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RESUMEN

En esta investigacion se presenta la polimerizacién de 1-vinilimidazol por plasma a
baja presion inducido por radiofrecuencia (13.56 MHz), para sintetizar peliculas ultra
delgadas, con el fin de obtener superficies con propiedades antimicrobianas. Las
pruebas antimicrobianas en medios de cultivo en agar de las peliculas pp-Vim,
permitieron validar su posible aplicacion como superficie inhibidora de crecimiento
de bacterias Escherichia coli y Staphylococcus aureus. Los parametros de sintesis
se realizaron en funcion de la potencia de entrada, que se varié entre 10y 30 W, la
presion del monomero 1-vinilimidazol de 0.7 a 1 Torr y manteniendo la distancia
entre los electrodos en 1.5 cm. Se analizaron las propiedades fisicoquimicas de las
peliculas pp-VIm antes y después de estar inmersas en diferentes medios acuosos
para saber su estabilidad, es decir, comprobar que no se disuelva el depdsito al ser
expuesto. Los solventes utilizados fueron: agua, PBS (solucién buffer de fosfatos de
pH 7.4) y un buffer de fosfatos de pH 4. Para determinar la composicién elemental
y la presencia de grupos funcionales se utilizo la espectroscopia fotoelectrénica de
rayos X o XPS de sus siglas en ingles. Usando la misma técnica en alta resolucion
(HR-XPS) y reacciones de derivados o derivatizacién quimica con 4-(trifluorometil)
benzaldehido y anhidrido trifluoroacético, se cuantificaron las aminas primarias y
secundarias presentes en los depdsitos pp-VIm, por medio de los cambios del grupo
imidazol presente en el mondémero. El espesor de los depdsitos se obtuvo por

perfilometria.

Los analisis de XPS revelan que en las peliculas pp-VIm el grupo imidazol presente
en los depdsitos disminuye con el incremento de la potencia, siendo soélo posible
hacer una evaluacion cualitativa, debido a que no se puede cuantificar sélo ese
grupo funcional porque la energia de enlace se sobrepone con otras
funcionalidades. Respecto a otras funcionalidades con nitrégeno que se pueden
cuantificar, se observé que hay una presencia de aminas primarias con un
porcentaje de alrededor del 2%, y de aminas secundarias con un porcentaje de 6.4
a 9.2 % (valores respecto al carbono). En cuanto al espesor de los depositos mostro

gue cuando se incrementa la potencia, el espesor disminuye, esto posiblemente



suceda por la fragmentacion de la molécula en diferentes enlaces y por la
reticulacion. Al exponer los polimeros en medios acuosos, con el estudio quimico
de los cambios en la funcionalidad del grupo imidazol y aminas, y las pérdidas de
espesor, se pudo establecer el tipo de peliculas que perdieron la menor cantidad de
espesor y al mismo tiempo conservaran el grupo imidazol responsable de la

inhibicién antimicrobiana.



CAPITULO I. INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

La modificacién superficial de substratos se puede llevar a cabo por la deposicion
de peliculas organicas funcionalizadas utilizando la polimerizacion por plasma [1].
El plasma es el cuarto estado de la materia, consta de atomos, moléculas, iones,
estados excitados y electrones con especies cargadas positivamente vy
negativamente. En general puede caracterizarse en términos de la temperatura
media del electron y la densidad de carga dentro del sistema [2]. La polimerizacién
por plasma es un proceso en el cual se alimenta un precursor organico o monémero
a una camara de reaccion, ya sea solo o en combinaciéon con un gas activador o
inerte, y se contactan con una descarga luminiscente de la alimentacion de gas.
Durante los procesos de modificacion por plasma, la superficie del sustrato se
bombardea por especies gaseosas activadas por el plasma [2, 3]. Este proceso ha
sido sumamente importante para la generacion de aplicaciones modernas como
materiales biomédicos, materiales antimicrobianos y soportes para la inmovilizacion
de biomoléculas, proliferacion de células, ingenieria de tejidos y ultrafiltracion [3, 4].
Los materiales producto de este tipo de polimerizacion, presentan propiedades
fisicoquimicas interesantes, como: buena adhesion, espesor controlable, asi como
propiedades mecanicas deseables debido a que son macromoléculas altamente
reticuladas [2, 5]. Por otro lado, el interés por peliculas sintetizadas por plasma es
debido a la posibilidad de modificar la concentracién y distribucion de los grupos
funcionales especificos en la superficie que incluyen: carboxilo (COOH), hidroxilo
(-OH), aminas primarias y secundarias (-NHx), ésteres (-COOR), cetonas (-COR),

grupos con flaor (-CFx), bromuros (-Br) y tiofeno [3]; entre otros.

El mecanismo general de la polimerizacion por plasma implica tanto la fase gaseosa
y las reacciones en la superficie [6]. La primera etapa consiste en la vaporizacion
del precursor organico en la camara de deposicion, en tanto, la segunda etapa
contempla la activacion en la fase del plasma, por un proceso de colisiéon entre

electrones energéticos y moléculas precursoras. La reaccidon mas probable consiste



en la disociacion del precursor que resulta en la formacion de radicales libres.
Posteriormente, el crecimiento de la pelicula ocurre principalmente por
polimerizacion por radicales libres. Los diferentes tipos de excitacion para generar
el plasma pueden ser de corriente alterna, corriente directa, radiofrecuencia,

microondas y/o pulsante [2, 7-9].

Durante los ultimos afos, la polimerizacion por plasma con precursores que
contienen nitrégeno, se ha utilizado para preparar peliculas delgadas, del orden de
nandémetros a pocas micras (50 nm a 1um) de espesor [10] y con diferentes
funcionalidades [11]. Actualmente existe un gran interés en peliculas que contienen
grupos amino y carboxilicos. Entre los mas estudiados, se encuentra la alilamina, el
acido acrilico, el diaminociclohexano, la etilendimina, la heptilamina, Ila
ciclopropilamina y mezclas de gases de hidrocarburos con N2/ C2Hs, NH3s/ C2Ha4 [8,
12-15].

El enfoque de esta tesis es obtener peliculas organicas enriquecidas con nitrégeno
en forma de grupos imidazol, y la inherente aparicidon de aminas, para su posible
uso como material antimicrobiano. Por ejemplo Denis et al. [16] estudiaron la
retencion de aminas primarias depositadas con dos diferentes precursores,
alilamina y ciclopropilamina. Usando diferente potencia la fragmentacion del
monomero condujo a especies de diferente naturaleza. El estudio también revel6
qgue la fragmentacion es funcion de la potencia independientemente del plasma
utilizado, ya sea en modos de onda continua (Continous Wave, CW) o discontinua
(DutyCycle, DC) en radiofrecuencia de 13.56 MHz. Los autores concluyeron que la
principal ventaja de usar procesos de radiofrecuencia es la posibilidad de trabajar a
potencias muy bajas ya que permiten baja fragmentacién del precursor [5]. Sin
embargo Manakhov et al. [17] mencionan que las peliculas delgadas de alilamina
polimerizadas por plasma muestran una disminucion significativa en la
concentracion de nitrégeno y una pérdida de espesor después de la inmersion en
agua. Por otro lado, la deposicion de ciclopropilamina incremento la eficiencia en la

obtencion de aminas, asi como en la estabilidad en agua de los recubrimientos.



Truica-Marasescu et al.[13] prepararon recubrimientos por plasma de nitrégeno con
mezclas de NHs/C2H4 para aplicaciones biomédicas. Ellos estudiaron la cinética de
deposicion y las caracteristicas superficiales en funcion de la potencia y presion del
gas en términos de la amino-selectividad, es decir, la fraccion del nitrégeno presente
en el depdsito en forma de aminas primarias. Todas las propiedades quimicas de
las peliculas fueron determinadas por XPS y derivatizacion quimica. Los resultados
mostraron que los recubrimientos que se obtuvieron contienen alta concentracion
de aminas. Vandenabeele et al.[18] realizaron una comparacion entre los polimeros
por plasma a base de aminas de ciclopropilamina (CPA) y una mezcla de NH3/C2Ha4
a baja presién. Los resultados muestran que para las mismas condiciones de
potencia, el uso de ciclopropilamina permite mejor incorporacién de nitrégeno en
comparacion con la mezcla. Esto se atribuye a que la molécula de CPA contiene
enlaces de C-N. Ademas, se muestra que la retencion de grupos amino primarios
disminuye cuando la potencia aumenta debido a la alta deshidrogenacion de los

monomeros formando nitrilos (C=N).

Ryssy et. al [19] agregaron grupos funcionales a peliculas por plasma con cuatro
precursores diferentes (alilamina, 1,2-etilendiamina, heptilamina y 1,3-
diaminopropano) que contienen aminas primarias. El contenido de aminas y la
estabilidad de los polimeros por plasma dependen de la eleccién del precursor,

independientemente de las condiciones energéticas.

Es importante que las peliculas sintetizadas por plasma que contienen aminas,
tengan una alta estabilidad, tanto en aire como en ambientes acuosos [12—-14, 20].
Ademas, deben contener alta densidad de aminas primarias y secundarias que se
cargan positivamente en medios acuosos, para permitir estabilidad en medios
bioldgicos [20, 21]. Igualmente la estabilidad se ha correlacionado con el nimero de
grupos polares presentes en peliculas delgadas, asi como la perdida de espesor
debido al aumento en la solubilidad conforme aumenta la concentracion de estos
grupos al exponerse en medios acuosos [17]. Aunado a lo anterior, de Ruiz et al.
[22] utilizaron diferentes mezclas de gases ricos en nitrégeno con diferentes

técnicas de sintesis para obtener peliculas con cierto contenido de aminas, estables



en aire y en solventes acuosos. A mayor cantidad de aminas, mayor solubilidad de
la pelicula. También cuantificaron los grupos amino en peliculas sintetizadas por
plasma antes y después de exponerlas a agua y al aire usando el método quimico
de derivatizacion. Los datos fueron analizados por dos métodos con XPS (baja y
alta resolucion) logrando una mayor precision en la determinacién de grupos amino
primarios y secundarios después del envejecimiento superficial, debido a que los
polimeros por plasma siempre presentan radicales libres después de ser
sintetizados y de ahi su rapida incorporacion de oxigeno cuando se ponen en

contacto con el aire [12].

Buddhadasa et al. [11] estudiaron las condiciones de plasma para producir peliculas
estables y un gran contenido de aminas a partir de la copolimerizacién de 1,3
butadieno, etileno y mezclas de amoniaco, variando la potencia y el flujo del
precursor. Ellos encontraron que al aumentar la potencia de 10 hasta 30 W aumenta
la cantidad de aminas. Sin embargo, cuando se incrementa la potencia hasta 50 W
la concentracion de aminas disminuye. La estabilidad de las peliculas en funcién de
la velocidad de depdsito, la cantidad de nitrdgeno y la cantidad de aminashan
mostrado una pérdida de espesor méxima de 20% a 30 W .Sin embargo, para
obtener una concentracion mayor de grupos amino en peliculas producidas a partir
de mezclas de gases, se necesita un alto flujo del monémero. Debido a esto, los
depdsitos tienen una gran pérdida de espesor después de sumergirlos en agua, por

lo que presentan baja estabilidad.

Ademas de materiales sintetizados por plasma, se han desarrollado con éxito otros
materiales macromoleculares con propiedades antimicrobianas. Tal es el caso de
los polimeros que contienen anillos imidazol o sus derivados, ya que el grupo
imidazol ofrece actividad antibacteriana, tiene propiedades de unién con metales,
son biocompatibles y biodegradables [21-24]. El vinilimidazol se ha sintetizado con
diferentes métodos, demostrando ser un buen candidato para diversas aplicaciones.
Por citar algunas, se encuentra el trabajo de Sabaa et al. [24] que estudiaron los
parametros que afectan el injerto de poli(N-vinilimidazol) en carboximetilquitosano,

asi como el estudio de su actividad antimicrobiana. Se demostr6 que los productos



injertados con vinilimidazol tuvieron éxito en inhibir el crecimiento de bacterias como
E. coliy S. Aureus, obteniendo de 93.1 a 97.6 % de inhibicion. Gyu Chung et al. [25]
también desarrollaron copolimeros de poli (3-hidroxioctanoato) injertados con
vinilimidazol, evaluando la biocompatibilidad y actividad antimicrobiana de los
injertos contra E. coliy S. Aureus. Los resultados indican que los copolimeros de
vinilimidazol tuvieron reducciones mayores al 90% en el recuento de células viables,

por lo que estos materiales son para aplicaciones biomédicas.

Ortiz et al.[26] estudiaron el injerto de poli(N-vinilimidazol) mediante rayos gamma
sobre silicona con el objetivo de proporcionar propiedades antimicrobianas contra
S. Aureus y Pseudomonas aeruginosa. El copolimero injertado proporcioné
caracteristicas antibacterianas para utlizarse en dispositivos médicos.
Posteriormente, con la misma técnica de sintesis, se injertdé N-vinilimidazol en
catéteres de poli(cloruro de vinilo) (PVC) grado médico para obtener una superficie
bactericida [27].

1.2 Hipotesis

La modificacion superficial con polimeros por plasma de 1-vinilimidazol (pp-VIm)
ser4 capaz de inhibir el crecimiento bacteriano con E. coli y S. Aureus si al
polimerizar VIm se varia la potencia y presion del monémero hasta que se conserve

el grupo imidazol y no se disuelva completamente la pelicula en diferentes medios.



CAPITULO II. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL:

Sintetizar y caracterizar peliculas delgadas de 1-vinilimidazol, polimerizados por
plasma en un reactor de radiofrecuencia a 13.56 MHz a vacio, y probar su posible

uso como inhibidor de bacterias Staphylococcus Aureus y Escherichia Coli.
2.2 OBJETIVOS PARTICULARES:

e Estudiar la influencia de la potencia (10 a 30 W) y presion del momero (0.7 a
1 Torr) en la polimerizacién por plasma de 1-Vinilimidazol.

e Estudiar la estabilidad de pelciulas de pp-VIim en agua y medios acuosos de
PBS y pH de 4 a través de mediciones de cambios en su espesor, por
perfilometria.

e Caracterizar las peliculas delgadas de pp-ViIm por XPS (baja y alta
resolucién) para determinar la composicion quimica.

e Estudiar el potencial de las peliculas pp-VIm como posible inhibidoras del
crecimiento de bacterias gram postivo (S. aureus) y gram negativo (E. coli) en

medios de cultivo en agar.



CAPITULO lll. GENERALIDADES

3.1 Plasma

El termino plasma fue introducido por primera vez por Irving Langmuir (1928).
Durante sus investigaciones, observo que los iones y electrones de un gas
fuertemente ionizado se comportaba de manera similar al plasma de la sangre [3,
28].

El plasma es definido como un estado gaseoso que consta de atomos, moléculas,
iones, estados excitados y electrones con especies cargadas positivamente y
negativamente [10]. El plasma de interés primario en quimica, son los que se
denominan “frios”. También el plasma se llama con frecuencia el cuarto estado de

la materia.

El plasma se encuentra de forma natural en el universo, encontrandolo en los rayos
y auroras boreales, pero ademas puede ser eficaz para el hombre en el laboratorio
y en la industria como en los monitores de plasma, sintesis electrénica, lamparas

fluorescentes, entre otros [23].

Los plasmas se pueden formar naturalmente o de manera artificial, por lo que hay
que establecer una clasificacion de los tipos de plasma. Frecuentemente se
subdividen en térmicos (alta temperatura) y no térmicos (“frios”), es decir, depende

de la temperatura o energia de las particulas que lo forman.

3.2 Plasmas térmicos

Estos plasmas también se conocen como de alta temperatura. El equilibrio térmico
en el que se encuentran implica que todas las particulas (electrones, iones y
particulas neutras) estan a la misma temperatura. Por ejemplo, el plasma del interior
estelar esta compuesto por una alta cantidad de particulas ionizadas y necesitan

una alta temperatura para formarse. El rango de temperaturas de éstos va de los



4000 K a 20000 K. Los plasmas térmicos por sus altas temperaturas son

destructivos para los polimeros [30].
3.3 Plasmas no térmicos

En este tipo de plasma la materia normalmente no se encuentra en equilibrio
térmico, también es llamado plasma frio. Esto significa que la temperatura de las
diferentes especies del plasma no es la misma. Se caracteriza por que las especies
pesadas (las particulas neutras y los iones) tienen temperatura cercana a la del
ambiente. La temperatura de los electrones es, en cambio, mucho mayor. Por otra

parte, estos plasmas tienen fuertes desviaciones de equilibrio cinético.

Los plasmas frios se generan por descargas eléctricas. Un fuerte campo eléctrico
se aplica a un gas, resultando en una ionizacién en el volumen de gas. Las
particulas son aceleradas por el campo eléctrico y, en particular, los electrones
ganan energia debido a su masa ligera. Los electrones alcanzan altas temperaturas
(10%-10° K), mientras que los iones pesados, por las colisiones que existen en el
gas, intercambian su energia y por lo tanto siguen siendo frios. Los radicales juegan
un papel importante en la actividad quimica del plasma ya que hay colisiones entre
los electrones y las moléculas neutras. La temperatura del gas esta por debajo de
los 473 K. Debido a la baja temperatura del plasma, se pueden tratar a materiales
altamente sensibles al calor [7, 30]. La mayoria de los plasmas para la modificacién
de superficies opera a bajas presiones (0.001-1000 Pa). A estas presiones la

descarga es mas estable y hay un control de las reacciones dentro del plasma.

Hoy en dia la tecnologia del plasma ha desarrollado reactores que trabajan a
presién atmosférica para ya no utilizar dispositivos de vacio. Es una gran ventaja ya
gue los costos de inversion son menores, y esta tecnologia a presion atmosférica

se puede escalar a dimensiones industriales.

La gran desventaja de trabajar a presion atmosférica es que las descargas son

inestables perdiendo la homogeneidad en la superficie que se va a tratar. En el



siguiente punto se mencionan técnicas para el tratamiento de superficies con

plasma no térmico.
3.4 Tratamientos de superficies por plasma

Es la modificacion de una superficie con un gas que no se polimeriza como el argoén,
oxigeno, nitrogeno, flor en un sistema a vacio. Este tipo de tratamiento se usa para
activar, grabar o recubrir superficies. Asi como para incrementar la energia de
superficie y el &rea superficial de los materiales para la adhesion de otros polimeros
y/o para mejorar la union celular en estudios de cultivo de tejidos.

Los grupos funcionales y los enlaces entrecruzados se introducen en la superficie

del polimero por la reaccién en fase gas de las especies y las especies de superficie.
A continuacion se incluyen algunas ventajas de estos procesos:

* La modificacion es solo superficial y no afecta las propiedades del bulk del
polimero.

*  Se pueden introducir grupos funcionales dependiendo del gas que se utilice.

* La modificacion es uniforme en todo el sustrato.

* Es un procedimiento sencillo de un solo paso.
Algunas desventajas de este proceso son:

* Se requiere un sistema de vacio, lo que incrementa el costo de la operacion.
* Debido a su complejidad, no es facil lograr un buen control de la composicion
quimica de la superficie después de la modificacion. La composicion del
material modificado debe investigarse para encontrar el tratamiento correcto

para cada gas [8, 31].



3.4.1 Descarga de corona

La descarga de corona se usa para la modificacion superficial de polimeros y es
una descarga de corriente a presion atmosférica. [8]. Es ampliamente utilizado en
varias aplicaciones, tales como precipitacion electrostatica, produccién de ozono y
electrofotografia [32]. Se produce cuando el aire es ionizado con un campo eléctrico
elevado. El dispositivo consta de un filamento catédico y un anodo entre los que se
genera una corriente pulsada de baja frecuencia. El plasma creado forma un
destello en forma de corona alrededor del catodo, y se observa una luz de color
azul. Los electrones, iones y fotones que estan presentes en la descarga reaccionan
con la superficie del polimero para formar radicales, estos radicales reaccionan

rapidamente con el oxigeno de la atmosfera.

Un tratamiento de corona causa la oxidacion superficial en los polimeros. La ventaja
de estos tratamientos de corona es que se pueden utilizar en forma continua,
ademas de que el equipo es simple y rentable. Las desventaja de esta técnica es
que no se puede controlar la uniformidad o la naturaleza quimica de la superficie a
tratar, debido a la variacion de las condiciones de temperatura, humedad o las
contaminaciones que existan [8]. Ademas, cuando se tratan grandes superficies, el
resultado no es homogéneo. Para solucionar este problema, en los ultimos afios, se
ha desarrollado el plasma por descarga de barrera dieléctrica o por sus siglas en
ingles DBD [33]. En la Figura 1 se muestra un esquema de este tipo de tratamiento

superficial.
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Figura 1. Esquema de plasma por corona (corona discharge).
3.4.2 Plasma por flama

Los tratamientos por plasma son usados en la industria de los polimeros para
mejorar las caracteristicas adhesivas de las superficies o para la permanencia de la
tinta en la superficie de un polimero. La temperatura de la flama (1000-2000 °C) y
la reaccion de las especies en la flama, lleva una concentracion de oxigeno mayor

en la superficie tratada [8]. (Figura 2).

Zona de post-combustion —>

Zona de Reaccién <

Zona Precombustion

Premezclado Oxidante (aire)

flujo de gas

<\

Combustible (hidrocarburos)

Figura 2. Zonas principales de reacciéon en un tratamiento por flama.
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Este tipo de tratamiento involucra muchas reacciones quimicas como combustion
(hidrocarburo) y oxidacion (por ejemplo, oxigeno) produciendo calor y luz en forma
de llama. La migracion de las especies quimicas dentro de la flama resulta una onda
subsénica (40-45 cm s en sistemas de aire/ hidrocarburo) soportados por la

combustion [34].
3.4.3 Injerto por Radiacion

Este proceso puede realizarse en un solo paso, cuando un polimero es irradiado en
presencia de un disolvente que contiene un monémero. Sin embargo a menudo se
utiliza un proceso de dos pasos para minimizar la homopolimerizacién, iniciada por
radicales libres formados durante la irradiacion del monomero. En este método,
primero se irradia el polimero en el aire 0 se somete a una descarga de corona,
tratamiento con plasma o con ozono para introducir grupos peréxidos en la
superficie. Como segunda etapa, el injerto se inicia térmicamente en contacto con
el monomero. Pueden usarse varias energias para el injerto por radiacion, como

electrones de alta energia, radiacion vy, rayos-X y luz UV [8, 35].
3.4.4 Deposicion multicapa de polielectrélito

Es una técnica para la deposicion de multicapas poliméricas. Se sumerge el sustrato
cargado alternativamente en dos polielectrélito con polimeros cargados
opuestamente, es posible tener mas de 100 monocapas con un espesor constante.
Mediante la funcionalizacién de polielectrélitos con varios grupos quimicos, se

pueden obtener peliculas estables con diferentes propiedades [8, 36].
3.45DBD

El dispositivo consta de dos electrodos, al menos uno de ellos esta cubierto por un
material dieléctrico (vidrio, cuarzo, material ceramico o polimeros) [7], que es la
parte esencial donde se hace la descarga (Figura 3). Después de la ionizacion en
un cierto punto de la descarga, se acumula una carga en la superficie dieléctrica y

se genera un campo eléctrico. Para que el plasma sea estable los electrodos se
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encuentran a una distancia de pocos milimetros. La descarga se enciende por
medio de una tension sinusoidal o pulsada. También puede ser formada por

microdescargas que se desarrollan en la superficie del material dieléctrico.

El material dieléctrico juega un papel importante limitando la corriente de descarga
permitiendo al arco de transicion trabajar con corriente pulsada o continua,
asegurando un tratamiento homogéneo [33].

ELECTRODO METALICO DESCARGA DE PLASMA

LTS @

al—————

CAPA DIELECTRICA |

Figura 3. Esquema de un DBD
3.4.6 Otros tratamientos superficiales

En la industria, las superficies grandes a menudo son tratadas quimicamente con
agentes como acido crémico o sulfarico para convertir las superficies hidréfobas en
superficies hidréfilicas rugosas, por ejemplo, modificacion de superficies para
grabado. Se ha utilizado el haz i6nico para texturizar y aumentar propiedades de
adhesion de fluoropolimeros para sus. EI bombardeo de iones en superficies ha
demostrado conducir a la reduccion, oxidacion, entrecruzamiento, perdida de
aromaticos por apertura del anillo. Asi mismo la irradiacion de fotones incluye la
modificacion por rayos ultravioletas (UV) e infrarrojos (IR). En la Figura 4 muestra
un ejemplo del mecanismo durante la irradiacion UV sucesiva de poli(cloruro de

vinilo) en cloro y nitrégeno, y la irradiacion con laser [8] .
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Figura 4. Mecanismo de carbonizacién de Poli(cloruro de vinilo) por

irradiacion UV y laser [8].
3.5 Polimerizacion por plasma (PP)

Es la modificacion superficial de un sustrato cuando un vapor organico se pone en
contacto con descargas luminiscentes (plasma) que provocan la formacion de
radicales en la fase gaseosa y su recombinacién, depositandose en forma de
peliculas delgadas, formando un polimero con propiedades fisicoquimicas
interesantes diferentes a los polimeros convencionales. De hecho, estos polimeros
por plasma no se caracterizan por tener una unidad repetitiva, si no por formar una
macromolécula altamente entrecruzada irregular (Fig. 5) [8, 30, 37]. Las peliculas
que resultan de este proceso son uniformes y el espesor es controlable [9]. El
empleo de este proceso debe ser a baja presion, debe ser por debajo de 1 Torr, con
objeto de aumentar la difusién de los gases a las regiones del sustrato que no estan
directamente expuestas (cavidades, poros, entre otros) favoreciendo la reaccién en
la superficie mejorando la homogeneidad del depdsito. Las peliculas formadas por
esta técnica son quimicamente inertes, insolubles, resistentes, térmicamente

estables, y se han utilizado en una amplia variedad de aplicaciones [3, 10].
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Figura 5. Modificacion superficial por plasma en base a las condiciones para

observar una deposicién o un grabado en una superficie.

Los tratamientos por esta técnica han sido utilizados para agregarles grupos
funcionales a polimeros, se pueden agregar diferentes elementos a la superficie
como: acidos carboxilicos (-COOH), grupos hidroxilo (-OH), aminas (-NHx), esteres
(-COOR), cetonas ( COR), entre otros [3].

Las peliculas por plasma se han estudiado bastante, sin embargo, el mecanismo de
las reacciones quimicas no es clara todavia debido a la complejidad del proceso de
polimerizacion, el cual depende de las especies que estan presentes durante la
sintesis, asi como de las condiciones experimentales como presion, potencia, flujo

de entrada del monémero y temperatura del reactor [8].
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3.5.1 Ventajas de polimerizacion por plasma

El proceso ofrece varias ventajas sobre la sintesis de los polimeros convencionales
[9, 10].

e La polimerizacion se puede realizar sin el uso de disolventes.

e Se puede depositar en casi todo tipo de sdlidos.

¢ No requiere pasos para purificar.

e Se puede realizar sin el uso de catalisis.

e Este proceso es de un solo paso.

e Una amplia gama de compuestos puede ser elegido como mondémero para
la polimerizacion por plasma, incluso hidrocarburos saturados,
proporcionando una gran diversidad de modificacion sobre la superficie.

e Las peliculas se pueden producir facilmente con espesores de 500 A a 1 um.

e Incrementa la vida util del material.

e Las peliculas son altamente reticuladas por lo que tienen una resistencia a
la corrosion.

e Se pueden recubrir materiales con grandes areas.
3.5.2 Desventajas de la polimerizacion por plasma

Aunque esta tecnologia tiene una gran variedad de aplicaciones y los polimeros que

se forman son una nueva clase de materiales, tiene desventajas como:

e Los costos, al requerir un sistema de vacio que es altamente costoso.

e Las peliculas son altamente reticuladas, contienen radicales libres sin
reaccionar, lo que provoca su oxidacion.

e Este proceso requiere la limpieza de todos los elementos en cada deposicion.

e El proceso no discrimina que esta recubriendo, ya que cualquier material en

el rango del proceso es recubierto, o puede volverse parte del recubrimiento.

e Un reactor a escala de produccion puede costar $100,000 o mas.
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e La contaminacién es un problema por lo que se debe de evitar gases,

peliculas de grasa y aceites de bomba que vayan a entrar en la reaccion [38].

3.6 Mecanismos de polimerizacién por plasma

El mecanismo general de polimerizacion por plasma implica tanto la fase gaseosa
como las reacciones que suceden en la superficie. El estado inicial consiste en la
vaporizacién de un precursor organico, se producen radicales libres y especies
excitadas por la colisién de electrones e iones con las moléculas del monémero o
por la disociacién de especies quimicas absorbidos sobre la superficie de la muestra
[3, 8]. De hecho, los radicales poseen un electron desapareado y por lo tanto son
altamente reactivos hacia otros radicales o hacia reacciones de adicion con
moléculas insaturadas (con dobles o triples enlaces.) El siguiente paso es la
propagacion de la reaccion y la formacién de la cadena polimérica. Esta formacion
se lleva a cabo en la fase gas por la adicion de radicales a otros radicales o
moléculas, o sobre la superficie de la muestra por la interaccién con los radicales
de la superficie. Finalmente, la terminacion puede tener lugar en la fase gas o en la
superficie del polimero por procesos similares a la propagacion, finalizando con el
polimero [28] Las reacciones de polimerizacion se pueden presentar por

recombinaciéon de radicales libre como se muestra a continuacion:

C M, > M;
Iniciacion:
M, > M/
Recombinacion: M +M; > (M;-M,)
Reiniciacion: (M;=M))> (M, =M, )’

Donde i y k son numeros de unidades mondmericas repetidas, i=k=1 para los

mondémeros.

Se han desarrollado diversos estudios sobre los mecanismos de polimerizacion en

plasmas. En el mecanismo el primer paso es la iniciacion de los radicales que se
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forman por la descarga. Los radicales ya formados se pueden recombinar con otros

radicales que ya hayan sido creados [39] .

Uchida et. al [40] explican que la polimerizacion por plasma de acetileno ocurre por
radicales libres generados en la superficie debido a la neutralizacion de iones
positivos absorbidos por las moléculas de acetileno.

3.7 Caracteristicas de los monomeros que contienen anillos imidazol

Los polimeros por plasma han sido cada vez mas importantes para aplicaciones en
el campo biomédico. La modificacidon quimica de superficies por plasma de
polimeros puede ser aplicada para crear superficies compatibles con fluidos o
tejidos humanos [8]. La polimerizacion por plasma con monémeros que contienen
anillos aromaticos imidazol o sus derivados pueden tener gran potencial en
aplicaciones biomédicas, asi como actividad antimicrobiana [23, 27, 41]. Estos
polimeros que contienen anillos imidazol son biocompatibles y pueden inhibir
enzimas y matar patdgenos. Asi mismo ofrece alta estabilidad quimica [42]. Aunque
su rendimiento antimicrobiano es mas débil que de sales imidazolium [23]. Estos
también tienen propiedades de unidn con metales, son biodegradables y

biocompatibles [24]

En este proyecto se utilizd 1-vinilimidazol el cual se ha empleado en la sintesis de
polimeros de impresion molecular (MIPsS) se caracterizan por ser materiales
sintéticos con propiedades de reconocimiento molecular especificas y selectivas
[43], como un mondémero en la preparacion de microperlas magnéticas-poli
(divinilbenceno-1-vinilimidazol) [44].Asi mismo como en la inhibicion de la corrosion
en el acero inoxidable [45]. La Figura 7 muestra la formula molecular del 1-

vinilimidazol, tiene un peso molecular de 94.11 g/ mol

El VIm es mondmero con estructuras que le dan propiedades de polimero. Para
conocer los grupos quimicos predominantes en el polimero, es necesario estudiar

su estructura con diferentes técnicas de caracterizacion.
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3.8 Técnicas de caracterizacion
3.8.1 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

XPS se conoce también como ESCA (Espectroscopia Electrénica para Andlisis
Quimico). Puede proporcionar informacion cualitativa y cuantitativa de todos los
elementos presentes, excepto hidrogeno y helio. Una muestra es irradiada en vacio
con rayos-X con el fin de emitir electrones que proporcionen informacion de las

energias del nivel atbmico de donde provienen [8, 46].

Los principales componentes del equipo son: un sistema de vacio, una fuente de
rayos-X, detector que analiza la energia de los electrones y un sistema el cual
analiza los datos. Los rayos X se generan por medio de una fuente de Al Ko (1486.6
eV) o Mg Ka (1253.6 eV). En la cdmara de vacio los fotoelectrones viajan desde la
muestra al detector sin ser desviadas, por lo tanto, la fuente de rayos-X necesita
encontrarse en condiciones de ultra alto vacio. Esta técnica es capaz de obtener la
composicion quimica de las superficies materiales hasta 10 nm de profundidad [47].

3.8.2 Perfilometria

El principio del perfilbmetro es sencillo y estd compuesto por una punta fina de
diamante, con un radio en el rango de 0.5-2 um, la cual presiona sobre la superficie
a medir con una presion del orden de 500 Kp/cm? y se mueve sobre la superficie. El
movimiento vertical de la punta, que es una consecuencia de las irregularidades de
la superficie, es convertido en una sefial eléctrica que es medida y almacenada. De
esta manera se pueden obtener “perfiles” de la superficie. Si se deposita sobre una
parte de la superficie (suposicion plana) una pelicula, aparece un escalén abrupto
sobre la superficie, que se puede utilizar para medir el espesor de la capa. También
permite medir la rugosidad superficial. Entre las desventajas hay que citar el relativo
dafio que la punta, por la presion ejercida, ocasiona sobre la superficie y lo limitado
de su resolucién lateral. Esta ultima es determinada por el radio de la punta (del
orden de 0.5 um) que impide que la punta penetre en cavidades o poros de

dimensiones laterales inferiores a esas dimensiones. Sin embargo, la resolucién

19



vertical es bastante alta (del orden de 0.1 nm). Se pueden analizar distancias de
hasta 200 mm [48-50].

Ondulacion

pelicula
delgada

Espesor de|

Figura 6. Esquema del analisis de superficie por perfilometria

20



CAPITULO IV. EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe la sintesis de la polimerizacion por plasma de
vinilimidazol (pp-VIm) en un reactor a vacio con una fuente con frecuencia de 13.56
MHz. Se realizaron los estudios fisicoquimicos de los depdésitos, a través de las
técnicas: perfilometria, para medir el espesor; y Espectroscopia Fotoelectronica de
Rayos-X (XPS) para determinar la composicion elemental y los grupos funcionales
presentes en las peliculas pp-VIm. Se caracterizaron los depdsitos de las peliculas
delgadas de pp-VIm antes y después de exponerlas en medios acuosos como agua,
PBS y un buffer de pH 4, para determinar su estabilidad en base a los cambios de
espesor y la funcionalidad del grupo imidazol. Finalmente se realizaron estudios
antimicrobianos de las peliculas pp-VIm en medios con agar de bacterias gram

positiva (S. aureus) y gram negativa (E. coli) en horno a 37°C durante 24 h.
4.1 Materiales

Los substratos utilizados fueron: Silicio cristalino (c:Si, tipo P, dopante B, resistencia
de 8-12 Q+cm, tamafio de 100 mm, grosor de 500 um, University Wafer, Inc., Boston,
MA, USA) de 1.0 x 1.0 cm y peliculas de PET (1 x 1 cm, espesor de 50 um,
Goodfellow, Huntingdon, UK). El 1-Vinilimidazol (VIm) fue de Sigma Aldrich (pureza
> 99%) y se usé como se recibio. En la Figura 7 se muestra la estructura quimica
del mondmero utilizado. Para los estudios de estabilidad en medios acuosos se
utilizé agua tipo Milli-Q (18.2 MQe<cm) y pastillas de PBS (Phosphate buffer saline)
de Sigma Aldrich (México). Para los estudios antimicrobianos se utilizé agar Miller-
Hilton de Sigma Aldrich para los medios de cultivo en cajas Petri. En la derivatizacion
guimica se utilizé 4-(trifluorometil)-benzaldehido (TFBA, >98%) de Sigma Aldrich y
acido trifluoroacético (TFAA, >99%) de Sigma Aldrich.
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Figura 7. Estructura quimica de 1-vinilimidazol.
4.2 Polimerizacion por plasma de peliculas pp-Vim.

La polimerizacion por plasma de VIm se llevé acabo en un reactor a baja presion.
En la Figura 8 se muestra el esquema experimental del reactor de plasma. Este
consiste en una camara de vidrio de 9 cm de didmetro y 12.5 cm de altura utilizado
para la deposicion. En los extremos del reactor se encuentran las conexiones a los
dos electrodos cilindricos concéntricos de 5 cm de diametro de acero inoxidable
separados por 1.5 cm. Los electrodos estan sujetos por bridas de acero inoxidable
que permiten hacer las conexiones del vidrio y el metal utilizando empaques hechos
del polimero kapton. El electrodo superior (dnodo) contiene dos conexiones, una
para el acceso del monomero y la otra para el medidor de presion (marca BOC
EDWARDS, APG-LNW16). El electrodo inferior (catodo) cuenta con una entrada
conectada a una bomba mecénica de vacio equipada con una trampa de vacio.
Para la generacion del plasma se utilizé una fuente de poder de radiofrecuencia R.F.
de 13.56 MHz marca Dressler (tipo Cesar 136, voltaje AC: 230 V 50/60 HZ, corriente
AC: 4.6 A, Potencia RF: 600 W y frecuencia RF: 13.56 MHz) en modo continuo y

con una caja automatica de union (Matching Box).

Como primer paso experimental para la generacion de plasma y observacion de
depdsito en substratos de silicio (c:Si), se realizaron pruebas de generacion
variando las presiones del mondmero, la distancia entre los electrodos de 1.5 a 2
cm y la potencia de 5 a 50 W; trabajando a presion base de vacio de 0.23 Torr.

Inicialmente se utilizd6 una potencia minima de 5 W y se logré obtener el plasma,
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ademas se consiguioé modificar el substrato observando cambios de color en el c:Si,
y el color del plasma fue violeta, lo cual es comun en plasmas con presencia de
nitrégeno. En un principio se utilizé6 una valvula de aguja, pero debido a la baja
presion de vapor del mondémero, no sé observaron cambios en la presion y por lo
tanto se recurrié a utilizar una valvula de vidrio de vacio. En un experimento tipico,
una vez colocados los substratos en el anodo (distancia entre electrodos de 1.5 cm)
y limpiado el rector, se evacuo durante 30 min y se llegé a una presion a vacio de
0.23 Torr. Después se alimento el sistema con VIm, se llego entre 0.75y 1 Torr, se
prosiguid a encender el generador de poder, las diferentes potencias utilizadas

fueron 5, 10, 20, 30, 40 y 50 W, encontrando que para 50 W visualmente el color

Vilvula de vidrio
Medidor
de presién

Citodo

del plasma no fue homogéneo.

1-Vinilimidazol

Fuente de Matching C > I
' d=1.5 ecm

Poder Box
13.56 MHz

Anodo

Vacio

Figura 8. Esquema del reactor para la polimerizacién de pp-Vim.

Para la sintesis de las peliculas pp-VIm, las condiciones de operacion fueron:
potencias entre 10 y 30 W, distancia de electrodos de 1.5 cm, la deposicion se llevo
a cabo con una presién de 0.75 Torr con tiempos entre 5 y 10 minutos. Cada que
se utilizo el reactor por plasma todas las piezas de metal se limpiaron repetidamente
con alcohol etilico, mientras que el cilindro de vidrio se limpié con acetona. Esta
limpieza se debe a que puede existir contaminacion sobre las muestras o

simplemente si no se realiza no se logra llegar al vacio necesario. Para el
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funcionamiento, primeramente se colocaron muestras de silicio de 1 cm?
posteriormente el mondmero se introdujo al reactor en fase vapor mediante una
vélvula de vidrio. El flujo se logra por la diferencia de presion que existe entre el
monomero y el reactor a vacio. Una vez introducido el monémero en el reactor,
comienza la polimerizacion por plasma encendiendo el generador de potencia e
inicia el tiempo de reaccién, formandose electrones excitados y al ionizarse algunas
moléculas del mondmero se forman radicales libres, depositandose las peliculas
sobre los substratos. En la Figura 9 se muestra una foto del reactor utilizado durante

los experimentos de las peliculas pp-VIim.

Figura 9. Reactor de polimerizacién por plasma a baja presion.

4.3. Caracterizacion quimica de los depdsitos mediante XPS antes y después

de derivatizar, y expuestos y no a medios acuosos.

Los depdsitos se caracterizaron por XPS en un instrumento ThermoScientific K-
Alpha™ (Waltham, MA, USA.), con una fuente de rayos-X monocromatica de Al Ko
(1486 eV) y una fuente de electrones (flood gun). Para la composicion elemental (%
atomico, At. %) de las peliculas se realizaron 2 barridos (survey) en baja resoluciéon
y 6 barridos de alta resolucién del C1s para la funcionalidad. Para los espectros se

utilizaron pasos de energia de 100 eV y 20 eV, para baja y alta resolucion,
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respectivamente. La presion en la cAmara de andlisis fue de 8.7x10® mbar. Los
espectros se corrigieron haciendo referencia a todos los picos con respecto al
carbono (C1s), con una energia de enlace de 285 eV, en baja resolucion. La
cuantificacion fue realizada con el software Casa XPS Version 2.3.17PR1.1,
integrando las areas bajo los picos después de un base tipo Shirley. Los espectros
Cls se ajustaron de acuerdo con los enlaces de energia de las diferentes
funcionalidades, antes y después de las reacciones de derivatizaciéon; asi como,
antes y después de estar inmersas en los diferentes medios acuosos. Los picos
asignados a la deconvolucién del Cls (antes y después de derivatizar con 4-
(trifluorometil)-benzaldehido (TFBA) y acido trifluoroacético (TFAA)) se muestran en
la Tabla 1 de acuerdo con la literatura [12].

Los polimeros por plasma que contienen nitrégeno presentan grupos amino,
ademas de la funcionalidad tedrica esperada que se relaciona al mondmero
utilizado. En esta investigacién, ademas del grupo imidazol, los grupos amino se
cuantificaron a partir de reacciones que producen derivados. Para cuantificar los
grupos amino, se realiz0 la derivatizacion de aminas primarias y secundarias con
compuestos con flior. Se puso en contacto las peliculas de pp-VIm con vapores de
TFBA y TFAA. Se utiliz6 este procedimiento debido a que las funcionalidades de la
macromolécula que contiene nitrdgeno y oxigeno se sobreponen en los espectros y

no se pueden determinar la cantidad de aminas primarias y secundarias.
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Tabla 1. Enlaces quimicos, con sus energias de enlace (B.E.), que se esperan
en las muestras para el Cls (picos Cl1 a C11), antes y después de derivatizar

con TFBAy TFAA.

Antes de derivatizar

Derivatizaciéon con TFBA

Derivatizacién con TFAA

Pico Posible enlace BE Posible enlace BE Posible enlace BE pico
quimico (eV) quimico (eV) quimico (eV)
C1 C-C,C=C 285 C-C,C=C 285 C-C,C=C 285
C2 286.1 286.1 286.1
C-NH, C-NH, C-NH,
C-C=N CC=N C-C=N
C3 C=N,C=N, 286.8 C=N,C=N, 286.8 C=N,C=N, 287.0
- C- C-
C-N-CO-CF,
C4 C=0, O=C-N, 288.2 C=0, O=C-N, 288.2 C=0, O=C-N, 288.7
C-CF, C-O-CO-CF,
C5 COOR 289.2 COOR 289.2 COOR 289.2
C6 o-COOR 285.7 B-COOR 285.7 0-COOR 285.7
Cc7 Shake-up 291.1 Shake-up 291.1 Shake-up 2911
e e T
C8 292.8 288.9
CF, N-CO-CF,
C9 290.0
0-CO-CF,
C10 N-CO-CF3 292.5
C11 O-CO-CF3 293.3

4.3.1 Cuantificacion de aminas primarias con TFBA

Las muestras pp-VIm sintetizadas a 10, 20 y 30 W se colocaron en un portaobjetos

sobre un contenedor de plastico dentro de un vaso de precipitados. Al vaso se le

agregaron gotas de TFBA, evitando el contacto directo de las muestras con el

liquido. Para que los vapores interactien con la superficie de las peliculas

sintetizadas. El contenedor de plastico se colocé en un horno a 45 °C por 3 h, las

muestras fueron analizadas inmediatamente por XPS. Este tipo de derivatizacion

nos permitid la cuantificacion de las aminas primarias (NH2) formadas en las

peliculas. El TFBA esta unido covalentemente a través de enlaces imina, por lo que
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los valores de las aminas [NH2] se dedujo por medio de las concentraciones de fltor

[F]. En la Figura 10 se muestra la reaccion de derivatizacion con TFBA [12].

H
2"\‘”2 + /\/—®'CF3 — §—|\1:0H4<:>—CF3 + H,0
o)

Cadena de

hidrocarburo con amina TEBA N-[4-(trifluorometil) bencilideno] pentan-3-amina

Figura 10. Reaccién de derivatizacion de —=NHz2 con TFBA.

4.3.2 Cuantificacion de aminas y grupos hidroxilo con TFAA

Las condiciones experimentales para la reaccion con TFAA se efectuaron con el
mismo procedimiento descrito para TFBA, pero a 45°C y 50 min aproximadamente.
De acuerdo con la literatura, la derivatizaciéon de TFAA funciona para cuantificar
aminas primarias y aminas secundarias, asi como grupos hidroxilo [-OH] [12]. Las
peliculas tratadas con este compuesto reaccionan con cada uno de los grupos de
aminas y grupos hidroxilo, estos Ultimos presentes por reacciones de oxidacion
durante la exposicion al aire de las muestras [51]. Chilkoti et al. [52] por ejemplo,
corroboraron que con TFAA también reacciona en presencia de grupos funcionales
como cetonas, carboxilo y esteres. Se encontré6 que con esta derivatizacién se
pueden distinguir los grupos amina y los grupos hidroxilo mediante las energias de
enlace del grupo CFs[12, 22]. A continuacion en la Figura 11 se presentan las

reacciones de derivatizacion.
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» Reaccion de los grupos aminas primarias y secundarias (NHx) con TFAA

a)

0 0 0
= b y
NH: +  c—o—d& @  —= N~
FaC CFa2 H CF,

Cadena de hidrocarburo TFAA Trifluoro Amida
COn amina primaria

b)
1.’/0
0 -
a O / CFs
NH .+ Cc—0o—C —= N,
C FaC CFa C/.-'
A o
Cadena de hidrocarburo TEAA Trifluoro Amida
con amina secundaria )
s Reaccion de grupos —OH con TFAA
0 O 0
OH + “?c—o—c’f’ — o-¢&
Falz CFs CFa
Grupa hidroxil TFAL Trifluoroacetato

0
L
+ HoO—C
CF,
TFA
0
oy,
+ Ho—C7
CF,
TFA
o
-
+ HO—C7
CFa
TFA

Figura 11. Reaccién de derivatizacion de grupos aminay grupos hidroxilo con
TFAA.

4.3.3 Cuantificacion de aminas —NHx por método de QEA (Quantitative

Elemental Analysis) con el analisis de los espectros a baja resolucion.

La concentracion de aminas primarias [NH, | antes de la derivatizacién con TFBA

se determiné con la Ec. (1) con respecto al elemento [N], también llamada amino
selectividad y también se cuantifico con la Ec. (2) respecto al elemento carbono [C],
donde el subindice u representa los valores antes de la derivatizacion y d representa

los valores después de la derivatizacion, [F] es la concentracion de flior, [N] es
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concentracion de nitrégeno, [NH,] concentracion de aminas y [C] concentracion

de carbono [12, 13]. Se asume que la reaccidén de derivatizacion es el 100% de

conversion de todas las aminas que reaccionaron.

L TFL L,

[N], ~3[N], D

e, FLINL

CREDE] @

De acuerdo con Choukourov et. al. [51], la concentracion de aminas primarias y
secundarias (-NHx); y de grupos hidroxilo —OH antes de la derivatizacion con TFAA

se calcula con la Ec. (3).

[NH, +NH +OH], L[F], 100 3)

[C]u [C]d _%[F]d

donde [F] y [C] son las concentraciones carbono y flior determinadas por XPS

después de la reaccion con TFAA.

La Ec. (3.1) corresponde la cantidad total de NH, ,NHy OH, es decir, por cada 3

atomos de flior hay 1 4tomo de cada grupo.

J3[F], @31)

En la Ec. (3.2) representa la cantidad de carbén introducida con TFAA, es decir, por

cada 3 atomos de fltor hay 2 &tomos de carbono después de la derivatizacion.

%[F]d (3.2)
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Por lo tanto, el método QEA permite una estimacion de ambos grupos, sin embargo,
no permite el calculo individual de cada uno, por lo que la forma de calcular la
concentracion de grupos amino e hidroxilo es con el método de ajuste de pico (Peak
Fit Analyses PFA) [12],

4.3.4 Cuantificacion de —NH2,—OH y —NH por PFA (Peak Fit Analyses) con los
espectros de alta resolucién (HR-XPS) del C1s.

La concentracion de aminas primarias (—NH2) presentes en la superficie de pp-VIim

después de la reaccion de derivatizacion con TFBA se pueden calcular con la Ec.

(4).

[NHZ] A\:F3

= *100 (4)
[C] A:ycs —8* AbF3 - AShake—up

donde A=area de los picos (C1-Cs) de XPS, se hace la correccion del carbono con
8, porque después de la reaccion de derivatizacion aparecen 8 nuevos carbonos,

ver Tabla 1 para identificacion de la funcionalidad y la energia de enlace (BE).

De acuerdo con la literatura, después de las reacciones de derivado con TFBA se
incorpor6 una funcionalidad que contiene fldor, el cual se debe encontrar a 292.8 +
0.2 eV [12], se incluy6 una transicion 7'« (“shakeup”) que implica un estado inicial
y final de orbitales moleculares asociados con la instauracion de enlaces y este tipo
de transicion se presenta en moléculas aromaticas [53]. Por esa razén nosotros
consideramos esta transicion ya que la molécula de 1-vinilimidazol contiene un anillo

aromatico imidazol y se debe encontrar con una energia de 291.1 eV.

Para la derivatizaciébn con TFAA, ademas de reaccionar con aminas primarias y
secundarias (—NHx), también reacciona con grupos hidroxilo (—OH). Asi pues las
concentraciones de los grupos de aminas y de los grupos hidroxilos después de la

derivatizacién se calcularon usando los siguientes pasos:

1. [NH, +O%] se calculd con la ecuacion presentada por Ruiz et al. [12]:
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[NHx +OH] _ 'A‘CF3 de OH y NH, (C10+C11)

— - *100 )
[C] 100-2*Acr, de oy nH, (cr0+c11)

La Ec. (5) considera la incorporacion de dos nuevos carbonos después de la
derivatizacion con TFAA (grupos derivados de aminas N-CO-CF,, y los derivados
de los grupos hidroxilo O-CO-CF,). La fraccién de CFz en el espectro C1s (Atp3 ) es

estequiometricamente proporcional a la concentracion de [NHX+OH]en la

deconvolucién de C1s [12, 54].

2. Al conocer la contribucion del pico CFs en el espectro C1s, los valores de
[NH,+OH] [NH,] y [OH]
el [e] ° ]

las relaciones que hay con la contribucion de CFs.

se calcularon con las Ec. (6) y Ec. (7) a partir de

[NH.]_  Ac, ,[NH,+OH]

] A tAL o] Mo ©

[OH] Acu *[NHX+OH]

] :Acm v, fc *100 (7)

Cio y Cu1 son las contribuciones de N-CO-CF, y O-CO-CF,, respectivamente del

pico CFs.

3. Finalmente, conociendo la concentracion de aminas primarias, la

. ) . H .
concentraciéon se aminas secundarias [ X] se calcul6 de la siguiente

(€]

manera:

[NH] _[NH,]_[NH,]
€] [ [ ©
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El porcentaje atomico de cierta funcionalidad [NH], [NH,] o [OH], se calcul6 con

las siguientes ecuaciones:

)= el ©

inHj= M) (10)
c]

jor)=jcy. )

donde [NH], [NH,], [C]y [OH] es la concentracion de aminas primarias y

secundarias, asi como la concentracién de carbono y de grupo hidroxilo.

Ademas, se puede determinar la amino selectividad con la Ec. (12) y (13).

[NH] _[NH],[c] )

[N [€] [N]

[NH,] _[NH,]_[C]

N [ [N

(13)

donde [N] y [C] son las concentraciones de la pelicula antes de las reacciones de

derivados.
4.4 Perfilometria

Las velocidades de depdsito (nm mint), se determinaron a partir de su espesor y
duracion de depdsito. Para la evaluacion de los espesores se recurrié a un barrido
de una aguja afilada con un perfilbmetro (Veeco Dektak3ST-Surface Profile
Measuring System, Plainview, Canada). La perfilometria también se utilizé para

medir posibles cambios de espesor de las peliculas, antes y después de la
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inmersion en medios acuosos en 2 mL de: agua Milli- Q, PBS (pH 7.4) o buffer de

fosfato con pH 4 durante 1 h.
4.5 Estudios antimicrobianos de inhibiciéon

Las pruebas de inhibicion de bacterias en las peliculas se estudiaron con bacterias
S. Aureus y E. coli. A continuacion se describe el procedimiento para este estudio:

Se prepararon 2.5 L de solucion acuosa de agar Miiller-Hinton (47.5 g de agar). El
agar se disolvié en agua desionizada, agitandose hasta su completa disolucion. El
agar fue esterilizado en un autoclave a 20 psi durante 15 minutos. Posteriormente
en cajas Petri se colocé el agar, esto se realizd6 dentro de una campana de flujo
laminar. Las peliculas pp-VIm sobre sustratos de PET se colocaron inmediatamente
después de salir del reactor dentro de las cajas Petri contenidas con agar Miller-
Hinton, inoculando S. Aureus (10° FCU/mI) y E.Coli (108 FCU/ml). Después, las
cajas Petri se mantuvieron en un horno a 37°C durante 24 h. Las peliculas que
tuvieron actividad antimicrobiana se transfirieron a una nueva caja (con bacteria
recién sembrada), los procesos se repitieron tres veces por 24 horas cada una Si
las muestras seguian inhibiendo. En paralelo se colocaron controles positivos y
negativos con solucion bacteriana o peliculas de PET. Los experimentos se llevaron

a cabo por triplicado.
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CAPITULO V. ANALISIS DE RESULTADOS

Este capitulo presenta los resultados obtenidos de las peliculas pp-VIm utilizando
técnicas de caracterizacion, Espectroscopia Fotoelectrénica de rayos-X (XPS) para
evaluar la composicién quimica por, Perfilometria con el fin de determinar el espesor
antes y después de ser inmersas en agua, PBS y a pH 4. Ademas se presenta la

realizacion de estudios antimicrobianos con agar que permite obtener la inhibicion.
5.1 Velocidades de depdsito de las peliculas pp-VIm en funcion de la potencia

Las velocidades de deposito de peliculas pp-VIm, nm min fueron evaluadas en
funcién de la potencia. En la Figura 12, se observa que la velocidad de depdsito
aumenta conforme la potencia de entrada se incrementa, de 10 a 20 W con valores
de 37.2 £1.6 nm min?! y 56.8 nm mint5.5, esto es debido al aumento de las
especies activas, a la fragmentacién del anillo imidazol y al nimero de radicales
activos o de otras especies energéticas que participan en el crecimiento de la
pelicula delgada [3, 18, 53-55]. Sin embargo, no se observan incrementos en la
velocidad de depdsito a partir de los 20 W, si observamos los errores
experimentales, debido a que a periodos largos de plasma hay una tendencia a
desaparicion de especies de radicales en el gas o una mayor fragmentacion, lo que

influye en la velocidad de depdsito obteniendo a 30 W 46.9 nm min-1+5.4.
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Figura 12. Variacion las velocidades de depédsito de pp-VIm con la potencia:
10 W, 20 Wy 30 W. Presion del mondmero de 1 Torr.

Respecto a los espesores y el tiempo de depdsito, en 10 W el espesor fue 372+16
nm (10 min de reaccion), a 20 W 284.3+27 nm (5 min de reaccion) y a 30 W fue
235428 nm (5 min de reaccion). Uno de los factores por los que la pelicula es menor
a potencias altas, es por la generaciéon de fotones de longitud corta en el plasma,
induciendo a la fotodescomposicion del plasma [8]. Ademas se sabe que la
temperatura del substrato influye en la velocidad de depdsito. Como la temperatura
aumenta con el aumento de la potencia, la velocidad de polimerizacion tiende a
disminuir [8]. Sin embargo, al utilizar tiempos de reaccion pequefios, los depdsitos
no deben ser afectados por la temperatura, que no pasaria de 100 °C al no estar en
equilibrio termodinamico los electrones (temperatura de alrededor de 1000 K) y los
iones (temperatura ambiente) [1,24]. Con los resultados se observa que a menor
tiempo de reaccidbn hay un menor espesor. También, el cambio de espesor

disminuye cuando la potencia aumenta, puede ser por el aumento en el flujo [58].
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5.2 Estabilidad de las peliculas pp-VIm en agua midiendo cambios de espesor

Otro andlisis importante es la estabilidad de las peliculas pp-VIm en medios acuosos
(agua, PBS y pH de 4), debido a que su uso en diferentes aplicaciones depende de
su estabilidad. La estabilidad se determiné midiendo el espesor de las peliculas. La
Figura 13 muestra los resultados de los espesores de las peliculas pp-VIm antes y
después de ser expuestas en agua durante 1 h. Las muestras preparadas a baja
potencia (10 W) conservaron unicamente el 36% de su espesor después de la
inmersion, eso quiere decir que son mas solubles, debido a que los mecanismos de
deposicion forman fracciones de bajo peso molecular altamente solubles
(oligbmeros) que son facilmente extraibles en disolventes polares, asi como
entrecruzamientos insuficientes [14, 22, 56-58]. Las muestras preparadas a
mayores niveles de potencia fueron mas estables; las peliculas fabricadas en 20 y
30 W conservaron en su espesor 54% y 80%, respectivamente. En trabajos
enfocados a peliculas con contenido de aminas, esta tendencia es atribuida a la alta
reticulacion del polimero [11, 59]. Aquellas peliculas que contienen este grupo
funcional, en presencia con agua y oxigeno atmosférico, se oxidan para formar
grupos funcionales como amidas [62]. Ademas, altas concentraciones de nitrdgeno
en las peliculas aumentan la solubilidad en disolventes polares (ejemplo en agua) o
en otros solventes [58, 60], y se ven influenciadas por pH acidos al protonarse

parcialmente las aminas primarias.

36



400 - [ ]Espesor Inicial

I H20 1 hr

€

E 300 - |

=

S | [ 80%

Q 54% T

o 200 | 36% i I

© _

_

o .

u% 100 |- // /

0

10 20 30
Potencia (W)

Figura 13. Estabilidad en agua de las peliculas pp-VIM (1 Torr) en funcién de
la potencia: después de 1 hr de inmersién en agua.

5.3 Caracterizacion XPS de las peliculas pp-VIm antes y después de derivatizar

5.3.1 Analisis elemental de las peliculas pp-VIim

En la Figura 14 se muestra la composicion elemental superficial por XPS a
profundidad maxima de andlisis de 10 nm, de las peliculas pp-VIm después de salir
del reactor en funcion de la potencia. Se cuantificaron Unicamente los elementos C,
N y O, por ser esperados junto con una pequefia contaminacion de Si. Aunque el
mondmero 1-Vinilimidazol (composicion tedrica: [C] = 5/7 y [N]= 2/7) no contiene
oxigeno, los espectros de baja resolucién revela la incorporaciéon de oxigeno en la
superficie de las peliculas pp-VIm después de retirarlas del reactor y se sabe que
se oxidan algunas especies por la presencia de radicales activos que reaccionan

con el oxigeno de la atmosfera formando peroxidos e hidroperoxidos.
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Figura 14. Espectro baja resolucion de los depdsitos pp-Vim a potencias de

10, 20y 30 W y concentraciones elementales atomicas.

Como se puede apreciar en la Tabla 2 la cantidad de carbono (C1s) no aumenta
considerablemente (67 — 70 At. %) conforme se incrementa la potencia, y el
nitrégeno (N1s) tampoco (22 — 20 At. %), los valores son menores que el que
presenta el polimero de vinilimidazol ([C] = 71.4 At. % y [N]= 28.6 At. %). Se sabe
gue al aumentar la potencia se tiene una mayor densidad de energia disponible para
fragmentar o ionizar moléculas del monémero, en este caso 1-vinilimidazol, y por
ello hay una mayor reticulacion y disminucién de la funcionalidad deseada [59]. El
aumento de la potencia no se ve afectada en la cantidad de oxigeno
considerablemente (10- 11.4 At- %).
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Tabla 2. Porcentajes atomicos de las peliculas pp-VIm de 10,20y 30 W a 1

Torr.

% Atdmico
10w 20W 30 W
Cils 67+3.7 68.41£0.4 70+1.8
N1s 22+0.8 21+1.2 20.2+0.8
Ols 11.4+£3.2 9.3+0.2 9.8+0.9
Si2p 0.9

De acuerdo con el espectro de XPS a baja resolucion, las peliculas pp-Vim
muestran que hay presencia de carbono y nitrbgeno como se esperaba. La
existencia de oxigeno, probablemente es por residuos de oxigeno en el reactor
durante la polimerizacion por plasma o causada por la exposicion atmosférica
después de la sintesis. Ademas al aumentar la potencia la cantidad relativa de
carbono y nitrégeno no cambia considerablemente, teniendo una similitud con el

porcentaje atdmico teorico.

5.3.2 Estudios de alta resolucion (HR-XPS) de las peliculas pp-VIm para

determinacion de enlaces quimicos.

La distribucion de energia en el orbital C1s en los datos XPS, se utiliza para estudiar
los enlaces quimicos principales que se forman en la superficie de pp-VIm. En la
Figura 15 se muestra la distribucién energética de cada enlace a las potencias
utilizadas de 10, 20 y 30 W. En el eje horizontal se muestra la energia de enlace
(BE) y el eje vertical la intensidad de las sefiales (CPS). La deconvolucion del orbital
C1s fue con varias curvas gaussianas para encontrar el intervalo de BE y el punto
maximo de cada enlace. También muestra la posicion maxima de cada curva y su
porcentaje de area asociado, el cual representa el porcentaje de enlace quimico. La
asignacion de los enlaces quimicos se realizd de acuerdo a las energias de enlace
reportadas en la literatura [12], las diferentes energias de enlaces que aparecen en
la Tabla 1 se obtuvieron de acuerdo con Beamson (Tabla 3) [64]. Los picos
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asociados con enlaces carbon-oxigeno y carbén-nitrogeno se asignaron entre
varios grupos con bandas de energia similares para minimizar el numero de picos

en la curva.

Tabla 3. Enlaces quimicos de C1s en relacion al hidrocarburo saturado [64].

Grupo funcional Chemical shift
C=C -0.27
cC=0 2.9

HO—C—
(\D\ 4.26

c—o0—C
g 3.99
C—-OH 1.55
*C—C=N 1.41
c—nZ_ 0.94
C=N 1.2

e
TN 1.11
N-C=0 3.11
N-C-0 2.78
C=N 1.74
—CF; 7.69

La curva C1s fue ajustado con 7 curvas las cuales van de C1-C7, donde se implican
los enlaces quimicos como: C1 corresponde a los enlaces menos electronegativos
(=285 eV) a las especies C-C, C=C; C2 (=286.1 eV) corresponde a C-NHx (grupos
amino) y C-C=N; C3 (x286.8) se asigna generalmente a contribuciones C=N, C=N
y C-O (alcoholes o esteres, iminas y grupos nitrilo); C4 a los estados mas
electronegativos (x~288.2) pertenece a C=0 y O=C-N (amida, cetona y grupos
acetal); C5 (»289.2) a COOR; C6 (=285.7) a C-COOR [12]; y C7 (=291.1) es una
transicion de orbitales 7'—xz (Shakeup) que puede ser contribucién del anillo
imidazol [53]. La posicion de los picos, asi como el porcentaje de area y el ajuste de
las curvas fue considerando el ancho de pico a la altura media (Full Width at Half
Maximum FWHM), los parametros se muestran en la Tabla 4. Los valores de FWHM
indican la ampliacion de un pico en el espectro, es decir, que hay cambios en la

cantidad de enlaces quimicos que contribuyen a la forma de un pico.
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En curva C1 se ve un incremento de los enlaces carbono-carbono con respecto al
resto en las diferentes potencias, de 39 a 42 % debido a que al aumentar la potencia
hay una mayor fragmentacion de la molécula aumentando la cantidad de enlaces
carbono. En C2 que pertenece a los enlaces de grupo amino, podemos observar
que hay una disminucion en los grupos de aminas primarias, secundarias y
terciarias conforme se aumenta la potencia, debido a que hay un rompimiento del
anillo durante la sintesis y se encuentra en forma de nitrilos e iminas. La curva C3
gue pertenece aiminasy a nitrilos va aumentando conforme se aumenta la potencia,
ya que hay mas formacion de radicales libres que al interactuar las peliculas con el
ambiente se forman otros enlaces. La proporcion de la curva C4 no cambia
conforme aumenta la potencia debido a que algunas aminas reaccionaron con el
oxigeno del ambiente La curva C5 y C6 que pertenece a los carboxilo no hay una
variacion considerable en la potencia de 10 y 20 W con valor de 0.9-1.9, este
porcentaje mimo de &cidos carboxilicos, es por reacciones entre radicales libres y
grupos funcionales inestables, creados durante la deposicion, con oxigeno
molecular o vapor de agua cuando las peliculas fueron expuestos al ambiente [13].
En C7 que es el porcentaje del anillo imidazol manteniéndose en 0.4. Este espectro
de alta resolucion no es suficiente para poder identificar todas las funcionalidades

por eso se realiza la derivatizacion
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Figura 15. Espectro XPS del Cls de las peliculas pp-VIm en funcién de la
potencia y su deconvolucion en picos Cl a C7.
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Tabla 4. Posibles enlaces quimicos, energias de enlace y FWHM de las

peliculas 10, 20y 30 W.

1ow 20 W 30 W

Enlaces B.E FWHM % B.E FWHM % B.E FWHM %

quimicos (eV) (eV) (eV)
C1 C-C,C=C 285 15 39 285 15 42.4 285 14 41.1
C2 C-NHx,C-C=N 286.3 15 34.9 286.2 15 272 285.9 14 18.9
C3 C=N,C=N,C- 287.0 15 9.8 286.8 15 19.0 286.7 14 24.5

OR
C4 C=0,0=C-N 288.0 15 13.8 288.0 15 9.2 288.0 14 11.3
C5 COOR 289.2 15 1.0 289.1 15 0.9 289.1 14 1.9
C6 C-COOR 285.7 15 1.0 285.7 15 0.9 285.7 14 1.9
C7 Shake-up 291.1 1.9 0.4 291.1 1.6 0.4 291.1 2.2 0.4
T

La caracterizacion a alta resolucion del espectro Cls muestra que si hay la
existencia de las diferentes funcionalidades cuando se tienen peliculas por plasma
con contenido de nitrdgeno, ademas observamos que el contenido de aminas
disminuye conforme aumenta la potencia y hay una aumento en las iminas debido
a que se sabe que los nitrilos aumentan conforme se aumenta la potencia y
observamos que al exponer las muestras al ambiente las aminas reaccionan con el
oxigeno formando nuevos enlaces, sin embargo la cantidad de oxigeno no es
considerable en cada una de las potencias y finalmente observamos una transicion
intermolecular n'«<-m que incluye a la presencia del anillo aromatico imidazol,

confirmando asi su existencia en las peliculas.

5.3.3 Andlisis de alta resolucién (HR) de las peliculas pp-VIm antes y después
de la derivatizacion con TFBA y TFAA.

La Figura 16 muestra la deconvolucién del espectro Cls de los perfiles de las
peliculas pp-VIm preparadas a 30 W antes y después de la derivatizacién con TFBA
y TFAA. Los picos asignados y las energias de enlace (BE) se encuentran en la
Tabla 5. La deconvolucion de las muestras de 10 y 20 W tiene la misma tendencia

en los picos y se encuentran en el Apéndice E.
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La deconvolucion espectro Cls a 30 W después de la derivatizacion con TFBA, con
ocho picos, donde los picos de C1 a C7 son las funcionalidades antes de la
derivatizacion y el pico C8 representa la nueva funcionalidad después de la

derivatizacion. Las nuevas funcionalidades se ven reflejadas por un incremento en
la contribucién del pico C4 ( C-CF,) y un nuevo pico C8 (CF,). El pico de CF3 para

la derivatizacion con TFBA no reacciona con Aminas y grupos hidroxilo [5, 12] por
lo que se necesita una derivatizacion con TFAA, para la deconvolucién con TFAA
se hizo con once diferentes picos, donde los picos C8-C11 representan las nuevas
funcionalidades asociadas con las aminas primarias y secundarias, asi como grupos
-OH que pueden estar presentes. El pico C10 se encontré a 292.7 y esta asociado
con los grupos hidroxilo —OH, el C11 a 293.5 corresponde a los grupos amino (-
NHx), la presencia de estos picos se derivan de CFs. Los valores de los picos en

este analisis se encuentran en los rangos de energia reportados en la literatura.

El procedimiento y los calculos para la concentracion de grupos amino se realizo
con los métodos de andlisis de ajuste de pico (peak fit analysis PFA) y el método
cuantitativo de andlisis elemental (quantitative elemental analysis QEA) y y se
encuentran resumidos en la Tabla 6, los datos generales para la obtencion de esta
tabla estan en el Anexo C. Al tener dos picos distintos con la unién de CF3 se puede
evitar la sobreestimacion de las concentraciones de grupos amino. Para la
concentracion de aminas primarias [NHz] se calcularon usando los datos de la
derivatizacioén con TFBA y la concentracidn de grupos aminas [NHx] se calcularon a
partir de la derivatizacion de TFAA, con esto es posible calcular la concentracién de

aminas secundarias [NH].

Las peliculas pp-VIm muestran una concentracion similar de aminas primarias en
ambos métodos con la derivatizacion con TFBA, mientas que la concentracion de
aminas secundarias con TFAA muestran una pérdida de grupos en ambos métodos.

También se presentan los resultados amino selectividad de [NH2/N] y [NH/N].
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De la misma manera se muestra la concentraciéon de grupo hidroxilo ya que al
exponer las muestras al ambiente conduce a un aumento de concentracion de

grupos hidroxilo [-OH].

pp-Vim (30 W) c
Depdsito inicial c1

pp-Vim (30 W)

Derivatizacion con TFBA

CPS

pp-Vim (30 W)
Derlvatizacidn con TFAA

—rrrT T T
296 294 292 290 288 286 284 282

Banda de Energia (eV)

Figura 16. Analisis XPS de los perfiles de Cl1s de pp-VIm (30W) (a) depdsito
inicial, (b) después de derivatizacion con TFBA y (c) TFAA.
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Tabla 5. Asignacion de enlaces quimicos, energias de enlace, FWHM y concentracion de la pelicula pp-VIm-30W
antes y después de derivatizar. Las tablas de los depdésitos pp-VIm-20W y pp-VIm-10W se encuentran en el Anexo

C.
C1 depdsitos de pp-VIm-30 W
Sin derivatizar Derivatizacion con TFBA Derivatizacion con TFAA
Pico Posible B.E FWHM % Posible B.E FWH % Posible enlace B.E FWHM %
enlace (eV) Area enlace (eV) M Area quimico (eV) Area
guimico guimico
C1 C-C,Cc=C 285 1.4 41.1 C-C,C=C 285 1.8 38.7 C-C,C=C 285 1.6 255
c2 285.9 1.4 18.9 285.6 1.8 13.2 285.9 1.6 16.1
C-NH,, C-NH,, C-NH,,
C-C=N C-C=N C-C=N
C3 C=N,C=N, 286.7 1.4 245 C=N,C=N, 286.6 1.8 29.4 C=N, C=N, 286.7 1.6 23.2
C-O
C-0 C-0 C-N-CO-CF,
C4 C=0,0=C-N, 288.0 1.4 113 C=0,0=C-N, 288.2 1.8 13.0 C=0, O=C-N, 287.9 1.6 12.0
C-O-CO-CF,
C-CF,
C5 COOR 289.1 1.4 1.9 COOR 289.2 1.8 1.8 COOR 289.1 1.6 3.8
C6 B-COOR 285.7 1.4 1.9 B-COOR 285.7 1.8 1.8 B-COOR 285.7 1.6 3.8
C7 Shake-up 291.1 1.4 0.4 Shake-up 291.1 2.5 0.5 Shake-up 291.1 3.0 0.8
R R R
C8 292.6 1.8 1.6 288.8 1.6 54
CF, N-CO-CF,
Cc9 289.9 1.6 20
O-CO-CF,
C10 292.7 1.8 5.4
N-CO-CF,
C11 293.5 1.8 20
0-CO-CF,
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Tabla 6. Selectividad de aminas primarias [NH2/N] y secundarias [NH/N]
presentes en las peliculas pp-VIm derivatizadas con TFBA y TFAA, se
calcularon usando el método de PFA. Para realizar los calculos se utilizaron
los espectros de baja resolucién.

TFBA TFAA
% %
Aminas 10W 20W 30W | NHxygrupos 10W 20W 30W
Primarias -OH
Método  [az.], 2 1.7 1.8 |[NH,+NH+OH] 106 9 8.6
(o - U
Qea ' @l
[~vEz,], 6.1 5.4 6.3
[<].
[ver.], 1.9 2 1.9 [NHX+OH] 9.8 9.9 8.8
(. [C]
Método Amino selectividad Contribucion de CF3
PFA (7], 6 6.2 6.6 [NH,] 9.2 83 6.4
[, [C]
e, 224 203 158 [OH, ] 06 16 23
[l
[C]

En la Tabla 6 vemos que la determinacion de aminas primarias con el método QEA
y PFA con la derivatizacion de TFBA en las tres potencias utilizadas no tuvo una
variacion considerable ya que se mantuvieron entrel.9-2 %. Mientras que en la
derivatizacién con TFAA la cantidad de aminas secundarias disminuye conforme la

potencia aumenta, de 9.2 a 6.4%.

5.5 Estudios microbiol6égicos para la Inhibicién de bacterias con E. coliy S.

aureus.

La Figura 17 y la Tabla 7 muestran los resultados de los halos de inhibicion de las
peliculas funcionalizadas con VIm en las potencias de 10, 20 y 30 W que fueron

puestas en cajas de agar con E. coliy S. aureus durante 24 h a 37 °C. Las peliculas
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que fueron expuestas con E. coli, el primer dia las peliculas de 10 W solo dos
inhibieron en cambio a 20 y 30 W todas inhibieron, las que inhibieron se colocaron
nuevamente en una placa con E. coli la incubacion se repitio a 37°C durante 24 h.
Después de la incubacion en el segundo dia solo una pelicula de 10 W inhibio, en
las peliculas de 20 W todas inhibieron y en las de 30 W solo dos inhibieron.
Finalmente las que inhibieron se pusieron por tercera vez con la bacteria a las

mismas condiciones, en este caso las de 30 W inhibieron.

Después de realizar los estudios con E. coli, nuevas peliculas polimerizadas fueron
puestas contra S. aureus, en el primer dia Unicamente las peliculas de 30 W
inhibieron, estas fueron puestas en placas nuevas a las mismas condiciones
anteriormente mencionadas, de las tres placas solo una inhibi6, se colocé por
tercera vez pero no observamos inhibicién. Estas inhibiciones estuvieron entre el
rango de 1.1 a 1.5 cm. Las zonas de inhibicion en las placas fueron mas
satisfactorias en las placas con E. coli que en las de S. aureus esto posiblemente
sea a que los anillos imidazol son mas fuertes en E. coli que con S. aureus. También
con estos estudios hallamos que las peliculas 30 W fueron las que inhibieron al
segundo dia por lo que se demuestra una eficacia antimicrobiana, esto

posiblemente esté relacionado con el recubrimiento que es mas denso.

7 e

“%1

E. coli

S. aureus

=0

Figura 17. Zonas de inhibicién de pp-VIm-30W expuestas contra E. coli
(superior) partey S. aureus (parte inferior) después de primer (A), segundo (B)
y tercer dia (C) durante 24 h a 37 °C.
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Tabla 7. Diametro de las zonas de inhibicion de las peliculas puestas en E. coli
y S. aureus después de la primera, segunda y tercera exposicion a cultivos de
bacterias recién sembradas.

Peliculas Zona de inhibicion con E. coli Zona de inhibicién con S.
(cm) aureus (cm)

pp-Vim Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 1 Dia 2
10W-01 13 0 0 0 0
10W-02 0 0 0 0 0
10W-03 0 0 0 0 0
20W-01 1.4 1.2 0 0 0
20W-02 1.4 1.3 1.2 0 0
20W-03 1.2 1.4 1.1 0 0
30W-01 1.35 1.5 1.1 15 15
30W-02 1.4 11 1.1 1.4
30W-03 14 1.2 0 1.2

5.6 velocidades de depdsito de las peliculas pp-VIm en funcion de la potencia
a 0.7 Torr.

A continuacion se presentan las velocidades de depdsito de las peliculas pp-VIm a
10, 15, 20, 25 y 30 W, con una presion de 0.7 Torr (Figura 18). Se observa que las
velocidades de depdsito disminuyen conforme aumenta la potencia, debido a que
existe una competencia entre la deposicion y la ablacion (pulverizacion quimica), lo
que significa una disminucion en la velocidad de depdésito. Ademas Jacobsohn et al.
[65] mencionan que al incorporar nitrégeno la velocidad de depdésito disminuye,
debido al bombardeo de iones nitrdgeno en atomos de carbono. Por lo tanto, el
modelo de crecimiento cinético de las peliculas se puede considerar como la
competencia entre la deposicion y la pulverizacion causada por la incorporacion de
carbono y nitrégeno [64, 65]. También observamos que en comparacion con el
analisis anterior (Figura 13), la velocidad de depdésito vario considerablemente,

posiblemente la variacién fue por el aumento en el flujo de Vim [65].
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Figura 18. Variacion de las velocidades de depdsito de pp-VIm con potencias
de 10, 15, 20, 25y 30 W. Presion del monémero de 0.7 Torr.

El espesor de las peliculas a 10 W 1844.5+377.3 nm (5 min de reaccién), a 15 W
1115+£175.2 nm (5 min de reaccion), a 20 W 786.7+56.6 nm (5 min), a 25 W
977.75+73.5 nm (5 min de reaccion) y a 30 W 360.3+7.4 nm (5 min de reaccion).

Con esto se observa que entre mayor es la potencia su espesor va disminuyendo.

5.7 Estabilidad de las peliculas pp-VIm en agua, PBS y solucion buffer de pH
4 midiendo los cambios de espesor.

A continuacién se presentan los estudios de estabilidad de las peliculas pp-VIm a
10, 15, 20, 25y 30 W a una presion de 0.7 Torr (Figura 19) utilizando diferentes
solventes: agua, PBS y buffer de pH 4. Las muestras preparadas a 10 w fueron las
menos estables y las que tuvieron mayor solubilidad, ya que son las que conservan
un menor espesor en los tres solventes usados (12-26%), en las muestras a 15 W
fueron estables en PBS (65%) pero inestables en agua y pH 4, esta solubilidad

puede ser debido a la formacién de oligdmeros que se disolvieron en el medio, ya
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gue los componentes que contienen enlaces con nitrégeno son solubles en agua,
facilitando su posible disolucién del recubrimiento, conduciendo al a perdida de
espesor [60, 66]. La menor estabilidad en pH 4 se debe a la presencia de grupos
aminos en las peliculas pp-VIm permitiendo la disolucion en soluciones acidas, por
medio de la protonacién de esos grupos [61]. En cambio con las peliculas pp-VIim
que utilizaron 20, 25y 30 W, los espesores se conservan entre 49 y 81%, debido a
una mayor reticulacion. Ademas, el oxigeno disuelto en los solventes utilizados,
reacciona con los radicales libres, grupos funcionales con nitrégeno y otros grupos

inestables en las peliculas, haciéndolas estables [20, 58, 59].

H20
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Figura 19. Porcentaje de espesor preservado de las peliculas pp-Vim (0.7 Tor)
en funcion de la potencia en diferentes medios acuosos: en aguay buffers (pH
7.4y 4)porlh.

La estabilidad de las peliculas pp-VIm en los diferentes medios acuosos dio como
resultado que las muestras preparadas a 10, 15, 20 y 25 W tuvieron mayor perdida

en pH 4. En cambio las muestras preparadas a 30 W no muestran una considerable
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perdida en pH 4. Finalmente las peliculas de 20 W son mas estables en PBS y agua

ya que conservaron del 72-88% de espesor.

5.8 Estabilidad de las peliculas pp-VIm en medios acuosos midiendo cambios

en la composicion quimica elemental.

El siguiente analisis presenta la relacion atomica N/C (Figura 20 y Tabla 8) en las
diferentes peliculas pp-VIm obtenida por XPS antes y después de ser expuestas a
medios acuosos, esta relacion se encuentra en funcion de la potencia (10, 15, 20,
25y 30 W). Se determiné la composicion elemental por XPS antes y después de
sumergir las peliculas en diferentes solventes (en el Apéndice D se presenta todos
los XPS obtenidos) y de ahi se calculo la relacion mencionada anteriormente. En
general se observan disminuciones en la relacion N/C después de exponer las
peliculas a medios acuosos. Se observa un cambio drastico en el buffer pH 4,
posiblemente por la presencia de polielectrélitos sensibles al pH, en especial
polielectrélitos con grupos funciénales con nitrogeno que se pueden protonar
resultando en repulsiones intermoleculares y un hinchamiento mayor de las

peliculas y en la degradacién de las peliculas [59, 60].

La relacion N/C para las peliculas iniciales en funcién de la potencia se encuentra
en un rango de 0.29 a 0.34 comparado con la relacion N/C de 0.39 de la molécula
de 1-vinilimidazol. En el caso de PBS y agua, hay un cambio en la relacién N/C
teniendo una pérdida de 3 a 29%, en cambio a pH 4 hay una disminucion de 50 a
65%.También observamos que la tendencia en pH4 al aumentar la potencia a partir
de 15 W, es un incremento en la relacién N/C posiblemente debido a un mayor
entrecruzamiento de las peliculas [66].
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Figura 20. Relacion atdmica N/C para las superficies de pp-VIm en funcién de
la potencia en diferentes medios acuosos.

De acuerdo con este analisis las peliculas pp-Vim mostraron una pérdida de
nitrégeno al ponerlas en contacto en medios acuosos. Ademas se observa que en
PBSy agua, la pérdida es menor que en buffer de pH4 donde la perdida de nitrégeno
es del 50%. Por lo que en medios acuosos como PBS las peliculas pp-VIm son

aptas para poner en medios que simulen los fluidos del cuerpo humano.

Tabla 8. Cambios de la relacion N/C de las peliculas pp-VIm después de
exponerlas a diferentes medios acuosos por 1h.

Potencia Porcentaje de disminucion de N/C (%)
(W) H20 PBS (pH 7.4) pH 4
10 - 3.4 55
15 3.0 9.3 65
20 26.0 29.4 50
25 25.0 25.0 46
30 25.0 25.0 50
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CAPITULO VI. CONCLUSIONES

En este trabajo se logré sintetizar y caracterizar las peliculas delgadas de 1-
vinilimidazol polimerizadas por plasma en descargas de radiofrecuencia (RF) a

13.56 MHz con presiones de 0.75 a 1.0 Torr y potencias entre 10 a 30 W.

Las peliculas pp-VIm nos condujo a que la velocidad de depdésito incrementara
conforme se aumenta la potencia de entrada debido a las especies activas
presentes y el rompimiento del anillo imidazol de la molécula, en base a esto para
10 W obtuvimos 37.2 nm min-t con espesor de 372+16 nm (10 min de reaccién)y a
20 W fue 56.9 nm min con espesor de 284.3+27 nm (5 min de reaccion). Sin
embargo observamos que no hay incrementos en la velocidad de depdsito de 30 W
que fue de .46.9 nm mn-* con espesor de 235+28 nm, debido a la desaparicién de
radicales libres en el gas y mayor fragmentaciéon del monémero. Ademas, se
observo que al realizar otras pruebas a 0.7 Torr las velocidades de depdsito no son
similares y probablemente es por el aumento en el flujo. También ese cambio en la
velocidad de deposito, es debido a que existe una competencia entre la deposicion

y la ablacion.

Los resultados para la estabilidad en agua revelan que al aumentar la potencia del0
W a 30 W disminuye el espesor inicial, teniendo valores de 372+16 a 235%28,
ademas al poner los depdésitos pp-VIm en agua se observa que al incrementar la
potencia, el espesor se va conservando, es decir, que a menores potencias las
peliculas son menos estables y a mayor potencia son mas estables, a 10 W 36%,
20 W 54%, 30 W de 80% , este criterio se realiza comparandolo con el espesor
inicial. La estabilidad en los depdésitos pp-VIm en agua, PBS y pH 4 dio como
resultado que las muestras preparadas a 10, 15, 20 y 25 W tuvieron mayor perdida
en pH 4. En cambio las muestras preparadas a 30 W no muestran una considerable
perdida en pH 4. Finalmente las peliculas de 20 W son mas estables en PBS y agua

ya que conservaron del 72-88% de espesor.
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De acuerdo con el espectro de XPS a baja resolucion, las peliculas pp-Vim
muestran que hay presencia de carbono y nitrégeno como se esperaba. La
existencia de oxigeno, probablemente es por residuos de oxigeno en el reactor
durante la polimerizacion por plasma o causada por la exposicion atmosférica
después de la sintesis. Ademas al aumentar la potencia la cantidad de carbono y
nitrégeno no aumentan considerablemente, teniendo una similitud con el porcentaje

atomico teodrico.

También se presentaron los analisis de la relacién atdbmica N/C mostraron una cierta
pérdida de nitrégeno al ponerlas en contacto en medios acuosos. De acuerdo con
este analisis las peliculas pp-Vim mostraron una pérdida de nitrégeno al ponerlas
en contacto en medios acuosos. Ademas se observa que en PBS y agua, la pérdida
es menor que en buffer de pH 4 donde la pérdida de nitrogeno es del 50%, debido
a la presencia de grupos aminos en las peliculas pp-VIm permitiendo la disolucién
en soluciones acidas, por medio de la protonacion de esos grupos. Por lo que en
medios acuosos como PBS las peliculas pp-VIm son aptas para poner en medios

gue simulen los fluidos del cuerpo humano.

La caracterizacion a alta resolucion del espectro Cls muestra que si hay la
existencia de las diferentes funcionalidades con nitrégeno en las peliculas: C-C,
C=C, C-NHx(grupos amino), C-C=N, C=N, C=Ny C-O (alcoholes o esteres y grupos
de iminas); C=0 y O=C-N, COOR, C-COOR y una transicién n'<-n que incluye a la
presencia del anillo aromatico imidazol, confirmando asi su existencia en las
peliculas. Observamos que el contenido de aminas disminuye conforme aumenta la
potencia y hay una aumento en las iminas debido a que se sabe que los nitrilos
aumentan conforme se aumenta la potencia y observamos que al exponer las
muestras al ambiente las aminas reaccionan con el oxigeno formando nuevos
enlaces, sin embargo la cantidad de oxigeno no es considerable en cada una de las
potencias y finalmente observamos una transicién intermolecular n'«<-r que incluye
a la presencia del anillo aroméatico imidazol, confirmando asi su existencia en las
peliculas. Estos enlaces son usualmente formados por la deshidrogenacion

causada por la fragmentacion de la molécula.
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En los estudios de XPS con derivatizacion con TFAA, tanto el método de analisis
PFA como el método cuantitativo QEA mostraron similares densidades de grupos
amino para peliculas pp-Vim de 1.8-2 (respecto al carbono). La derivatizacion con
TFAA el método PFA cuantifico la cantidad de aminas primarias [NH2] y aminas
secundarias [NHx] observando que hay una disminucion conforme se aumenta la
potencia, los grupos OH incrementaron conforme aumenta la potencia debido a que

hay una mayor disponibilidad de radicales libres.

En la realizacién los estudios antimicrobianos para la inhibicion de bacterias contra
E. coli y S. Aureus, las peliculas pp-VIm fueron capaces de inhibir después del
primer dia de haber sido sembradas con las bacterias, teniendo halos de inhibicién
de entre 1.1 a 1.5 cm, comprobando que las peliculas posiblemente pueden ser

usadas como materiales con propiedades antimicrobianas
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Apéndice A. Polimeros
Polimero

Un polimero es una macromolécula que esta constituida por un gran nimero de
unidades repetitivas de estructura idéntica, unidas por enlaces quimicos covalentes.
En algunos casos la repeticion de unidades es lineal [17—19]. En otros casos las
cadenas son ramificadas o0 interconectadas para formar estructuras
tridimensionales. La unidad de repeticién del polimero es usualmente equivalente al

“mondmero” [72].

Un polimero se puede determinar por el nimero de unidades superior a 1000. Este
namero se denomina como “grado de polimerizacién (DP). El peso molecular esta

dado por el producto del peso molecular de las unidades de repeticion y DP [69].
Clasificacion de polimeros

La clasificacion de los polimeros es con base en la estructura del polimero y pueden
ser divididos en naturales y sintéticos, el tipo de polimerizacién usado en la sintesis.

A continuacién se muestra la clasificacion.
a) Naturales y sintéticos

Los polimeros naturales son aquellos que provienen de una fuente vegetal o animal.
Dentro de estos se encuentran las proteinas, los polisacaridos, los acidos nucleicos,
el algoddn y la madera (celulosa), entre otros. También los polimeros naturales se

conocen “biopolimeros”

Los polimeros sintéticos se obtienen por la polimerizacion de monomeros
controlados por el hombre. Algunos ejemplos de estos es el nylon, polietileno,
cloruro de polivinilo, entre otros [69], [70]. En la siguiente tabla se mencionan

algunos polimeros naturales y sintéticos.
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Forma Tipo Material polimérico

Fibras Natural Algodon, lana, seda y asbesto.

Raydn viscoso, rayon de acetato.

Semisintético

Sintético Poliamidas,  poliésteres,  acrilicos,
poliuretanos, poliolefinas, polipropileno,

cloruro de polivinilo.

Plasticos Plasticos celulosos Celofan, poliestireno, acetato de

polivinilo, cloruro de polivinilo
Plasticos de vinilo

Caucho Policristales Polimetacrilato de metilo y &cido

poliacrilico.
Naturales

Polisulfuros y polisiloxanos ( caucho de
Sintéticos silicona)
Resinas Solubles enagua  Almidones modificados, derivados de la

celulosa, polivinilos, acido poliacrilico.

Insolubles en agua Resinas de silicon, epoxi resinas y

poliésteres no saturados.

Termoplasticos y termoestables

Basados en su comportamiento térmico todos los polimeros se dividen en dos
grupos principales. Aquellos polimeros que son ablandados térmicamente y que no
sufren un cambio quimico se llaman “termoplasticos”. El poliestireno es un

termoplastico, otro ejemplo son las poliolefinas (polietileno y polipropileno) y el poli
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(cloruro de vinilo). En cambio los polimeros termoestables son aquellos cuyas
cadenas estan unidas quimicamente por enlaces covalentes durante su
polimerizacion o por un tratamiento térmico o quimico. Estos polimeros resisten el
calor, la deformacion mecanica, pero no pueden procesarse térmicamente es por
eso que tales propiedades hacen que los materiales termoestables sean utilizados

para recubrimientos y aplicaciones adhesivas [73].
Homopolimeros y copolimeros

De acuerdo con el tipo de monémero que forma la cadena los polimeros se

clasifican en homopolimeros y copolimeros.

Los homopolimeros son aquellos que se forman por la repeticion de unidades
monomericas idénticas. De estos se distinguen cinco familias principales: las
poliolefinas, los poliestienicos, los insaturados, los polivinilos y los poliacrilicos

[17,19]. En la Figura se muestra la configuracion de un homopolimero

A-A-A-A-A-A

Los copolimeros estan constituidos por dos 0 mas unidades monoémericas distintas.
Los principales copolimeros son derivados de mondmeros vinyl como estireno,
etileno, acronitrilos y cloruro de vinilo. La mayoria de los copolimeros estan
formados por dos monomeros diferentes que forman diferentes combinaciones
distintas. La colocaciéon del mondmero en los extremos puede ser totalmente
aleatoria o alterna. También es posible preparar copolimeros que contiene un
blogue lago de un mondémero (A) por un blogue de otro monémero (B). Estos se
llaman copolimeros de bloques (AB). Los copolimeros tribloque (ABA) tienen un
bloque B central unido por bloque A en ambos extremos. Un copolimero de este tipo
(ABA) comercialmente es un elastdmero termoplastico que usa poliestireno-bloque-
polibutadieno-bloque poliestireno o conocido como (SBS). A continuacion se

muestra un ejemplo de un copolimero.
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—ECHZ—CH CH,~CH=CH—CH,

Copolimero caucho estireno butadieno

Ademas se pueden preparar copolimeros de injerto y esto es por la polimerizacién
de un monomero. Los copolimeros de injerto son importantes como elastdmeros
(por ejemplo SBR) y polimeros de alto impacto (por ejemplo acrilonitrilo-butadieno—

estireno o ABS resina).
Apéndice B. Tipos de acoplamiento para generar plasmas

Los plasmas se generan por descargas eléctricas o descargas de resplandor, estos
también pueden tener otra clasificacion y son a baja temperatura, en la mayoria se

utiliza para polimerizacion por plasma.
Corriente Continua (CC)

La descarga puede ser generada por la transferencia de energia de un campo
eléctrico. Se genera una corriente eléctrica en donde el catodo es bombardeado con
iones positivos, resultando electrones secundarios. Estos electrones son acelerados
de forma que adquieren suficiente energia para ionizar las moléculas del gas o los

atomos que chocan con los electrones [8].

Corriente alterna (CA)

En las descargas luminosas de corriente alterna, el mecanismo depende de la
frecuencia. A bajas frecuencias, el sistema puede ser considerado como un
resplandor de corriente continua con polaridad alterna. Al aumentar la frecuencia
los iones positivos se vuelven inmoviles, porque ya no pueden seguir los cambios
periodicos de la polaridad del campo, y solo responden a campos promediados en
el tiempo. A frecuencias superiores a 500kHz, los electrones e iones permanecen

dentro del volumen. Esto reduce la perdida de particulas cargadas del sistema y la
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regeneracion de electrones e iones se produce dentro del plasma a través de las
colisiones de las moléculas del gas. El plasma RF (13.56 MHz), no hay contacto
entre los electrodos y el plasma que se genera es suficiente [8].

Descargas de Radio Frecuencia (RF)

Las fuentes de RF pueden trabajar con una fuente de alimentacion alta o baja.

Influye en las propiedades del plasma [33].

Las ondas electromagnéticas de alta frecuencia pueden excitar y mantener un
plasma. En estas frecuencias de radio (RF), la interaccion entre el plasma y la fuente
de alimentacion es dominada por corrientes de desplazamiento en vez de corrientes
reales. Una ventaja es que los electrodos pueden mantenerse fuera de la descarga
evitando la erosion y la contaminacion de los electrodos del plasma con vapor
metalico [74]. Las descargas de RF son operadas en el rango de frecuencias entre
1-100 MHz, mas comunmente en 13.56MHz, de manera que la longitud de onda del
campo electromagnético es mucho mayor que las dimensiones de la cAmara del
reactor. En la mayoria de los casos, una descarga de radiofrecuencia se genera a
baja presion, aunque algunas aplicaciones no trabajan en este intervalo e incluso

trabajan a presion atmosférica [30].
Descargas por microondas (MW)

La longitud de onda en esta region (0.3- 10 GHz) esté en el rango de la dimension
de la cdmara de descarga. Las frecuencias utilizadas para microondas
generalmente son por debajo de 3GHz. La frecuencia mas comun es 2.45GHz, que
es la utilizada en hornos de microondas. En estas frecuencias los electrones de luz
pueden seguir las oscilaciones del campo eléctrico, los plasmas de MC estan
alejados del equilibrio termodinamico [74]. Diferentes tipos de descarga por MC se
generan a diferentes condiciones, que van desde 0.1 Pa hasta presion atmosférica.
En las Ultimas décadas, aplicaciones industriales utilizan un reactor de plasma

llamado ECR (Electron Cyclotron Resonance). En este tipo de reactor, el plasma es
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dirigido a lo largo del campo magnético, donde los iones energéticos y los radicales

libres reaccionan con la superficie del sustrato [30].
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Apéndice C. Espesores de las peliculas pp-VIm antes y después de estar

inmersas en diferentes medios acuosos.

Depésito Inicial

Potencia

W) A(nm) B(nm) C(nm) Promedio Desv.est.+
10 389 369 358 372.00 15.71
20 253 296 304 284.30 27.42
30 205 258 247 236.70 27.97
Después de inmersion en Agua
Pot(\(j\?)ma A(hm) B(nm) C(nm) D(hm) Promedio Desv.est.
10 175 77 156 121 132.25 43.09
20 145 122 198 - 155.00 38.97
30 136 237 190 - 187.66 50.54
Depésito Inicial
Potencia  A(nm) B(nm) C(nm) D(nm) Promedio Desv. est. +
(W)
10 2177 1986 1911 1304 1844.50 377.33
15 1005 1317 1023 - 1115.00 175.16
20 754 852 754 - 786.66 56.58
25 1077 973 961 900 977.75 73.48
30 352 367 356 366 360.25 7.41
Después de inmersiéon en Agua
Potencia A(nm) B(nm)  C(nm) D(nm) Promedio Desv. est. +
(W)
10 228 190 207 235 215.00 20.47
15 202 184 320 - 235.33 73.87
20 620 614 483 - 572.33 77.42
25 663 646 663 900 718.00 121.59
30 166 348 127 232 218.25 96.74
Después de inmersion en PBS
Potencia A(nm) B(nm) C(nm) D(nm) Promedio Desv. est. +
(W)
10 325 349 380 - 351.33 27.57
15 527 678 1000 - 735.00 241.59
20 964 769 579 460 693.00 220.98
25 905 746 700 757 777.00 88.83
30 243 244 241 - 242.66 1.5275
Después de inmersion en pH4
Potencia A(nm)  B(nm) C(nm) D(nm) Promedio Desv. est. +
W)
10 493 364 553 - 470 96.57
15 128 263 136 - 175.66 75.73
20 451 471 439 377 434.50 40.54
25 479 454 499 - 477.33 22.54
30 220 330 328 - 292.66 62.93
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Apéndice D. Espectros XPS para la concentracién N/C con H20, PBSy pH 4

pp-Vim (10W) pp-VIim (15W-A) Cis
Depaosito Inicial Cis Depaosito Inicial
Nombre _[% Atomico N1s Nombre 9 AtGmico | Nis
N1s 20.9 O1s Cis 69.4
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CPS

CPS

CPs

CPS

pp-Vim (10W-A) Cis pp-VIm (10W-B) Cis
Despues de inmersion en H,O Despues de inmersién en H,O
[Nombre % Atémico Nombre % Atdmico
C1s 72.9 Cis 72.8
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o
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pp-VIm (30W-A) c1 pp-Vim (30\W-B) C1s
Despues de inmersion en H,O s Despues de inmersién en H,O
Nombre % Atomico
Cis 72.1 Nombre % Atomico
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CPS

CPS

CPS

CPS

pp-Vim (25W-B) Ci1s pp-Vim (30W-A) C1s
Despues de inmersion en PBS Despues de inmersién en PBS
O1s
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Banda de Energia (eV)
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Apéndice E. Espectros XPS alta resolucion de 10 y 20 W con derivatizacion
TFBA Y TFAA.

C2 cg C1
pp-Vim (10 W)
Depdsito Inicial

C3

Cc4

c7 Cb5

pp-VIim (10 W)
Derivatizacion TFBA

CPS

pp-VIm (10 W) - C6
Derivatizacion TFAA

L] l L] L] L] L] L
296 294

J ; J J
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C1 depositos de pp-VIm-10 W

Sin derivatizar Derivatizacion con TFBA Derivatizacion con TFAA
Pico Posible Energia FWHM % Posible Energia FWHM % Posible Energia FWHM %
enlace de Area enlace de Area enlace de Area
guimico enlace guimico enlace guimico enlace
del pico del pico del pico
(eV) (eV) (eV)
Ci1 C-C,C=C 285 15 39.0 C-C, C=C 285 1.43 36.82 C-C, C=C 285 15 28.2
c2 286.3 15 34.9 285.6 1.43 20.43 286.28 15 29.6
C-NH,, C-NH,, C-NH,,
C-C=N C-C=N C-C=N
C3 C=N,C=N,287.0 15 9.8 C=N, C=N, 286.7 1.43 2157 C=N,C=N, 286.99 1.5 12.1
cC-O C-O cC-O
C-N-CO-CF,

C4 C=0, 0=C-N,288.0 1.5 138 C=0,0=C-N, 2882 143 1593 C=0,0=C-N, 288.15 15  11.0

C-CF, C-O-CO-CF,

C5 COOR 289.2 15 1.0 COOR 289.2 1.43 1.50 COOR 289.19 15 11

C6 a-COOR 285.7 15 1.0 B-COOR 285.7 1.43 1.50 B-COOR 285.70 15 11

c7 Shake-up 291.1 1.5 0.4 Shake-up 291.1 2.57 0.58 Shake-up 291.10 2.6 0.6

C8 -CO- 288.59 15 7.6
N-CO-CF,

C9 292.6 1.43 1.66 289.69 15 0.5
CF, 0-CO-CF,

C10 292.53 15 7.6
N-CO-CF,

Ci11 O-CO-§F3 293.33 15 0.5




CPS

pp-VIm (20 W) cz2 C1
Depdsito Inicial

C3

C4

pp-VIm (20 W)
Derivatizacon TFBA

pp-VIim (20 W)
Derivatizacion TFAA
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C1 depbsitos de pp-VIm-20 W

Sin derivatizar Derivatizaciéon con TFBA Derivatizacion con TFAA
Pico Posible Energia FWHM % Posible Energia FWHM % Posible Energia FWHM %
enlace de Area enlace de Area enlace de Area
guimico enlace guimico enlace guimico enlace
del pico del pico del pico
(eV) (eV) (eV)
C1 C-C, C=C 285 149 4244 C-C, C=C 285 1.57 45.15 C-C, C=C 285 1.56 31.99
Cc2 286.16 149 27.23 286.14 1.57 10.72 286.16 1.56 21.83
C-NH, C-NH, C-NH,,
C-C=N C-C=N C-C=N
C3 C=N,C=N, 286.8 149 1887 C=N,C=N, 286.60 1.57 29.25 C=N,C=N, 286.80 1.56 17.56
C-O C-O C-O
C-N-CO-CF,
C4 C=0, O=C-N, 288.03 1.49 9.15 C=0, O=C-N, 288.12 1.57 10.76 C=0, O=C-N, 288.14 1.56 8.95
C-CF, C-O-CO-CF,
C5 COOR 289.10 1.49 0.95 COOR 289.24 1.57 1.01 COOR 289.1 1.56 1.28
C6 o-COOR 285.70 1.49 0.96 B-COOR 285.70 1.57 1.01 B-COOR 285.7 1.56 1.28
C7 Shake-up 291.10 1.64 0.41 Shake-up 291.10 1.57 0.42 Shake-up 291.1 2.02 0.70
Cs8 -CO- 288.53 1.56 6.87
N-CO-CF,
C9 292.45 1.57 1.68 289.63 1.56 1.34
CF, 0-CO-CF,
C10 292.48 1.54 6.86
N-CO-CF,
C11 293.28 1.54 1.34
0-CO-CF,
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