

los elementos quimicos presentes en la superficie de los diferentes nanocompuestos.



También, se determin0 la actividad antimicrobiana de los diferentes nanocompuestos, tanto los
erosionados como los no erosionados, mediante la técnica de dilucion en PBS (Solucién
amortiguadora de fosfatos) de acuerdo a la norma ASTM 2149 frente a P. aeruginosa y A.
niger, en donde se observd que los resultados del porcentaje de inhibicién de los

microorganismos variaron dependiendo de las condiciones utilizadas para cada uno de los
nanocompuestos.



I. INTRODUCCION
La nanotecnologia se considera como un conjunto de técnicas multidisciplinarias que son
utilizadas para manipular la materia a escala de 4&tomos y moléculas. El prefijo nano hace
referencia a la milmillonésima parte de un metro. Para poner un nanémetro en contexto: los
virus miden 100 nm, una cadena de ADN tiene 2.5 nm de ancho, las proteinas miden 10 nm.
Las nanoparticulas son productos de la nanotecnologia de primera generacion, particulas

extremadamente pequefias utilizadas por sus novisimas propiedades [1].

En los Gltimos afios los materiales a escala nanoscépica han sido objeto de un notable interés,
tanto desde el punto de vista de la investigacion basica asi como de la investigacion aplicada.
Las investigaciones actuales en nanotecnologia se centran en objetivos basicos, como la
sintesis y caracterizacion de nanoestructuras, asi como en mejorar las propiedades mecanicas,

eléctricas, estabilidad quimicay la respuesta del nanomaterial frente a diversos estimulos [2].

La incorporacion de nanoparticulas metélicas en matrices poliméricas es un area de gran
importancia en la actualidad debido a las potenciales aplicaciones de estos materiales
compuestos en diversos campos tales como biomedicina [3], electrocatalisis [4], electronica

[5], y Optica [6], entre otras.

Sin embargo existe una enorme incertidumbre en lo que respecta al impacto del uso de las
nanoparticulas en areas como la biomedicina. Hay una variedad de factores que influyen en la
toxicidad de las nanoparticulas, incluyendo la forma y tamafio, composicion quimica y

también propiedades de la superficie, como carga, area y reactividad [1].

Hoy en dia, una de las nanoparticulas de mayor interés en la investigacion son las
nanoparticulas de cobre, debido a que estas nanoparticulas presentan una excelente actividad
antimicrobiana. El efecto bactericida de las nanoparticulas de cobre es atribuido directamente
a su tamafio (nanométrico) y forma, asi como a la alta relacion de superficie/volumen que les
permite interactuar mas de cerca con las membranas de los microorganismos, por lo que la

propiedad bactericida no solo se debe simplemente a la liberacion de iones metalicos.




Las propiedades antibacterianas de las nanoparticulas de cobre pueden encontrar aplicaciones
en diversos campos, como: instrumentos médicos, dispositivos de tratamiento de agua,

procesamiento de alimentos, entre otros [7].

En el presente trabajo se pretende modificar por plasma las nanoparticulas de cobre, utilizando
monomeros acrilicos tales como; acido acrilico, metilmetacrilato y acrilonitrilo, esto con la
finalidad de depositar recubrimientos acrilicos ultradelgados ( con espesores del orden de
nanémetros), sobre la superficie de las nanoparticulas, de tal forma que los nanocompuestos
de cobre tendran una superficie quimica formada de grupos acrilicos, que les permitira tener
buena compatibilidad y buena dispersion en matrices poliméricas de tipo acrilicas como el
polimetilmetacrilato (PMMA) vy el estireno-acrilonitrilo (SAN). En este estudio, se pretende
preparar nanocompuestos poliméricos en solucion, empleando las nanoparticulas de cobre
modificadas y los polimeros mencionados, se espera que el tratamiento por plasma de las
nanoparticulas de cobre, mejore su dispersion en las matrices poliméricas de SAN y PMMA.
Ademas se evaluara la propiedad antimicrobiana de los nanocompuestos con la bacteria
Pseudomonas aeruginosa ( Gram negativa) y la actividad antifungica sobre el Aspergillus
niger, asi mismo se evaluaran las propiedades térmicas de los hanocompuestos por DSC vy
TGA.

Por otra parte los nanocompuestos preparados seran expuestos a un plasma de aire con la
finalidad de remover polimero superficial del nanocompuesto y dejar las nanoparticulas de
cobre més expuestas a la superficie; esperando obtener de esta forma un compuesto con

mayores propiedades antimicrobianas.



Il. ANTECEDENTES

2.1. Nanoparticulas

Las nanoparticulas son materiales con tamafio del orden de los nanémetros con un didmetro de
1 a 100 nanémetros (nm). Este tipo de materiales tienen la caracteristica de exhibir
propiedades mecanicas y quimicas muy distintas a las de los materiales de tamafio

micrométrico de la misma composicion [8].

Las nanoparticulas mas utilizadas son las nanoarcillas [9], nanotubos de carbono, 6xidos de
aluminio [10], fierro [11], silicio, titanio, zinc [12], sales de tipo silicato [13], carbonato y
sulfato, asi como particulas metalicas de aluminio [14], plata [15] y cobre [16]. Las
nanoparticulas pueden presentar excelentes propiedades mecanicas, eléctricas, térmicas, entre
otras. Estas propiedades estan estrechamente relacionadas a su tamafio, forma y gran area

superficial.

En los Gltimos afios han sido desarrollados varios métodos para la preparacion de las
nanoparticulas, incluyendo la reduccién quimica [17], deposicién al vacio [18], microemulsién
[19], electroquimica [20], entre otros. Debido a esto es posible crear nuevos materiales donde
variando las dimensiones de la nanoparticula se controlan las propiedades finales que
presentaran, dando como resultado materiales con propiedades Unicas o0 mejoradas.
Actualmente una de las nanoparticulas metalicas con mayor interés en la nanotecnologia, son
las nanoparticulas de cobre, estas nanoparticulas ademas de presentar buenas propiedades

térmicas y eléctricas, también presentan excelentes propiedades antimicrobianas.

2.1.1. Nanoparticulas de Cobre
El cobre es un metal que se encuentra ampliamente en la naturaleza, cuyo descubrimiento data
de alrededor de 5000 afios a.C. Sin embargo en los seres vivos el cobre es un elemento
requerido a bajas concentraciones, debido a que forma parte de varios sistemas enzimaticos,
que intervienen en el desarrollo fetal, en el proceso de calcificacion del esqueleto, maduracion
del sistema nervioso, también es un nutriente esencial para realizar funciones basicas del

metabolismo celular y actla en el sistema inmunoldgico de todos los seres humanos [21].




Este metal es uno de los agentes antimicrobianos naturales mas antiguos que se conocen. De
hecho, las antiguas civilizaciones, ya lo utilizaban como remedio en la curacién de heridas y
como medicamento en enfermedades de la piel, asi como de enfermedades producidas por
alimentos contaminados. Muchas de las vasijas en las que se almacenaba el agua eran de cobre
o plata para procurar su desinfeccién y hacer mas lenta la contaminacion del agua por
bacterias. El cobre es utilizado, con éxito, frente a diferentes bacterias, hongos y virus y como
antibidtico topico en la industria de la medicina; mas recientemente, mediante la aplicacion de
la técnica de los nanocompuestos, se esta extendiendo su uso no sélo al sector sanitario sino

también al de la construccion y al empaquetado de alimentos.

Las propiedades antimicrobianas del cobre han sido ampliamente utilizadas en avances
tecnoldgicos como revestimientos, disefio de materiales para dispositivos biomédicos, equipos

hospitalarios, procesamiento de alimentos, etc [22].

2.1.2. Actividad antimicrobiana de las nanoparticulas de cobre
La investigacion cientifica ha permitido conocer y entender los mecanismos que explican las
multiples propiedades antimicrobianas de las nanoparticulas de cobre. Algunos de los

mecanismos que explican la actividad antimicrobiana del cobre son los siguientes:

1.- Las nanoparticulas de cobre inhiben o alteran la sintesis de proteinas, con esto se
impide que se efectien procesos claves del metabolismo de la célula (actividad
bacteriostéatica).

2.- Las nanoparticulas de cobre alteran la permeabilidad de la membrana celular de los
microorganismos, causando la peroxidacion lo que induce dafio oxidativo de los lipidos
que son importantes para el intercambio de las moléculas del medio intracelular al
extracelular y viceversa.

3.- Las nanoparticulas de cobre destruyen o alterna los acidos nucleicos (ADN) de

bacterias y virus. Los microorganismos pierden la capacidad de multiplicarse.

A través de estos mecanismos las nanoparticulas de cobre pueden inhibir el crecimiento de

diferentes microorganismos ya sean bacterias, virus u hongos [21, 23]. La actividad




antimicrobiana de estas nanoparticulas sobre los microorganismos estd en funcién de su
concentracion. Es por ello que las nanoparticulas actian como agentes bacteriostaticos
inhibiendo la multiplicacién del microorganismo, o bien actuando como agentes bactericidas
[24].

Actualmente uno de los mayores problemas en salud publica es la contaminacién microbiana
del aire, agua y suelo. Por este motivo un gran nimero de trabajos de investigacion se han
centrado en desarrollar materiales con propiedades antimicrobianas para su uso en la lucha

contra las infecciones y crear condiciones de esterilidad.

En el trabajo realizado por Raffi y col. [25], se analizaron los mecanismos de interaccion de
las nanoparticulas de cobre con Escherichia coli con el fin de inhibir el crecimiento
bacteriano. Mediante el equipo de SEM observaron que las nanoparticulas de cobre producen
cambios morfologicos en la bacteria, de presentar una de forma de varilla originalmente,
cambiaron a una morfologia irregular, ademas presentaron destruccion de la pared celular ya
que los iones de cobre tienen la capacidad de matar a la bacteria destruyendo la pared y
membrana celular, una vez en el interior de la bacteria las nanoparticulas de cobre imparten
dafos al interactuar con compuestos que contengan fosforo y azufre como el ADN ya que
tienen una alta afinidad para reaccionar con ellos. Los mecanismos antibacterianos de las
nanoparticulas de cobre lo atribuyeron al hecho de que los iones de cobre son absorbidos por
las bacterias cuando las nanoparticulas se encuentran en alta concentracion. En conclusién las
altas concentraciones de cobre mostraron citotoxicidad completa frente a Escherichia coli,
estas nanoparticulas se adhieren a la pared celular, el citoplasma es degradado dando lugar

finalmente a la muerte celular.

Otros estudios también han mostrado el uso de las nanoparticulas de cobre como agente
bactericida y fungicida contra diferentes microorganismos como: Aspergillus niger [7],
Candida albicans [7], Vibrio cholerae [21], Streptococcus sanguis [26], Bacillus megaterium
[22], Staphylococcus aureus [27], Bacillus subtilis [28] entre otros.




Sin duda una de las propiedades méas importantes de las nanoparticulas de cobre es su
capacidad de inhibir el crecimiento de diferentes microorganismos, esta propiedad puede ser
aprovechada al incorporar las nanoparticulas a matrices poliméricas para la fabricacion
materiales biomédicos, pinturas o recubrimientos buenas propiedades antimicrobianas. Sin
embargo, uno de los inconvenientes en la fabricacion de estos materiales es la dispersion y
compatibilidad de las nanoparticulas dentro de la matriz polimérica. Una alternativa para
mejorar la dispersion y compatibilidad de las nanoparticulas es la modificacion superficial de

las nanoparticulas.

2.2. Modificacion de nanoparticulas
Las nanoparticulas en su estado natural generalmente no presentan propiedades superficiales
adecuadas para la preparacion de nanocompuestos poliméricos, por lo que es importante

modificarlas quimicamente para mejorar sus caracteristicas superficiales.

Entre los métodos quimicos se pueden mencionar los siguientes ejemplos: polimerizacion por
emulsion, precipitacion, reacciones en superficies solidas, entre otros. Por otra parte entre los
procesos fisicos se pueden mencionar: la evaporacion térmica, el sputtering o pulverizacion

catddica, la abrasion laser, el tratamiento por plasma y la abrasion ionica [29].

El tratamiento por plasma es un método simple y directo para modificar la superficie de
diversos sustratos o depositar un recubrimiento especifico, el cual puede modificar una gran
variedad de matrices poliméricas e igualmente se pueden modificar diferentes tipos de
nanoparticulas, para estas ultimas el tratamiento consiste en exponer las nanoparticulas a un
gas parcialmente ionizado (plasma), el cual va a modificar exclusivamente la superficie del
material, sin modificar las propiedades en masa del mismo.

Por plasma se puede llevar a cabo la modificacion de nanoparticulas en tiempos de tratamiento
relativamente cortos, que van desde el orden de segundos hasta minutos; ademas para llevar a
cabo el tratamiento superficial se consumen cantidades de gases 0 monémeros muy pequefias.
Otras de las ventajas del tratamiento por plasma, es que se lleva a cabo a temperatura ambiente

y se puede modificar cualquier tipo de particulas o nanoparticulas [30].




2.3. Plasma

Se le conoce como plasma al cuarto estado de la materia, en la Figura 1, se puede observar la
representacion grafica de los cuatro estados de la materia. En el universo més del 90% de la
materia es plasma, por ejemplo la superficie exterior de la atmosfera terrestre, la ionosfera esta
recubierta por una capa de plasma, las auroras boreales, asi como las descargas gaseosas
(relampago, chispa, etc.) son plasmas.

El plasma es un gas ionizado en el cual la mayoria de los &tomos han perdido uno o varios
electrones, transformandose en iones positivos. El plasma esta conformado principalmente
por: electrones libres, iones positivos y atomos o moléculas neutras; asi como fotones, y
fragmentos moleculares. La gran cantidad de cargas libres dan lugar a altas conductividades

eléctricas y a la posibilidad de establecer corrientes eléctricas [31].
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Figura 1. Representacion esquematica de los cuatro estados de agregacion de la materia.

El termino plasma fue acufiado por el premio nobel de quimica Irving Langmuir en 1928,
quien realizo los primeros estudios sobres la ionizacién de los gases, lo llamé plasma debido a
que se asemeja a los liquidos iénicos en la biologia y la medicina, por ejemplo el plasma
sanguineo ya que este liquido lo componen glébulos rojos y blancos, de la misma manera que

un liquido electrificado contiene iones y electrones.

Son diversas las aplicaciones de la tecnologia por plasma, incluyendo sus aplicaciones en la

industria de la microelectrénica, metalurgia, ingenieria de polimeros y la ingenieria biomédica.

10



Una de las ventajas de esta tecnologia es que las propiedades de la superficie de los materiales
pueden modificarse sin afectar las caracteristicas en masa de los mismos. Por lo tanto la

tecnologia de plasma tiene una gran importancia en el desarrollo de nuevos biomateriales.

2.3.1. Tipos de plasmas
Los plasmas pueden dividirse en plasmas calientes y plasmas frios. Los plasmas calientes
poseen un mayor grado de ionizacion y se producen a mayor presion, de esta forma el gran
nimero de interacciones entre electrones y particulas pesadas, es decir todo lo que no son
electrones hacen que las temperaturas se igualen. Por otra parte los plasmas frios son
generalmente a baja presion y presentan bajos grados de ionizacién, los electrones se
caracterizan por tener una temperatura mayor a la de las particulas pesadas lo que produce un
claro desequilibrio térmico siendo esta la causa de que en este tipo de plasmas se produzcan
reacciones entre especies que solo se producirian a temperaturas mas elevadas. Los plasmas
frios son empleados para llevar a cabo la modificacion superficial de particulas y

nanoparticulas y generalmente son plasmas que se encuentran a temperatura ambiente.

2.3.2. Tratamientos superficiales por plasma

Los tratamientos superficiales con plasma permiten modificar la composicion y estructura de
capas moleculares cercanas a la superficie del material de maneras casi ilimitadas, lo que da

lugar a caracteristicas superficiales mejoradas.

En el tratamiento de los materiales mediante plasma, las particulas generadas durante la
descarga eléctrica interaccionan con la superficie del material mediante la formacion de
radicales libres. Algunos de los efectos que se producen mediante el tratamiento superficial

por plasma (Figura 2.) son:

e Erosion o ablacion de capas de la superficie del material. La eliminacion de capas
debiles del material tiene un efecto importante en materiales que contien cargas, ya que
puede favorecer las propiedades del material por ejemplo mejorando la adhesion
mecanica.

e Modificacion de la estructura quimica. Alteracion de la superficie con nuevos grupos

quimicos capaces de interactuar con recubrimientos u otros materiales depositados.
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e Limpieza del material. Eliminacién de contaminantes presentes en la superficie.

e Entrecruzamiento de las moleculas de las supercie del material.
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Figura 2. Tipos de tratamientos superficiales por plasma.

En los tratamientos por plasma se puede llevar a cabo procesos de erosion/degradacion y
depositacion de especies quimicas, asi como una competencia de ambos. Estos procesos se
pueden generar dependiendo del gas o monémero que se emplee, por ejemplo si se utilizan
gases oxidativos, como el O, se favorece la erosién. En caso que se empleen mondmeros,
entonces se lleva a cabo la depositacion de un recubrimiento polimérico del espesor de unos

cuantos nanoémetros, a este Ultimo proceso se le conoce como polimerizacion por plasma.

2.3.3 Polimerizacién por plasma
Se denomina polimerizacién por plasma al proceso donde ocurre la formacién de un
recubrimiento polimérico bajo la influencia del plasma, con el fin de producir nuevos
materiales. Mediante la polimerizacion por plasma se pueden depositar recubrimientos

delgados sobre un sustrato base.
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La eleccion del material a depositar y las condiciones de operacion del plasma, determinan las
caracteristicas de la superficie modificada, la cual puede ser, hidrofoba, hidrdfila,
antiadherente, anticorrosiva, etc.

Este tipo de polimerizacion se caracteriza porque:

a. Los parametros del plasma influyen en las propiedades del polimero.

b. EI mondmero utilizado en la polimerizacion por plasma no tiene que tener un
grupo funcional para ser polimerizado por ejemplo, un doble enlace.

c. No se requieren catalizadores para llevar a cabo la polimerizacion

d. Las cantidades de polimero que se producen son muy pequefias en relacion a
otros métodos de sintesis. EI método solo permite preparar recubrimientos muy
delgados, los cuales son depositados en la superficie de diferentes tipos de
sustratos, tales como particulas.

e. Los recubrimientos delgados depositados en la superficie del sustrato presentan
cierto grado de entrecruzamiento, se adhieren fuertemente a la superficie del

sustrato y son peliculas libres de poros.

La polimerizacion se lleva a cabo mediante varias etapas de reaccion, las cuales se describen a

continuacion [32]:

Iniciacion. En esta etapa los atomos y radicales libres son producidos por las colisiones de
iones y electrones con moléculas del mondémero, o por disociacion de los mondmeros

adsorbidos sobre la superficie de la muestra.

Propagacion. La propagacion es la formacion de la cadena polimérica: Esto puede tener lugar

tanto en fase gaseosa asi como en la superficie del sustrato.

Terminacion. Esta etapa también puede tener lugar en la fase gaseosa o en la superficie del
sustrato, es un proceso similar a la propagacion, pero termina ya sea con el producto final o

cerrando la cadena polimérica.
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Los polimeros obtenidos mediante polimerizacion por plasma no necesariamente tienen una
estructura y composicion idéntica a los polimeros obtenidos por otras técnicas de
polimerizacion. La estructura del polimero formado mediante plasma depende de los
diferentes parametros requeridos en el proceso de polimerizacion, en la Figura 3 se comparan

las estructuras obtenidas mediante polimerizacion convencional y por plasma.

Mondémero
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R

Figura 3. Esquema de comparacion entre un polimero convencional y un polimero obtenido

por plasma [33].

Ventajas de los procesos por plasma:

e Permite recubrir un amplio nimero de materiales como polimeros, metales, cerdmicos.

e La modificacion se limita a la capa superior del material, sin afectar sus propiedades en
masa.

e La modificacion generada por el plasma es en gran medida independiente de la
estructura quimica o reactividad del material.

e Una amplia gama de grupos funcionales se pueden introducir en la superficie, variando
el gas 0 mondmero que se utiliza.

e En general, la modificacion es bastante uniforme sobre el sustrato.
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Las propiedades de las peliculas polimerizadas por plasma tienen maltiples aplicaciones en

diversas areas por ejemplo, la electrdnica, biomédica, Optica, textil, etc.

Por ejemplo en un estudio Cao y col. [34] llevaron a cabo la modificacion de nanoparticulas
de silice mediante el uso de un plasma de radiofrecuencia, mediante descargas de
argon/monodmero, a una potencia de plasma de 15 a 30W, los mondmeros utilizados fueron
estireno, etileno e isopropanol, por medio de TEM observaron el espesor del recubrimiento
que fue de entre 2 y 70 nm, finalmente concluyeron que el espesor del recubrimiento se puede

controlar a través del tiempo de deposicion y que este no siempre es uniforme.

Zhu y col. [35] modificaron nanoparticulas de 6xido de titanio (TiO;) mediante polimerizacién
por plasma usando como mondmero acido acrilico, las condiciones utilizadas fueron una
potencia de plasma de 70 W, una presion de 20 Pa y un tiempo de tratamiento de 60 minutos,
como resultado obtuvieron una mejora en el comportamiento de dispersion de las
nanoparticulas utilizando como solvente etilenglicol y demostraron que la polimerizacion por

plasma es un método eficaz para el recubrimiento de nanoparticulas.

En otro estudio Shi y col. [36] mediante modificacion por plasma depositaron pirrol sobre la
superficie de nanotubos de carbon, el experimento se llevé a cabo en un reactor de plasma a
una presion de 30 Pa y una potencia de plasma de 10 W, durante 30 minutos, como resultados
obtuvieron recubrimientos ultradelgados del polimero de 2 a 7 nm de espesor. Durante el
proceso, ellos controlaron la velocidad de deposicion para obtener espesores de polimero mas

uniformes sobre la superficie de las nanoparticulas.

Por otra parte Ramos-de-Valle y colaboradores [37] modificaron nanofibras de carbono (CNF)
por medio de polimerizacion por plasma, depositando un recubrimiento de poliestireno (PS)
sobre la superficie de las nanofibras, las condiciones empleadas fueron, una presién de 2.5 Pa,
a diferentes tiempos de modificacion: 30, 60 y 120 minutos asi como a distintas potencias 50,
100 y 150 W. Posteriormente prepararon nanocompuestos de PS/CNF con  cuatro

concentraciones diferentes de CNF (0.5, 1, 3 y 5 % en peso). Dando como resultado que el
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recubrimiento ultradelgado de PS, cambio0 el caracter hidréfobo a ligeramente hidréfilo de las
CNF, y mejoro la dispersion de las nanofibras en la matriz de PS, ademas de que aumento la
compatibilizacion nanofibra-matriz polimérica, como resultado el modulo de traccion

aumento.

En otro trabajo Neira-Velazquez y col. [38] modificaron nanoarcillas utilizando plasma de
etileno, debido a la complejidad de la morfologia laminar de las nanoarcillas, que impide la
entrada de etileno en la arcilla, se emple6 una estrategia de dos pasos para llevar a cabo la
modificacién quimica superficial de las nanoarcillas, el tratamiento se llevé a cabo a 100 W
durante 60 min, utilizando un generador de RF de 13.65 MHz. Las nanoarcillas se
modificaron con éxito, cambiando la naturaleza de la arcilla hidréfila a organéfila e hidr6foba,
asi como también se logré la introduccion de moléculas de etileno entre las capas de la
nanoarcilla con la estrategia de dos pasos, el primero fue la exposicion de la arcilla a
moléculas de gas de etileno a presion alta seguido de la modificacion quimica superficial de la

nanoarcilla en plasma de etileno.

En el presente trabajo también se modificaran por plasma las nanoparticulas de cobre,
depositando sobre ellas polimeros delgados, con la finalidad de hacerlas compatibles hacia
matrices poliméricas acrilicas y obtener asi nanocompuestos con buenas propiedades térmicas

y antibacterianas.

2.4. Nanocompuestos

Un nanocompuesto esta formado principalmente por dos 0 mas materiales, uno generalmente
inorganico que se encuentra en menor proporcion con dimensiones nanomeétricas (1-100 nm)
y un material organico Ilamado matriz polimérica que se encuentra en mayor proporcion. Ente
los materiales inorganicos mas utilizados se encuentran las nanoarcillas, las nanofibras, los

nanotubos de carbono asi como las nanoparticulas metalicas [39].

Los nanocompuestos muestran un comportamiento diferente al de los materiales compuestos
con estructuras micrométricas, debido a que la unidad estructural presenta un tamafio pequefio

(nm), mostrando una elevada relacion superficie/volumen. Las propiedades de los materiales
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dependen, en gran parte, de la morfologia y caracteristicas interfaciales. En general, la
existencia de interacciones fuertes entre el polimero y la nanocarga, depende del método de
obtencién del nanocompuesto, asi como de una buena dispersion, lo cual conduce a una
mejora de las propiedades barrera, mecanicas, térmicas, fisicoquimicas, Opticas,

antimicrobianas, etc.

2.5. Preparacion de nanocompuestos
Se han desarrollado varios métodos para la preparacion de nanocompuestos. De acuerdo con
los diferentes procesos estos se dividen en: Mezclado en fundido, mezclado en solucion y

polimerizacion in situ [40, 41].

2.5.1. Mezclado en fundido
El procedimiento consiste en mezclar a alta temperatura el polimero junto con las
nanoparticulas utilizando un extrusor doble husillo o un mezclador mecanico que genera
fuerzas de cizallamiento. Se le considera como el método estdndar para la preparacion de
nanocompuestos ya que es compatible con los procesos industriales utilizados para producir
plasticos de gran consumo, como la inyeccion y la extrusion. Tiene, ademas la ventaja desde
el punto de vista medio ambiental que no cuenta con ningun inconveniente sobre el uso de

disolventes organicos ya que no los requiere. [42]

2.5.2. Mezclado en solucién
El método consiste en dispersar las nanoparticulas en un solvente en el cual se encuentra
solubilizado el polimero. La dispersion de las nanoparticulas se lleva a cabo aplicando ondas
de ultrasonido el cual genera que los aglomerados de las nanoparticulas se fragmenten y por
lo tanto genera una mejor distribucion de ellas dentro del polimero, la solucién de polimero y
nanoparticulas, se vacia en un molde, posteriormente el solvente contenido en la solucion se
evapora a condiciones ambientales o bien colocando el molde conteniendo la solucién en una
estufa de vacio. Una vez eliminado o evaporado el solvente da lugar a la formacion del

nanocompuesto [43].
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2.5.3. Polimerizacion in situ
La sintesis in situ consiste en dispersar cargar inorganicas en el medio de reaccion,
posteriormente llevar a cabo la polimerizacion, por lo que se puede garantizar en la mayoria de
los casos, una buena dispersion de la carga de la matriz polimérica. Existen tres procesos

principales de sintesis in situ para la fabricacion de nanocompuestos poliméricos [40]:

a) Utilizacion de iones metélicos como precursores iniciales de nanoparticulas.

b) Las nanoparticulas son dispersadas en el precursor polimérico, posteriormente la
mezcla resultante se polimeriza.

¢) Mezclado de precursores de nanoparticulas y monomeros de polimero con un

iniciador y disolvente adecuado.

Las ventajas del uso de la polimerizacion in situ con respecto a otros métodos son:

e Una dispersion directa y mas facil de las nanoparticulas en las matrices poliméricas.

e Mejora de las interacciones interfaciales entre los dos componentes.

e Setiene la posibilidad de utilizar nanoparticulas de menor costo [41].

El uso de los nanocompuestos esta en rapido crecimiento, aunque los mecanismos de accién
de las nanoparticulas a base de un metal dentro del sistema biolégico complejo apenas estan
en proceso de entendimiento. Ha sido reconocido en particular por muchas industrias el
potencial benéfico de los materiales con nanoparticulas de cobre debido a su fuerte actividad
antimicrobiana contra un amplio espectro de bacterias, virus, hongos y por su baja frecuencia

de estos a desarrollar resistencia.

Los nanocompuestos poliméricos representan un gran interés en los ultimos afios debido a que
muestran una notable mejora en las diferentes propiedades del material por lo que tienen una
gran ventaja en comparacion con el polimero convencional. Algunas de las propiedades que se
incrementan cuando las particulas se encuentras dispersas homogéeneamente en la matriz
polimérica son: resistencia al calor y a la flama [44,45] asi como propiedades de barrera [46],
mecanicas, fisicas [47], quimicas y antimicrobianas [48], las cuales estaran determinadas por

la composicién, la micro-estructura y las interacciones interfaciales de los elementos del
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nanocompuesto [49]. Esto le permite al nuevo material tener diferentes aplicaciones como

puede ser en la industria alimenticia, electronica, Optica, mecénica asi como en el area médica.

Ante la perspectiva mundial con respecto al grave problema de las infecciones nosocomiales,
es necesario el desarrollo de nuevos materiales de uso medico con agentes antibacterianos
efectivos. Sin embargo, la mayoria de los agentes utilizados industrialmente (sales
cuaternarias de amonio, soluciones salinas de metales, y antibidticos) son tdxicos 0 muestran
ser poco efectivos. En contraste, las nanoparticulas de cobre han mostrado ser el candidato
ideal como agentes antimicrobianos efectivos ya que puede reducir significativamente
poblaciones bacterianas que se adhieren facilmente a una variedad de superficies, controlando
asi los riesgos de infeccién [50]. Sin embargo, para que estas nanoparticulas se consideren

agentes antimicrobianos no toxicos deben estar ancladas dentro de una matriz polimérica [51].

Uno de los trabajos realizados en el campo de los nanocompuestos poliméricos, es el de Peng
y col. [52] en donde se llevo a cabo la preparacion de un nanocompuesto a base de
nanoparticulas de cobre utilizando polietileno de baja densidad (PEBD) como matriz
polimérica, y utilizando ciclohexano como disolvente para preparar el nanocompuesto por
solucion. Como primer punto se realizé la disolucion de nanoparticulas de cobre y el PEBD en
el disolvente y se mantuvo bajo agitacion durante una hora; obteniendo una mezcla la cual fue
secada a vacio hasta la volatilizacion del disolvente, por otra parte también prepararon el
mismo nanocompuesto pero por la técnica de extrusion. Finalmente se compararon los
resultados obtenidos para ambos nanocompuestos. Se observd en el SEM/EDX que los
nanocompuestos preparados por solucion presentaron una mejor dispersion de las
nanoparticulas en comparacion con el obtenido por extrusion el cual presenté aglomerados.
Mediante DSC se comparé la temperatura de cristalizacion, obteniendo que en ambos
nanocompuestos la temperatura de cristalizacion disminuyd en funcion del contenido de las

nanoparticulas de cobre.

Por otro lado, también se han realizado estudios de nanocompuestos con propiedades
antimicrobianas empleando nanoparticulas de plata, por ejemplo Pinto y col. [53] prepararon

nanocompuestos de celulosa/nanoparticulas de plata (nAg), uno de los nanocompuestos fue
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preparado con celulosa vegetal utilizando 0.57% en peso de nAg, mientras que el segundo
nanocompuesto fue preparado con celulosa bacteriana (la cual es un polimero obtenido por
fermentacion con microrganismos), éste presentaba 0.44% de nAg, la actividad microbiana fue
evaluada utilizando los siguientes microorganismos Staphylococcus aureus y Klebsiella
pneumoniae mediante un método cuantitativo, como resultado obtuvieron que el
nanocompuesto que presentd 100% de inhibicion fue el nanocompuesto con celulosa
bacteriana, los resultados pueden deberse a los métodos de sintesis 0 a los diferentes sustratos
empleados. De acuerdo con los resultados obtenidos llegaron a la conclusion de que el
nanocompuesto celulosa/plata puede tener aplicaciones clinicas interesantes en la cicatrizacion

de heridas, biopeliculas y recubrimientos de materiales biomedicos.

Cady vy col. [50] prepararon nanocompuestos a base de fibras de celulosa, las cuales fueron
recubiertas con nanoparticulas de cobre y de plata, los nanocompuestos preparados a base de
cobre, presentaron alta resistencia a organismos patdgenos, mientras que en los de plata no se
observo este comportamiento, ademas también presentaron buena compatibilidad hacia células
animales. Por su parte, Tejeda y col. [54] desarrollaron un sistema para fabricar un polvo
cristalino bioactivo que contenia nanoparticulas de cobre con una actividad microbicida de
amplio espectro. El proceso, desarrollado en la empresa espafiola TOLSA, consiste en
embeber las nanoparticulas de cobre en fibras de mineral de sepiolita, las nanoparticulas de
cobre existentes en la superficie de las fibras se adhiere directamente a la membrana celular de
los microorganismos. Como han podido observar con el microscopio, una vez que se localiza
en la superficie celular, penetra en el interior donde, a causa de su toxicidad, produce la
muerte de la célula. Su efecto se ha observado que funciona contra los dos tipos de bacterias

existentes, Gram (+) y Gram (-). Por ello el rango de aplicaciones que tendria es muy amplio.

Kandare y col. [55] por su parte, estudiaron la estabilidad térmica del nanocompuesto de
polimetilmetacrilato/cobre/hidroximetacrilato, preparado por la técnica de mezclado en
solucién utilizando acetona como el disolvente empleado y 3% en peso de las nanoparticulas
de cobre, por otra parte también prepararon el nanocompuesto utilizando la técnica de
mezclado en fundido y utilizando 4% en peso de las nanoparticulas de cobre. Finalmente

obtuvieron como resultado que el nanocompuesto preparado mediante mezclado en solucion
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tuvo un incremento de 45°C aproximadamente en la temperatura a la cual se pierde el 50%

del polimero original por lo que hubo una mejora en la estabilidad térmica del nanocompuesto.

En otro trabajo Huang y col. [56] prepararon un hanocompuesto con nanoparticulas de cobre
utilizando poliacido itacénico y acido acrilico, el método de obtencion del nanocompuesto fue
mezclado en solucion utilizando como disolvente dimetilformamida (DMF), una vez
solubilizado el polimero y las nanoparticulas, la mezcla fue vertida en placas, una vez
evaporado el disolvente, las peliculas fueron reducidas en borohidruro de sodio (NaBHy),
posteriormente fueron secadas a vacio a temperatura ambiente. Los resultados de las
mediciones indicaron los iones de cobre se transformaron en nanocristales por la reduccion
quimica in situ, también se encontr0 que mediante esta técnica de preparacion de

nanocompuestos, se formaron pocos aglomerados de nanoparticulas.

Longano y col. [57] desarrollaron un nanocompuesto para aplicaciones de empaque de
alimentos. EI nanocompuesto esta constituido por nanoparticulas de cobre incrustadas en acido
polilactico (PLA) preparados en solucion con 1.5% en peso de nanoparticulas, como
resultados obtuvieron mediante TEM el didmetro de particula es cual fue de 36 nm, por XPS
se estudio la composicion superficial de la peliculas en donde se encontr6 C, Cu y O
principalmente, los autores, también evaluaron la actividad antimicrobiana de los
nanocompuestos frente a la bacteria Pseudomonas, donde obtuvieron que los nanocompuestos
de PLA/nCu mostraban menor proliferacion de las Pseudomonas en comparacion con la
matriz polimérica, esta evidencia experimental es prometedora para un posible uso de nCu
embebidas en una matriz de PLA en empaques de alimentos, ya que la presencia de las

nanoparticulas de cobre impide la proliferacion de las Pseudomonas.

Singhal y col. [58] emplearon el método de reduccion quimica para sintetizar el
nanocompuestos nCu/ nanotubos de carbono de pared multiple (CNT), mediante rayos x
indicaron la presencia de nCu en el material, por TEM se obtuvo el tamafio de particula el cual
fue de 20 hasta 50 nm, por ultimo evaluaron la actividad antimicrobiana del material
utilizando Providencia sp y Bacillus sp, utilizaron el método de difusion en disco en el cual

consiste en medir la zona de inhibicion, la cual es indicativa de la actividad antimicrobiana de
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la sustancia que se esta probado, como resultado se encontr6 que la bacteria Providencia sp es
mas susceptible al nanocompuesto. Debido a la alta susceptibilidad de esta bacteria es posible
desarrollar nanocompuestos Cu/CNT para combatir las infecciones bacterianas causadas por

esta especie.

Zhong y col. [59] desarrollaron un nanocompuesto a base de carboximetil celulosa
(CMC)/nanoparticulas de cobre. EI material se caracteriz6 por microscopia electronica de
transmision (TEM) donde se obtuvo el diametro de particula el cual fue de entre 10 y 20
nm, mediante andlisis de EDX se confirmé la formacién de nanoparticulas de cobre dentro de
la matriz, ellos evaluaron las propiedades antimicrobianas del material contra Escherichia
coli, el método consistio en preparar diluciones de la bacteria del frente al nanocompuesto
donde obtuvieron una actividad antimicrobiana efectiva contra el microorganismo y
encontraron hasta un 100% de inhibicion, por lo que la aplicacion de este tipo de

nanomateriales puede comprender el area biomédica, empaque de alimentos, entre otros.

Xue y col. [60] prepararon un nanocompuesto a base de PELBD/nanoparticulas de cobre con
5, 15 y 30% en peso de éstas, mediante SEM observaron la morfologia esférica de las
nanoparticulas, asi como la buena dispersion que presentaron las nanoparticulas de cobre en
los nanocompuestos, por TGA se pudo demostrar que se mejoré la estabilidad térmica de las
nanocompuestos, la temperatura de descomposicion aumenté conforme se incrementd la
adicion de las nanoparticulas, para finalizar evaluaron la actividad antimicrobiana de dichos
nanocompuestos frente a Staphylococcus aureus, los hanocompuestos se incubaron con una
suspension de las bacterias a 37°C, como resultados obtuvieron que a mayor porcentaje de
nanoparticulas mayor fue la tasa bactericida. Una de las posibles aplicaciones de este tipo de
nanocompuestos, es en la produccién de peliculas para empaque.

En la Tabla 1 se muestran las cantidades de nanoparticulas de cobre utilizadas en algunos

trabajos de investigacion publicados, las cuales pueden variar desde 1.5 hasta 30% en peso.
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Tablal. Comparacion de la cantidad de % en peso de nCu utilizadas en diferentes trabajos de

investigacion.

Nanocompuestos % en peso de nCu utilizadas
PEBD/ nCu [44] 6.25, 12.5y 18.75
PLA/ nCu [58] 15
PELBD/ nCu [61] 5, 15,30
LDPE/ nCu [42] 2,6,10, 13y 17

2.6. Matrices poliméricas acrilicas

Los polimeros acrilicos son obtenidos por adicion, derivados de esteres acrilicos y
metacrilicos con catalizadores tipo perdxido, constituyen un grupo de macromoléculas que
presentan muchas de las propiedades requeridas para su empleo en el campo de los barnices
ya que manifiestan propiedades adhesivas O6ptimas con respecto a otros materiales.
Generalmente las resinas acrilicas son incoloras y transparentes, los materiales presentan alta

estabilidad al estar en contacto con agentes ambientales [61].

2.6.1. Polimetilmetacrilato (PMMA)
Se le considera como el polimero acrilico mas importante, es un termoplastico lineal,
sindiotactico y debido a que carece de estereoregularidad es amorfo, ya que Sus grupos
laterales son voluminosos (Figura 4). Se polimeriza generalmente en blogue, emulsién,
suspension o disolucion. El procedimiento de sintesis a emplear dependera del uso final que se

le desea dar al polimero.

CHy
—pon—cH,
C=0
/
0
*,
CH,

Figura 4. Estructura del PMMA
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El PMMA, compite en cuanto a aplicacién con otros plasticos como el policarbonato (PC) o el
poliestireno (PS), pero el PMMA se destaca frente a otros plasticos en propiedades como

resistencia a la intemperie, transparencia y resistencia al rayado.

Aplicaciones de PMMA en emulsion: recubrimientos, adhesivos, lubricantes con aplicacion
textil, cuero y pinturas; en suspension: moldeo de piezas (inyeccion o extrusion), tiene gran

importancia en la industria automotriz [62].

El PMMA es un polimero de gran versatilidad. La adicién de nanoparticulas para la formacion
de un nanocompuesto abre la posibilidad de obtener nuevas aplicaciones en diversas aereas

industriales por ejemplo en la electroquimica, dptica, textil, biolégica y médica.

2.6.2. Copolimero Estireno-Acrilonitrilo
El SAN (estireno acrilonitrilo) es un copolimero conformado de estireno y acrilonitrilo (ver
Figura 5), ofrece propiedades mecanicas, resistencia quimica y resistencia al calor superiores
en comparacion con la resina de poliestireno de uso general. El producto tiene niveles

comparables de impacto, resistencia térmica y quimica con el PMMA.

Materiales a base de estireno ofrecen caracteristicas Unicas de durabilidad, alto rendimiento,
versatilidad de disefio, simplicidad de produccién, y economia, son estables a solventes
organicos, alcalis, acidos débiles, aceites y grasas. Sus propiedades de impacto, asi como las
de tensién y flexion, son mejores gracias a las propiedades del acrilonitrilo en la mezcla, los
copolimeros a base de estireno, ofrecen muy buenas cualidades de aislamiento, y cuentan con
una estructura mas bien amorfa que resulta facil de procesar y presentan ademas, la capacidad
de ser reciclados. En muchos casos, el estireno ayuda a crear productos que son muy

singulares, y para los cuales hay pocos sustitutos efectivos.
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Figura 5. Estructura del copolimero de estireno-acrilonitrilo.

Entre las principales aplicaciones del SAN se encuentran: fabricacion de articulos para el
hogar, médicos (equipos de dialisis desechables) y en la industria alimenticia también es muy
utilizado, ya que cuenta con una excelente propiedad barrera contra la humedad y el CO5, por

lo que es utilizado como empaque para alimento.
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1. HIPOTESIS

Es posible modificar por plasma la superficie de las nanoparticulas de cobre, las cuales
deberan presentar buena interacciébn quimica con polimeros acrilicos para obtener
nanocompuestos con buenas propiedades térmicas y antimicrobianas, esto debido a que
grupos funcionales presentes en los recubrimientos depositados por plasma sobre las

nanoparticulas son afines a los grupos funcionales presentes en las matrices poliméricas.
Las peliculas preparadas de los nanocompuestos seran expuestas a un plasma de aire, lo que

permitird erosionar parte del polimero superficial y como consecuencia, las nanoparticulas de

cobre queden més expuestas a la superficie y tengan mayor accién antimicrobiana.
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IV. OBJETIVOS

4.1. Objetivos

Modificar nanoparticulas de cobre por el método de polimerizacion por plasma para

hacerlas mas compatibles hacia matrices poliméricas.

Erosionar por plasma de aire la superficie de los nanocompuestos de PMMA/nCu y

SAN/nCu con la finalidad de aumentar sus propiedades bactericidas y antifungicas.

4.2. Objetivos particulares

M w0 DB

Modificar por plasma nanoparticulas de cobre utilizando mondmeros acrilicos.
Caracterizacion quimica y morfoldgica de las nanoparticulas de cobre.

Preparar nanocompuestos de PMMA/nCu y SAN/nCu por mezclado en solucion.
Evaluar mediante microscopia electrénica de barrido la morfologia de los
nanocompuestos.

Exponer los nanocompuestos a plasma de aire para remover polimero superficial y
obtener superficies con alta actividad antimicrobiana.

Caracterizacion de los nanocompuestos mediante difraccion de Rayos X, TGA, DSCy
XPS.

Evaluar la actividad antimicrobiana de los nanocompuestos frente a Pseudomonas

aeruginosa y Aspergillus niger.
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V. DESARROLLO EXPERIMENTAL
En este capitulo se describen los materiales, métodos de la modificacion superficial por

plasma, métodos de obtencion de los nanocompuestos a partir de matrices poliméricas

acrilicas, erosion superficial por plasma de aire de los diferentes nanocompuestos, asi como la

evaluacion de la actividad antimicrobiana y el empleo de diferentes técnicas de

caracterizacion. A continuacion se presenta un esquema general del desarrollo experimental

llevado a cabo en este trabajo:

nCu
I

Modificacion superficial por Caracterizacion:

plasma, utilizando mondmeros

acrilicos (AA, MMA, AN) WAXD
SEM
TGA

Nanocompuestos
I I
PMMA SAN
(1,3y 7% nCu) (1, 3y 7% nCu)

Mezclado en solucion

Peliculas

Evaluacion de la
actividad antimicrobiana

Caracterizacion:
DSC
TGA
SEM
WAXD
XPS
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5.1. Materiales

Se utilizaron nanoparticulas de cobre provenientes de la casa comercial Skyspring
nanomaterials Inc. (USA), las cuales presentan morfologia esférica, una pureza de 99.8% y un
diametro promedio de 25 nandmetros. Los reactivos requeridos para llevar a cabo la
modificacién por plasma, asi como los materiales utilizados para la preparacion de los

nanocompuestos son los siguientes:

Reactivos para la modificacion quimica de las nanoparticulas de cobre:
e Acido acrilico (CH,=CHCO,H), PM= 72.06 g/mol, pureza 99%, marca Sigma
Aldrich.
e Metilmetacrilato (CsHgO,), PM=100.12 g/mol, pureza 99%, marca Sigma Aldrich.
e Acrilonitrilo (CsH3N), PM=53.06 g/mol, pureza 99%, Sigma Aldrich.

Reactivos para la preparacion de los nanocompuestos:
e Polimetilmetacrilato (PMMA), (CsO,Hg)n
e Estireno-acrilonitrilo (SAN), (CgHg)n-(C3H3N)m
e Cloroformo (CHCI3), pureza de 99.8%, marca Sigma Aldrich.
e Acetona (C3HgO), pureza 99.5%, marca Sigma Aldrich.

5.2. Métodos
5.3. Modificacion superficial de nanoparticulas de cobre mediante plasma de acrilicos
La modificacion superficial de las nanoparticulas de cobre se llevo a cabo en un reactor de

plasma de radiofrecuencia (RF) de 13.56 Mhz, los diferentes componentes del reactor de
plasma se describen en la Figura 6.
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Figura 6. Esquema del sistema de plasma de radiofrecuencia. 1) Bomba mecanica de vacio, 2)
trampa de vidrio, 3) valvula de control general, 4) medidor de presion, 5) valvula de liberacién
de vacio, 6) contenedor de mondémero, 7) reactor de plasma de vidrio , 8)bobina de cobre, 9)
parrilla de agitacion, 10) Generador de plasma de RF (13.56 MHz).

La modificacion superficial por plasma de las nCu se llevd a cabo empleando tres mondmeros
acrilicos diferentes: Acido acrilico (AA), metilmetacrilato (MMA) y acrilonitrilo (AN). En
primer lugar se pesaron 3g de las nanoparticulas de cobre, las cuales fueron introducidas al
reactor de plasma (en este caso se utiliz6 un matraz bola de vidrio de 250 mL de capacidad,
de fondo redondo). Dentro del reactor se colocd un agitador magnético, esto con el proposito
de que las nCu tuvieran una agitacion mas homogénea durante su modificacién quimica, como
segundo paso el reactor fue sellado, la bomba de presion se acciond para generar el vacio hasta
alcanzar una presion de 2.9x10™" mbar, una vez estabilizada la presién, la valvula del
contenedor del monémero se abrié hasta alcanzar una presion de 3.8x10™ mbar, para que la
camara quedara saturada con el monémero, éste se dejé circulando durante 10 minutos antes
de encender el plasma, una vez transcurrido éste tiempo, el plasma se encendi6 a una potencia
determinada y las nanoparticulas fueron modificadas durante 60 minutos, una vez finalizado el
tratamiento se apagd el generador de plasma y el sistema fue despresurizado. Las muestras de

nCu modificadas fueron removidas del reactor y almacenadas en viales de vidrio para su
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posterior caracterizacion quimica, térmica y morfoldgica. Las condiciones que se utilizaron
para los tratamientos de las nanoparticulas fueron; una presién del sistema de 3.8x10™ mbar,
una potencia de plasma de 50 W y un tiempo de tratamiento de 60 minutos.

Para obtener la estructura quimica de los polimeros depositados por plasma. Se realizaron tres
experimentos, bajo las mismas condiciones experimentales mencionadas arriba, sélo que en
lugar de colocar nanoparticulas de cobre dentro del reactor, ahora se colocé medio gramo de
Bromuro de Potasio (KBr), en cada uno de los tres experimentos se utilizaron los monémeros:
acido acrilico, metilmetacrilato y acrilonitrilo, se llevo a cabo el proceso de polimerizacion por
plasma y en cada caso, los polimeros formados se depositaron en la superficie de las particulas
del KBr, estos experimentos se realizaron con la finalidad de obtener particulas de KBr
recubiertas con cada uno de los polimeros depositados por plasma, posteriormente se hicieron
pastillas con el KBr recubierto por los polimeros de plasma para obtener los espectros de
infrarrojo y determinar la estructura quimica de cada uno de los polimeros depositados por

plasma.

La caracterizacién de las nanoparticulas de cobre, se llevd a cabo mediante Difraccion de
rayos X de angulo amplio (WAXD), Analisis Termogravimeétrico (TGA) y Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM).

5.3.1. Prueba de dispersion de las nanoparticulas
Se pesaron 30 mg de las nanoparticulas de cobre modificadas, asi como las nanoparticulas sin
modificar en viales de vidrio a los cuales se les afiadio 5 mL de agua destilada, posteriormente
fueron introducidos en un bafio de ultrasonido durante 30 minutos. Se obtuvieron fotografias

antes y después de la dispersién de las soluciones en ultrasonido.

También se obtuvieron fotografias de las soluciones que habian sido puestas en ultrasonido 60
dias después de que fueron almacenadas en el laboratorio; la prueba se realiz6 con la finalidad
de evaluar la estabilidad de las nanoparticulas en funcion del tiempo.
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5.4. Preparacion de nanocompuestos

Para la preparacion de los nanocompuestos se emple6 la técnica de mezclado en solucion que
consiste basicamente en dispersar las nanoparticulas de cobre en un solvente en el cual se
encuentra solubilizado el polimero, una vez eliminado o evaporado el solvente da lugar a la
formacion del nanocompuesto. En este trabajo, se utilizaron dos matrices poliméricas acrilicas,
Polimetilmetacrilato (PMMA) y Estireno-acrilonitrilo (SAN) las cuales se mezclaron con
nanoparticulas de cobre sin modificar y modificadas por plasma de metilmetacrilato (nCu

MMA) y acrilonitrilo (nCu AN) respectivamente.

5.4.1. Preparacion de nanocompuestos con Polimetilmetacrilato (PMMA)
Se pesaron 250 mg de PMMA en un vial de vidrio, después fueron agregados 3.5 mL de
cloroformo (CHCI3), la mezcla se agitd hasta que el polimero estuviera completamente
solubilizado, posteriormente se agregd la concentracion deseada (1, 3 y 7%) de las
nanoparticulas de cobre las cuales previamente fueron dispersadas durante 15 minutos en 1
mL de cloroformo, a continuacién las nanoparticulas fueron dispersadas en la solucién durante
tres tiempos de 5 minutos cada uno con ayuda de una punta ultrasénica y 3 tiempos de 5
minutos en un bafo de ultrasonido, los tiempos fueron alternados, esto para lograr una mejor
dispersion de las nanoparticulas en la solucion, una vez dispersadas, el contenido del vial fue
vaciado en un molde de vidrio y el solvente fue evaporado a temperatura ambiente con la
finalidad de obtener la pelicula del nanocompuesto, una vez obtenido el nanocompuesto, éste
fue colocado en una estufa de vacio a una temperatura de 60°C durante 4 horas para eliminar

cualquier traza de disolvente presente.

5.4.2. Preparacion de nanocompuestos con Estireno-acrilonitrilo (SAN)
Se pesaron 500 mg de SAN en un vial de vidrio de 10 ml, posteriormente se adicionaron 3.5
ml de acetona agitando hasta que el polimero quedara completamente disuelto, después fueron
incorporadas a la solucion polimérica, las nanoparticulas de cobre las cuales se encontraban
también dispersas en acetona y se prosiguié a sonificar bajo el mismo esquema con el cual
fueron sonificadas las soluciones de PMMA, luego fueron vaciadas en un molde de vidrio y el
solvente fue eliminado. Las concentraciones usadas para la preparacion de peliculas con

ambas matrices acrilicas, tanto de nanoparticulas de cobre sin modificar como nanoparticulas
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de cobre modificadas fueron 1, 3 y 7% en peso. Finalmente todas las peliculas de los
nanocompuestos, fueron puestas en una estufa de vacio a una temperatura de 60°C con la

finalidad de eliminar cualquier resto de solvente presente.

Los nanocompuestos fueron caracterizados mediante difraccion de rayos X de angulo amplio
(WAXD), calorimetria diferencial de barrido (DSC), analisis termogravimétrico (TGA)
microscopia electrdnica de barrido (SEM), y espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

5.5. Erosion superficial por plasma de los nanocompuestos poliméricos

Este metodo fue utilizado principalmente con la finalidad de erosionar la superficie del
nanocompuesto dejando méas expuestas las nanoparticulas de cobre a la superficie, para que
estas puedan tener una mayor interaccion con diferentes microorganismos. En esta técnica se
empled un plasma de aire, y las condiciones empleadas fueron: una potencia del plasma de

100W y un tiempo de erosion de 60 minutos.

Las muestras fueron colocadas en un sujetador de plastico para que las peliculas estuvieran en
posicion vertical para que el tratamiento fuera por ambas caras, posteriormente fueron
introducidas en un reactor de plasma de forma cilindrica, el cual fue sellado herméticamente,
posteriormente, la bomba de vacio fue encendida hasta que el sistema alcanz6 una presion
base de 2.6x10? mBar. Las peliculas se mantuvieron en estas condiciones durante 3 horas con
el propdsito de que se eliminara cualquier traza de disolvente que pudiera estar ain presente
en las peliculas, después de ese tiempo, se inicié con el tratamiento por lo que se procedio a
encender el generador de RF, y se ajusto a una potencia de plasma de 100W y las muestras
fueron erosionadas durante 60 minutos, una vez terminado el tratamiento el generador de
plasma fue apagado y las muestras removidas del reactor, para su posterior caracterizacion. En
la Figura 7 se muestra la fotografia del reactor de plasma empleado, en el interior se pueden

visualizar las peliculas de los nanocompuestos.

33



Peliculas.

Figura 7. Reactor de plasma de aire con peliculas de nanocompuestos de PMMA y SAN.

Las peliculas de los nanocompuestos fueron pesadas antes y después del tratamiento por
plasma de aire, esto con la finalidad de medir la erosion experimentada por los polimeros

durante el tratamiento por plasma.

5.6. Técnicas de caracterizacion

5.6.1. Difraccion de rayos X de &ngulo amplio (WAXD)
Para la realizacion de la técnica, en el caso de las nanoparticulas, estas fueron colocadas sobre
un portamuestra de manera uniforme y cubriendo completamente la parte circular interna del

portamuestra.

Por otra parte para el estudio de los nanocompuestos, éstos fueron adheridos en el centro del
portamuestra con ayuda de plastilina. EI portamuestras es de aluminio, su diametro interno es

de 16 mm y el espesor interno es de 2.5 mm.

Fue empleado un difractometro marca Siemens modelo D-500, con un voltaje de 35kV, una
intensidad de filamento de 25 mA, el intervalo de barrido utilizado en el analisis fue de 20-80°

en una escala 20 a una velocidad de 0.2 grados/segundo.
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5.6.2. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

Se utiliz6 un espectrofotometro Nicolet Magna 5500. Para obtener los espectros de infrarrojo
de KBr recubierto con Polidcido acrilico (PAA), Polimetilmetacrilato (PMMA) vy
Poliacrilonitrilo (PAN). La preparacion de la muestra consistio en elaborar una pastilla con el
polvo de KBr recubierto con los diferentes acrilicos. Para la elaboracion de las pastillas, el
polvo de KBr modificado se coloc en un portamuestras de acero inoxidable, posteriormente
el portamuestras se colocé en una prensa donde se fue aplicando gradualmente presion hasta
formar pastillas delgadas y transparentes del KBr, las cuales fueron introducidas al equipo de
Infrarrojo para su posterior analisis. El anélisis se realizé en un intervalo de 400 a 4000 cm™ a
20 barridos.

5.6.3. Analisis Termogravimétrico (TGA)
Para el analisis se necesitaron aproximadamente 10 mg de la muestra (de las nanoparticulas o
nanocompuestos), las condiciones a las cuales fueron sometidas son: una rampa de
calentamiento de 10°C/min, de temperatura ambiente (25°C) a 600°C en atmosfera de
nitrégeno y de 600 a 800°C en atmosfera de oxigeno. Los analisis se llevaron a cabo en un
analizador TGA Q500 de TA Instruments.

5.6.4. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
Para este estudio se us6 un equipo DSC 2920 de la marca TA Instruments, pesando de 10 a 20
mg de los nanocompuestos poliméricos, los cuales fueron analizados desde temperatura
ambiente hasta 200°C a una velocidad de calentamiento de 10°C/ minuto. En cada analisis las
muestras fueron calentadas dos veces, el primer calentamiento fue para borrar la historia

térmica del material.

5.6.5. Microscopio electrdnico de barrido (SEM)
Para el andlisis de las muestras se emple6 un microscopio electronico de barrido marca JEOL-
JMS-7401F, con voltajes de 0.5-30 kV y una resolucién de 1 nm, lo que permite observar la
morfologia y dispersién de las nanoparticulas. La preparacion de las nanoparticulas consistid
en dispersar una pequefia cantidad de estas en acetona o etanol, posteriormente se tomaron

unas gotas de esta solucion las cuales se depositaron sobre una rejilla de cobre, se eliming el
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solvente a temperatura ambiente y posteriormente se realizo el andlisis, las micrografias se
obtuvieron utilizando un voltaje de 30 kV, una distancia de trabajo de 5.6 nm vy

magnificaciones de 300000x.

Para el caso de los nanocompuestos de PMMA y SAN estos fueron introducidos en nitrogeno
liquido para después ser fracturadas, debido a que las muestras no son conductoras se les
aplico un recubrimiento de Au-Pd mediante un equipo de “sputtering” con lo que se asegurd
una buena observacidn. Las micrografias se obtuvieron a un voltaje de 6 kV, una distancia de

trabajo de 6 nm y magnificaciones de 5000x.

5.6.6 Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS).
El analisis se llevd a cabo en un equipo Perkin EImer modelo ESCA/SAM/SIM/AUGER PHI
560, las dimensiones de la muestra fueron de: un area de 10x10 mm y un espesor de 4 mm,
la muestra es colocada en el portamuestras con ayuda de cinta adhesiva de doble cara,
posteriormente la muestra adherida al portamuestra, se introduce en la camara del equipo,
finalmente se realiza el andlisis el cual consiste en obtener los espectros de XPS en un barrido
amplio de energia (0-1400 eV), para cuantificar los elementos quimicos presentes en la
superficie, las muestras fueron bombardeadas mediante una fuente de rayos X de aluminio (Al

Ka) con una energia de 1486.6 eV.

5.7. Pruebas microbioldgicas

Para la evaluacion de la actividad antimicrobiana de las muestras con y sin tratamiento de

plasma se utilizaron los siguientes materiales.

5.7.1. Materiales
Medios de cultivo:
e Agar nutritivo, marca Bioxon.
e Agar papa dextrosa, marca Bioxon.

e Caldo nutritivo, marca Bioxon.
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Reactivos:
e Fosfato de potasio monobéasico KH,PO, marca Fermont.
e Fosfato de potasio dibasico K;HPO,, marca Fermont.
e Cloruro de sodio, NaCl, marca J. T. Baker.

e Tabletas de Ringer, marca Merck.

Equipos:
e Incubadora/Shaker, marca MRC, modelo LM-570.
e Campana de flujo laminar, Nuaire, modelo NU_126_400.
e Autoclave, marca MRC, modelo STE-TIN-23.

5.7.2. Preparacion de las soluciones

Solucion amortiguadora de fosfatos (PBS). Para preparar 100 mL de dicha solucién se

agregan: 79.62 mg de Fosfato de potasio monobasico (KH,PQO,4), 159.3 mg de fosfato de
potasio dibasico (K,HPQ,) y 876.6 mg de cloruro de sodio (NaCl). La solucion amortiguadora
de fosfatos (PBS) debe tener un pH final de 7.2 £0.1, de no ser asi, se debe ajustar el pH con
una solucién de NaOH.

Solucioén Ringer. Se prepara a partir de una tableta marca Merck la cual se disuelve en 500 mL

de agua desionizada y estd compuesta por 2.25 g/L de cloruro de sodio (NaCl), 0.105 g/L
cloruro de potasio (KCI) 0.12 g/L de cloruro de calcio (CaCl,) y 0.05 g/L de bicarbonato de
sodio (NaHCOs).

Aagar nutritivo: se prepara en base a las indicaciones del producto (para un litro se disuelven 23
g de agar nutritivo). Una vez preparadas las soluciones fueron esterilizadas antes de su uso en
una autoclave a una presion de 2.1 mbar y una temperatura de 121°C durante una hora. El agar
estéril es vaciado en cajas Petri como se observa en la Figura 8, para ser utilizadas

posteriormente en las pruebas.
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Figura 8. Placas de agar nutritivo.

Cepas:
Para la realizacion de la técnica se utilizaron los siguientes microorganismos adquiridos en la

American Type Culture Collection (ATCC):

e Pseudomonas aeruginosas (ATCC No. 13388)
o Aspergillus niger (ATCC No. 6275)

Cultivo: Pseudomona aeruginosa es un aerobio obligado, que crece con facilidad en los
medios de cultivo. Se desarrolla a temperaturas entre 10 y 42°C, aungue su temperatura
Optima de crecimiento es de 35 a 37 °C. Los cultivos de Pseudomonas aeruginosa pueden

mostrar varios tipos de colonias: lisas, rugosas, mucoides, redondas o alargadas.

Pertenece a la familia Pseudomonadaceae son bacilos gramnegativos rectos o curvos
(bastoncillos) pueden aparecer aislados, en pares o en cadenas, con un diametro de 0.6 a 2 pm.
Son aerobios, no esporulados, moviles. Poseen de 1 a 3 flagelos polares.

La mayoria de las infecciones que produce son hospitalarias, y en pacientes
inmunodeprimidos o con alteraciones de las barreras normales (piel y mucosas) como
quemaduras, cirugia, cateterismo. Ademas de la resistencia a los agentes antimicrobianos,

también son muy resistentes a los desinfectantes.
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Aspergillus niger. Este hongo presenta micelio tabicado y ramificado asi como conidioforos
no ramificados y abultados en el &pice, con maltiples esterigmas pardos. Es un hongo saprofito
que puede comportarse como patégeno agresivo.

Debido a las infecciones nosocomiales por Aspergillus, este microorganismo ha pasado a
ocupar un papel importante como agente de micosis oportunistas del enfermo

inmunodeprimido.

Cultivo: Se realiza en medio de Sabouraud y papa dextrosa agar (PDA). Los cultivos deben
hacerse seriados, por ser estos hongos contaminantes del medio ambiente. El periodo de
incubacion es de aproximadamente 1 a 3 dias a 28°C, pues las colonias se desarrollan
rapidamente, observandose las clasicas cabezas aspergilare, las colonias son color negro o

marrén muy oscuro; el reverso puede variar de incoloro a amarillo.

5.8. Evaluacion de la actividad antimicrobiana de los nanocompuestos acrilicos contra
Pseudomonas aeruginosa

Se determiné la actividad antimicrobiana de los nanocompuestos que fueron sometidos a
erosion por plasma, asi como de los nanocompuestos sin erosionar frente a P. aeruginosa
mediante la técnica de dilucion en PBS (ASTM 2149) “Método de prueba estandar para la
determinacion de la actividad antimicrobiana de agentes antimicrobianos inmovilizados bajo

condiciones de contacto dinamico”.

Preparacion del inéculo. Un dia antes a la realizacion de la técnica, se prepara el indculo

resembrando el microorganismo en este caso P. aeruginosa en 2 mL de caldo nutritivo estéril
en un tubo de cultivo, a continuacion se agregan 100 pL de un inéculo previo de la bacteria,
posteriormente el tubo es incubado de 16 a 18 horas a una temperatura de 37°C en una
incubadora con agitacion. Despues del tiempo requerido para el crecimiento de la bacteria se
mide la absorbancia del indculo en un espectrofotémetro UV-VIS a una longitud de onda de
600 nm, si la absorbancia es de 0.020 representa una concentracion de 2x10” UFC (Unidades
Formadoras de Colonias). Posteriormente se realizan diluciones del in6culo hasta obtener una

concentracion final de 2x10° UFC.
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Procedimiento. Antes de iniciar la evaluacion de la actividad antimicrobiana, los
nanocompuestos erosionados como los no erosionados fueron esterilizados mediante luz UV

por 15 minutos de cada lado.

Posteriormente en un matraz Erlenmeyer de 250 mL previamente esterilizado se agregan 50
mL del inéculo en PBS de 2x10° UFC, a continuacién se le agrega uno de los
nanocompuestos, el matraz es agitado e inmediatamente se toman 100 pL de la solucién los
cuales se colocan en un tubo eppendorf que contiene 900 pL de la solucion de PBS y es
agitado en un vortex, para después tomar 100 pL los cuales se inocularon en una placa de agar
nutritivo, a 37°C de 16 a 18 horas. Mientras tanto, el matraz es incubado a 37°C con agitacion
constante (140 rpm) durante dos horas, una vez pasado el tiempo se repite la primera parte del
experimento y de igual manera las placas inoculadas son incubadas utilizando las mismas
condiciones. La determinacién antimicrobiana se realizd por triplicado para cada uno de los
nanocompuestos. Una vez pasado el tiempo de incubacion se realiza el conteo de las colonias

y se calcula el porcentaje de inhibicion utilizando la siguiente férmula:

L, UFC Blanco — UFC muestra
% de inhibicion = UFC Blanco x 100

Donde:
UFC Blanco: Numero de colonias en el compuesto sin nanoparticulas

UFC muestra: Nimero de colonias en el nanocompuesto.

5.9 Evaluacion de la actividad antimicrobiana de los nanocompuestos acrilicos contra
Aspergillus niger
Preparacion del inéculo. Para la obtencién del in6culo, se recuperaron esporas del hongo en

este caso A. niger conservadas en placas con agar papa dextrosa (PDA) mediante lavados con
agua destilada, la solucién final se lavd y centrifugd dos veces utilizando de nuevo agua

destilada, esto a 8500 rpm/ 4°C por 20 minutos, una vez terminados los ciclos, el indculo, éste
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es conservado en 100 mL de solucion Ringer, a partir de esta solucion se prepararon

diluciones hasta obtener una concentracion de 3x10° UFC.

Procedimiento. En cajas Petri por triplicado se depositaron los diferentes nanocompuestos
acrilicos, previamente esterilizados por luz UV, agregando sobre la muestra 50 pL del in6culo
con una concentracién de 10° UFC, posteriormente se coloca un cubreobjetos sobre la pelicula
y la caja Petri es tapada. Las cajas se incuban durante 24 horas en una incubadora con
atmasfera himeda, para después de dicho tiempo, la pelicula es lavada con solucién Ringer, y

100 pL se siembran en agar-papa-dextrosa (PDA) y se incuban durante 48-72 horas.

Después del tiempo de incubacion se realiza el conteo de UFC del control, el blanco y los

nanocompuestos (muestra) para calcular el porcentaje de inhibicion con la siguiente férmula:

o, UFC Blanco — UFC muestra
% de inhibicion = UFC Blanco x 100

Donde:
UFC Blanco: nimero de colonias del compuesto sin nanoparticulas

UFC muestra: nimero de colonias del nanocompuesto.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSION
En la Tabla 2 se describen de forma general, los nombres utilizados en este trabajo, para las

nanoparticulas de cobre y para los nanocompuestos de PMMA y SAN y que seran empleados

para la discusion de los resultados.

Tabla 2. Abreviaturas para nombrar a las diferentes muestras empleadas en este trabajo.

Etiquetas para las nanoparticulas

Descripcion

NCu

Nanoparticulas de cobre sin modificar

nCu AA Nanoparticulas de cobre modificadas a 50W
por una hora en plasma de &cido acrilico.

nCu MMA Nanoparticulas de cobre modificadas a 50W
por una hora en plasma de metilmetacrilato

nCu AN Nanoparticulas de cobre modificadas a 50W

por una hora en plasma de acrilonitrilo.

Etiquetas para los nanocompuestos

Descripcion

PMMA nCu MMA 1%

Nanocompuesto de PMMA con 1% de nCu
modificadas con plasma de

metilmetacrilato.

PMMA nCu MMA 3%

Nanocompuesto de PMMA con 3% de nCu
modificadas con plasma de

metilmetacrilato.

PMMA nCu MMA 7%

Nanocompuesto de PMMA con 7% de nCu
modificadas con plasma de

metilmetacrilato.

SAN nCu AN 1%

Nanocompuesto de SAN con 1% de nCu

modificadas con plasma de acrilonitrilo.

SAN nCu AN 3%

Nanocompuesto de SAN con 3% de nCu

modificadas con plasma de acrilonitrilo.

SAN nCu AN 7%

Nanocompuesto de SAN con 7% de nCu

modificadas con plasma de acrilonitrilo.
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(PMMA nCu MMA 1%)¢ Nanocompuesto erosionado por plasma de
aire de PMMA con 1% de nCu modificadas

con plasma de metilmetacrilato.

(PMMA nCu MMA 3%) e Nanocompuesto erosionado por plasma de
aire de PMMA con 3% de nCu modificadas

con plasma de metilmetacrilato.

(PMMA nCu MMA 7%) g Nanocompuesto erosionado por plasma de
aire de PMMA con 7% de nCu modificadas

con plasma de metilmetacrilato.

(SAN nCu AN 1%) ¢ Nanocompuesto erosionado de SAN con
1% de nCu modificadas con plasma de
acrilonitrilo.

(SAN nCu AN 3%) g Nanocompuesto erosionado por plasma de

aire de SAN con 3% de nCu modificadas

con plasma de acrilonitrilo.

(SAN nCu AN 7%) e Nanocompuesto erosionado por plasma de
aire de SAN con 7% de nCu modificadas

con plasma de acrilonitrilo.

En este capitulo se presentan y discuten los resultados de la caracterizacion de las
nanoparticulas de cobre asi como de los nanocompuestos obtenidos. Primero se presentan los
resultados correspondientes a las nanoparticulas las cuales fueron sometidas a la modificacion
por polimerizacion por plasma y su comparacion con las que no fueron tratadas. Por TGA se
demostré que un recubrimiento organico fue depositado sobre las nanoparticulas de cobre
mediante polimerizacion por plasma, mediante SEM se observd la morfologia de las
nanoparticulas antes y después de la modificacion, y mediante WAXD se determind la
estructura cristalina de las nanoparticulas de cobre. En segundo lugar se presentan los
resultados obtenidos para los nanocompuestos que fueron erosionados mediante plasma y su
comparacion con los nanocompuestos sin erosionar. Mediante WAXD se observo la estructura
cristalina de los nanocompuestos y el efecto de la presencia de nanoparticulas de cobre dentro

de la matriz polimérica. Por SEM se observo la dispersion de las nanoparticulas en el polimero
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y su exposicion por efecto del plasma, mientras que en el TGA se determiné la estabilidad
térmica de los nanocompuestos, por espectroscopia XPS se determinaron los elementos
quimicos presentes en la superficie de los diferentes nanocompuestos. Finalmente se presentan
los resultados del efecto de la erosion superficial de los nanocompuestos sobre las propiedades

antimicrobianas.

6.1. Modificacion superficial de nCu por polimerizacion por plasma

Las nanoparticulas de cobre (nCu) fueron modificadas superficialmente por plasma mediante
el uso de tres mondmeros acrilicos: &acido acrilico (AA), metilmetacrilato (MMA) vy
acrilonitrilo (AN). El objetivo fue depositar un recubrimiento polimérico delgado sobre la
superficie de las nanoparticulas, con la finalidad de hacerlas méas compatibles hacia el PMMA

y SAN, asi como mejorar su dispersion en éstos polimeros.

En la Figura 9 se muestran los colores que puede adquirir el reactor de plasma durante el
tratamiento con los diferentes mondmeros empleados: rosa para el acido acrilico, azul para el
metilmetacrilato y morado para el acrilonitrilo. El color que adquiere el plasma es debido a las
diferentes especies excitadas que se forman y a la formacion de radicales libres con cada uno

de los monodmeros.

Figura 9. Modificacion de nCu por plasma de a) AA, b) MMA 'y ¢) AN.
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6.1.1. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Se presentan las micrografias de las nanoparticulas de cobre sin modificar, asi como las
nanoparticulas modificadas nCu AA, nCu MMA, y nCu AN obtenidas mediante SEM, en las
que se puede observar que las nanoparticulas se encuentran en forma de racimos o
aglomerados. En la Figura 10a se presenta la micrografia de las nCu, se observa una
morfologia semiesférica de la nanoparticula, mientras que en la Figura 10b se presenta la
micrografia de las nCu AA, se aprecia que un recubrimiento depositado sobre la superficie de
las nanoparticulas como resultado de la polimerizacién por plasma de acido acrilico, cuyo

espesor varia entre 8-10 nm.

'Recubrimiento

Figura 10. Micrografias obtenidas por SEM de a) nCu y b) nCu AA.

En la Figura 11b se presenta la micrografia de nanoparticulas de cobre modificadas por
metilmetacrilato (nCu MMA) donde se observa un recubrimiento ultradelgado sobre la
superficie de las nanoparticulas 3-6 nm, asi como una morfologia esférica de la nanoparticula.
Los recubrimientos aplicados mediante plasma no solamente pueden recubrir aglomerados de

nanoparticulas sino también particulas individuales como se muestra en este caso.
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Figura 11. Micrografias obtenidas por SEM de a) nCu y b) nCu MMA.

El recubrimiento puede estar unido quimicamente a la nanoparticula por enlaces covalentes,
ya que durante el tratamiento por plasma se generan algunos radicales libres de cobre en la
superficie de la nanoparticulas y estos radicales libres pueden interactuar quimicamente con el
recubrimiento polimérico depositado por plasma. Aunque parte del recubrimiento puede
también estar anclado fisicamente a la superficie de la nanoparticula, en este trabajo no se
hicieron estudios mas profundos para evaluar la forma en que la nanoparticula esta unida al
recubrimiento polimérico aplicado por plasma. Por otra parte en la Figura 12b (nCu AN), se
observa que el recubrimiento fue depositado en las nanoparticulas, las cuales se encuentra en

forma de racimo, dicho recubrimiento mostré un espesor entre 8 y 12 nm.

Z

Recubrimiento

polimérico
20 nm o
re— = NN
a b

Figura 12. Micrografias obtenidas por SEM de a) nCu y b) nCu AN.
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En estos recubrimientos aplicados mediante plasma se comprobd nuevamente que no sélo
pueden recubrir particulas, sino también aglomerados de nanoparticulas como fueron

observadas en las imagenes mediante SEM.

En un trabajo reportado por Borjas y col. [64] nanofibras de carbon fueron introducidas a un
equipo de ultrasonido antes de su modificacion en un reactor de plasma, esto con la finalidad
de romper antes los aglomerados, para que las nanofibras pudieran ser modificadas por plasma
de una forma mas individual, y no tanto como aglomerados. En este trabajo de tesis, sin
embargo, las nanoparticulas de cobre no tuvieron algun tratamiento previo para romper los
aglomerados, antes del tratamiento por plasma. Es por esta razén parte de las nanoparticulas
fueron modificadas como racimos de particulas, sin embargo se pudo observar algunas una
gran cantidad de particulas que no formaban parte de algin aglomerado o racimo, es decir
fueron modificadas como particulas individuales. En este trabajo las particulas estuvieron en
agitacion durante el proceso de modificacion, donde una barra magnética fue empleada para

producir un movimiento constante de las nanoparticulas durante el proceso de modificacion.

6.1.2. Andlisis Infrarrojo
Por medio de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) se determind la
estructura quimica de los recubrimiento poliméricos depositados sobre polvo de bromuro de
potasio KBr. En las figuras de la 13 a la 15 se presentan los espectros de infrarrojo para los
recubrimientos con Acido poliacrilico (AA), Polimetilmetacrilato (PMMA) y Poliacrilonitrilo
(PAN). Las condiciones de polimerizacion por plasma para recubrir el KBr, fueron las
mismas utilizadas para la modificacion de las nanoparticulas de cobre, la finalidad de utilizar
KBr es para obtener un espectro méas claro de cada uno de los polimeros depositados por
plasma, ya que en trabajos previos realizados en el grupo de plasma, se ha encontrado que
cuando se hace el analisis quimico directamente sobre las nanoparticulas metéalicas, los grupos
que conforman el polimero tienen poca intensidad y en algunos casos, dichos grupos quimicos
se pueden perder entre las sefiales quimicas correspondientes a las sefiales propias de las
nanoparticulas de cobre, es por esta razon que en este trabajo se optd por depositar

directamente los polimeros sobre la superficie de las particulas de KBr, y de esta forma
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obtener los espectros de infrarrojo de los diferentes polimeros obtenidos por plasma, ésta

metodologia de andlisis ya ha sido aplicada en el pasado por diferentes autores [64,65].

En la Figura 13 se presenta el espectro de infrarrojo para el acido poliacrilico (AA), se pueden
observar las bandas caracteristicas de este polimero. Las bandas localizadas alrededor de 3408
y 1400 cm™ corresponden al estiramiento O-H, mientras que las bandas de absorcion en 1457,
2920 y 2855 cm™ se atribuyen a los estiramientos simétricos y asimétricos de los enlaces C-H,
correspondientes a grupos metilo y metileno. La banda en 1710 cm™ corresponde al grupo
carbonilo (C=0) lo que confirma la presencia del polimero de acido acrilico, ya que el

poliacido acrilico contiene en su estructura quimica el grupo carbonilo [66,67].
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Figura 13. Espectro de FTIR para PAA depositado por plasma en KBr.

Por otra parte en el espectro de FTIR para el PMMA (Figura 14), se observa la banda del
grupo carbonilo (C=0) en aproximadamente 1730 cm™ presente en la estructura del PMMA,
las sefiales entre 3000 y 2900 cm™ se atribuyen a las vibraciones del estiramiento del enlace C-
H de los grupos metilo y metileno (CHs CH,), también se aprecia la banda a 1457 cm™ que
corresponde al estiramiento asimétrico de los grupos CHj, la banda en 3400 cm™ se atribuye al
estiramiento O-H [68,69].
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Figura 14. Espectro de FTIR para PMMA depositado por plasma en KBr.

Finalmente en la Figura 15, se muestra el espectro para el PAN, se observa la presencia del

grupo nitrilo -C=N caracteristico del PAN que aparece en 2250 cm™. La banda de absorcién

que corresponde a la amina se muestra en 3437 cm™, y que corresponde al estiramiento

simétrico del enlace N-H. Las bandas en 2950 y 1465 cm™ representan al estiramiento de los

grupos metilo y metileno. Finalmente la banda a 1634 cm™ se atribuye al estiramiento del

grupo N-H [65].
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Figura 15. Espectro de FTIR PAN depositado por plasma en KBr.
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Es importante mencionar, que el polimero depositado por plasma no es quimicamente igual
que un polimero obtenido por sintesis convencional. En el polimero sintetizado por plasma no
se emplean iniciadores quimicos y el polimero puede tener cierto grado de entrecruzamiento,
dependiendo de las condiciones de sintesis del mismo. EI método de polimerizacién por
plasma, produce especificamente recubrimientos muy delgados, los cuales son depositados

sobre la superficie de diferentes sustratos.

6.1.3. Difraccion de rayos X
La técnica de difraccidn de rayos X fue util para determinar si la estructura cristalina de las
nanoparticulas de cobre se ve afectada después de la modificacion por plasma. En la Figura
16 se muestran los espectros de difraccion de rayos X para las nanoparticulas modificadas y
sin modificar para su comparacion, también se presentan los estdndares de los planos

cristalinos para el cobre y el 6xido de cobre.

Las reflexiones de Bragg de las nanoparticulas de Cu fueron observadas en el patron de
difraccion de rayos X en el valor 20 en 43.6 °, 50.7 ° y 74.4 ° que representan los planos
cristalinos (111), (200) y (220) de la estructura cristalina cubica centrada en las caras (FCC)
del cobre, se identifican también los planos cristalinos del 6xido cuproso (Cu,0O) localizados
en 29.9, 37.01, 42.61, 62.4 y 74.4° del valor de 26 correspondientes a los planos cristalinos
(110), (111), (200), (220) y (311), y que también coinciden con los planos cristalinos

reportados en la literatura [70,71].
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Figura 16. Difractogramas de WAXD para estandares de Cu, CuO y Cu,0, asi como de las
nanoparticulas de cobre sin modificar y modificadas por plasma.

En el difractograma obtenido para las nanoparticulas de cobre sin modificar se puede
determinar que existe desde un inicio una mezcla de cobre y 6xidos de cobre, mientras que en
los difractogramas para las nanoparticulas modificadas por plasma: nCu AA, nCu MMA y
nCu AN, se observan principalmente que los picos correspondientes para los 6xidos de cobre
localizados entre 35 y 40° presentaron un ensanchamiento, ademas de que la intensidad de las
bandas de oxido de cobre se incrementd de manera considerable, debido probablemente a la
presencia de oxigeno (proveniente del aire residual dentro del reactor de plasma) en el reactor
durante la modificacién por polimerizacion por plasma de las nanoparticulas. El oxigeno
residual reacciond con el cobre, asi como con la mezcla de 6xido cuprico (CuO) y oOxido
cuproso (Cu,0), presentes inicialmente en las nanoparticulas lo que da como resultado que la

oxidacion ocurra principalmente por las siguientes reacciones reportadas en la literatura [72]:
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El primer o0xido en formarse es el dxido cuproso, en el cual el cobre tiene un estado de

oxidacion de +1:
2Cu + (¥%2) 0, — Cu,0

Tambien se puede dar lugar a la formacion de 6xido cuprico en el cual el cobre tiene un estado

de oxidacion de +2 el cual es mas estable, como se muestra en las siguientes reacciones:
Cuy0 + (*2) O, — 2CuO
Cu + (%) O, — CuO

Por otra parte, las nanoparticulas de cobre son muy susceptibles a experimentar oxidacion en
el medio ambiente, estas nanoparticulas de cobre, generalmente son empacadas al alto vacio y
una vez que se abre el paquete que las contiene, empiezan a experimentar una rapida
oxidacion, especialmente si no son guardadas en condiciones inertes como fue el presente
caso, entonces es posible que las nanoparticulas de cobre hayan experimentado la oxidacion
antes de haber sido sometidas al tratamiento por plasma. Algunos estudios de difraccion de
rayos X realizados en las nanoparticulas han demostrado que estas se oxidan facilmente en
funcién del tiempo de almacenamiento en el laboratorio, para este estudio las nanoparticulas
sin modificar fueron analizadas unas semanas antes que las nanoparticulas modificadas por
plasma, asi que es posible que hayan experimentado algo de oxidacion antes del tratamiento

por plasma.

6.1.4. Pruebas de dispersion y estabilidad de las nanoparticulas de cobre en agua
Se realizaron pruebas de dispersidn en agua de las nanoparticulas sin modificar y modificas
por plasma, con la finalidad de evaluar la estabilidad de las nanoparticulas frente a la
corrosién. Las nanoparticulas de cobre fueron colocadas en viales con agua destilada y se

tomaron fotografias para evaluar el comportamiento de las mismas.

En la Figura 17 se presentan las nCuy nCu AA, nCu MMA y nCu AN, las cuales fueron
afiadidas a viales conteniendo agua, en las fotografias, se puede observar en general que las

nanoparticulas tienden a sedimentarse debido a su alta densidad, sin embargo parte de las
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nanoparticulas modificas con MMA y AN permanecen en la superficie del agua ya que estos
recubrimientos son de naturaleza hidrofébica, una de las razones que se puede atribuir a la
sedimentacion de las nanoparticulas es porque estas tiene una densidad mayor (8.9 g/cm®) que
la del agua (1.0 g/cm®). En el caso de las nanoparticulas tratadas con AA, el polimero
depositado es de naturaleza hidrofilica y como consecuencia las nanoparticulas pueden
presentar buena interaccion quimica con el agua, en este caso las nanoparticulas modificadas
con AA no permanecieron dispersas en el agua debido a su alta densidad, que es mucho mayor
que la del agua; la densidad del agua es de 1.0 g/cm® mientras que la densidad de las
nanoparticulas es de 8.9 g/cm® por lo que es dificil que se mantengan dispersas en el agua a

pesar de que el recubrimiento de AA es compatible con el agua.

Figura 17. Comportamiento en agua de 1) nCu, 2) nCu AA, 3) nCu MMA y 4) nCu AN.

En este estudio, también se evalud la corrosion de las nanoparticulas en agua. Para realizar la
evaluacion de la estabilidad de las nCu, estas fueron colocadas durante 30 minutos en un bafio
de ultrasonido, una vez terminado el ciclo, las nanoparticulas en agua se dejaron en
almacenamiento en el laboratorio durante 60 dias, después de este tiempo fue tomada una
fotografia de dichas muestras, la fotografia se presenta en la Figura 18, lo primero que se
puede destacar es que las nanoparticulas de cobre sin modificar (nCu) se observan oxidadas,
adquiriendo un color marrdn, en comparacion con las nanoparticulas modificadas con MMA 'y

AN gue mantienen el color oscuro.
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Figura 18. Comportamiento en agua de 1) nCu, 2) nCu AA, 3) nCu MMA y 4) nCu AN.
Fotografia tomada 60 dias después de que las muestras fueron sometidas a ultrasonido por 30

minutos.

Por otra parte las nanoparticulas modificadas con AA presentaron un color verdoso lo que
puede indicar oxidacion o corrosion, esto pudo deberse a que el &cido poliacrilico depositado
por plasma, el cual tiene cierto grado de entrecruzamiento, pudo haberse hinchado en la
presencia de agua, de esta forma se tiene un recubrimiento hinchado permeable a las
moléculas de agua, y estas moléculas de agua alcanzaron la superficie de las nanoparticulas de
cobre, iniciandose de ésta forma el proceso de corrosion de las mismas. En el caso de las
nanoparticulas recubiertas con MMA y AN, no se observa algun efecto de corrosién sobre las
nanoparticulas, esto puede atribuirse a que los recubrimientos poliméricos depositados no son
solubles en agua por lo que en este caso, los recubrimientos actian como barreras eficaces

para proteger las nanoparticulas contra el proceso de corrosion.

De acuerdo a estos resultados podemos indicar que el proceso con plasma, no solamente
permite depositar recubrimientos compatibles hacia diferentes matrices poliméricas, sino
también recubrimientos que pueden proteger de forma eficaz a las nanoparticulas contra los
procesos de corrosion debido a gases o vapores presentes en el medio ambiente.

Finalmente después de varios meses de realizada la prueba las nanoparticulas modificadas
con MMA 'y AN seguian sin presentar algun efecto frente a la corrosion. Esto indica que el

recubrimiento polimérico aplicado por plasma, protegio la superficie de las nanoparticulas, ya
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que los recubrimientos depositados por plasma, generalmente presentan cierto nivel de
entrecruzamiento, y la pelicula entrecruzada protegio de forma importante a las nanoparticulas
contra la corrosién. En el caso de las nanoparticulas modificadas con AA, es diferente ya que
el AA interactla con el agua, es posible que el recubrimiento haya experimentado cierto nivel
de hinchamiento en presencia del agua y las moléculas de agua hayan penetrado el
recubrimiento alcanzando la superficie de las nanoparticulas, promoviéndose de esta forma la
formacién de sales de cobre como puede apreciarse en la Figura 18. Como conclusién de esta
seccion se puede decir que al recubrir las nanoparticulas con un recubrimiento organico, se les

puede proteger de manera importante contra el proceso de corrosion.

6.1.5. Andlisis por TGA de las nanoparticulas
Los termogramas obtenidos mediante TGA para las nanoparticulas de cobre sin modificar y
modificadas por plasma son presentados en la Figura 19. En esta figura se puede observar que
las nanoparticulas de cobre sin modificar presentan una pérdida de peso entre los 50 y 150°C,
esta pérdida puede atribuirse a la presencia de 0xidos de cobre presentes en la superficie de las
nanoparticulas, los cuales son removidos durante el calentamiento en el equipo de TGA.

Mientras que las nCu modificadas por plasma presentan una pérdida de peso importante a
partir de los 200°C. La pérdida de peso se debe a la degradacion térmica del recubrimiento
depositado por polimerizacion por plasma, el cual al alcanzar su temperatura de degradacion
se separa de la nanoparticula. El recubrimiento de las nCu AA se degrada a partir de los
200°C, mientras que la degradacion de los recubrimientos de las nCu AN y nCu MMA ocurre
a partir de los 250°C, lo que indica que los recubrimientos poliméricos de AN y MMA
presentan una mayor estabilidad térmica. Por otro lado al cuantificar la pérdida en peso para
las nanoparticulas a una temperatura de 500°C se encontrd que las nCu presentan una pérdida
del 3.4%, las nCu AA presentan una pérdida del 17.54%, mientras que las nCu MMA
presentan una pérdida del 7.3% y finalmente las nCu AN presentaron una pérdida en peso de
17.52%.
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Figura 19. Termogramas obtenidos por TGA para las nanoparticulas de cobre sin tratar y
tratadas mediante el método de polimerizacion por plasma.

Estos resultados indican que la velocidad de polimerizacion del &cido acrilico y el acrilonitrilo
fue mayor que la velocidad de polimerizacion del MMA, por lo que presentaron una cantidad
mayor del recubrimiento. La velocidad de polimerizacion depende de manera crucial de la
estructura quimica del mondémero de partida, y de la facilidad con la que el monémero pueda
formar radicales libres. Mediante la técnica de TGA se comprobd que las nanoparticulas
modificadas presentan un recubrimiento orgénico, y que la volatilizacion de dicho

recubrimiento se presenta entre los 170 y los 500°C.
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6.2. Nanocompuestos

Fue utilizada la técnica de mezclado en solucion para la preparacion de los nanocompuestos,
utilizando como matrices poliméricas Polimetilmetacrilato (PMMA) y Estireno-Acrilonitrilo
(SAN), con nanoparticulas de cobre modificadas y sin modificar en concentraciones de 1, 3y

7% en peso.

La caracterizacion de estos nanocompuestos se realiz6 mediante las técnicas de WAXD, TGA,
DSC. XPS y SEM, asi como la determinacion de la actividad antimicrobiana de los

nanocompuestos contra P. aeruginosa y A. niger.

6.2.1. Estructura cristalina
Mediante WAXD se llevo a cabo el analisis de la estructura cristalina de los nanocompuestos
de Polimetilmetacrilato (PMMA) y Estireno-Acrilonitrilo (SAN). En la Figura 20, se
presentan los difractogramas correspondientes a los nanocompuestos de  PMMA/nCu MMA
con las diferentes concentraciones de nanoparticulas (1, 3 'y 7% en peso). Los nanocompuestos
presentan una serie de picos que pertenecen a las sefiales caracteristicas de las nanoparticulas
de cobre, y dichos picos se encuentran en angulos 26 de 43.6 y 74.4 que corresponden a los

planos cristalinos de (111) y (220) asociados a los planos cristalinos del cobre [72].
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Figura 20. Difractogramas de WAXD para los nanocompuestos de (PMMA/nCu MMA)se
con diferentes concentraciones de nanoparticulas de cobre.

Un aspecto importante que se aprecia en los difractogramas es la aparicion del plano cristalino
(110) que se encuentra a 29.9° del angulo 26 y pertenece al 6xido cuproso (Cu,0), lo que es
indicativo que durante el proceso de preparacién de los nanocompuestos parte de las
nanoparticulas se oxidaron. Como se habia mencionado anteriormente, las nanoparticulas de
cobre pueden experimentar una rapida oxidacion al estar en contacto con el medio ambiente,
dando como resultado la aparicion de dicha sefal, por tal motivo la sefial en 43.6° que

pertenece al cobre disminuye.

En la siguiente reaccion se muestra como el cobre en presencia de oxigeno es convertido en
oxido cuproso:

2Cu + (1/2) 0O, — Cu,O
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En la Figura 21 se observan los difractogramas obtenidos para los nanocompuestos con
PMMA preparados con las nanoparticulas de cobre sin modificar (nCu) a diferentes
concentraciones, se muestra que de igual manera que los nanocompuestos preparados con
nanoparticulas modificadas aparecen las sefiales en 29.9° del angulo 26 que pertenecen al
oxido cuproso (Cuy0), por lo que se puede inferir que de igual manera se presenta la

oxidacién durante la preparacion de los nanocompuestos.
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Figura 21. Difractogramas de WAXD para los nanocompuestos de (PMMA/nCu)sg con
diferentes concentraciones de nanoparticulas de cobre.

En la Figura 22, se presentan los difractogramas correspondientes a los nanocompuestos de
SAN/nCu AN, donde se observa que al incorporar las nCu AN se presentan los picos en 43.6 y
74.4 del angulo 26; que pertenecen a los planos cristalinos (111) y (220) asociados al cobre,
también se determino la existencia del plano (110) en 29.9° de 26 correspondiente al oxido
cuproso (Cu,0). Esto puede ser atribuido a que, durante la preparacion de los nanocompuestos

con PMMA es posible que parte de las nanoparticulas de cobre se oxidaron al estar en
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presencia de oxigeno del medio ambiente, y por ese motivo se presenta este nuevo plano en el

difractograma, asi como la disminucion en la intensidad de la sefial en 43.6° que corresponde

al cobre.
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Figura 22. Difractogramas de WAXD para los nanocompuestos de (SAN/nCu AN) con
diferentes concentraciones de nanoparticulas de cobre.

Por otra parte se obtuvieron los difractogramas para los nanocompuestos preparados con SAN
y nanoparticulas de cobre sin modificar (nCu) los cuales se muestran en la Figura 23, donde se
observa que ocurre el mismo caso que con los nanocompuestos anteriores, se presenta una
nueva sefial en 29.9 ° de 26 correspondiente al Oxido cuproso (Cu,O), por lo que las
nanoparticulas modificadas y sin modificar sufren oxidacion durante el proceso de preparacion
de los nanocompuestos, al hacer uso de solventes o simplemente al estar en contacto con el

medio ambiente, sin importar que las nanoparticulas hayan sido modificadas o no.
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Figura 23. Difractogramas de WAXD para los nanocompuestos de (SAN/nCu) con diferentes
concentraciones de nanoparticulas de cobre.

6.2.2. Analisis Termogravimétrico de los nanocompuestos
En la Figura 24 se presentan los termogramas de TGA, correspondientes al
Polimetilmetacrilato y los nanocompuestos obtenidos de PMMA/nCu MMA, se observa que
las curvas de descomposicion son muy similares en todos los casos. Donde se puede apreciar
que el mecanismo de pérdida en peso para el PMMA, esta dado por una cinética de dos etapas.
En la Figura, se muestra que tanto el polimero puro como los nanocompuestos, comienzan a
degradarse a partir de una temperatura de 250°C. Se identificd la temperatura de degradacion a
80% de peso, el PMMA puro mostré una temperatura de 289°C, para los nanocompuestos
como el PMMA nCu MMA 1% la temperatura fue de 297°C, para el PMMA nCu MMA 3% a
316°C y finalmente para el PMMA nCu MMA 7% a una temperatura de 333°C, es decir la
estabilidad térmica se mejord hasta en 44°C, lo cual implica que la presencia de las
nanoparticulas de cobre mejora substancialmente la propiedad térmica del polimero y amplia
el rango de aplicaciones que el PMMA pueda tener, con los datos anteriores se puede
considerar que la incorporacion de nanoparticulas inorganicas dentro de una matriz

polimérica mejora la estabilidad térmica del polimero de forma notable. En este trabajo se
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encontrd que la estabilidad térmica del compuesto también estuvo en funcion de la cantidad de
nanoparticulas de cobre afiadidas, es decir a mayor cantidad de nanoparticulas de cobre mayor
estabilidad térmica observada.
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PMMA nCu MMA 3%

——PMMA nCu MMA 7%

T T T T T 1
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 24. Termogramas de PMMA y PMMA nCu MMA, a diferentes concentraciones de

nanoparticulas.

En la Tabla 3 se muestra la comparacion de temperaturas de degradacion obtenidas para los
nanocompuestos con PMMA preparados con nanoparticulas sin modificar (nCu) y las
nanoparticulas modificadas por plasma (nCu MMA) a 20% de pérdida de peso, para los
nanocompuestos preparados con nanoparticulas sin modificar (nCu), se observa que solo en el
nanocompuesto con 3% de nCu se mostré un incremento de 35°C de la temperatura de
degradacion comparada con la temperatura presentada por la matriz polimérica (289°C), por
el contrario los nanocompuestos preparados con 1% de nCu y 7% de nCu presentaron una
disminucion de la temperatura de degradacion, la cual puede deberse a que estos
nanocompuestos no presentan una buena afinidad y distribucién en la matriz polimérica, por lo

que las nanoparticulas no crean una buena barrera que obstaculice la difusién de productos
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volatiles. Por otra parte como se menciond anteriormente los nanocompuestos preparados con
nanoparticulas modificadas (nCu MMA) mostraron una mejora en la estabilidad térmica de
hasta 44°C.

Tabla 3. Temperaturas de degradacion obtenidas a un 20% de pérdida en peso, para
nanocompuestos con PMMA con diferentes concentraciones de nanoparticulas de cobre sin

modificar (nCu) y modificadas por plasma (hnCu MMA).

Nanocompuesto/ Temperatura Nanocompuesto/ (nCu Temperatura
(nCu) °C) MMA) )
PMMA 289 PMMA 289
PMMA nCu 1% 287 PMMA nCu MMA 1% 297
PMMA nCu 3% 324 PMMA nCu MMA 3% 316
PMMA nCu 7% 285 PMMA nCu MMA 7% 333

Por ejemplo Motaung y col [73], prepararon nanocompuestos poliméricos
PMMA/nanoparticulas de titanio con la finalidad de evaluar sus propiedades y
comportamiento a la estabilidad térmica, obteniendo como resultado que al incrementar el
contenido de nanoparticulas aumentaba la temperatura de degradacién, lo cual podria estar
relacionado con la interaccion entre las nanoparticulas y la matriz polimérica, debido a que las
nanoparticulas inmovilizan los radicales libres de la cadena del polimero que se forman
durante la degradacién y obstaculizan la difusion de productos volatiles de descomposicién del

material.

En otro estudio Wang y col. [74] estudiaron la estabilidad térmica de nanocompuestos
PMMAV/silice/dxido de circonio, en el cual relacionan la mejora en la estabilidad térmica como
resultado de la formacion de redes de cadenas del polimero con las nanoparticulas inorganicas,

ya que pueden restringir el movimiento de la cadena polimérica.
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Por otra parte Guo y col. [75], evaluaron las propiedades de nanocompuestos formados por
vinil-éster/ nanoparticulas de 6xido de cobre, las nanoparticulas fueron funcionalizadas con un
agente de acoplamiento. Como resultados obtuvieron, una mejor dispersion de las
nanoparticulas en la matriz polimérica y una mayor estabilidad térmica. Demostraron que las
nanoparticulas de 6xido de cobre pueden facilitar la degradacion de la resina de vinil-éster, al
servir como catalizadores para degradar el polimero, sin embargo la existencia de una capa
interfacial impide el contacto de las nanoparticulas con la resina por la tanto puede mejorar la

estabilidad térmica.

Por otro lado, en la Figura 25 se muestran los termogramas para los nanocompuestos a
diferentes concentraciones de nCu de Poliestireno-acrilonitrilo, asi como el del polimero puro.
Una de los aspectos que se pueden observar es la similitud de los termogramas para los
diferentes compuestos, asi como la temperatura a la cual empiezan a degradarse, la cual esta
entre 300 y 350°C. Al determinar las temperaturas de degradacion para cada uno de los
nanocompuestos a 90% de pérdida en peso, se encontré que la temperatura para el SAN puro
fue de 363°C, mientras que para los nanocompuestos: SAN nCu AN 1% fue 379°C, SAN nCu
AN 3% fue 374°C y para SAN nCu AN 7% fue de 349°C, de acuerdo a estos resultados se
deduce que la incorporacion de las nanoparticulas de cobre mejora la estabilidad térmica de
los nanocompuestos. De igual manera que para los nanocompuestos con PMMA dicha mejora
puede deberse a una mayor estabilidad térmica por la inmovilizacion de las cadenas del
polimero debido a la presencia de las nanoparticulas.
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Figura 25. Termogramas de SAN y SAN nCu AN a diferentes concentraciones de
nanoparticulas de cobre.

En la Tabla 4 se muestra la comparacion de las temperaturas de degradacion a 10% de pérdida
de peso de los nanocompuestos con SAN preparados con nanoparticulas sin modificar (nCu) y
nanoparticulas modificadas nCu AN, donde se muestra que los nanocompuestos preparados
con las nCu MMA presentan una mejor afinidad con la matriz polimerica ya que se produce
un incremento en la temperatura de degradacién de 16°C, mientras que en los nanocompuestos
con nCu la temperatura de degradacion tuvo una disminucion en la temperatura de
degradacion en todas la concentraciones lo cual puede deberse a que no existe una buena
interaccion nanoparticula-polimero. Con estos resultados de TGA para el PMMA y para el
SAN se demuestra que la modificacion superficial por plasma de las nanoparticulas jugd un
papel importante, ya que en todos los casos se vio que los nanocompuestos con nanoparticulas
de cobre modificadas presentaron una mejor estabilidad térmica que aquellos preparados con

nanoparticulas de cobre sin modificar.
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Tabla 4. Temperaturas de degradacion obtenidas a un 10% de pérdida en peso, para
nanocompuestos con SAN con diferentes concentraciones de nanoparticulas de cobre sin
modificar (nCu) y modificadas (nCu AN).

Nanocompuesto/ Temperatura Nanocompuesto/ (nCu Temperatura
(nCu) () AN) ()
SAN 363 SAN 363
SAN nCu 1% 356 SAN nCu AN 1% 379
SAN nCu 3% 362 SAN nCu AN 3% 374
SAN nCu 7% 346 SAN nCu AN 7% 349

6.2.3. Analisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En la Figura 26 se presentan los termogramas del anélisis por DSC para los nanocompuestos
preparados con PMMA, asi como el termograma de DSC para el PMMA puro. Se aprecia que
la temperatura de transicion vitrea (Tg) de los nanocompuestos presenta un pequefio
incremento es relacién al PMMA solo. Se observo que la Tg incrementa conforme se aumenta
la concentracion de nanoparticulas, el nanocompuesto con 1% de nCu MMA presenta una Tg
en 121°C, mientras que el nanocompuesto con 3% de nCu MMA la Tg se presenta en 123°C,
finalmente para el nanocompuesto con mayor concentracion de nanoparticulas (PMMA nCu
MMA 7%) la Tg se identifica en 125°C, en comparacion con el que polimero puro que

presenta una Tg de 120°C
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Figura 26. Termogramas de DSC para el Polimetilmetacrilato (PMMA) puro y sus
nanocompuestos con diferentes concentraciones de nanoparticulas de cobre modificadas por

plasma.

En la Tabla 5 se presenta la comparacion de las temperaturas de transicion vitrea para los
nanocompuestos preparados con PMMA a diferentes concentraciones de nanoparticulas
modificadas por plasma (nCu MMA) y sin modificar (nCu), en los nanocompuestos donde se
utilizaron nanoparticulas sin modificar, se observa una disminucién de la Tg, la cual puede
deberse a que en estos materiales exista una mayor cantidad de aglomerados, los cuales al
presentarse provocan un incremento del volumen libre, por consiguiente la Tg del
nanocompuesto disminuye, mientras que en los-preparados con nCu MMA presentaron un
incremento en la Tg, la cual puede deberse a una mejor afinidad y dispersion de las

nanoparticulas en la matriz polimérica.
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Tabla 5. Temperaturas de transicion vitrea (Tg), para los nanocompuestos de PMMA con
diferentes concentraciones de nanoparticulas de cobre sin modificar (nCu) y modificadas (nCu
MMA).

Nanocompuesto/ Tg (°C) Nanocompuesto/ (nCu Tg (°C)
(nCu) MMA)
PMMA 120 PMMA 120
PMMA nCu 1% 112 PMMA nCu MMA 1% 121
PMMA nCu 3% 115 PMMA nCu MMA 3% 123
PMMA nCu 7% 113 PMMA nCu MMA 7% 125

Por otra parte en la Figura 27, se presentan también los termogramas de DSC obtenidos para el
polimero de Poliestireno-acrilonitrilo (SAN) puro asi como de los diferentes nanocompuestos,
al igual que los nanocompuestos con PMMA se manifiesta un aumento en la temperatura de
transicion vitrea. EI SAN puro presenta una Tg de 102°C, para el nanocompuesto con 1% de
nCu (SAN nCu AN 1%) la Tg es de 103°C; con 3% de nCu (SAN nCu AN 3%) es de
110.9°C, y por ultimo para el nanocompuesto con 7% de nCu (SAN nCu AN 7%), la Tg es de
113.2°C, conforme se adiciond6 mayor cantidad de nanoparticulas de cobre, la Tg se
incremento. Un incremento de 11°C, es un incremento considerable de la temperatura de
transicion vitrea. El substancial incremento de la Tg para los nanocompuestos de SAN y las
nanoparticulas, puede ser atribuido a la restriccion en la movilidad de las cadenas debido a la
presencia de las nanoparticulas de cobre, y también debido a las fuertes interacciones entre el

polimero y las nanoparticulas.
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Figura 27. Termogramas de DSC para Estireno-acrilonitrilo (SAN) puro y sus
nanocompuestos a diferentes concentraciones de nanoparticulas de cobre modificadas.

En la Tabla 6 se presenta la comparacion de las temperaturas de transicion vitrea (Tg) de los
nanocompuestos con SAN preparados con nanoparticulas sin modificar (nCu) y modificadas
(nCu AN) a diferentes concentraciones 1,3 y 7% en peso, se muestra que en ambos materiales
la temperatura de transicion vitrea aumenta, a excepcion del nanocompuestos preparado con
7% de nCu, el cual presenta una diminucién, debido a que presentan una mayor concentracion
de nCu pudieron haber existido una mayor aglomeracién de las nanoparticulas, por otra parte,
para los nanocompuestos con nCu el incremento de la Tg fue de 5.8 °C, mientras que para los
nanocompuestos con nCu AN la Tg se increment6 11.2 °C, por lo que los nanocompuestos
con nanoparticulas modificadas, presentan una mayor interaccion y dispersion con el

polimero.

69



Tabla 6. Temperaturas de transicion vitrea (Tg), para los nanocompuestos de SAN con
diferentes concentraciones de nanoparticulas de cobre sin modificar (nCu) y modificadas (nCu
AN).

Nanocompuesto/ Tg (°C) Nanocompuesto/ (nCu Tg (°C)
(nCu) AN)
SAN 102 SAN 102
SAN nCu 1% 104.4 SAN nCu AN 1% 103
SAN nCu 3% 107.8 SAN nCu AN 3% 110.9
SAN nCu 7% 92.2 SAN nCu AN 7% 113.2

El aumento en la temperatura de transicion vitrea para los nanocompuestos de ambas resinas
(PMMA y SAN) con nanoparticulas modificadas (hCu MMA y nCu AN), puede deberse
principalmente a la disminucion del volumen libre entre cadenas de polimero, la presencia de
las nanoparticulas impide que las nanoparticulas se muevan con libertad, y esto propicia que la
temperatura de transicion vitrea de los polimeros se vea incrementada, el aumento en la
temperatura de transicion vitrea da como resultado polimeros que tienen mayor rigidez. En
muchos de los casos, la presencia de nanoparticulas en un polimero no afecta la temperatura
de transicién vitrea, ya que no existe una buena compatibilidad entre las dos fases, pero
cuando es afectada por la presencia de las nanoparticulas, se puede incidir que existe una
cierta compatibilidad entre las dos fases y como resultado la temperatura de transicion vitrea

del compuesto cambia [76].

6.2.4. Erosion superficial de nanocompuestos de PMMA
En esta seccion se presentan resultados de los hanocompuestos acrilicos sin tratar y tratados
con plasma de aire durante una hora a 100W. En la Figura 28, se presentan las micrografias
de los nanocompuestos con PMMA (PMMA nCu MMA) sin erosionar (SE) y erosionados por

plasma de aire (E). En estas micrografias se aprecia que el nanocompuesto de PMMA sin
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erosionar ((PMMA nCu MMA 3%)sg) presenta una superficie mas lisa que en el caso del
nanocompuesto modificado por plasma (PMMA nCu MMA 3%)g), ademas en el compuesto
erosionado por plasma se aprecia una gran cantidad de particulas y aglomerados, los cuales
son mucho mas facil de observar que en el caso del nanocompuesto que no fue erosionado por
plasma (Figura 28a), de esta forma podemos apreciar que el tratamiento por plasma de aire fue
un método eficaz para remover parte del polimero superficial dejando las nanoparticulas de
cobre mas expuestas a la superficie, cabe destacar que la erosion por plasma, no remueve las
particulas, solamente el polimero. Sin embargo, si la superficie es expuesta durante horas al
proceso de erosion por plasma, entonces podria darse el caso que parte de las nanoparticulas
también fueran removidas de la superficie, o bien que quedaran libres sobre la superficie del
nanocompuesto. Como resultado de tratamiento por plasma de aire, los compuestos
erosionados presentarian una mayor cantidad de nanoparticulas expuestas en la superficie,
promoviendo asi un contacto directo entre nanoparticulas y los diferentes tipos de

microorganismaos.

» -~
60KV X5000 1um  WD60mm SEI 60kV  X5000 1um  WDG6Omm

Figura 28. Micrografias obtenidas mediante SEM de la superficie de los nanocompuestos: a)
(PMMA nCu MMA 3%)se y b) (PMMA nCu MMA 3%)E.
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También se obtuvieron las micrografias de SEM de los nanocompuestos de SAN nCu AN con
3% en peso de nanoparticulas, se obtuvieron micrografias de los nanocompuestos sin
erosionar erosionar (SAN nCu AN 3%)se y erosionados (SAN nCu AN 3%)e . En la Figura 29
de igual manera que. Basicamente las observaciones fueron similares que para los
nanocompuestos con PMMA,; los hanocompuestos erosionados (SAN nCu AN 3%)e presentan
una mayor cantidad de nanoparticulas en la superficie del nanocompuesto (Figura 29b), lo
que indica que el tratamiento de erosion por plasma permite que las nanoparticulas se
dispersen mejor en la matriz polimérica. Ademas, las nanoparticulas en los nanocompuestos
erosionados se encuentran ancladas o embebidas al polimero, pero la superficie de estas
nanoparticulas estan libres de polimero, lo que permitira que las nanoparticulas puedan tener
una buena interaccion con los microorganismos para afectar de una forma mas efectiva su

crecimiento.

6.0kv  X10,000 Tgm WD 6.0mm SEI 6.0kv  X10,000 1pm WD 6.0mm

Figura 29. Micrografias obtenidas mediante SEM de la superficie de los nanocompuestos de:
a) (SAN nCu AN 3%)se y b) (SAN nCu AN 3%)E.
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En la actualidad los reportes sobre erosion superficial por plasma de nanocompuestos de
cobre son casi nulos, excepto por aquellos que han sido reportados por Avila y colaboradores
del CIQA [77, 78], sin embargo existen algunos trabajos en donde el cobre es depositado en la
superficie del polimero por medio de espreado, utilizando algin espray, o bien sumergiendo la
superficie del polimero en una solucién que contiene las nanoparticulas metalicas y
posteriormente, es estudiada su actividad antimicrobiana, tal es el caso de Becerra y col. [79]
quienes prepararon nanocompuestos de PVC como matriz polimérica y nanoparticulas de
cobre, utilizando el método de mezclado en solucion con THF como solvente, posteriormente
evaluaron la actividad antimicrobiana utilizando Escherichia coli, los resultados mostraron
una reduccion en el crecimiento bacteriano en comparacion con la pelicula de PVC puro, una
de las caracteristicas de los nanocompuestos para que mostraran resultados favorables fue la

buena dispersion y distribucion de las nanoparticulas en la matriz polimérica.

Por otra parte en la Tabla 7 se muestra la velocidad de pérdida de peso que presentd cada uno
de los diferentes nanocompuestos con ambas matrices poliméricas (PMMA y SAN), las cuales
se obtuvieron pesando los nanocompuestos antes y después del tratamiento de erosién por
plasma de aire, como se puede observar, los resultados presentan una tendencia que indica que
a mayor cantidad de nanoparticulas, menor es la velocidad de pérdida de peso en la mayoria
de los nanocompuestos, de igual manera se muestra que en los nanocompuestos con
nanoparticulas sin modificar (nCu) la velocidad de pérdida de peso es mayor en comparacion
con los que presentan nanoparticulas modificadas (nCu MMA y nCu AN), ya que las
nanoparticulas modificadas al tener una mayor afinidad con el polimero presentan una mayor

dificultad de ser erosionadas.
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Tabla 7. Velocidad de pérdida en peso de los nanocompuestos erosionados.

Nanocompuestos con PMMA

Velocidad de Velocidad de
pérdida en peso pérdida en peso
(mg/h) (mg/h)
(PMMA nCu 1%)e 0.27 (PMMA nCu MMA 1%)e 0.20
(PMMA nCu 3%)¢ 0.28 (PMMA nCu MMA 3%) ¢ 0.16
(PMMA nCu 7%) e 0.23 (PMMA nCu MMA 7%) g 0.14

Nanocompuestos con SAN

(SAN nCu 1%) ¢ 0.25 (SAN nCu AN 1%) ¢ 0.32
(SAN nCu 3%) ¢ 0.31 (SAN nCu AN 3%) ¢ 0.19
(SAN nCu 7%) ¢ 0.34 (SAN nCu AN 7%) 0.24

6.2.5. Analisis de los nanocompuestos por espectroscopia XPS

La superficie de los nanocompuestos fue analizada por Espectroscopia Fotoelectronica de
Rayos X (XPS), en este trabajo la técnica fue empleada para andlisis quimico de superficies,
ya que analiza los grupos quimicos presentes en la superficie de un material, a diferencia de
otras técnicas como el analisis de infrarrojo, el cual da informacion quimica de toda la

muestra.

En la Figura 30 se comparan los espectros de XPS de los nanocompuestos de PMMA
erosionados por plasma y sin erosionar conteniendo un 3% de nCu. Los principales elementos
presentes son carbon (C 1s), oxigeno (O 1s) y cobre (Cu 2p), aunque también hay presencia de
cloro (Cl 2p), el cloro proviene del cloroformo que fue empleado para preparar los
nanocompuestos y que al parecer no fue completamente removido durante el secado de las
peliculas. También puede apreciarse que la sefial de O 1s disminuyo para el hanocompuesto

erosionado por plasma. En el nanocompuesto erosionado (PMMA nCu MMA 3%)e el pico de
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cobre es mas grande que en el nanocompuesto sin erosionar como era de esperarse. Estos

resultados indican que la erosion por plasma de aire fue adecuada para dejar méas cobre
presente en la superficie del compuesto.
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Figura 30. Espectros de XPS para los nanocompuestos de a) (PMMA nCu MMA)se sin
erosionar y b) (PMMA nCu MMA)g erosionado.
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En la Tabla 8 se reportan los porcentajes de cada uno de los elementos presentes en la
superficie de los nanocompuestos. Se puede ver que el porcentaje de carbon disminuyo debido
a la erosion por plasma. En el (PMMA nCu MMA 3%)se tenia un 92.5% de carbon, mientras
que el (PMMA nCu MMA 3%)e presentd un 88.6% de carbdén. La disminucién en el
porcentaje de carbon es un indicativo de la remocion superficial del polimero en el
nanocompuesto, por lo que el tratamiento superficial por plasma de los nanocompuestos
permitio dejar a las nanoparticulas de cobre més expuestas de acuerdo a los resultados de XPS,
ya que las superficies tratadas por plasma de aire presentan mas cobre que las no tratadas.
Estos resultados concuerdan con lo observado por SEM, donde se puede apreciar que hay mas

cantidad de nanoparticulas de cobre en los nanocompuestos erosionados por plasma.

Tabla 8. Composicion quimica superficial de los nanocompuestos (PMMA nCu MMA 3%)e
y (PMMA nCu MMA 3%)se obtenidos por XPS.

Nanocompuestos
(PMMA nCu MMA 3%) s (PMMA nCu MMA 3%)
Elemento Pico (eV) % Atémico Elemento Pico (eV) % Atémico
Cls 284.5 92.5 C1s 284.5 88.6
O 1s 532 3.7 O 1s 532 1.9
Cl2p 200 2.1 Cl 2p 200.2 7.1
N 1s 399 1.4 N 1s 399 1.5
Cu2p 932 0.2 Cu2p 932 0.6

En la siguiente Figura (31), se presentan los espectros de XPS obtenidos para los
nanocompuestos utilizando SAN como matriz polimérica erosionados (SAN nCu AN 3%)g

(Figura 37a) y los nanocompuestos SAN sin erosionar(SAN nCu AN 3%)se (Figura 37b).
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Los elementos que se encuentran en los nanocompuestos de SAN, son: oxigeno (O 1s), carbon

(C 1s), nitrégeno (N 1s), cobre (Cu 2p).

a)
(SAN nCu AN 3%)SE
C 1s
<
3
]
[10]
O
w
|y
[«5]
=
N 1s
T M
e
0 200 400 600 800 1000 1200
Energia de enlace (eV)
b)
(SAN nCu AN 3%)e
C 1s
. O 1s
©
=)
Ee]
(4]
o
w
[
2 N 1s
= Cu 2p
1 cl 2p L"‘—N.Jﬁ\*
0 200 400 600 800 1000 1200

Energia de enlace (eV)

Figura 31. Espectros de XPS para los nanocompuestos a) (SAN nCu AN 3%)se y b) (SAN

nCu AN 3%)E
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Los porcentajes de cada uno de los elementos presentes en la superficie se reportan en la Tabla
9, basicamente se puede apreciar que el contenido de carbdn disminuyo en el nanocompuesto
erosionado, pues el nanocompuesto sin erosionar tenia un 90% de carbon, mientras que el
nanocompuesto erosionado contiene un 71% de carbdn, lo que se atribuye a la remocion del
polimero (SAN) de la superficie del nanocompuesto. El contenido de cobre se incrementd
desde un 0.4 % para el nanocompuesto sin tratar (SAN nCu AN 3%)se hasta un 0.57% para el
nanocompuesto erosionado en plasma de aire (SAN nCu AN 3%)e. Otro punto importante a
resaltar es que los porcentajes de nitrogeno y oxigeno se incrementaron de manera

sobresaliente en el nanocompuesto erosionado por plasma de aire.

Tabla 9. Datos obtenidos mediante XPS de la composicion superficial de los nanocompuestos
(SAN nCu AN)se Y (SAN nCu AN 3%)E.

Nanocompuestos
(SAN nCu AN 3%) s (SAN nCu AN 3%) ¢
Elemento Pico (eV) | % Atomico | Elemento | Pico (eV) | % Atomico

Cls 284.5 90.1 Cls 284.5 71.0
N 1s 399 4.9 N 1s 399 5.6
O 1s 532 3.2 O1s 532 16.9
Cu2p 933 0.4 Cu2p 933 0.5
Na 1s 1072 0.4 Na 1s 1072 0.4
Si 2p 102.4 0.8 Si 2p 102.34 2.7

S2p 168.14 0.8

78



Enel (SAN nCu AN 3%)se se detectd un 3.2% de oxigeno y un 4.9 % de nitrogeno, mientras
que en el (SAN nCu AN 3%)e se detect6 un 16.9 % de oxigeno y un 5.6% de nitrdgeno, estos
resultados indican que durante el proceso de erosion no solamente se removié carbén de la
superficie del polimero, sino que también se formaron radicales libres y esos radicales libres
interaccionaron con el oxigeno y el nitrégeno del plasma de aire y formaron nuevas especies

quimicas de oxigeno y nitrégeno en la superficie del nanocompuesto.

En el caso de los nanocompuestos de PMMA se observd que los porcentajes de nitrégeno y
oxigeno para el polimero erosionado incrementaron muy ligeramente, por lo que podemos
decir que los mecanismos de interaccion del plasma con cada uno de los polimeros fue

diferente.

Es importante comentar en este punto, que la ventaja que tiene el tratamiento por plasma de
aire, es permitir la exposicion de un mayor porcentaje de cobre en la superficie del material,
ademas actualmente existen equipos para el tratamiento corona que son muy empleados a
nivel industrial, para llevar a cabo el proceso de erosion de forma rapida y en un proceso
continuo. Algunos investigadores han comentado que en lugar de emplear este proceso, seria
mas conveniente depositar las nanoparticulas de cobre en la superficie, utilizando métodos de
inmersion en una solucién de cobre, o bien utilizando un rociador para colocar las
nanoparticulas de cobre en la superficie; sin embargo al colocar directamente las particulas de
cobre en la superficie, estas se pueden soltar facilmente y contaminar el medio ambiente,
mientras que las nanoparticulas de cobre embebidas en una matriz polimérica no presentan
este problema, ademés de que pueden incrementar las propiedades térmicas o mecanicas del
polimero que las contiene, como en este trabajo, donde se encontr6é que las nanoparticulas de
cobre mejoraron la estabilidad térmica de los nanocompuestos de PMMA y SAN.
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6.2.6. Actividad antimicrobiana
Una de las propiedades de mayor interés de las nanoparticulas de cobre son sus caracteristicas
de inhibicion del crecimiento microbiano. Por lo que, al preparar los nanocompuestos con
nanoparticulas de cobre en este trabajo se espera que estos presenten propiedades
antimicrobianas, por tal motivo fueron expuestos a dos tipos de microorganismos (bacteria y

hongo).

A continuacién se presentan y discuten los resultados de la actividad antimicrobiana de los
nanocompuestos con las dos diferentes resinas (PMMA 'y SAN) con 1, 3y 7% de nCu contra:
P. aeruginosa y A. niger. Por otro lado se hizo la comparacion de la actividad antimicrobiana
de los nanocompuestos expuestos a un plasma de aire contra la actividad antimicrobiana de

los nanocompuestos que no fueron expuestos.

El objetivo de la erosion por plasma de aire fue remover parte del polimero de la superficie de
los nanocompuestos dejando a la nanoparticulas de cobre més expuestas a la superficie, con la

finalidad de incrementar la actividad antimicrobiana de los materiales.

6.2.6.1. Actividad antimicrobiana de los nanocompuestos contra Pseudomonas

aeruginosa
En la Figura 32 se presentan los porcentajes de inhibicion de los nanocompuestos PMMA nCu
MMA erosionados (g) y sin erosionar (sg), al estar en contacto directo en medio liquido con la
bacteria P. aeruginosa. En la grafica se observan los porcentajes de inhibicion de los
nanocompuestos con 1, 3 'y 7 % en peso de las nanoparticulas de cobre. El anélisis de la
actividad antimicrobiana se llevo a cabo a tiempos de cero y dos horas (t=0y t=2 hrs), como
se muestra en las graficas, se observO que el porcentaje de inhibicion aumenta al
incrementarse el tiempo de contacto de los nanocompuestos con la bacteria. Ademas se
observd que la actividad antibacteriana es mayor en los nanocompuestos que fueron
erosionados mediante plasma de aire en comparacion con los que no fueron tratados. Esto se
atribuye a que la erosion por plasma remueve polimero de la superficie ayudando a que las
nanoparticulas queden mas expuestas promoviendo mayor contacto entre las nanoparticulas y

las bacterias, inhibiendo asi el crecimiento bacteriano. Para el tiempo de exposicion de dos
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horas se puede apreciar claramente que el tratamiento por plasma tuvo un efecto positivo en
los porcentajes de inhibicion de los nanocompuestos, mientras que para el tiempo de
exposicidn cero, no se aprecia un efecto significativo del tratamiento (erosién) por plasma, ya
gue no presentd ninguna inhibicién. También se observé que el porcentaje de inhibicidn se
encuentra en funcion de la concentracion de nanoparticulas, es decir, a medida que incrementa

la cantidad de nanoparticulas de cobre mayor es el porcentaje de inhibicion.
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Figura 32. Inhibicidn del crecimiento de P. aeruginosa frente a los nanocompuestos de
(PMMA nCu MMA)e y (PMMA nCu MMA)se conteniendo 1, 3 'y 7% en peso de nCu. A
tiempo cero (t=0) y dos horas (t=2).

Por otra parte, en la Figura 33 se presentan los porcentajes de inhibicion de los
nanocompuestos con SAN, donde se observan los resultados de la actividad antibacteriana
para tiempos de exposicion de cero (t=0) y dos horas (t=2), por una parte se observa que para
ambos tiempos el porcentaje de inhibicion aumenta ligeramente conforme se incrementa la

concentracion de nanoparticulas.
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Figura 33. Inhibicién del crecimiento de P. aeruginosa frente a los nanocompuestos de (SAN
nCu AN)e y (SAN nCu AN)se con 1, 3'y 7% en peso de nCu a tiempo cero (t=0) y dos horas
(t=2).

Una de las observaciones mas importantes que se pueden hacer es que estos nanocompuestos
mostraron un caso contrario a los resultados mostrados por los nanocompuestos con PMMA,
ya que para los de SAN los nanocompuestos erosionados mostraron una menor actividad
antibacteriana, es decir para este caso los nanocompuestos no erosionados mostraron un mayor

porcentaje de inhibicion en el crecimiento bacteriano.

Hay que recordar que los nanocompuestos de SAN erosionados presentaron una mayor
concentracion de oxigeno después del tratamiento por plasma, por lo que es posible que el
oxigeno haya inhibido el acercamiento o la adhesion de las bacterias a la superficie del

nanocompuesto y que por esta razon se haya presentado una menor inhibicion de la bacteria.
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Comparando las Figuras 32 y 33, se puede apreciar de forma general que los nanocompuestos
de SAN fueron mejores inhibidores del crecimiento de P. aeruginosa que los nanocompuestos
de PMMA, una razén por la cual se obtuvo este comportamiento puede ser atribuido a que el
SAN presenta el grupo ciano (-CN), el cual es altamente tdxico y tiene la capacidad de inhibir
la multiplicacion celular de algunas algas y bacterias sensibles como las Pseudomonas [80], lo
cual puede explicar porque los nanocompuestos preparados con SAN presentaron mayor
porcentaje de inhibicién comparados con los de PMMA.

Actualmente la informacion acerca del comportamiento microbioldgico de los
nanocompuestos erosionados es muy poca, pero existen trabajos de investigacion del efecto
antimicrobiano de nanocompuestos de cobre, por ejemplo, Alekseeva y col. [81], estudiaron
un nanocompuesto a partir de celulosa con nanoparticulas de cobre modificadas quimicamente
y sin modificar frente a Staphylococcus, como resultado obtuvieron que en los
nanocompuestos con las nanoparticulas modificadas hubo muerte celular absoluta
probablemente debido a la interaccion del metal con las proteinas de la bacteria, lo que da

como resultado un dafio en la pared celular.

6.2.6.2. Actividad antimicrobiana de nanocompuestos contra Aspergillus niger

Por otra parte se evalud la actividad microbioldgica de los nanocompuestos preparados con
SAN y PMMA (erosionados y no erosionados) contra el hongo Aspergillus niger. En la Figura
34 se presentan las graficas de los resultados obtenidos para el nanocompuesto de PMMA con
nCu MMA al 1, 3y 7% en peso de las nanoparticulas, mientras que en la Figura 41 se
muestran los resultados obtenidos para los hanocompuestos SAN nCu AN de igual manera
con 1, 3y 7% en peso de las nanoparticulas. Se observa que los hanocompuestos presentan un
efecto inmediato de inhibicion del hongo y que todos los nanocompuestos conteniendo las
nanoparticulas de cobre a diferentes concentraciones fueron altamente efectivos para eliminar
el hongo A. niger, de hecho todos los compuestos presentaron un efecto inhibitorio del 100%

para las tres concentraciones de nanoparticulas.
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Con base a estos resultados, es necesario evaluar el efecto de la erosion y/o de la cantidad
necesaria de nanoparticulas en los nanocompuestos a una concentracién menor a las probadas,
por ejemplo una concentracion menor al 0.5%, para poder determinar el efecto inhibitorio del

hongo A. niger (concentracién minima inhibitoria) en presencia de estos nanocompuestos.

I (PMMA nCu MMA) .
(PMMA nCu MMA) s

% de Inhibicion

1% 3% 7%
Concentracion de nCu

Figura 34. Inhibicidn del crecimiento de A. niger frente a los nanocompuestos de (PMMA
nCu MMA)e y (PMMA nCu MMA)se conteniendo 1, 3y 7% en peso de nCu.

Los resultados para los nanocompuestos de SAN (Figura 35) muestran que el efecto
inhibitorio fue ligeramente menor que en el caso de los nanocompuestos de PMMA, ya que en
éste caso el efecto inhibitorio hacia el hongo A. niger, fue ligeramente menor, especificamente
para el nanocompuesto conteniendo un 1% de las nanoparticulas de cobre se aprecia que los
nanocompuestos sin erosionar y erosionados presentan porcentajes de inhibicién del 70 y 73%
respectivamente, y en los nanocompuestos de SAN con 3 y 7% de nanoparticulas de cobre, la
inhibicion fue del 100%, independientemente si los hanocompuestos fueron o no erosionados

por plasma.
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De acuerdo a los resultados observados en este punto, se puede indicar que los
nanocompuestos a base de cobre son altamente efectivos para eliminar el hongo A. niger, y
que la interaccion del cobre con cada tipo de microorganismo es diferente, en algunos casos
inhibira solamente un porcentaje de esos microorganismos y en otros casos los podra eliminar

de forma rapida y efectiva al 100% como es el caso de su interaccion con el hongo A. niger.
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Figura 35. Inhibicion del crecimiento de A. niger frente a los nanocompuestos (SAN nCu

AN)e ¥ (SAN nCu AN)se con 1, 3y 7% en peso de nCu.

De igual manera que en el caso de P. aeruginosa no hay reportes sobre el efecto de la erosion
superficial en nanocompuestos de cobre frente a A. niger. Sin embargo existen documentos
donde mencionan la actividad antifungica de las nanoparticulas de cobre, por ejemplo Ivanov-
Omskii y col. [82], doparon una matriz polimérica de carbono con cobre de tamafio
nanométrico, demostrando que las peliculas que contenian cobre inhibian el crecimiento de
diferentes tipos de hongos, entre ellos el crecimiento de A. niger en comparacion con las

peliculas sin nanoparticulas de cobre.
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Una de las posibles aplicaciones de estas peliculas fabricadas en el presente trabajo podria ser
como recubrimientos contra el biodeterioro de materiales. Aunque practicamente se puede
recubrir cualquier tipo de superficie con los nanocompuestos preparados en este trabajo, estos
recubrimientos como se ha visto en los resultados presentan excelentes propiedades contra la
bacteria P. aeruginosa y el hongo A. niger, los cuales pueden causar infecciones en pacientes
inmunodeprimidos hospitalizados mediante fuentes exdgenas o enddgenas, por lo que es
recomendable el uso de estos nanocompuestos para aplicaciones en el a&rea médica. Ademas se
recomienda hacer pruebas antimicrobianas contra otros microorganismos de interés para poder
ampliar el uso de estos materiales formulados con nanoparticulas de cobre modificadas en

otras areas de la industria como alimentaria, la construccion, etc.
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VII. CONCLUSIONES

Es posible modificar nanoparticulas de cobre con plasma de acido acrilico,
metilmetacrilato y acrilonitrilo en forma de recubrimientos poliméricos en la superficie

de las nanoparticulas.

Las nanoparticulas de cobre modificadas con MMA y AN mostraron comportamientos
hidrofébicos al ser colocadas en agua. Este efecto no fue observado en las
nanoparticulas modificadas con AA, el AA que contiene grupos quimicos en su
estructura, los cuales son mas compatibles con el agua. Los recubrimientos de MMA y

AN protegieron a las nanoparticulas de cobre contra la corrosion.

Se mejoro la estabilidad térmica de ambos polimeros (PMMA y SAN) con la adicion
de las nanoparticulas de cobre, en el caso del PMMA la temperatura de degradacion se
incrementd hasta en 44°C para PMMA con 7% de nCu, mientras que en los
nanocompuestos de SAN, la estabilidad térmica se mejor6 hasta en 16°C, para
nanocompuestos con 1% de nCu. La mejora en estabilidad térmica es un indicativo de
que hubo una buena dispersion de las nanoparticulas en la matriz polimérica, y que

ademas hubo una buena compatibilidad entre ambas fases.

La presencia de nCu en las matrices poliméricas incremento la temperatura de
transicion vitrea (Tg) de los polimeros, ademéas las nanoparticulas impidieron el
movimiento de las moléculas de polimero, dando como resultado un ligero incremento
en la temperatura de transicion vitrea proporcionandole una mayor rigidez a la matriz
polimérica. Para los nanocompuestos con PMMA la Tg se incrementd en hasta 5°C,
mientras que para los nanocompuestos preparados con SAN la Tg tuvo un aumento de
11.2°C.
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En el SEM fue posible observar que las nanoparticulas de cobre quedaron mas
expuestas en la superficie de los nanocompuestos por efecto de la erosion del plasma
de aire y al mismo tiempo que las nanoparticulas estan ancladas al polimero
entrecruzado. Por lo que al quedar expuestas en la superficie las nanoparticulas pueden

interaccionar mejor con las bacterias u hongos.

Los nanocompuestos a las concentraciones probadas de nanoparticulas de cobre (1, 3y
7%) inhibieron al 100% el crecimiento del hongo A. niger, siendo esta inhibicién
independiente del tratamiento por plasma. Mientras que para el caso de la P.
aeruginosa el tratamiento por plasma si tuvo un efecto directo sobre el crecimiento de
la bacteria, donde se observd que los nanocompuestos de PMMA erosionados por

plasma presentaron mejores propiedades antibacterianas que los no erosionados.
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IX.  ANEXO

9.1 Difraccion de rayos X de angulo amplio (WAXD)

La difraccion de rayos X (WAXD) es una técnica que permite estudiar la disposicion de los
atomos o moléculas en el espacio, en el caso de cristales corresponde a arreglos
tridimensionales periddicos. Lo anterior se hace posible gracias a la interaccion que se produce
entre el material y la radiacién electromagnética y a los efectos de interferencias que resultan
cuando las estructuras son comparables en tamafio a la longitud de onda de la radiacion. Si las
estructuras se disponen en un conjunto ordenado, las interferencias son nitidas y la radiacién
es difractada bajo condiciones experimentales especificas, proporcionando informacion

referente a las estructuras dispersantes.

Los materiales cristalinos producen sefiales de difraccion bien definidas a determinados
angulos, mientras que los materiales amorfos producen sefiales anchas y de baja intensidad.
Entonces los materiales semicristalinos como algunos termoplasticos daran lugar a patrones
con sefales bien definidas y sefiales difusas. Esta técnica se utiliza para la caracterizacion
estructural y determinacion de la orientacion y el arreglo de las cadenas [83]. En la Figura 36

se presenta el esquema en el que se ilustra el diagrama de un difractémetro de rayos X.
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Figura 36. Diagrama de un difractometro de rayos X.
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9.2 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)
Herramienta importante para la determinacion de los enlaces quimicos en compuestos
organicos e inorganicos. La radiacion infrarroja corresponde a la parte del espectro

electromagnético situada entre la region visible y microondas.

Los grupos funcionales de las moléculas organicas muestran vibraciones caracteristicas y a
ellas les corresponden bandas de absorcion en regiones definidas del espectro infrarrojo.
Cualquier compuesto conteniendo enlaces covalentes absorbe la radiacion electromagnética de
la region del espectro de infrarrojo. Estas vibraciones moleculares estan circunscritas en gran
parte al grupo funcional y no abarca al resto de la molécula. De esta forma se pueden
identificar a estos grupos funcionales por su banda de absorcion. Este hecho, unido a la
sencillez de la técnica del registro, hacen de la espectroscopia IR, el método mas sencillo,
rapido y fiable para asignar una sustancia a una clase de compuesto en particular [84]. En la

Figura 37 se observa el diagrama general de un espectrofotdmetro de infrarrojo.

——

Espejo mévil

|_, computador

Figura 37. Diagrama general de un espectrofotometro de infrarrojo.
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9.3 Analisis Termogravimeétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico se define como la técnica en que se mide el peso de una muestra
frente al tiempo o a la temperatura mientras se somete la muestra a un programa de
temperatura controlado en una atmdsfera especifica. La atmosfera puede ser estatica o
dindmica con un caudal determinado (también se emplean condiciones de presién reducida) y
los gases més habituales son Ny, aire, Ar, CO,. También se usan Hy, Cl,, 0 SO,. Las medidas

pueden ser realizadas de forma isotérmica o dindmica.

Una caracteristica fundamental de la técnica de TGA es que s6lo permite detectar procesos en
los que se produce una variacion de peso tales como descomposiciones, sublimaciones,
reduccion, desorcion, absorcion, etc. mientras que no permite estudiar procesos como
fusiones, transiciones de fase, etc [85]. En la Figura 38 se diagrama de un analizador

termogravimeétrico.
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Figura 38. Diagrama de un analizador termogravimétrico.

96



9.4 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Esta técnica mide la cantidad de energia que necesita una muestra para estar equilibrada
térmicamente con un punto de referencia, mientras estan sujetas a un programa de temperatura
controlada. La técnica se fundamenta en que se debe mantener el sistema en equilibrio, por lo
que, cualquier absorcion o eliminacion de calor por parte de la muestra debera ser
suministrado en la referencia, y esto es lo que se registra graficamente. Asi, cualquier
absorcion o eliminacién de calor originado por la muestra para llevar a cabo cambios fisicos o

quimicos quedara registrados de esta manera [85,86].

La caracteristica de la técnica DSC se basa en que, practicamente todos los materiales sélidos
o liquidos, presentan procesos térmicos que involucran cambios en su entalpia o calor

especifico. El diagrama del equipo de DSC se muestra en la Figura 39.
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Figura 39. Diagrama de un equipo de calorimetria diferencial de barrido (DSC).
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9.5 Microscopio electrénico de barrido (SEM)

La técnica se fundamenta en el uso de un haz de electrones los cuales son generados a partir de
una fuente de electrones para la observacion detallada de la microestructura de un material.
Estos electrones (electrones primarios) son dirigidos hacia la superficie de una muestra en
donde colisionan para generar electrones secundarios, estos ultimos son detectados vy
modulados electronicamente para generar una imagen [86]. Se muestra el diagrama de un

microscopio electronico de barrido en la Figura 40.
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Figura 40. Diagrama de un microscopio electrénico de barrido.

98



9.6 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X es una técnica de analisis elemental cualitativa
que permite estudiar la superficie de los materiales. EI andlisis se hace sobre las capas mas
cercanas a la superficie (alrededor de 10 nm de profundidad).

Este procedimiento analitico también se conoce popularmente como ESCA, o espectroscopia
electronica para analisis quimico. La incidencia de un foton de energia hv sobre los atomos
situados mas superficialmente en la muestra provoca, por efecto fotoeléctrico, la emisién de

fotoelectrones (Figura 41a) con una energia de ligadura [87]:
EB=hv-EK-W

Donde:

h v= la energia de los fotones.

EK= la energia cinética del fotoelectron producido,

W= la funcidn de trabajo del espectrometro y

EB= la energia de ligadura (pardmetro que identifica al electron de forma especifica, en
términos del elemento y nivel atomico).

Una vez se ha emitido el fotoelectron, el atomo se relaja, emitiendo un fotdén o un electrén

(electrén Auger) (Figura 41b)
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Figura 41. Diagrama del proceso fotoelectronico por XPS.
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Las aplicaciones mas importantes de la técnica de XPS se basan en el hecho de que la
interaccidn de los electrones con la materia es muy fuerte y las energias de los electrones
emitidos son relativamente bajas por lo que son detenidos muy facilmente. Sélo electrones
emitidos o que han interaccionado en la superficie de la muestra pueden alcanzar el detector
para ser analizados. Por esto la técnica XPS es superficial (informa sobre tres o cuatro capas

de &tomos en la superficie de la muestra).

Un espectro XPS de amplio barrido y baja resolucion sirve como base para la determinacion
de la composicion elemental de la muestra. Con una fuente Ka de magnesio o aluminio, todos
los elementos excepto el hidrogeno y el helio emiten electrones internos que tienen energias de
enlace caracteristicas. Normalmente un espectro general abarca un intervalo de energias
cinéticas desde 250 a 1500 eV, que corresponde a energia de enlace entre 0 y 1250 eV. Cada
elemento de la tabla periddica tiene uno o0 mas niveles de energia que dan lugar a la aparicion
de picos en esta region. En muchos casos los picos estan bien resueltos, y permiten
identificaciones inequivocas, siempre y cuando el elemento esté presente en concentraciones

superiores a 0.1 %.
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