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RESUMEN

En €l presente trabajo se ha estudiado la modificacién de las super-
ficies del politetrafluoroetileno (PTFE) y de la quitosana con plasmas
producidos por una descarga de corriente continua (DC). Los plasmas
utilizados en estos estudios fueron de hexametildisiloxano y 1,1,1,2-
tetrafluoroetano, en el caso de la quitosana, y de aire, en el caso del PTFE.
Incluye también el estudio del envejecimiento de la superficie modificada
del PTFE. La quitosana utilizada para el tratamiento, de peso molecular
1 165 000 y grado de desacetilacién del 72%, se obtuvo a partir de la
quitina presente en el caparazén de langostinos. La quitosana, de natura-
leza hidrofilica, fue convertida superficialmente a hidrofébica por plasmas
de 1,1,1,2-tetrafluoroetano y hexametildisiloxano, mientras que se obser-
v6 lo contrario con el PTEE al ser modificado por el plasma de aire.

Los resultados fueron obtenidos por mediciones de dngulo de
contacto de una gota de agua sobre dichas superficies. Ademads, la espec-
troscopia infrarroja fue utilizada para caracterizar aun mejor la natura-
leza de estas modificaciones. El envejecimiento de las muestras del PTFE
modificado depende del medio en que se conservan las mismas. Sin
embargo, este envejecimiento es reversible, posiblemente debido a que los
grupos funcionales incorporados se “ocultan” en la superficie.
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INTRODUCCION

Este trabajo es un estudio del tipo de modificacién que se produce
sobre superficies poliméricas por la accién de plasmas. Se emplearon
dos materiales diferentes para estudiar las modificaciones superficiales:
el biopolimero quitosana [1] y el politetrafluoroetileno (PTFE), que es un
polimero sintético.

La quitosana se obtiene a partir de la quitina, la cual es procesada
del exoesqueleto de langostinos. Es un material con superficie altamen-
te hidrofilica, debido a su alta energia superficial y es soluble en medios
acidos. Posee muchas aplicaciones en cosmética, medicina, productos
farmacéuticos y en tratamiento de aguas. Por otro lado, el PTFE (cono-
cido comercialmente como Tefldn®) es un polimero sintético de propie-
dades excepcionales, entre las cuales se encuentra una baja energia
superficial (superficie muy hidrofébica) y una alta estabilidad frente a
la accién de solventes, acidos y bases, agentes oxidantes y radiacién
ultravioleta.

Sin embargo, los plasmas son capaces de modificar cualquier
polimero, incluso aquellos tan estables como el PTFE. Este proceso de
modificacién es rdpido, uniforme y limpio ecolégicamente. También, se
puede decir que es un proceso complejo, ya que dependiendo de la fuente
de energia utilizada para generar el plasma se pueden obtener diferen-
tes mecanismos de modificacién. Estas fuentes de energia pueden ser:
corriente continua (DC), corriente alterna (AC), radio frecuencia,
microondas o descargas pulsadas. Esta modificacién se caracteriza por
ser superficial y no alterar las propiedades internas del material.

Este moderno tratamiento de polimeros no sélo permite el uso de
materiales ya conocidos en nuevas aplicaciones, sino también puede

optimizar las propiedades superficiales de los mismos. Es importante
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resaltar el potencial de la aplicacion industrial de esta tecnologia. Por
ejemplo, para las industrias de alimentos, que utilizan materiales
poliméricos en forma de peliculas protectoras, asi como para el mejo-
ramiento de la biocompatibilidad de prétesis en medicina.

PARTE EXPERIMENTAL
Estudio de obtencidén y caracterizacién de la quitosana

La quitosana es un copolimero obtenido de la desacetilacién par-
cial de la quitina, cuyas unidades repetitivas son la N-acetilglucosamina
y la glucosamina. La estructura de la quitosana la podemos apreciar en
la figura 1.

OH OH

HO HO
HO NH HO

H,C
Figura 1. Estructura de la quitosana

La quitosana seca en polvo no tiene punto de fusién definido. Es
un sélido amorfo de color blanco, insoluble en agua, alcalis y solventes
organicos comunes (como alcoholes, DMSO y DMF), pero es soluble en
soluciones acuosas de dcidos orgénicos como acético, férmico, citrico,
glicdlico, lactico, etc. [2]. La solubilidad y viscosidad de la quitosana
dependen del grado de desacetilacién y degradacién del polimero, pero
también puede verse influenciada por la adicién de formaldehido,
cloruros de acilo, anhidridos de 4cidos o sales de metales alcalinos. Esto
es debido al entrecruzamiento de cadenas que da lugar a un polimero
de mayor peso molecular; estas soluciones acuosas resultantes no pueden
ser dispersadas ni disueltas por adiciéon de agua [3].

Para la obtencién de la quitosana se coloc 4,5 g de quitina en un
balén de 500 mL, se le afiadié 200 mL de una solucién de NaOH al 50%
(w/w) bajo atmésfera de N, La mezcla se agit6 y calenté durante 6 h
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a 100 °C. Luego se mantuvo 18 h a temperatura ambiente, con la fina-
lidad de obtener un producto altamente desacetilado. El producto final
obtenido fue de 3,77 g de quitosana, con un rendimiento del 97,85%. Por
otro lado, cuando se trat 4,0 g de quitina en contacto con aire a las
mismas condiciones, se obtuvo 2,76 g, lo que representa un rendimiento
del 81,15%. Posteriormente se caracterizé a la quitosana por técnicas
espectroscopicas, cromatograficas y viscosimétricas, para obtener su peso
molecular y grado de desacetilacién.

Modificacion del PTFE por plasmas de aire y de la quitosana por
plasmas de 1,1,1,2-tetrafluoroetano y hexametildisiloxano

Tratamiento de la quitosana con un plasma de 1,1,1,2-tetrafluoroetano

El plasma que se utilizé fue producido por una descarga luminosa
de corriente continua (DC) en 1,1,1,2-tetrafluorpetano, la presién en el
interior alcanzada con la ayuda de una bomba mecéanica fue de
5 x 107 mbar. El circuito eléctrico utilizé un transformador de 5000 vol-
tios, un puente de diodos de hasta 8 kV, seis condensadores en paralelo
de baja capacitancia y dos de alta potencia de 15 kV y 110,1 nF cada
uno. Se colocéd una resistencia de 1 kW en serie para limitar y estabi-
lizar la corriente. La distancia entre electrodos fuede 5cm, a5 mA y
un voltaje de 400 V.

El gas para el plasma fue el 1,1,1,2-tetrafluoroetano, punto de ebu-
llicién -22,6 °C y punto de fusién -101 °C. Las muestras utilizadas para
el tratamiento con el plasma fueron peliculas de quitosana preparadas
de una solucién de quitosana de 1 mg/mL en acido acético al 5%
(v/v) evaporadas en placas Petri de poliestireno. El tratamiento reali-
zado a cada muestra fue de 5, 10, 20, 25, 30 y 40 minutos de exposicién.

Tratamiento de quifosana con un plasma de hexametildisiloxano

El plasma que se utiliz6 fue producido por una descarga luminosa
de corriente continua (DC) en hexametildisiloxano, la presién en el
interior alcanzada con la ayuda de una bomba mecénica fue de
3 x 10! mbar. El circuito eléctrico utilizado fue el mismo anteriormente
mencionado en el tratamiento con 1,1,1,2-tetrafluoroetano, pero cabe des-
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tacar que la distancia entre electrodos fue de 20 cm, en un reactor tubular
de 30 cm de longitud y 5 cm de didmetro, a 8 mA y un voltaje de 1500V.

El gas para el plasma fue el hexametildisiloxano (C_H, OSi,), punto
de ebullicién 101°C y punto de fusién -59 °C. Las muestras utilizadas
para el tratamiento con el plasma fueron peliculas de quitosana, pas-
tillas de KBr y placas de vidrio. Se realizaron tratamientos de 3, 5 y 10
minutos. La evaluacién de la modificacién se llevé a cabo por la técnica
del 4ngulo de contacto y por espectroscopia FTIR.

En la figura 2 podemos apreciar la estructura del hexametil-
disiloxano (HMDS) usado para generar el polidimetilsiloxano (PDMS),
que se forma sobre la pelicula de quitosana, la pieza de vidrio y la
pastilla de KBr, respectivamente.

e CH, B CH, CH, —_
ANV |0
H,C \Ti \Si\.——CH3 \Sli i/0\
CH3 CH, CH, C’H
3
HMDS ~ pMDS N

Fjgura 2. Estructura del hexametildisiloxano (HMDS) y del
polidimetilsiloxano (PDMS).

Tratamiento de PTFE por plasma de aire

El plasma utilizado fue producido por una descarga luminosa de
corriente continua en aire, con una presién en el interior dentro de un
rango de 1,5x 10" y 2,0 x 10 mbar. El circuito eléctrico empleado para
sostener la descarga estuvo conformado por un transformador de 100
a 5000 voltios, un puente de diodos de hasta 12 kV, seis condensadores
en paralelo de baja capacitancia y dos de alta potencia de 15 kV y 0,05mF
cada uno. El circuito utilizado actué como una fuente de corriente
continua (DC), de cero a 5 kV, con un voltaje de rizado del orden de
décimas de por ciento. Se coloc una resistencia de 12 kW en serie para
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limitar y estabilizar la corriente. Una vez producida la descarga, se
controlaron los valores de voltaje y corriente en el sistema por medio
de un “Variac” asociado al transformador elevador. La caracterizacién
de estas descargas luminosas se realizé en los Laboratorios de la Sec-
cién Fisica de la PUCP[4][5].

Las muestras de politetrafluoroetileno (PTFE) para los estudios de
estabilidad, modificacién en funcién del tiempo de exposicién y enve-
jecimiento de la modificacién fueron de forma cilindrica de 19,1 mm de
didmetro y 5,0 mm de altura. Las muestras utilizadas para los estudios
de modificaciones de caras laterales fueron de 12,0 mm de didmetro y
47,0 mm de altura, con un corte paralelo al eje del cilindro. Todas ellas
se limpiaron con acetona destilada antes de ser expuestas al plasma.

Las pruebas de estabilidad del PTFE se realizaron en tres muestras
cilindricas. La primera de ellas se mantuvo a 100 °C en un horno por
48 horas. La segunda muestra fue sumergida 48 horas en una mezcla
fuertemente oxidante de dicromato de potasio (0,713 gen 1,2 mL de agua
destilada) y acido sulftrico concentrado (17 mL). La tercera se irradié

con luz ultravioleta de una lampara de mercurio de tres longitudes de
onda (1849 A, 2537 A y 3663 A), durante 24 horas.

Para determinar las modificaciones superficiales se utilizé el mé-
todo de medicion del &ngulo de contacto. Las muestras se colocaron sobre
un soporte nivelado. Para llevar a cabo este procedimiento, se colocé una
gota de 30 uL de agua destilada sobre las superficies de PTFE. La gota
sobre la superficie fue filmada y medida con ayuda de una cdmara de
video con capacidad de acercamiento de 10 X, tomandose el promedio
de los dngulos de contacto a ambos lados de la gota.

Para el estudio del envejecimiento, se colocaron varias muestras de
PTFE tratadas simultdneamente con un plasma de aire durante 3 mi-
nutos en diferentes medios. El estudio se realizé midiendo los 4ngulos
de contacto antes y después de la exposiciéon al plasma. Luego del
tratamiento, dos muestras se conservaron en contacto con el aire, una
de ellas a temperatura ambiente (21 °C), mientras que la otra se man-
tuvo a 100 °C (en un horno con termostato). La tercera muestra fue
sumergida en agua (a temperatura ambiente). Se realiz6 un seguimiento
continuo de la variacién del angulo de contacto en cada una de las
muestras durante varios dias, desde el dia de la modificacién. La
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muestra conservada en agua se secé al aire antes de las mediciones.
Luego de 120 dias de la exposicién al plasma, la muestra que se con-
servé sumergida en agua fue colocada en un horno a 100 °C por espacio
de 5 dias, durante los cuales se fue midiendo el d&ngulo de contacto (a
temperatura ambiente). Asimismo, la muestra que se mantuvo en el horno
durante este tiempo se colocd en agua a temperatura ambiente y se
controlé6 la variacién del angulo de contacto durante 5 dias.

RESULTADOS Y DISCUSION
Obtencidén de Quitosana

En la obtencién de la quitosana, el grupo N-acetilo no puede ser
removido por reactivos acidos sin la hidrdlisis del polisacarido; por esto,
los métodos alcalinos son los mas empleados. Para evitar una alta
degradacion del polimero (rompimiento de cadenas), se trabajé en una
atmésfera de nitrégeno, ya que la presencia de oxigeno durante la
desacetilacién de la quitina produce quitosana de bajo peso molecular
[6]. La degradacién en presencia de aire aumenta con el tiempo.

Segun la corporacién Kylan [3], se logra una desacetilacién mds
efectiva si se lava el producto de manera intermitente con agua desti-
lada por dos o mas veces durante el tratamiento con el 4lcali, asi se evita
la degradacion de la quitosana. Los resultados obtenidos, de 3,77 g y
2,76 g de quitosana, en atmdsfera de nitrégeno y oxigeno, respectiva-
mente, comprueban los resultados reportados por Sang entre las dife-
rentes atmosferas utilizadas para la obtencién de la quitosana [7].

En cuanto a la caracterizacién de la quitosana, se determiné el grado
de desacetilacién en las muestras 1 y 2 obtenidas en atmésferas de
nitrégeno y oxigeno, por espectroscopia FI-IR, lo que dio como resul-
tado que las peliculas de quitosana en atmésfera de nitrégeno tengan
un grado de desacetilacion entre 68% y 72%, mientras que las peliculas
obtenidas en atmosfera de oxigeno un 71%. Asimismo, el peso molecular
de las muestras fue determinado por cromatografia GPC y por
viscosimetria; estos datos los podemos apreciar en la tabla 1.
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Tablal. Resultados de la caracterizacién de la quitosana

842874 | M, 1167 349
M. 225724

Modificacion del PTFE en plasmas de aire y de la quitosana en plasmas
de 1,1,1,2-tetrafluoroetano y hexametildisiloxano

Tratamiento de quitosana con un plasma de 1,1,1,2-tetrafluoroetano y
hexametildisiloxano.

Se escogié este gas (1,1,1,2-tetrafluoroetano) porque es altamente
hidréfobo y al reaccionar los dtomos de fltior con la superficie de la
pelicula de quitosana mediante el plasma hace que ésta sea hidréfoba
también. La modificacién superficial deseada se logré luego de varios
intentos en los cuales se fueron variando diferentes parametros: corriente
eléctrica, tiempo de exposicién, presion del gas, distancias entre elec-
trodos y grosor de muestras.

La evaluacion de la modificacién se llevé a cabo por la técnica del
dngulo de contacto. El tiempo de exposicién al tratamiento para obtener
una buena modificaciéon fue de 30 minutos, mientras que a tiempos
mayores o menores la modificacién que se observé fue menor o no se
produjo. Se puede agregar que el cambio en la hidrofilicidad de la
pelicula de quitosana es apreciable s6lo en las peliculas gruesas, ya que
al poner una gota de agua sobre la superficie de estas peliculas, éstas
no absorben la gota de agua aun después de un mes del tratamiento.
En las peliculas delgadas no se pudo evaluar el efecto, debido a que se
deformaban durante el tratamiento.

Para un segundo tratamiento se escogi6é el HMDS debido a que es
una molécula con grupos no polares (los grupos metilo terminales).
Ademas, dentro del reactor DC los enlaces Si-C se rompen facilmente
y dan lugar a la formacién de radicales metilo que seran adsorbidos por
la superficie de la quitosana formando estructuras C-CH, a estas con-
diciones [8].
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La modificacion superficial deseada se logré con un tiempo de
exposicién de 5 y 10 minutos. Los dngulos de contacto medidos sobre
la superficie de quitosana modificada con el plasma de HMDS, a 5 y
10 minutos de exposicién, pueden observarse en la tabla 2, asi como
también los dngulos de contacto sobre una muestra de vidrio y una
pastilla de KBr, a las condiciones de trabajo anteriormente menciona-
das.

Tabla2.  Angulos de contacto de las muestras de quitosana, vidrio y
pastilla de KBr tratadas con el plasma de HMDS.

Quitosana sin tratar 0
Quitosana tratada 5 min 92
Quitosana tratada 10 min 95
Vidrio sin tratar 0
Vidrio tratado 5 min 92
Vidrio tratado 10 min 95
Pastilla de KBr sin tratar 0
Pastilla de KBr tratada 5 min 98
Pastilla de KBr tratada 10 min 101

Sabiendo que inicialmente las superficies de los materiales mencio-
nados anteriormente en la tabla 2 son altamente hidréfilas, podemos
apreciar cémo los valores de dngulo de contacto a 5 y 10 min de tra-
tamiento son similares sobre las tres superficies. Esto nos indica que la
modificacién sobre la superficie de cada uno de estos materiales generd
un recubrimiento de PMDS totalmente hidréfobo.

Los espectros FTIR del HMDS y el PMDS que forman la modifica-
cién con hexametildisiloxano sobre el biopolimero quitosana se presen-
tan en la figura 3. Podemos apreciar los picos caracteristicos entre los
espectros del HMDS y de la muestra modificada por el plasma.
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Figura 3. Espectros FTIR del HMDS, PDMS, del biopolimero
quitosana sin modificar y el modificado con el plasma de HMDS.
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El espectro FTIR del HMDS tiene una banda de absorcién a 1254
cm’, que representa una elongacién simétrica del grupo Si-CH,. La
intensidad de la banda a 1059 cm™ se atribuye a un acortamiento
asimétrico del grupo Si-O-5i. Asimismo, las bandas entre 845 cm y 756
cm™ representan el movimiento vibracional del grupo Si-CH, en los
grupos terminales de Si(CH,), [9].

En el espectro FTIR de la pelicula de quitosana modificada por el
plasma de HMDS (figura 3), la banda a 1259 cm™ representa la
elongaci6n simétrica del grupo Si-CH,. La banda Si-O-Si se encuentra
dividida en dos picos, uno a 1076 cm™ y el otro a 1035 cm™. Esta di-
visién es tipica en las cadenas largas de Si-O-5i [9]. Ademas, los picos
a 844 cm™ y 756 cm™! desaparecen completamente y aparece un nuevo
pico a 799 cm?, que representa el movimiento vibracional del grupo

Si-CH, en los grupos terminales de Si(CH,), [9].

Finalmente podemos decir que, con la evidencia del 4ngulo de
contacto y los espectros FTIR, queda demostrada la formacién de un
recubrimiento hidréfobo sobre la superficie de quitosana.

Tratamiento de PTFE por plasma de aire

Es importante evacuar el reactor y la muestra aproximadamente por
unos 10 minutos, antes de generar el plasma, para eliminar moléculas
de agua que puedan quedar adsorbidas sobre la superficie de la mues-
tra y del reactor, con el fin de evitar que estas moléculas interfieran en
el tratamiento.

El PTFE es un material conocido por su alta estabilidad frente a
agentes quimicos, solventes, combustibles, 4cidos y bases. Al ser expuesta
a una mezcla sulfocrémica, K,Cr,0,-H,SO, (agente oxidante fuerte),
durante 48 horas, este material no mostré ninguna modificacién en su
superficie que pudiese ser detectada por mediciones de dngulo de con-
tacto. Tampoco se observé variacién alguna al conservar la pastilla de
PTFE durante 48 horas a 100 °C dentro de un horno, ni después de ser
expuesta a radiacién UV de longitudes de onda de 1849 A, 2537 A y
3663 A, de una ldampara de mercurio, por 24 horas a condiciones
ambientales.
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Los resultados demuestran que el material estudiado tiene una alta
estabilidad. Ademads, se caracteriza por tener una muy baja energia
superficial, lo que ocasiona que su superficie sea sumamente hidrofébica.
Prueba de ello es el angulo de contacto que forma una gota de agua sobre
su superficie. Para las muestras de PTFE estudiadas se obtuvieron
dngulos de contacto entre 105° y 110°grados (ver figura 4), lo que con-
cuerda con lo reportado en la literatura [10].

Figura 4. Angulo de contacto de una gota de agua sobre PTFE sin
modificar.

Sin embargo, una breve exposicién del PTFE al plasma de aire fue
suficiente para introducir una modificacién significativa en su super-
ficie. Dependiendo de las condiciones experimentales que se utilicen, se
puede llegar a obtener superficies hidrofilicas como lo demostraron los
bajos dngulos de contacto del agua (de hasta 30°), ver figura 5. Las
superficies modificadas poseen grupos funcionales polares que son los
responsables directos de la disminucién del angulo de contacto del agua.

Figura 5. Angulo de contacto sobre una superficie de PTFE
expuesta al plasma.
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A pesar de la alta estabilidad del PTFE, una breve exposicién al
plasma de aire de corriente continua (DC) logra modificar su superficie
significativamente. El &ngulo de contacto de la gota de agua sobre esta
superficie tratada disminuye de manera significativa, de 110° a angulos
menores que se encuentran entre los 30° y 40° grados, lo que indica un
aumento en la energia superficial del material [11]. Los resultados de
la modificacion de las superficies de PTFE paralelas a los electrodos en
funcién del tiempo de exposicién al plasma se muestran en la figura
6. :

Se estudiaron dos tipos de muestras de PTFE, pastillas y tacos
cilindricos con corte transversal a la base, con superficies a 5 mm y 40
mm de altura del catodo, respectivamente. Es muy interesante sefialar
que, a pesar de estas variaciones de tamafio, se observé una tendencia
similar, pues existe un intervalo de tiempo de exposicién durante el cual
se obtiene un valor mds o menos constante del angulo de contacto (entre
1 y 10 minutos de exposicidn), para las condiciones experimentales
empleadas. Se observ también un aumento significativo del angulo de
contacto (que puede interpretarse como un aumento en la hidrofobicidad
del PTFE) a los 15 minutos de exposicién para ambas muestras. Para
tiempos de exposicién mayores a 15 minutos, el d&ngulo de contacto
vuelve a disminuir.

110
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Figura 6. Angulos de contacto sobre sﬁperﬁcies 'de PTFE }Saralelas a
los electrodos a 5,0 y 40,00 mm del catodo, en funcién al tiempo de
exposicién. [12]
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Este mismo fendémeno ha sido reportado por otros investigadores,
entre ellos Chan et al. [11] y Mora et al. [13] utilizando espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS) para evaluar la modificacién. En tra-
bajos independientes y en diferentes condiciones experimentales, estos
investigadores también encontraron que se produce sélo una pequeiia
disminucién de la hidrofobicidad de la superficie de PTFE al tratarlo
con €] plasma durante 15 minutos, muy inferior a los cambios obser-
vados a menores tiempos de exposicién.

Se podria justificar este fendmeno segtin la siguiente propuesta:
después de la modificacién inicial de la superficie por la introduccién
de grupos funcionales polares (como OH', COO", NH,, etc.), la super-
ficie se satura de dichos grupos y los fragmentos de polimeros resul-
tantes serdn eliminados de la superficie del PTFE (etching). Luego de
eliminarse estos fragmentos, los cuales ya han reaccionado, de las
cadenas principales, una nueva superficie queda expuesta, la cual
contiene menos grupos polares y, por lo tanto, la muestra presenta mayor
angulo de contacto que para menores tiempos de exposicion.

Esta hipétesis es corroborada por nuestra observacién para tiem-
pos de exposicién mayores de 15 minutos, en los cuales los dngulos de
contacto vuelven a disminuir, pudiéndose interpretar este resultado
como una modificacién y generacién de una nueva superficie. Apa-
rentemente, la baja hidrofilicidad de la superficie del PTFE a 15 minu-
tos de exposicién es independiente de las condiciones experimentales,
del tipo de plasma, potencia y tamaifio de los electrodos, asi como tam-
bién de la orientacién de la superficie del polimero con respecto al
plasma. Para lograr una modificacién uniforme de superficies de
polimeros, o de cualquier otro material, con un plasma, se requiere que
la descarga del experimento sea homogénea y simétrica como en este
caso. A pesar de que el plasma produce modificaciones drésticas en la
superficie del PTFE volviéndola hidrofilica, esta modificacién no es
permanente.

En la figura 7 se observa la evolucién del dngulo de contacto luego
del tratamiento de las superficies con el plasma de aire. Es facil
observar la pérdida rdpida de la modificacién cuando la muestra es con-
servada a 100 °C. A temperatura ambiente también se observa un de-
crecimiento en la modificacién (aunque este envejecimiento es lento). La
muestra modificada conservada a 100 °C vuelve a presentar un valor
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de angulo de contacto similar a los del PTFE sin modificar apenas
después del primer dia del tratamiento. Por otro lado, la muestra que
se conservo a temperatura ambiente logré recuperar su hidrofobicidad,
pero de manera muy lenta. Luego de 60 dias del tratamiento, el angulo
de contacto del agua sélo llega a 80"

Como se puede apreciar en la figura 7, el envejecimiento de la
modificacion esta directamente determinado por el ambiente en el que
se conserva la muestra luego de la modificacién. La muestra que se
sumergid en agua después de ser tratada por el plasma conservé la
modificacién superficial hasta el fin del seguimiento de los 60 dfas.
Incluso después de 180 dias, la superficie modificada mantuvo su angulo
de contacto relativamente constante entre 50° y 60°.

120

100 1

Angulos de contacto (grados)

—— 100°C —-22°C —&— Agua

0 T T T T
0 3 10 15 20 25
Tiempo después del tratamiento (dias)

Figura 7. Envejecimiento de la superficie modificada segun el
ambiente en el que se conserva la muestra. [12]

En un estudio de envejecimiento realizado en poli(éter-éter-cetona)
(PEEK), por Brennan et al. [14] se observaron resultados similares. Los
cientificos evaluaron el envejecimiento con un equipo de espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS) y por é&ngulos de contacto de agua,
encontrando una buena correlacién entre ambas técnicas. Se ha propues-
to que el envejecimiento es ocasionado por el movimiento de los grupos
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polares de las cadenas modificadas hacia el interior del material. Esta
reorganizacién de la superficie se encuentra favorecida por la mayor
movilidad de cadenas o segmentos de cadena debida a la fragmenta-
cién de las mismas por la accién del plasma. Aun cuando no se pro-
duzca una disminucién significativa del peso molecular, los grupos
funcionales polares pueden ser “ocultados” de la superficie por simple
rotacién de enlaces.

Estos movimientos causan la exposicién de una nueva superficie
(no modificada) desde el interior del material produciendo un aumento
en el dngulo de contacto del agua hasta niveles similares a los origi-
nales. Esta observacién es sumamente interesante, pues refleja la alta
movilidad de las cadenas, o segmentos de cadena, en la superficie de
un material altamente cristalino como el PTFE. Sin embargo, debemos
sefialar que no observamos la inusual caida del &ngulo de contacto que
observaron Brennan et al.[14] en PEEK, y que atribuyeron a posibles
reacciones tardias de radicales libres sin reaccionar y que se encontra-
ban ocultos en el interior del material.

Esta propuesta del ocultamiento de los grupos polares hacia el
interior del polimero durante el proceso de envejecimiento se ve reafir-
mada por nuestra observacién de la invariabilidad de la modificacién
hecha por el plasma cuando la muestra tratada se conserva en un
ambiente hidrofilico (en agua). En este caso, los grupos polares perma-
necen en la superficie por alta afinidad con el ambiente externo. Inclu-
so, luego de 180 dias, la muestra no mostrd variacién significativa en
el &ngulo de contacto. Sin embargo, cuando se la retiré del ambiente
acuoso y se la llevé durante 5 dias a 100 °C con un seguimiento con-
tinuo, el 4ngulo de contacto varié drasticamente y tuvo un composta-
miento similat al de la muestra que fue colocada en un inicio a 100 °C.

Ademas, una vez retirada del horno y colocada nuevamente en un
ambiente hidrofilico, la muestra recupera gradualmente sus caracteris-
ticas hidrofilicas al cabo de unos dias, 1o cual nos indica el retorno de
los grupos polares a la superficie. Es decir, estos grupos se encuentran
cercanos a la superficie, con lo que podriamos inferir que sélo hubo una
rotacién de cadenas. Esta tiltima observacién no ha sido reportada antes
y podria tener interesantes aplicaciones en el desarrollo de materiales
capaces de variar sus propiedades segtin el ambiente en el que se
encuentran.
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CONCLUSIONES
Ensayos en Quitosana

- El rendimiento de la quitosana a partir de la quitina fue de 97,85
% en atmosfera de nitrégeno, con un grado de desacetilacién entre
68y 72 % en atmosfera de N, con un peso molecular M = 1167349.

- La modificacién a partir del 1,1,1,2-tetrafluoroetano dio lugar a la
formacion de peliculas hidréfobas; sin embargo este tratamiento es
dificil de reproducir.

- La modificacién con el plasma de HMDS genera peliculas
hidréfobas y homogéneas. A diferencia de la modificacién con
1,1,1,2-tetrafluoroetano, esta nueva modificacién es reproducible y
permanente en la superficie de la quitosana.

Ensayos en PTFE

—  Se comprobé la alta estabilidad del PTFE frente al ataque quimico
con un agente oxidante fuerte, a temperaturas relativamente eleva-
das y a la radiacién UV.

-  Unabreve exposicién a la descarga luminosa DC de un plasma de
aire alteré significativamente las propiedades superficiales del PTFE,
convirtiendo su superficie hidrofébica en hidrofilica.

- Eltiempo de exposicién 6ptimo para introducir una modificacién
considerable, bajo las condiciones experimentales empleadas, se
encuentra entre 3 y 10 minutos. Debe sefialarse que mayores tiem-
pos de exposicién no se traducen en mayor hidrofilicidad de la
superficie.

- Lassuperficies modificadas del PTFE pierden las caracteristicas de
hidrofilicidad luego de ser expuestas al plasma. Las muestras
conservadas al aire recobran sus propiedades previas al tratamien-
to, y a mayor temperatura el envejecimiento de la modificacién es
mas répido.
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La reversibilidad del envejecimiento se manifiesta en el d&ngulo de
contacto, al cambiar las muestras modificadas por el plasma de un
medio a otro muy diferente.
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