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Resumen

Una caracteŕıstica fundamental de los biomateriales es su capacidad de adhesión
con la piel, la cual está definida por la composición superficial del adhesivo. Pa-
ra evaluar la capacidad de adhesión se determinó la enerǵıa libre de superficie
de tres sólidos. Dos hidrogeles, uno basado en alcohol polivińılico, y otro basado
en N-isopropilacrilamida; y un substrato comparable a la piel humana: piel de
cerdo. La hipótesis de trabajo que se comprobó fue la relación existente entre la
composición de los hidrogeles, su adhesión fundamental y su valor de adhesión
práctica. La enerǵıa libre de superficie se determinó mediante la teoŕıa van Oss-
Chaudhury-Good, donde las contribuciones Lifshitz Van der Waals y ácido-base
fueron obtenidas de los ángulos de contacto entre los sólidos y distintos ĺıquidos,
agua, formamida y hexadecano. Se calculó la adhesión fundamental de la unión
adhesiva piel-hidrogel, con las contribuciones de enerǵıa libre obtenidas, y se
comparó con el comportamiento practico de distintas uniones adhesivas prove-
niente de un ensayo mecánico (adhesión practica) reportadas en la literatura.

Para la piel de cerdo se encontró que en su superficie las interacciones electrón
donadoras predominan, también que su comportamiento energético no cambia
significativamente a 25 y 37°C. Para el adhesivo basado en alcohol polivińılico
se encontró que su superficie es omnif́ılica a 37°C, caracteŕıstica que favorece
aplicaciones biomédicas que involucren la regeneración y/o adhesión de endote-
lios y fibroblastos. Para el adhesivo basado en N-isopropilacrilamida se encontró
que su superficie es hidrof́ılica a 25 y 37°C; se encontró que su propiedad termo-
responsiva permite cambiar su comportamiento de mojado de espontaneo a no
espontaneo, esta habilidad es conveniente para aplicaciones biomédicas donde
células hidrof́ılicas necesiten ser delaminadas al contacto con la piel humana.
Respecto a la relación de la adhesión practica y fundamental se encontró que
el trabajo de adhesión termodinámico (adhesión fundamental) puede estimar
que uniones adhesivas presentaran mayor valor de adhesión practica para las
pruebas de pelado y cizallamiento, siempre y cuando las uniones comparadas
presenten tratamientos superficiales similares en la interfase. También, se en-
contró que la adhesión practica se favorece con adherentes metálicos y con poca
heterogeneidad en su superficie. Por último, se concluye para los hidrogeles ca-
racterizados su comportamiento esperado en dos pruebas de adhesión práctica.
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Caṕıtulo 1

Introducción

Los adhesivos biomédicos son empleados en biosensores, piel electrónica, prendas inteligentes,
dispositivos de accesibilidad y en la regeneración de tejidos [1–3], ver figura 1.1. La evaluación
de estos materiales en términos termodinámicos y mecánicos es de suma importancia para lo-
grar la aplicación deseada. Por ejemplo, Zhang et al. fabricaron un electrodo conductor flexible
basado en poli-etilenodioxitiofeno para el monitoreo de signos vitales. Con pruebas de adhesión
mecánica lograron identificar que sustancias promov́ıan la adhesión. Sus resultados demuestran
que el desempeño del electrodo supera a los que se utilizan actualmente en los hospitales [4].
Sanandiya et al. fabricaron un tejido húmedo basado en quitosano con funciones hemostáticas,
inspirado en el tejido autocurable de los urocordados. La adhesión del quitosano la relacio-
naron con la capacidad para regenerar tejido [5]. Han et al. fabricaron un biosensor flexible
basado en polidopamina. Con este adhesivo evaluaron la capacidad para registrar movimientos
en muñecas, rodillas y antebrazos humanos [6]. Nawrocki et al. fabricaron un adhesivo conduc-
tor basado en una lamina de oro y parileno para registrar electrocardiogramas. Relacionaron la
adhesividad con el grosor de la lamina [7]. Iacob et al. fabricaron un adhesivo basado en quito-
sano con andamios celulares de tiazolidina para regenerar tejido. Relacionaron la adhesividad
con la composición y su capacidad para curar. Los resultados demuestran que una quemadura
grave puede ser regenerada completamente en quince d́ıas [8].

Figura 1.1: Usos de los adhesivos biomédicos, biosensores e ingenieŕıa de tejidos. Modificado
de [2, 9].

10



En esta área de estudio la adhesión se define como el fenómeno o estado de unión entre
dos o más cuerpos. Este fenómeno (estado) forma una interfase debido al contacto molecular
entre ambos cuerpos. Si se conoce la naturaleza de las interacciones moleculares involucradas,
se podrán predecir las condiciones en las que un cuerpo ((A)) en contacto a un cuerpo ((B))

-sometidos a fuerzas que los distancian- serán de la suficiente magnitud para vencer las inter-
acciones moleculares que los unen; dicho de otra forma: aquellas condiciones que causarán la
delaminación del cuerpo ((A)) respecto al cuerpo ((B)).

El material o sustancia que promueve la permanencia de contacto entre dos cuerpos es el
adhesivo. Cuando el adhesivo esta en contacto con otro cuerpo (con un adherente) formando
un arreglo ambos conforman una unión adhesiva, ver Figura 1.2.

Figura 1.2: Esquema de una unión adhesiva
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Caṕıtulo 2

Marco Téorico

2.1. Ángulo de contacto (CA)

El ángulo de contacto θ es definido por la tangente del punto de intersección entre la fase vapor
de una gota de ĺıquido y la superficie de una fase sólida. Esta interacción se ejemplifica con el
sistema trifásico de dos componentes, ver fig. 2.1.

Figura 2.1: Sistema trifásico y fuerzas involucradas

Esta interacción al equilibrio esta descrita por la ecuación de Young, donde los componen-
tes tangenciales de la fuerza interfacial vapor-sólido (sv) son iguales y opuestas a las fuerzas
interfaciales ĺıquido-sólido (sl) y vapor-ĺıquido (lv):

γsv = γsl + γlv cosθ (2.1)

donde γij es la enerǵıa de superficie, o tensión superficial, entre las fases i y j, y θ es el ángulo
de contacto formado entre el sólido y el ĺıquido.

Si el ángulo de contacto es igual a cero, la gota de ĺıquido se extenderá sobre la superficie del
sólido, este comportamiento de extensión se conoce generalmente como ((mojado)). De acuerdo
a la ecuación de Young esto sucede cuando la enerǵıa de superficie del sólido con el vapor es
mayor o igual que la suma de la enerǵıa de superficie del sólido con el ĺıquido y el ĺıquido con
el gas, ver ec. 2.2. Si el ángulo es mayor a cero la gota del ĺıquido no se extenderá sobre la
superficie, esto sucede cuando la enerǵıa de superficie del sólido con el vapor es menor que la
suma de la enerǵıa de superficie del sólido con el ĺıquido y el ĺıquido con el gas, ver ec. 2.3.

Si θ = 0, entonces γsv ≥ γsl + γlv (2.2)

Si θ > 0, entonces γsv < γsl + γlv (2.3)

Estas relaciones describen el balance de fuerzas involucradas en el sistema trifásico. A va-
lores menores a 90° el ĺıquido se equilibra sobre el sólido (ver fig. 2.1). Cuando el ángulo se
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acerca a cero, la gota del ĺıquido se extiende en la superficie del sólido, aumentando su área
de contacto [10]. En términos prácticos se dice el ĺıquido no moja la superficie si el ángulo de
contacto es mayor a 90°, mientras que si moja si el ángulo es cero [11]. Dicho lo anterior, si
una gota de agua moja el sólido a este se le llama ((hidrof́ılico)), sino lo moja al sólido se le
llama ((hidrofóbico)) [12]. Por tanto, la ecuación de Young describe el balance de las fuerzas de
interacción repulsivas y atractivas involucradas en el sistema trifásico de dos componentes.

Si combinamos la ecuación de Young, ec. 2.1, con la definición de Dupré para el trabajo de
cohesión y adhesión entre dos fases:

∆Ga
ij = γij − γi − γj (2.4)

se obtiene la ecuación Young-Dupré en términos del cambio de enerǵıa libre:

∆Ga
sl = −γlv (1 + cos θ) (2.5)

Si consideramos que el sólido esta en equilibrio con la fase vapor la ecuación de Dupré (ec.
2.4), puede describir el trabajo de adhesión entre las fases sólido-ĺıquido como:

W a = γsv + γlv − γsl (2.6)

En consecuencia, la ecuación de Young-Dupré describe el trabajo de adhesión con la siguiente
expresión:

W a = γlv (1 + cos θ) (2.7)

Por tanto, las expresiones y equivalencias de la ecuación de Young también describen el
trabajo de cohesión y adhesión involucrado entre dos fases.

2.1.1. Factores que afectan el CA

Las ecuaciones 2.1 y 2.5 han sido planteadas desde principios termodinámicos. Por tanto, con-
sideran al sólido del sistema trifásico como qúımicamente homogéneo y atómicamente plano.
Además, se asume que el sólido no interactúa qúımicamente con la fase vapor. Cuando las
condiciones de la superficie son conocidas deberá de existir un valor particular de ángulo de
contacto al equilibrio. Existen varias metodoloǵıas experimentales para determinar las condi-
ciones de la superficie y corregir el ángulo de contacto medido.

La histéresis presente en la superficie de un sólido modifica el ángulo de contacto medido
del ĺıquido sobre el sólido [13], ver ec. 2.8. La histéresis esta definida como la diferencia entre
el ángulo de contacto de avance (θadv) y de retroceso (θrec), ver figura 2.2:

Figura 2.2: Ángulos de contacto de avance y retroceso. Modificado de [14].
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H = θadv − θrec (2.8)

El grado de histéresis de un sólido se relaciona con el grado de inhomogeneidad (hetero-
geneidad) de una superficie [14]. También, la histéresis puede utilizarse como parámetro de
calidad, de acuerdo a Huhtamaeki et al. la histéresis es una propiedad intensiva de la super-
ficie, esta cualidad permite que las mediciones de ángulo de contacto de avance y retroceso
sean reproducibles. Esta propiedad se atribuye a que ambos ángulos no dependen del tamaño
de la gota colocada sobre el sólido [15] y si de la linea base formada en la interfase sólido-ĺıquido.

Por tanto, en medida de lo posible se deberán de corregir los ángulos de contacto medidos,
ya que la heterogeneidad de la superficie modifica el valor del ángulo de contacto medido
sobre el sólido [16, 17]. Además, la medición de la histéresis para un sólido puede respaldar la
metodoloǵıa de medición de ángulos de contacto para un método o instrumento dado.

2.2. Enerǵıa libre de superficie (SFE)

El calculo de la enerǵıa libre de superficie, SFE por sus siglas en inglés, ha sido ampliamente
utilizado para la caracterización de sólidos flexibles [18]. Los métodos son, la propuesta de
Neumann, la propuesta de Owens y Wendt, y la propuesta de van Oss, Chaudhury y Good. En
esta sección se resume cada propuesta.

2.2.1. Neumann

El método de Neumann es una ecuación de estado desarrollada para el análisis termodinámico
de sólidos y ĺıquidos [19] y parte del análisis de fuerzas del modelo trifásico, por tanto la tensión
interfacial entre el sólido y el ĺıquido descrito por el modelo trifásico será función de la tensión
del sólido y la tensión superficial del ĺıquido con la fase vapor:

γsl = f(γsv, γlv) (2.9)

Neumann propone utilizar un factor emṕırico para cuantificar las desviaciones de la media
geométrica de dos moléculas distintas. Este factor es empatado con la diferencia de parámetros
de enerǵıa de interacción, los cuales modelan las fuerzas macroscópicas que producen la aniso-
troṕıa de las fases. De esta forma Neumann establece una ecuación de estado para el sistema
trifásico:

γsl = γlv + γsv − 2
√
γlvγsv e−β(γ

lvγsv)2 (2.10)

donde β = 0.0001247(m2/mJ)2 es una constante emṕırica obtenida con los datos
experimentales de tensión superficial para una serie de ĺıquidos.

Combinando la ultima expresión con la ecuación de Young se obtiene:

cos θ = −1 + 2

√
γsv

γlv
e−β(γ

lv−γsv)2 (2.11)

Con esta ecuación se puede obtener la tensión superficial del sólido γsv, conocida como
enerǵıa superficial, a partir de valores de ángulo de contacto de ĺıquidos con tensión superficial
conocida.
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2.2.2. Owens-Wendt

El método de Owens y Wendt fue desarrollado para el análisis termodinámico de sólidos flexibles
[18, 20]. De acuerdo con esta propuesta la enerǵıa de superficie de una fase esta determinada
por la suma de dos contribuciones:

(OW ) γi = γdi + γpi (2.12)

la contribución a la enerǵıa por interacciones dispersivas, de acuerdo con la teoŕıa de Lon-
don (γdi ), y la contribución de la enerǵıa por las interacciones dipolo-hidrógeno (γpi ), de acuerdo
con las teoŕıas de Debye y Kessom. El componente dipolo-hidrógeno considera los puentes de
hidrógeno, las interacciones ácido-base y las fuerzas inductivas y polares.

Con la medición de dos ángulos de contacto con un ĺıquido polar y apolar sobre la superficie
del sólido se pueden calcular los componentes disperso y polar resolviendo un sistema de dos
ecuaciones: √

γdsγ
d
l +

√
γhpγ

p
l = 0.5γL1(1 + cosθL1) (2.13)

√
γdsγ

d
l +

√
γpsγ

p
l = 0.5γL2(1 + cosθL2) (2.14)

2.2.3. van Oss-Chaudhury-Good

El método van Oss-Chaudhury-Good (vOCG) fue desarrollado para el análisis termodinámi-
co tanto de sólidos como de ĺıquidos [18, 21–23].De acuerdo con van Oss-Chaudhury-Good la
enerǵıa de superficie de una fase está determinada por la suma de dos contribuciones:

(vOCG) γi = γLWi + γABi (2.15)

La contribución a la enerǵıa por interacciones Lifshitz-van der Waals (γLW ) y la contribu-
ción a la enerǵıa por las interacciones ácidas y básicas de acuerdo al modelo de Lewis (γAB).
El componente LW considera las interacciones de inducción, polarización y dispersión de las
moléculas. El componente AB considera las interacciones electrón-receptoras (γ+i ) y las inter-
acciones electrón-donadoras (γ−i ) de acuerdo a la siguiente ecuación:

γABi = 2
√
γ+i γ

−
i (2.16)

Con la medición de ángulo de contacto de tres ĺıquidos distintos sobre la superficie del
sólido, dos polares y uno apolar, y los componentes SFE de cada ĺıquido conocidos [24–26] se
pueden calcular los componentes SFE del sólido resolviendo un sistema de tres ecuaciones con
la siguiente expresión.

0.5 [(1 + cosθLi)γLi] =
√
γLWS γLWLi +

√
γ+S γ

−
Li +

√
γ−S γ

+
Li (2.17)

donde i= L1, L2 o L3
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2.2.4. Hidrogeles caracterizados con enerǵıa de superficie

Se realizó una búsqueda bibliográfica de hidrogeles caracterizados con enerǵıa de superficie. Los
trabajos descritos a continuación reportan componentes de enerǵıa superficial con el método
OW y/o el método vOCG. Estos hidrogeles, de acuerdo a sus autores, fueron diseñados para
desempeñar alguna aplicación biomédica.

Tan G. et al. [27] fabricaron un hidrogel basado en polietilenglicol diacrilato y metacrilato
de 2-hidroxietilo. Los hidrogeles se trataron con una descarga de argón-plasma y una posterior
exposición en una atmósfera de ox́ıgeno por 10 min. La enerǵıa de superficie se evaluó antes y
después del tratamiento con el método de Owens-Wendt. El efecto del tratamiento con argón-
plasma se evaluó mediante el análisis en los cambios de enerǵıa de superficie, espectrometŕıa
fotoelectrónica por rayos X, XPS por sus siglas en ingles, y con una microscoṕıa electrónica de
barrido, SEM por sus siglas en ingles. El aumento de tiempo y fuerza del tratamiento argón-
plasma en la peĺıcula de hidrogel incrementa la enerǵıa superficial del sólido. El incremento de
la enerǵıa del sólido se generó sustancialmente en el componente polar del sólido, esto a causa
de los grupos funcionales de ox́ıgeno añadidos en la superficie del hidrogel por el tratamiento
con plasma. Los autores concluyen que este tipo de tratamiento hace a las superficie más hi-
drof́ılica. Los cambios en la enerǵıa de superficie también se debieron a cambios morfológicos
e. i. aumento de la rugosidad.

Zhao L. et al. [28] fabricaron un hidrogel basado en polivinilpirrolidona y carboximetil qui-
tosano para aplicaciones biomédicas. Los hidrogeles fueron caracterizados con los componentes
de enerǵıa de superficie con el método Owens-Wendt y con una prueba de adsorción con albúmi-
na. Se identificó que las moléculas de carboximetil quitosano eran mas hidrof́ılicas que las de
polivinilpirrolidona, ya que el componente polar de la enerǵıa de superficie incrementaba cuan-
do la proporción del quitosano era mayor. Con la prueba de adsorción de albúmina observaron
una relación lineal entre el aumento de adsorción y el aumento en el contenido de carboximetil
quitosano. Los autores concluyen que la caracterización posibilita inferir que los hidrogeles son
útiles para aplicaciones biomédicas.

De Queiroz et al. [29] reportaron la śıntesis y caracterización del hidrogel de alcohol poli-
vińılico/lactato de quitosano (PVA/ChL). Este hidrogel se empleó en pruebas in vivo realizada
en ratones para demostrar su uso como injerto biomédico. La caracterización consistió en cal-
cular la enerǵıa de superficie, realizar una prueba mecánica, hacer una prueba de liberación de
nitrofurazona del hidrogel y una prueba de adhesión de plaquetas. Los valores de enerǵıa de su-
perficie fueron de 20 a 30 mN/m. Los hidrogeles más elásticos se obtuvieron con el incremento
de ChL en la composición. El incremento de PVA disminuyó la liberación de la nitrofurazona.
La prueba de adhesión de plaquetas demostró que la coagulación de sangre aumentaba a mayor
composición de ChL.

Iacob A. et al. [8] reportaron la śıntesis y caracterización de un hidrogel empleado como
membrana para regenerar tejido. La composición del hidrogel fue de quitosano con derivados
de arginina (CS-ArgD) y andamios celulares de 4-tiazolidinediona. La caracterización consistió
en una microscopia SEM, y su evaluación hidrof́ılica y de biocompatibilidad en términos de
enerǵıa de superficie de acuerdo al método ácido-base vOCG. La microscoṕıa SEM demostró
una micro estructura porosa. Con el análisis de enerǵıa de superficie observaron que la incorpo-
ración de los derivados de arginina aumentaban la enerǵıa de superficie; a su vez, confirmaron
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que en presencia de ácido hialurónico la hidrofobicidad de la membrana aumentaba. También
se encontró que la adición de andamios celulares en la membrana aumentaba el valor total de
la tensión superficial del sólido (γS).

Vázquez et al. [30] reportaron la śıntesis y caracterización de un hidrogel de copoĺımero
para su posible uso como material biomédico. La composición del hidrogel de copoĺımero se
basó en el 2-hidroxietilo metacrilato (H) y el 2-etilhexilo acrilato (E). Calcularon la enerǵıa
de superficie de acuerdo al método propuesto por Owens y Wendt. Observaron que la adición
del monómero de acrilato abat́ıa la enerǵıa de superficie con 10 wt %. Vázques et al. expli-
can este fenómeno con los radios de reactividad de los monómeros utilizados, el monómero de
metacrilato tiene un mayor radio de reactividad y este puede segregar componentes alquilicos
en los microdominios de la estructura del hidrogel y aśı disminuir la enerǵıa de superficie. La
disminución de enerǵıa de superficie debido a microdominios en la estructura se ha reportado
en otros trabajos relacionados con la ingenieŕıa de tejidos [31].

Wang F. et al. . [32] reportaron la śıntesis de membranas de hidrogel con propiedades anti-
incrustantes para separar mezclas de aceite-agua. La śıntesis requirió un copoĺımero fluorado
como modificador de la solución y ácido tánico (TA) como baño coagulante. Se caracterizaron
las propiedades hidrof́ılicas de las membranas con el método Owens-Wendt utilizando gotas de
agua y aceite. Las mediciones de ángulo de contacto con agua se realizaron en aire sobre la
membrana, las mediciones de ángulo de contacto con aceite se realizaron bajo el agua sobre la
membrana. Se observó que el ángulo de contacto de agua disminúıa a mayor concentración de
TA, esto provocado por la naturaleza hidrof́ılica del TA. Para los ángulos de contacto de aceite,
se observó que estos aumentaban significativamente en presencia de TA, ya que la hidrofilicidad
aumenta en la superficie. Los autores indican que entre mas hidrof́ılica sea la superficie mayor
sera el flujo superficial de agua sobre la capa de hidratación. La capa de hidratación previene
el contacto total del aceite sobre la superficie y esto da como resultado que el área de contacto
entre las gotas de aceite y la membrana se haga mas pequeña, esto se corroboró con los ángulos
de de aceite y otros ĺıquidos apolares, obteniendo valores entre 151.4°−157.8°; este fenómeno
es prueba de las caracteŕısticas superoleofóbicas de la superficie de la membrana. El flujo su-
perficial en la membrana y su evaluación hidrofóbica son parámetros cuantitativos altamente
deseables para aplicaciones de extracción a largo plazo.

Kamaci M y Kaya I. [33] reportaron la śıntesis y caracterización de un hidrogel para su posi-
ble uso como biomaterial. La composición del hidrogel esta basada en poli azometinas (PAMs) y
en los monómeros MEL/MET o MEL/BUT (melamina/siringaldeh́ıdo) o (melamina/3,5-di-ter-
butil-4-hidroxibenzaldeh́ıdo hemihidrato). Con el método van Oss-Chaudhury-Good (vOCG)
caracterizaron el comportamiento hidrof́ılico e hidrofóbico de los hidrogeles. Además realizaron
pruebas antibacteriales sobre la superficie del hidrogel. Las mediciones de ángulo de contacto se
realizaron con agua, etilenglicol, formamida y diyodometano, los valores de enerǵıa de superficie
fueron 27.37 mN/m para P-MEL-BUT y 44.13 mN/m para P-MEL-MET. El hidrogel P-MEL-
MET posee menor mojado que el hidrogel P-MEL-BUT, atribuyeron este comportamiento a
los metilos terminales apolares (−CH3) de la estructura del P-MEL-BUT,ya que estos quedan
enterrados debajo de la superficie del hidrogel debido a las interacciones polares-apolares pre-
sentes. En cuanto a los ángulos de contacto del P-MEL-MET estos incrementaron debido a la
microestructura no porosa del hidrogel. En cuanto a la propiedad antibacterial ambos hidroge-
les mostraron actividad contra E. coli, P. aeruginosa y S. aureus, por el contrario, ambos no
presentaron actividad contra E. faecalis.
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Lucas F. B. et al. [34] reportaron la śıntesis y caracterización de membranas de hidrogel
para su posible uso como material bioactivo en la regeneración de huesos. El hidrogel consistió
en distintas composiciones de “iota-Carragenina” (ι-Carr) y de colágeno hidrolizado (HC). La
superficie del hidrogel se estudió con la propuesta OW. Las mediciones de ángulo de contacto
se realizaron con agua y SBF, una mezcla liquida de clorururos, sulfatos y fosfatos de sodio,
calcio y potasio. Los valores de ángulos de contacto de agua estuvieron entre 8.5−16.8°, por
tanto la superficie del hidrogel es hidrof́ılica. Se observó que la hidrofilicidad de la membrana
no cambió significativamente con el incremento del monómero polar (colágeno hidrolizado) en
la composición del hidrogel, presentando valores de enerǵıa de superficie total entre 69.2−71.8
mN/m para las distintas composiciones de HC y ι-Carr. El valor promedio de γps fue de 55
mN/m y de 15.5 mN/m para el componente disperso para las distintas composiciones. Los au-
tores infirieron que la superficie de todas las membranas es similar para cualquier composición
de (HC/ι-Carr), este comportamiento pudo ser consecuencia de la formación de los minerales
en los intersticios del hidrogel, ya que esta formación evita que los minerales estén expuestos
de formas irregulares en la superficie.

Varvarenko et al. [35] sintetizaron un hidrogel basado en poliacrilamida unido covalente-
mente con polipropileno y funcionalizado en la superficie con poliperóxido. La funcionlización
superficial permite que la separación del adhesivo en piel humana se realice sin daños en la piel,
aumenta la hemocompatibilidad y extiende el tiempo de vida de implantes. Varvarenko et al.
verificaron la funcionalización a través de la medición del ángulo de contacto con diyodome-
tano y agua sobre el hidrogel sin y con funcionalizar. La enerǵıa de superficie calculada para el
hidrogel sin funcionalizar fue de 31.39 mN/m donde la γds=31.2 mN/m y la γps=0.19 mN/m.
La enerǵıa superficial para el hidrogel funcionlizado fue de 57.57 mN/m donde γds=20.4 mN/m
y γps=37.3 mN/m. Por tanto, el aumento de estructuras polares en la superficie del hidrogel
mejoró las propiedades biocompatibles del hidrogel.

Bengani et al. [36] caracterizaron el efecto de añadir un tensoactivo en lentes de contacto
basados en el hidrogel hidroxietil metacrilato con el método OW. Relacionaron el coeficiente de
fricción de los lentes con el ángulo de contacto de agua y la enerǵıa de superficie. El coeficiente
de fricción en los lentes de contacto es un parámetro cuantitativo que relaciona la comodidad
del ojo al contacto con el lente, a menor coeficiente de fricción mayor comodidad [37]. Los
tensoactivos empleados fueron series de Noigen� 10 y 30 (tensoactivo aniónico con extremos de
alquil e hidroxilo), y de Hitenol BC30� (tensoactivo aniónico con extremos de alquil y sulfato).
Observaron que la adición de N10 a 2.43 % w/w disminúıa el ángulo de contacto de agua de
90° a 10°. Con El N30 la disminución era mayor, ya que la cadena hidrof́ılica es mas larga. Los
materiales con Hitenol presentaban ángulos de contacto mayores, entre 67.0°−68.3°. Bengani
et al. determinaron una correlación de Pearson entre los ángulos de contacto y el coeficiente
de fricción de los lentes igual a 0.878, p<0.001. Por tanto concluyeron que a menor ángulo
de contacto de agua para un lente dado este tendrá menor coeficiente de fricción, ergo, mayor
biocompatibilidad.

Gafitanu et al. [38] fabricaron hidrogeles basados en ańıs para su aplicación biomédica
en tratamientos vaginales. Evaluaron la biocompatibilidad de los hidrogeles con mediciones de
ángulo de contacto con agua destilada y formamida, y con los componentes SFE de los métodos
OW y vOCG. Establecieron la tensión interfacial sangre-hidrogel como parámetro para eva-
luar la biocompatibilidad de los hidrogeles (γij). Al minimizar la interacción interfacial entre

18



las fases se propiciará que la aplicación sea exitosa a largo plazo. Identificaron dos composi-
ciones de hidrogeles hidrof́ılicas con enerǵıa interfacial entre 1-3 mN/m, estos hidrogeles son
óptimos para ser empleados en los tratamientos vaginales. Los autores concluyen que la hidro-
filicidad y mayor grado de mojado en la superficie mejora la biocompatibilidad de los hidrogeles.

Mulhbacher et al. [39] fabricaron hidrogeles basados en almidón para aplicaciones vaginales
y bucales. Estudiaron el efecto de derivatizar los hidrogeles con acetatos, aminoetilos y car-
boximetilos. Con los componentes de enerǵıa libre de superficie de la propuesta Owens-Wendt
calcularon los coeficientes de mojado y el trabajo de adhesión. Los coeficientes de mojado a
pH ácido eran negativos, de -1.07 a -0.09, indicando que no hab́ıa mojado entre el hidrogel y el
sustrato. A pH neutro los coeficientes de mojado eran positivos, de 4.21 a 5.09, indicando que
hab́ıa interacciones fuertes entre el hidrogel y el sustrato. El trabajo de adhesión no cambio
sustancialmente en ambas condiciones de pH, de 77.4 a 87.1 mN/m. Los autores infieren que
los cambios de adhesión fueron provocados por el aumento del coeficiente de mojado y no del
trabajo de adhesión. Concluyen que los hidrogeles derivatizados con acetatos presentan mayor
adhesión a pH ácido, por lo que son favorables para aplicaciones vaginales, mientras que los hi-
drogeles con carboximetilos presentaban mejor adhesión a pH neutro, por lo que son favorables
para aplicaciones bucales.

Bhamra et al. [40] fabricaron hidrogeles basados en poliuretano, N,N-dimetilacrilamida, N-
vinilpirro-lidona y acrilomorfolina para su aplicación como lentes de contacto. Caracterizaron la
superficie de los hidrogeles con los componentes SFE de la propuesta Owens-Wendt. Calcularon
el componente polar con los hidrogeles saturados con agua y los componentes disperso y polar
con los hidrogeles no saturados. Para los hidrogeles no saturados el componente de enerǵıa
de superficie total (γS) no cambio sustancialmente con la adición de poliuretano, los autores
atribuyen este comportamiento a que el poliuretano no difunde fácilmente hacia la superficie
del hidrogel cuando no esta saturado con agua. Para todas las composiciones reportadas el
componente disperso de enerǵıa libre era mayor que el componente polar, 7.0 mN/m para el
componente polar y 46.8 mN/m para el disperso. Por tanto, los autores infieren que las cadenas
hidrofóbicas están orientadas hacia la superficie del hidrogel, mientras que las cadenas hidrof́ıli-
cas orientadas hacia el bulto. Con los hidrogeles saturados los autores observaron un aumento
en la enerǵıa de superficie total del hidrogel, aśı como un aumento en el componente polar, de
9.7 mN/m a 30.7 mN/m. Los autores atribuyen este aumento al hecho de que los grupos fun-
cionales se mueven con mayor libertad cuando la matriz polimérica esta saturada con agua. Los
autores concluyen que las composiciones reportadas son favorables para aplicaciones oftálmicas.

Dalei et al. [41] fabricaron hidrogeles basados en quitosano y goma guar carboximetilada.
Evaluaron el efecto de distintos tratamientos superficiales de plasma midiendo ángulos de con-
tacto y calculando los componentes SFE de acuerdo a la propuesta Owens-Wendt. Los plasmas
utilizados fueron argón, ox́ıgeno y una mezcla de argón/ox́ıgeno. El hidrogel sin tratamien-
to superficial presentó un ángulo de 60.32° con agua. El tratamiento superficial disminúıa el
ángulo de contacto a 40.22°>30.90°>18.58° con el tratamiento de argón, ox́ıgeno y la mezcla
argón/ox́ıgeno respectivamente. Los autores declaran que este orden se debe a que el argón
induce un grabado f́ısico sobre la superficie del hidrogel, mientras que el oxigeno induce un
grabado qúımico. Por tanto la mezcla de gases hace a la superficie del hidrogel mas hidrof́ılica
por la combinación de ambos efectos. Los componentes de enerǵıa libre de superficie elucidan
este comportamiento, ya que el componente polar del sólido, de 21.77 mN/m sin tratamiento,
aumenta a 51.08<65.50<80.75 mN/m con argón, oxigeno y la mezcla argón/ox́ıgeno respecti-
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vamente. Los autores concluyen que la adición de grupos polares en la superficie del hidrogel,
debidas al tratamiento con plasma, aumentan la enerǵıa de superficie del sólido.

De acuerdo a la revisión, seŕıa conveniente diseñar un hidrogel basado en quitosano para una
aplicación biomédica. La mayoŕıa de los hidrogeles reportados se basan en quitosano, esto
representa una ventaja de inicio ya que este monómero ha demostrado afinidad biológica (in-
teracción con albumina y adhesión de plaquetas) y se ha caracterizado desde distintos frentes
(tratamientos superficiales, liberación controlada de fármacos, adición de andamios celulares,
etc.). De forma parecida, pero en menor número de art́ıculos, se encuentran los hidrogeles ba-
sados en acrilatos. La ventaja de estos monómeros es su amplio uso en en áreas particulares de
la medicina, p. ej. la oftálmica y la bucal.

También, la revisión sugiere que la forma más utilizada para mejor la biocompatibilidad de
un adhesivo es aumentar la proporción de grupos polares en la superficie del adhesivo. Esto
se realiza comúnmente con un tratamiento de plasma en la superficie, ya sea con argón y/o
ox́ıgeno.

2.3. Adhesión fundamental y práctica

Los conceptos de adhesión vaŕıan en mayor o menor medida en la literatura especializada. Los
conceptos aqúı redactados se basan en los argumentos de Lee y Mittal [42,43].

La adhesión se define como el fenómeno (estado) de unión entre dos o más cuerpos. Este
fenómeno (estado) involucra la formación de una interfase debido al contacto molecular entre
ambos cuerpos, además, si se conoce la naturaleza de la interacción molecular se podrán pre-
decir las condiciones en las que un cuerpo ’A’ en contacto a un cuerpo ’B’ sometidos a fuerzas
que los distancian serán de la suficiente magnitud para vencer las interacciones moleculares que
los unen; es decir: aquellas condiciones que causarán la delaminación de un cuerpo ’A’ respecto
a un cuerpo ’B’.

El trabajo de adhesión se cuantifica por unidad de área Wαβ
A , ver figura 2.3. Este es el

trabajo realizado en el sistema cuando dos fases condensadas α y β forman una interfase de
unidad de área y se separan reversiblemente formando las áreas de cada una de las interfases
(α y β), el trabajo de adhesión puede expresarse de la siguiente forma:

Wαβ
A = γα + γβ − γαβ (2.18)

Donde γαβ es la tensión superficial entre las fases α y β; y donde γα, γβ son las tensiones
superficiales entre las fases y su vapor de equilibrio. Por costumbre, la definición de trabajo de
adhesión también puede enunciarse en la literatura como ((trabajo de separación)).
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Figura 2.3: Trabajo de adhesión entre las fases α y β

A su vez, a la fase liquida y sólida del sistema se le asocia un trabajo de cohesión, ver figura
2.4. Para una fase ĺıquida o sólida alfa, (Wα

C ) es el trabajo hecho en el sistema cuando una
columna alfa de unidad de área es dividida de forma reversible y normal al eje de la columna
para formar dos nuevas superficies, cada superficie de unidad de área y en contacto con la fase
gas de equilibrio:

Wα
C = 2γα (2.19)

Donde γα es la tensión superficial entre la fase y su vapor de equilibrio o bien de una fase
gaseosa diluida.

Figura 2.4: Trabajo de cohesión para la fase α

Con los parámetros termodinámicos definidos se puede añadir el concepto del material que
promueve la adhesión, el adhesivo. El adhesivo es el material o sustancia que promueve la
permanencia de contacto entre dos cuerpos. Cuando el adhesivo esta en contacto con otro
cuerpo (adherente) formando un arreglo el adhesivo y adherente forman una unión adhesiva,
ver figura 2.5. De manera indistinta, los art́ıculos relacionados con la adhesión al adherente se
le llama también: substrato o material.

Figura 2.5: Esquema de una unión adhesiva
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2.3.1. Adhesión Fundamental

La adhesión fundamental es definida como la suma total de interacciones moleculares interfa-
ciales por unidad de área cuando dos fases están en contacto. Con esta premisa, la adhesión
fundamental es la enerǵıa requerida para romper o generar las interacciones moleculares en el
plano más débil de la interfase, ver figura 2.6. Esta condición estará sujeta a la composición del
adhesivo y del momento en el que se realice la delaminación. De tal forma que, si se conoce el
tipo de interacción entre el adhesivo y el adherente y la cantidad de enerǵıa interactuando por
unidad de área, entonces se puede calcular la adhesión fundamental.

Figura 2.6: Esquema de la adhesión fundamental de la unión adhesiva. El tipo de interacciones
involucradas (I, II o III) dependerá tanto del adhesivo como del adherente. Con información
de [44].

2.3.2. Adhesión Practica

La adhesión practica se puede definir como la cantidad de fuerza o trabajo necesaria para re-
mover(desprender) la unión adhesiva, esta cantidad, proveniente de una prueba mecánica sin
importar el lugar del fallo, ver figura 2.7. Todas las fuerzas involucradas en la unión adhesiva,
tanto de la interfase como en la de sus componentes se reflejan en el valor de la adhesión practi-
ca de una unión. Ejemplos de estas fuerzas incluyen a la contribución energética de fenómenos
interfaciales (adhesión fundamental: AdhFund), la enerǵıa requerida para deformar los compo-
nentes de la unión (propiedades plásticas), el tipo de geometŕıa de la prueba mecánica (lugar
de la unión donde se realiza el fallo) y la morfoloǵıa de cada componente de la unión. Dicho
esto, la adhesión practica (AdhPrac) se puede pensar como la siguiente expresión:

AdhPrac = f (AdhFund, prop. mecánicas del adhesivo (adherente), tipo de prueba mecánica,
morfoloǵıa ( (porosidad) en la interfase, etc.)
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La adhesión practica cuantifica ((la fuerza de una unión adhesiva)). Este término se utiliza
para referirse a la cantidad de fuerza necesaria para remover una unión adhesiva proveniente de
una prueba de adhesión o un ensayo mecánico. A su vez, puede cuantificarse el caso contrario,
la ((abhesión)). La abhesión es aquella condición en donde se promueve la mı́nima adhesión [45].
Esta condición es importante, ya que en ciertos casos puede surgir la necesidad de que el adhe-
sivo quiera ser removido a consciencia de un arreglo adhesivo.

Figura 2.7: Esquema de una prueba de adhesión practica. El adhesivo se remueve con una carga
((F)), la fuerza necesaria para remover la unión se registra y cuantifica.

Las pruebas de adhesión están estandarizadas por la Sociedad Americana para Pruebas y Ma-
teriales, ASTM por sus siglas en inglés. Las pruebas ASTM relacionadas con la evaluación de
materiales biomédicos son métodos que miden las propiedades de resistencia de los adhesivos
a través de tensiones generadas por una carga mecánica. El arreglo geométrico de la remoción
dependerá del tipo de aplicación que este enfocado el adhesivo. Para aplicaciones biomédicas
se utiliza generalmente la remoción de corte o cizalla [46–54], “Shear” por su nombre en inglés,
y la remoción de pelado, “Peel” por su nombre en inglés.

El arreglo para la remoción de corte puede observarse en la figura 2.8a. Esta prueba deter-
mina la resistencia al corte de los adhesivos, “shear strength” por su nombre en ingles. En este
arreglo dos barras metálicas están sobrepuestas por una longitud determinada, en esa longitud
se coloca al adhesivo. La unión es probada al fallo aplicando una carga a cada barra metálica
en ángulo recto. El arreglo para la remoción de pelado puede observarse en la figura 2.8b. Esta
prueba determina el trabajo de desprendimiento del adhesivo a velocidad constante. En este
arreglo al menos uno de los componentes de la unión adhesiva debe de ser flexible. El ángulo
de la carga mecánica en esta prueba puede configurarse a 90° o 180°.
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(a) ASTM F2255 Lap-Shear

(b) ASTM F2256 T-PeelTest

Figura 2.8: Vista lateral de la remoción en a) cizalla y la remoción en b) pelado. La dirección
de la carga esta representada con flechas en negritas. Modificado de [55] y [56] respectivamente.

Además de estas pruebas de adhesión, existen pruebas basadas en métodos mecánicos que
calculan la enerǵıa de superficie de forma directa, por ejemplo, las basadas en la teoŕıa propuesta
por Johnson, Kendall y Roberts [57], JKR por sus siglas en ingles y también conocida como la
teoria de ((mecánica de contacto)). Esta teoŕıa considera el radio de contacto molecular de una
serie de esferas como función de una carga aplicada. La mayor contribución de esta teoŕıa es
considerar las deformaciones elásticas de las esferas, ya que estas no son ŕıgidas al aplicárseles
una fuerza externa, ya sea por una carga mecánica o por las fuerzas de atracción presentes en la
interfase. La figura 2.9 esquematiza el modelado de una esfera sobre una superficie considerando,
una esfera ŕıgida (modelo clásico al equilibrio), y una esfera con los postulados de la teoŕıa JKR
(modelo elástico con los postulados de Hertz y JKR).

Figura 2.9: Comparación entre el modelo clásico (a) y el modelo elástico (b) con los postulados
de Hertz-JKR. Las figuras del inciso b) muestran la dirección de la carga ((F)) cuando la molécula
se adhiere a la superficie (izquierda) y cuando la molécula es removida (derecha).
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2.3.3. Trabajos que relacionan la adhesión fundamental y práctica

Se realizó una búsqueda bibliográfica de trabajos que relacionaran la adhesión fundamental y
la adhesión practica. Los trabajos descritos a continuación relacionan ambos tipos de adhesión
con modelos teóricos y/o relaciones emṕıricas.

Yazdani-Ahmadabadi et al. [58] propusieron un modelo para predecir la adhesión practica
de matrices poliméricas heterogéneas. El enfoque esta basado en el modelo de trompeta pro-
puesto por de-Gennes. Los trabajos de de-Gennes modelan la adhesión de cadenas poliméricas
considerando fracturas viscoelasticas, la inmiscibilidad entre poĺımeros y el comportamiento
de los elastómeros reticulados [59]. Los autores consideran el nivel de heterogeneidad de una
matriz polimérica con el parámetro de distribución β y la fuerza interfacial de acuerdo con el
modelo de de-Genne. Para una serie de adhesivos basados en acrilatos observaron que la hetero-
geneidad de la superficie modifica los tiempos de relajación de la prueba de adhesión practica.
A un tiempo de relajación dado, la adhesión disminuye si la heterogeneidad de la superficie es
mayor. Los autores concluyeron que el modelo propuesto puede predecir la adhesión practica
de un adhesivo en función de la heterogeneidad de su matriz.

Dutschk et al. [60] estudiaron la relación entre la adhesión fundamental y la fuerza de la
unión adhesiva de poĺımeros de fibra fina. Caracterizaron la adhesión fundamental con el tra-
bajo de adhesión termodinámico (Wa) calculado con los componentes de enerǵıa de superficie
provenientes de ángulos de contacto y calculado con los componentes provenientes de la croma-
tograf́ıa de gases inversa. Caracterizaron la adhesión practica a partir de la presión del adhesivo
(σult), la presión del adhesivo se deduce a partir del parámetro de resistencia de una prueba
mecánica de remoción en cizalla. Los autores discuten que la enerǵıa de superficie del sólido
(γS) subestima los valores del trabajo de adhesión practica para los poĺımeros de fibra fina, ya
que los valores totales de γS están en un intervalo muy cercano, entre 25−40 mN/m. Por el
contrario, los componentes de enerǵıa de superficie LW y AB obtenidos con la cromatograf́ıa de
gases inversa estaban en un intervalo mas grande, 0.5−48.4 mN/m, permitiendo aśı analizar los
motivos substanciales que causaban la modificación en el trabajo de adhesión; esta diferencia
radica en que los componentes de enerǵıa de superficie obtenidos de la cromatograf́ıa de gases
consideran la entalṕıa de adsorción de las moléculas.

Para una serie de poĺımeros como polipropileno, poliuretano, nylon 66, policarbonato,
acrilonitrilo-butadieno-estireno y polieteretercetona observaron que la presión del adhesivo
(σult) presentaba una relación lineal con el trabajo de adhesión calculado. A mayor trabajo
de adhesión, mayor presión del adhesivo en la unión adhesiva. Los autores concluyen que em-
plear métodos confiables y sensibles que caractericen las fuerzas intermoleculares de la superficie
son de suma importancia para explicar la adhesión de poĺımeros de fibra fina.

Tze et al. [61] relacionaron las fuerzas interfaciales de compositos de poliestireno/fibra de
celulosa con una prueba de adhesión practica. Los efectos interfaciales se evaluaron con 1) los
parámetros de solubilidad de la matriz de poliestireno y la fibra de celulosa, 2) con el trabajo
de adhesión Lifshitz-van der Waals con componentes de enerǵıa libre de superficie provenientes
de la literatura y con 3) el parámetro de interacción ácido-base proveniente de una cromato-
graf́ıa de gases de fase inversa. La adhesión practica se cuantificó con el parámetro de ((estrés
interfacial máximo)) de una prueba tensil micro-Raman. Tze et al. infieren con sus resultados
que un mejor trabajo de adhesión termodinámico se logrará incrementando la compatibilidad
en la superficie entre la celulosa y el poliestireno, esto se lograŕıa disminuyendo el parámetro
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de solubilidad de la celulosa (38.6 J1/2/cm3/2) a un valor cercano al parámetro de solubilidad
del poliestireno (19.3 J1/2/cm3/2). Con los valores de trabajo de adhesión LW se infirió que la
contribución dispersa no modifica sustancialmente a la capacidad máxima de tensión de los
compositos. Comparando los valores del parámetro de interacción AB se infirió que un aumen-
to en las interacciones ácido-base en la matriz mejora la capacidad máxima de tensión de los
compositos. Los autores proponen una expresión basada en un modelo de difusión para prede-
cir la adhesión de compositos tipo fibra/matriz que considera a) los parámetros de la prueba
de adhesión practica micro-Raman, b) los parámetros de solubilidad de los componentes del
composito y c) las interacciones ácido-base. El modelo predice valores de adhesión practica con
un error de ±0.5 MPa para cinco composiciones y un error de +5.7 MPa para una composición.
El error para la ultima composición se atribuyó a que el modelo sobrestima la densidad de
injertos de fibra. Tze et al. concluyen que la predicción de la adhesión practica de compositos
fibra/poĺımero puede lograrse y mejorarse conociendo las propiedades del bulto de los compo-
nentes.

Fuentes et al. [62] analizaron la adhesión fundamental y practica de dos adherentes, vidrio
y fibra de bambú, contra dos adhesivos, polipropileno y fluoruro de polivinilideno. Los paráme-
tros de la adhesión fundamental fueron, el trabajo de adhesión termodinámico calculado con la
teoŕıa vOCG, y el coeficiente de mojado. La adhesión practica se consideró con dos parámetros,
el valor critico interfacial y la tensión normal interfacial, ambos provenientes de una prueba de
adhesión practica de tracción, “pull-off test” por su nombre en inglés. Para ambos adherentes,
bambú y vidrio, el mayor trabajo de adhesión se obtuvo con el fluoruro de polivinilideno, los
autores explican este comportamiento con los componentes de enerǵıa libre de superficie, ya
que este poĺımero es mas polar que el polipropileno y su contribución en la superficie es ma-
yormente ácida. La correlación de los parámetros de la prueba de tracción contra el trabajo
de adhesión termodinámico fueron mejores para el vidrio que para el bambú, mostrando que
a mayor trabajo de adhesión mayor el desempeño de los parámetros interfaciales. Los autores
adjudican la baja correlación del bambú a su naturaleza anisotrópica, ya que sus propiedades
mecánicas son deficientes ante esfuerzos mecánicos transversales. Los autores infieren que la
fricción contribuye sustancialmente en el mecanismo de adhesión de las uniones con bambú.
Los autores concluyen que además de los parámetros de superficie calculados, las propiedades
mecánicas modifican sustancialmente la adhesión de fibras de bambú.

Miller y Berg [63] analizaron la adhesión practica y fundamental de la unión adhesiva
poĺımero-vidrio. El vidrio fue pre-tratado con agentes entrecruzantes basados en silano. Los
poĺımeros empleados fueron butiral, polimetilmetacrilato y polietilmetacrilato. La adhesión
practica se considero como la adhesión por unidad de área proveniente de una prueba uniaxial
de adhesión de una sola part́ıcula, este método consiste en colocar una esfera polar de agente
entrecruzante sobre la superficie del poĺımero y calcular su ((estrés local)) a partir del esfuerzo
mecánico. La adhesión fundamental se considero como la enerǵıa libre de Gibbs de mezclado de
acuerdo al método UNIFAC (−∆Gmix)0.5, este método considera equimolarmente las unidades
del butiral y los grupos funcionales de los distintos agentes entrecruzantes. La relación lineal de
la adhesión por unidad de area (mJ/m2) contra la enerǵıa libre de Gibbs de mezclado (J/mol)
muestra una correlación positiva para los tres poĺımeros: al aumentar el valor de enerǵıa libre
de Gibbs de mezclado mayor será la adhesión por unidad de área. De diez silanos analizados,
tres de ellos, triamina, metacriloxi y fenilamina, poséıan valores sobrestimados de adhesión por
unidad de área de acuerdo a la linea de tendencia. Los autores adjudican este comportamiento
a las consideraciones del método UNIFAC, ya que este no considera en totalidad los enlaces
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covalentes formados en la interfase y los efectos estéricos de los grupos funcionales. Los autores
concluyen que la predicción de adhesión practica de sistemas poliméricos con base a la enerǵıa
libre de Gibbs de mezclado puede lograse satisfactoriamente.

Beguinel et al. [64] analizaron la adhesión practica y fundamental de la unión adhesiva
fibra-latex, esta unión adhesiva forma un composito. Emplearon dos fibras, vidrio y carbón.
La adhesión practica se consideró como el ((estrés interfacial de tracción)) proveniente de una
prueba de microadhesión. La adhesión fundamental se consideró como el trabajo de adhesión
termodinámico, se calculó con los componentes de enerǵıa libre de superficie obtenidos a partir
de mediciones con la placa de Wilhelmy. El trabajo de adhesión del composito con las fibras
de vidrio aumenta a razón del estrés interfacial de tracción. El trabajo de adhesión para el
composito con fibras de carbono no establece una relación directa comparandolo con el estrés
interfacial de tracción. Los autores explican este comportamiento con las propiedades de apres-
to de ambas fibras. El apresto de la fibra de vidrio permanece sin cambios durante la prueba de
microadhesión, mientras que el apresto de la fibra de carbono difunde sobre el latex, esta difu-
sión ocurre por la perdida de agua en forma de vapor de la matriz de latex. Los autores infieren
que la interfase fibra de carbono/latex se modifica irreversiblemente y por tanto, el trabajo de
adhesión calculado con los componentes iniciales de la mezcla, no es comparable. Los autores
concluyen que cualquier cambio local en la interfase durante la fabricación de microcompositos
modificará el trabajo de adhesión termodinámico calculado, ergo modificando la capacidad de
predicción en valor de adhesión practica.

Sinicki y Berg analizaron la influencia de medios ácidos y básicos en la unión adhesiva
butiral-cuarzo. Se utilizó la teoŕıa general de fractura mecánicas, donde el trabajo de separa-
ción por unidad de área es igual al producto entre el trabajo de adhesión termodinámico y un
factor de perdida mecánica. Los autores utilizan esta teoŕıa para comparar dos variables, el
trabajo de separación y la velocidad de pelado, ambas provenientes de una prueba de adhesión.
Con mediciones de ángulo de contacto con bromoformo y piridina, 30° y 31° respectivamente,
observan que el butiral actúa débilmente tanto con ĺıquidos ácidos o básicos. Ya que el cuarzo es
un sólido de alta enerǵıa de superficie con contribución ácida predominante, los autores infieren
que el bromoformo presentará un ángulo de contacto menor que la piridina. Esta tendencia
implica que la capacidad de la unión adhesiva será mayor en un medio ácido que en uno básico.
Las gráficas logaŕıtmicas de trabajo de adhesión por unidad de area (mJ/m2) contra la veloci-
dad de pelado (cm/s) confirman la hipótesis, los medios ácidos mejoran la adhesión 12 % mas
que los medios básicos, a comparación de la prueba hecha en aire. Ambos medios presentan
una relación lineal, a menor velocidad de pelado mayor será el trabajo de separación. Los au-
tores explican que el trabajo de separación es menor en el medio básico debido a la formación
de aductos ácido-base entre el butiral y el medio. Los autores concluyen que la teoŕıa general
de fracturas mecánica puede ser utilizada para predecir tendencias en la adhesión practica de
uniones adhesivas donde las interacciones ácido-base tengan una influencia significativa.
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De acuerdo a la revisión, los poĺımeros y compositos presentan una relación lineal entre sus
parámetros de estrés provenientes de una prueba de adhesión practica, y su trabajo de adhe-
sión calculado. No todas las uniones adhesivas presentan este comportamiento, por tanto, para
evaluar la adhesión de una unión en particular se recomienda 1. Revisar que métodos de carac-
terización no subestiman el trabajo de adhesión de la unión que desea medirse y 2. Definir que
modelo teórico se utilizará para comparar la adhesión fundamental contra la adhesión practica.

Para el caso de uniones adhesivas donde los componentes de enerǵıa de superficie ácidos
y básicos sean altos, se recomienda comparar el trabajo de adhesión contra una prueba de
pelado. Para el caso de adhesivos basados en acrilatos y/o monómeros solubles, se recomienda
comparar una prueba de pelado contra la enerǵıa libre de Gibbs de mezclado de acuerdo al
método UNIFAC.
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Caṕıtulo 3

Objetivo e Hipótesis

Objetivos

Analizar la adhesión fundamental y practica de dos hidrogeles adheridos a piel de cerdo
mediante 1) la enerǵıa de superficie calculada con las teoŕıas vOCG y OW −a partir de la
medición del ángulo de contacto de agua, formamida y hexadecano sobre los sólidos−, y
2) una prueba mecánica de adhesión para identificar la relación entre la adhesión practica
y el trabajo termodinámico de adhesión.

Hipótesis

Si se obtiene el trabajo de adhesión mediante el cálculo de las enerǵıas libre de superficie
del adherente y adhesivo, entonces se podrá predecir el valor de la adhesión práctica
mediante una relación emṕırica entre el trabajo de adhesión y la adhesión práctica.
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Caṕıtulo 4

Metodoloǵıa experimental

4.1. Mediciones de tensión superficial

Se midió el valor de la tensión superficial de tres ĺıquidos mediante la técnica del anillo de
Du Noüy [65], agua, hexadecano y formamida. Las mediciones de tensión se realizaron a 37°C
para que los los componentes de enerǵıa de superficie fueran representativos a la temperatura
del cuerpo humano, ver Tabla 4.1. También se realizaron a 25°C para que los componentes
fueran comparables con los reportados en la literatura, ver Tabla 4.2. Las contribuciones ácidas
y básicas se obtuvieron de las referencias: [24, 66–68].

Tabla 4.1: Componentes SFE de los ĺıquidos de trabajo a 37°C. Todos los valores son reportados
en mN/m. Obtenido de Zdziennicka et al. [67] y Rolo et al. [24]

.
Liq. γexpL γL γLWL γABL γ+L γ−L D
W 70.42 70.15 26.85 43.30 21.65 21.65 1.85
H 26.24 25.95 25.95 0 0 0 0
F 58.22 56.55 39.00 17.55 3.10 24.83 3.73

Tabla 4.2: Componentes SFE de los ĺıquidos de trabajo a 25°C. Todos los valores de tensión
superficial son reportados en mN/m. Con los valores de [24,66] y las consideraciones de [68].

Liq. γexpL γL γLWL γABL γ+L γ−L D
W 71.60 72.30 18.70 53.60 26.80 26.80 1.85
H 28.34 27.35 27.35 0 0 0 0
F 59.33 59.00 39.4 19.60 3.65 26.40 3.73
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4.2. Verificación del método

Se midió el ángulo de contacto de avance (θadv) y retroceso (θrec) sobre un segmento de PTFE
y sobre una placa de vidrio. Los valores obtenidos se reportan en la tabla 4.3 y tabla 4.4 respec-
tivamente. Los resultados se compararon con distintos valores de la literatura. Las mediciones
se realizaron de acuerdo al protocolo de Huhtamaeki et al. [15] (ver Anexo).

Tabla 4.3: CA avance y retroceso de agua en PTFE.

θadv θrec
Experimental 109.1 ± 1.8 84.9 ± 3.8

[69] 106.2 87.5

Tabla 4.4: CA avance y retroceso de agua en vidrio.

θadv θrec
Experimental 35.9 ± 1.2 17.2 ± 4.5

[70] 29.2 ± 1.7 16.5 ± 1.2
[71] 33.6 ± 1.1 26.2 ± 1.4

4.3. Mediciones de ángulo de contacto

Para cada ĺıquido se depositó una gota sobre la superficie de los sólidos y se analizó su ángulo
de contacto. Las mediciones de ángulo de contacto se realizaron con el tensiómetro óptico Theta
Lite� (Biolin Scientific Inc., USA) a temperatura controlada (Criotermostato HAAKE� D8).
Las adiciones de cada gota se realizaron manualmente con una jeringa Hamilton� de 1000 µL.
El tratamiento de los ángulos de contacto se realizó con el software Attension� del tensiómetro,
se eligió el ajuste circular. Antes de medir el ángulo de contacto para cada muestra está estuvo
en equilibrio térmico durante 40 minutos en la celda de medición. Al finalizar una medición
la jeringa se limpiaba con tres lavados sucesivos de etanol y agua. La celda se limpiaba con
acetona y aire comprimido. Después de la limpieza se adicionaba una cama de ĺıquido en la
celda de medición para saturarla con el vapor del ĺıquido y evitar perdidas de volumen por
evaporación, ver figura 4.1a. El ángulo de contacto se midió cuando la gota entraba en contacto
con el sólido y se manteńıa constante en el tiempo antes de que la fase sólida absorbiera el
ĺıquido [11]. La temperatura de la celda durante el experimento se registró con un termómetro
Traceable� con resolución de 0.01°C. La incertidumbre expandida del ángulo de contacto con
k = 2 fue de 0.1°.

Para garantizar el control de temperatura y evitar las perdidas causadas por la evapora-
ción, 1) la tapa de la celda fue recubierta con Parafilm� en cada medición, 2) se colocó material
aislante (espuma plástica) entre la tapa de la celda y la jeringa con chaqueta, ver figura 4.2, y
3) la sonda del termómetro fue recubierta con el mismo material aislante (espuma plástica) y
se insertó a través de la espuma que estaba sobre la celda. Esta configuración permitió que la
punta de la sonda estuviera dentro de la celda sin tocar el sólido o la cama de ĺıquido, ver figura
4.1b. Para controlar la temperatura del ĺıquido contenido en la jeringa se utilizó el dispositivo
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de control de temperatura para jeringas de precisión [72]. El arreglo experimental del sólido en
la celda de medición se muestra en la figura 4.1a.

(a) Interior
(b) Vista de perfil durante la medición

Figura 4.1: Celda Tensiómetro Óptico

.

.

Figura 4.2: Arreglo Experimental Tensiómetro Óptico
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4.3.1. Piel de cerdo

Distintos trabajos en la literatura han probado modelos transdérmicos y de curación de heridas
de piel de cerdo, demostrando que este substrato es comparable a la piel humana [73]. Diferentes
trabajos en la literatura han utilizado la piel de cerdo para calcular la enerǵıa libre de super-
ficie de distintos sólidos flexibles, todos ellos candidatos para aplicaciones biomédicas [74, 75].
Por tanto, la caracterización adhesiva de la unión hidrogel/piel de cerdo será conveniente para
determinar su capacidad para aplicaciones biomédicas.

Las mediciones de ángulo de contacto en piel se realizaron con agua, hexadecano y formamida
a distintas condiciones. Dos condiciones de temperatura, 25° y 37°C. Y tres condiciones de sa-
turación, saturada con buffer de fosfato salino (ph=7.4), saturada con agua y piel no saturada.
El volumen de las gotas depositado sobre las muestras de piel fue de 13.1 ± 2.7 µL a 37.0 ±

0.5 °C y 25.3 ± 0.4°C.

La muestra de piel de cerdo se adquiŕıa semanalmente de una carniceŕıa local (Fig. 4.3a),
esta se descongelaba y se manteńıa en el refrigerador hasta que se utilizaba. Cada pliego de
piel se divid́ıa en nueve partes (Fig. 4.3b) y se med́ıa su ángulo de contacto con agua a 25°C
sin saturar. Si el valor del ángulo de contacto con agua se situaba en el promedio de los pliegos
de piel previamente caracterizados se proced́ıa con la medición de hexadecano y formamida.
Para cada ĺıquido se obtuvo el promedio y desviación estándar con seis mediciones de ángulo
de contacto. Para hacer la medición se cortaba cada parte de piel en unidades de (22x22)mm
aproximadamente con la ayuda de un cutter. Cada unidad de piel se lavaba con agua destilada
fregando la piel con la yema de los dedos utilizando guantes de nitrilo [76] y removiendo el
exceso de agua con papel limpiador de baja pelusa Kimwipes� en los perfiles de la unidad
de piel. Para la condición no saturada, la piel se utilizaba después de remover el agua con el
papel. Para la condición saturada, la muestra de piel sin exceso de agua se colocaba en una
caja petri y se le adicionaban 2mL del buffer de fosfatos; se dejaba dos horas en absorción y
se remov́ıa nuevamente el exceso de ĺıquido con papel antes de colocarse en la celda de medición.

(a) Pliego (b) Pliego dividido

Figura 4.3: Piel de Cerdo
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El comportamiento de los ángulos de contacto con agua para distintos segmentos de piel
a 25°C se presenta en la figura (4.4). Como puede observarse, el valor del ángulo de contacto
disminuyen tras el tiempo en la superficie de la piel de cerdo. Este comportamiento refleja la
capacidad de absorbar agua de la piel y el alto nivel de heterogeneidad qúımica y morfológica.
Por tanto, la enerǵıa libre de superficie de la piel de cerdo puede calcularse en distintos rangos
de tiempo del conjunto total de datos.

Figura 4.4: Ángulos de contacto de agua para distintos segmentos de piel de cerdo. Temperatura
de medición 25°C.

Trabajos de la literatura también observan la disminución del ángulo de contacto tras el tiempo
para sólidos flexibles. Estos trabajos establecen distintos métodos para reportar el valor de ángu-
lo de contacto. Generalmente, se opta por reportar el valor de ángulo de contacto ((instantáneo)),
este valor corresponde al ángulo medido en los primeros 30 o 100 segundos [76–79]. El valor
instantáneo se emplea para disminuir los efectos ulteriores en el ángulo de contacto causados
por la superficie del sólido, p. ej. alto grado de rugosidad en la superficie y/o reacciones qúımi-
cas entre el ĺıquido y el sólido cuando entran en contacto, ver Figura 4.5).

En otros casos se opta por realizar una aproximación de contacto a tiempo cero y tiempo
infinito [80,81], la aproximación toma en cuenta la absorción del ĺıquido en superficies porosas al
tiempo ((t1/2)). Por tanto, la ordenada de origen de la regresión lineal de los ángulos de contacto
medidos contra la ráız cuadrada del tiempo (CA vs t1/2) dará el ángulo de contacto a ((tiempo
infinito)). A este valor de ángulo se le llamara, ángulo de contacto de equilibrio (CAeq). Esta
aproximación debe de ser considerada ya que la ecuación de Young se deduce a partir de un
estado termodinámico de equilibrio, ver ecuaciones 2.1 a 2.7.
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Figura 4.5: Ángulos de contacto de agua para distintos segmentos de piel de cerdo: Intervalo 0
a 100 segundos. Temperatura de medición 25°C.

Además, las ecuaciones 2.1 a 2.7 también pueden expresarse dependientes del tiempo. Ex-
presando aśı, la ecuación de Young en función del tiempo:

γsv (t) = γsl (t) + γlv (t) cosθ (t) (4.1)

Por tanto, se reportan para la piel de cerdo la enerǵıa de superficie total (γS) y su incertidumbre
asociada calculadas con las siguientes selecciones de ángulo de contacto:

1. Ángulo de contacto instantáneo (primeros 100 segundos)

2. Ángulo de contacto de equilibrio (pendiente de CA vs t1/2)

3. Ángulo de contacto en función del tiempo
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4.3.2. Hidrogel PEG-150/PVA

Las mediciones de ángulo de contacto en la superficie del hidrogel se realizaron con agua,
hexadecano y formamida a distintas condiciones. Una condición de temperatura, 37°C. Y dos
condiciones de saturación, saturado con agua e hidrogel no saturado. El volumen de las gotas
depositado sobre las muestras de piel fue de 9.80 ± 3.6µL a 37.40 ± 0.1 °C. El hidrogel está
conformado por los monómeros de alcohol polivińılico y de PEG 150 diestearato, ver figura 4.6.
El hidrogel fue reportado por Bernal-Chávez et al. en [82]. El hidrogel PEG-150/PVA es un
candidato para aplicaciones en la ingenieŕıa de tejido por sus propiedades auto curables y de
hinchamiento.

Figura 4.6: Monómeros del hidrogel autocurable PEG-150/PVA. Modificado de [82].

Figura 4.7: Porción de hidrogel PEG-150/PVA en la celda de medición del tensiómetro óptico.
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4.3.3. Hidrogel NDMX

Las mediciones de ángulo de contacto en el hidrogel NDMX se realizaron con agua y hexadecano
a distintas condiciones. Dos condiciones de temperatura, 25°C y 37°C. Y dos condiciones de
saturación, saturado con agua 1.5 horas (H1 %) y saturado con agua 3.5 horas (HMax %). El
volumen de las gotas depositado sobre las muestras del hidrogel NDMX fue de 10.50 ± 2.3µL
a 37.2 ± 0.3°C y 25.6 ± 0.2°C. El hidrogel NDMX está conformado por los monómeros N-
isopropilacrilamida, N,N-dimetilcrilamida y metacrilato de metilo, ver figura 4.8. El hidrogel
fue reportado por López-Barriguete et al. en [83]. El hidrogel NDMX es un candidato para
aplicaciones biomédicas por sus propiedades termo-responsivas y de hinchamiento.

Figura 4.8: Monómero del hidrogel termo-responsivo NDMX. Modificado de [83].

Figura 4.9: Porción de la membrana NDMX en la celda de medición del tensiómetro óptico.
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4.4. Cálculo de la SFE

4.4.1. Neumann

El método de Neumann fue desarrollado para el análisis termodinámico de fases sólidas y de
ĺıquidas [19]. Para calcular la enerǵıa superficial del sólido (γsv) se requiere la medición de
ángulo de contacto de un liquido de tensión superficial conocida y utilizar la ecuación de estado
de Neumann.

Neumann postula que la enerǵıa libre de adhesión por unidad de área del par S-L es igual
al trabajo máximo requerido para separar una unidad de área de la interfase S-L:

W sl = γlv + γsv − γsl (4.2)

La enerǵıa libre de adhesión puede relacionarse con la regla combinada de part́ıculas:

W sl =
√
W llW ss = 2

√
γlvγsv (4.3)

Combinando las dos ultimas ecuaciones se obtiene:

γsl = γlv + γsv − 2
√
γlvγsv =

[√
γlv −

√
γsv]
]2

(4.4)

Esta expresión es una ecuación de estado. De acuerdo con Neumann la naturaleza de esta
ecuación presenta muchas desviaciones, por tanto procede a ajustarla basándose en el coeficiente
de interacción Grifalco-Good (Φ), que multiplica a la enerǵıa libre de adhesión por unidad de
área:

W sl = Φ
√
W llW ss (4.5)

donde Φ equivale a:

Φ =
W sl

√
W llW ss

(4.6)

Neumann recuerda los parámetros de Berthelot para pares de moléculas distintas (ij) e
iguales (jj):

εij =
√
εiiεjj (4.7)

que pueden expresarse con el coeficiente de enerǵıa de dispersión Cab

Cab =
√
CaaCbb (4.8)

Con los coeficientes anteriores Neumann utiliza un factor emṕırico para cuantificar las des-
viaciones de la media geométrica de dos moléculas distintas (1−Kij). Este factor es empatado
con la diferencia de los parámetros de enerǵıa de interacción. De acuerdo con las observaciones
experimentales de Neumann en sistemas similares el factor emṕırico posee la siguiente forma:.

(1−Kij) = e−α(εii−εjj)
2

(4.9)

Este factor puede expresarse de acuerdo al parámetro de Berthelot:

εij =
√
εii − εjj e−α(εii−εjj)

2

(4.10)
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Retomando la regla combinada para la enerǵıa libre de adhesión del par S-L el factor se
puede escribirse como:

W sl =
√
W llW ss e−α(W

llW ss)2 (4.11)

considerando que W ll = 2γlv y W ss = 2γsv la ecuación anterior puede expresarse como:

W sl = 2
√
γlvγsv e−β(γ

lvγsv)2 (4.12)

Donde β es una constante emṕırica obtenida con datos experimentales de tensión superficial
γlv para una serie de ĺıquidos. β = 0.0001247(m2/mJ)2.

Con la expresión para la enerǵıa libre de adhesión 4.2 y la ecuación 4.12 se obtiene la
ecuación de estado propuesta por Neumann para el sistema trifásico de dos componentes:

γsl = γlv + γsv − 2
√
γlvγsv e−β(γ

lvγsv)2 (4.13)

Si se combina la ultima expresión con la ecuación de Young se obtiene:

cos θ = −1 + 2

√
γsv

γlv
e−β(γ

lv−γsv)2 (4.14)

Con esta ecuación se puede obtener la enerǵıa de superficie del sólido (γsv) a partir de me-
diciones de ángulo de contacto con ĺıquidos de tensión superficial conocida.

4.4.2. Owens-Wendt

El método OW fue desarrollado para el análisis termodinámico de sólidos flexibles [18,20]. Para
calcular los componentes OW de un sólido se requiere la medición de dos ángulos de contacto,
con un ĺıquido polar y apolar, sobre la superficie del sólido.

Este método considera a la tensión superficial de la fase i como la suma de dos interacciones.
Las interacciones dispersivas (γdi ), de acuerdo a la teoŕıa de London, y las interacciones dipolo-
hidrógeno (γpi ) de acuerdo a las teoŕıas de Debye y Kessom. El componente dipolo-hidrógeno
considera a los puentes de hidrógeno, las interacciones ácido-base y las fuerzas inductivas y
polares (Ec. 4.15).

γi = γdi + γpi (4.15)

El mojado termodinámico se define como:

cos θγlv = γsv − γsl − πe (4.16)

Donde cos θ es el ángulo de contacto medido, γij es la tensión superficial generada entre las
fases ij y πe es el equilibrio de presión de vapor del ĺıquido en el sólido.

Siguiendo el tratamiento emṕırico de Neumann para determinar la tensión superficial critica
de mojado γc el equilibrio de presión de vapor del ĺıquido en el sólido πe no se considera
[13,19,84]. Con ese ajuste la ecuación anterior se puede escribir como:

cos θγlv = γc = γsv − γsl − πe (4.17)
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Considerando que la tensión superficial del agua puede escribirse con los componentes OW
de la siguiente forma:

γlv = γdl + γpl (4.18)

h = dipolo-hidrógeno y d = fuerzas de dispersión

y asumiendo que πe = 0

γsl = γsv + γlv − 2
√
γdsγ

d
l (4.19)

se puede escribir una ecuación de estado que solo considere interacciones dispersivas:

1 + cos θ = 2
√
γds

(√
γdl
γlv

)
(4.20)

Ahora, considerando la interacción dipolo-hidrógeno:

γsl = γsv + γlv − 2
√
γdsγ

d
l − 2

√
γpsγ

p
l (4.21)

que también puede escribirse como:

γsl =

(√
γds −

√
γdl

)2

+

(√
γps −

√
γpl

)2

(4.22)

Combinando ambas ecuaciones, 4.20 y 4.21, se forma la expresión que permite determinar
con mediciones de ángulo de contacto los componentes SFE de un sólido (γds y γhs ) dea cuerdo
a la propuesta OW.

1 + cos θ = 2
√
γds

(√
γdl
γlv

)
+ 2
√
γps

(√
γpl
γlv

)
(4.23)

Para calcular los componentes OW se puede plantear un sistema de dos ecuaciones. Cada
ecuación se resuelve con las mediciones de ángulo de contacto de un ĺıquido distinto.√

γdsγ
d
l +

√
γhpγ

p
l = 0.5γL1(1 + cosθL1) (4.24)

√
γdsγ

d
l +

√
γpsγ

p
l = 0.5γL2(1 + cosθL2) (4.25)

Con los componentes OW calculados se puede obtener la SFE del sólido con la siguiente
ecuación:

γs = γds + γps (4.26)

Una forma de resolver el sistema de ecuaciones generado es utilizar un método lineal, cal-
culando la pendiente y la ordenada de origen de la siguiente expresión:

γl2(1 + cosθ)

2
√
γdl

vs

√
γpl
γdl

(4.27)

donde m=
√
γps y b=

√
γds
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4.4.3. van Oss Chaudhury-Good

El método vOCG fue desarrollado para el análisis termodinámico tanto de sólidos como de
ĺıquidos [18, 21–23]. Para calcular los componentes vOCG de un sólido se requiere la medición
de tres ángulos de contacto, de dos ĺıquidos polares y uno apolar, sobre la superficie del sólido.

La tensión superficial de la fase i (enerǵıa libre de superficie por unidad de área) se define
como la mitad del cambio de enerǵıa libre debido a la cohesión del material en el vaćıo:

γi = −1/2∆Fii (4.28)

El cambio de enerǵıa libre se considera como la suma de las interacciones dispersivas γLWi ,
de acuerdo a los postulados de la teoŕıa Lifshitz-van der Waals, y las interacciones ácido-base
γABi de acuerdo a la teoŕıa ácido-base de Lewis (Ec. 4.29). La contribución ácido-base a su

vez definida como γABi = 2
√
γ+i γ

−
i donde γ+i considera las interacciones electrón-receptoras

y γ−i las interacciones electrón-donadoras. El componente LW considera las interacciones de
inducción, polarización y dispersión de las moléculas.

γ = γLW + γAB (4.29)

El componente Lifshitz-van der Waals considera la enerǵıa de interacción entre las fases 1
y 2 en el vaćıo de acuerdo a la ecuación de Dupré:

∆FLW
12 = γLW12 − γLW1 − γLW2 (4.30)

y a las interacciones entre los compuestos apolares 1 y 2 de acuerdo a la regla combinada
de Good-Grifalco-Fowkes:

γLW12 =

(√
γLW1 −

√
γLW2

)2

= γLW1 + γLW2 − 2
√
γLW1 γLW2 (4.31)

El componente ácido-base considera la naturaleza asimétrica de las moléculas de acuerdo
a la teoŕıa ácido-base de Lewis, donde la contribución se divide en el componente ácido γ+

(donador), y el componente básico γ− (receptor).

El componente polar de la enerǵıa libre de interacción entre las fases 1 y 2 se escribe como:

∆FAB
12 = −2

(√
γ+1 γ

−
2 +

√
γ−1 γ

+
2

)
(4.32)

Por tanto, el componente polar de enerǵıa libre de cohesión de la fase i puede escribirse
como:

∆FAB
ii = −4

√
γ+i γ

−
i (4.33)

Utilizando la definición de enerǵıa libre de superficie (Ec. 4.28) para las interacciones ácidas
y básicas:

γABi = −2
√
γ+i γ

−
i (4.34)

El componente polar de la enerǵıa de interacción entre las fases 1 y 2 también puede escri-
birse de acuerdo a la ecuación de Dupré:
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∆FAB
12 = γAB12 − γAB1 − γAB2 (4.35)

Con las tres ecuaciones anteriores se puede describir la enerǵıa libre de superficie entre dos
fases de acuerdo a sus interacciones ácido-base:

γAB12 = 2

(√
γ+1 γ

−
1 +

√
γ+2 γ

−
2 −

√
γ+1 γ

−
2 −

√
γ−1 γ

+
2

)
(4.36)

γAB12 = 2

(√
γ+1 −

√
γ+2

)(√
γ−1 −

√
γ−2

)
(4.37)

Para obtener los componentes AB y LW de una fase se expresa la enerǵıa de cohesión total
con la ecuación de Young-Dupré:

(1 + cos θ) γL = ∆F tot
SL (4.38)

considerando que ∆F tot es:

∆F tot = ∆FLW + ∆FAB (4.39)

se obtiene la ecuación que relaciona los ángulos de contacto con los cambios de enerǵıa libre
de cohesión de cada interacción:

(1 + cos θ) γL = −∆FLW
SL −∆FAB

SL (4.40)

Combinando 4.30, 4.31, 4.32 y 4.34 obtendremos la expresión para calcular los componentes
γLWS , γ+S y γ−S a través de la medición del ángulo de contacto de tres ĺıquidos distintos:

(1 + cos θ) γL = 2

(√
γLWS γLWL +

√
γ+S γ

−
L +

√
γ−S γ

+
L

)
(4.41)

Donde los componentes γLWL , γ+L y γ−L de los ĺıquidos deben de ser conocidos.

Para calcular los componentes AB y LW se puede plantear un sistema de tres ecuaciones.
Cada ecuación se resuelve con las mediciones de ángulo de contacto de un ĺıquido distinto,
donde dos deben ser polares y uno apolar:

(1 + cosθL1)γL1 = 2

(√
γLWS γLWL1 +

√
γ+S γ

−
L1 +

√
γ−S γ

+
L1

)
(4.42)

(1 + cosθL2)γL1 = 2

(√
γLWS γLWL2 +

√
γ+S γ

−
L2 +

√
γ−S γ

+
L2

)
(4.43)

(1 + cosθL3)γL3 = 2

(√
γLWS γLWL3 +

√
γ+S γ

−
L3 +

√
γ−S γ

+
L3

)
(4.44)

Despejando las ecuaciones como:

0.5 [(1 + cosθLi)γLi] =
√
γLWS γLWLi +

√
γ+S γ

−
Li +

√
γ−S γ

+
Li (4.45)

donde i= L1, L2 o L3
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se puede generar la siguiente ecuación:

d = (a ∗ x) + (b ∗ y) + (c ∗ z) (4.46)

donde d=0.5[(1 + cosθLi)γLi], x=γLWS , a=γLWLi , y=γ+S , b=γ−Li, z=γ−S , c=γ+Li.

El sistema de ecuaciones (d) puede resolverse con una matriz 3x3 (A) y un vector solución
(x):

d = A · x (4.47)

Donde el valor del vector solución puede calcularse como el producto escalar entre la matriz
inversa (A−1) y el sistema de ecuaciones (d):

x = A−1 · d (4.48)

4.4.4. Incertidumbre asociada al cálculo de la SFE

La incertidumbre asociada al calculo de los componentes de enerǵıa libre de superficie ha sido
desarrollada por Rudawska A. y Jacniacka E. Las incertidumbres reportadas en este trabajo
fueron calculadas con las ecuaciones de la referencia [85] para el caso de la piel de cerdo y el
hidrogel PEG-150/PVA (componentes vOCG). Y con las consideraciones de la referencia [86]
para el caso del hidrogel NDMX (componentes OW). Para ambos casos el tipo de distribución
de datos es ((normal)), por lo que se decidió elegir un nivel de confianza del 95.45 % con un
factor de cobertura (k) igual a 2.

43



Caṕıtulo 5

Resultados

5.1. Piel de cerdo

Los ángulos de contacto de agua, formamida y hexadecano sobre la piel de cerdo no saturada se
reportan en la tabla 5.1. Los ángulos reportados corresponden al promedio de todos los datos
registrados por el tensiómetro. Los componentes de enerǵıa libre de superficie calculados con el
método vOCG se reportan en la tabla 5.2.

Tabla 5.1: Ángulos de contacto de agua (W), formamida (F) y hexadecano (H) para piel de
cerdo no saturada, a dos temperaturas. Valores reportados en grados (°).

25°C 37°C
W 35.9 ± 8.0 38.79 ± 10.2
H 0.0 ± 0.0 8.9 ± 1.8
F 19.5 ± 9.5 13.60 ± 3.9

Tabla 5.2: Componentes vOCG para piel de cerdo no saturada. Valores reportados en mN/m.

Piel de cerdo γS Uk=2 γLWS γABS γ+S γ−S
25°C 57.4 4.9 27.4 30.1 7.3 31.0
37°C 55.0 7.8 25.7 29.4 10.5 20.6

El ángulo de contacto de agua a 25 y a 37°C es bajo, para ambos casos el valor promedio es
menor a 50°, esto indica una atracción de la piel haćıa el ĺıquido, ver figura 5.1. Por tanto, en
la superficie de la piel existen interacciones ácido-base y de puentes de hidrógeno; además, la
desviación estándar del ángulo de contacto para ambas mediciones muestra que esta interacción
permanece a 25 y 37°C.
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Figura 5.1: Perfil de gota de formamida sobre piel de cerdo, temperatura de medición 37°C

El ángulo de contacto de hexadecano no pudo ser medido con el tensiómetro a 25°C, ya que
la gota de ĺıquido se extend́ıa sobre la superficie de la piel al momento del contacto, por tanto,
el ángulo se asumió como cero. La extensión del ĺıquido sobre la superficie de la piel demues-
tra una fuerte interacción de la superficie haćıa la gota de hexadecano. Esto se debe a que el
valor de tensión superficial del hexadecano es menor que la enerǵıa superficial del sólido, ver
ecuación 2.2. El ángulo de contacto de hexadecano a 37°C (8.9°) también muestra una fuerte
interacción con la superficie de la piel, pero a esta temperatura el ángulo si pudo formarse.
Esto puede deberse a dos cosas, 1) a la disminución de enerǵıa de superficie de la piel con el
aumento de temperatura o 2) a un rearreglo de interacciones en la interfase hexadecano-piel
debido al aumento de temperatura. Este rearreglo pude ser un cambio en el acomodo de los
grupos funcionales de la interfase o a un cambio morfológico en la superficie de la piel. Ya
que la contribución Lifshitz-van der Waals (γLWS ) y la enerǵıa superficial de la piel (γS) no
son distinguibles estad́ısticamente a las temperaturas de medición, la formación del ángulo de
contacto de hexadecano a 37°C se debe a un cambio morfológico en la superficie de la piel.

El ángulo de contacto de formamida a 25 y 37°C muestran una atracción de la piel haćıa
el ĺıquido, esta atracción siendo menor que la del hexadecano y mayor que la del agua; ya que
los ángulos para la formamida a ambas temperaturas son menores a 30°. Siendo el valor de
ángulo de contacto a 37°C menor que el ángulo a 25°C. Si observamos el componente ácido y
básico de la piel (γ+S y γ−S ) vemos que a 25 y 37°C las interacciones básicas predominan sobre
las ácidas. Por tanto, podemos concluir que la interacción AB predominante en la superficie, a
ambas temperaturas, es del tipo básica (electrón donadora).

La enerǵıa superficial y la incertidumbre calculada a partir del ángulo de contacto instantáneo
(CAinst), el ángulo de contacto de equilibrio (CAEq) y todos los ángulos registrados por el ten-
siómetro (CATot) se reportan en la tabla 5.3. Las definiciones de CAinst y CAEq están descritas
en la sección 4.3.1 de la metodoloǵıa experimental. Los valores de ángulo de contacto utilizados
dan como resultado un mayor valor de enerǵıa superficial en el siguiente orden: CAinst < CAtot

< CAEq. Esta secuencia es esperada ya que un menor ángulo de contacto en la ecuación de
Young (ver ec 2.1) para un ĺıquido dado, mayor será la enerǵıa de superficie del sólido. En
este caso el ángulo de contacto instantáneo disminuye el efecto de la rugosidad de la superficie,
obteniendo aśı valores de enerǵıa menores de los que se obtienen considerando todos los ángulos
registrados; por el contrario, ya que el ángulo de contacto de equilibrio considera los efectos de
absorción en los poros de la superficie, los valores calculados de enerǵıa son mayores de los que
se obtienen considerando todos los valores registrados.
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Tabla 5.3: Incertidumbre asociada a la SFE de Piel de cerdo para el ángulo de contacto ins-
tantáneo (CAinst) y el ángulo de contacto de equilibrio (CAEq). Los valores de incertidumbre
se reportan con un factor de cobertura (k) igual a 2, considerando que los valores corresponden
a una distribución normal.

γs (mN/m) Uk=2

CAinst 25°C 53.7 4.8
37°C 51.0 7.9

CATot 25°C 57.4 4.9
37°C 55.0 7.8

CAEq 25°C 60.0 4.9
37°C 59.6 7.5

Las incertidumbres calculadas para cada ángulo muestran que los valores de enerǵıa de superfi-
cie a 25 o 37°C son equivalentes estad́ısticamente, es decir, se puede esperar un comportamiento
energético similar en la superficie de la piel a 25 y 37°C. Por tanto, las interacciones ácido-base
y dispersivas no cambiaran significativamente a 25 o 37°C, siendo la interacción básica la pre-
dominante en la superficie de la piel.

5.2. Hidrogel PEG-150/PVA

El hidrogel PEG-150/PVA está compuesto por cadenas unidas de PVA y de PEG-150 diestea-
rato en una relación de 10/90 respectivamente, la concentración de poĺımero fue de 25 %. Las
cadenas de PVA contienen alcoholes, un grupo funcional electronegativo que genera interaccio-
nes ácido-base y puentes de hidrógeno. Las cadenas de PEG-150 diesterato contienen esteres
de extremos alifáticos que generan interacciones dispersivas, provocadas tanto por los pares
de electrones libres de átomos de ox́ıgeno como por la densidad electrónica de los átomos de
carbono saturados de los extremos alifáticos. El hidrogel PEG-150/PVA posee más propiedades
cristalinas que amorfas [82], estas caracteŕısticas se atribuyen al estado cristalino del monómero
PEG-150 diesterato y a los ciclos de congelamiento/descongelamiento utilizados para la śıntesis
del hidrogel. El método de śıntesis no modificó la estructura qúımica de los poĺımeros. Además,
se observó que la superficie del hidrogel es poco porosa y compacta, ambas caracteŕısticas se
atribuyeron al incremento de cristalinidad del hidrogel provocada por la formación de enlaces
de hidrógeno [82]. Por tanto, el hidrogel PEG-150/PVA es un sólido de baja porosidad con
propiedades cristalinas.

El hidrogel PEG-150/PVA es un buen candidato para aplicaciones en ingenieŕıa de tejidos,
además de sus propiedades mecánico-responsivas su capacidad de absorber agua es una pro-
piedad deseable para aplicaciones biomédicas. Por tanto, se propusieron dos condiciones para
medir los ángulos de contacto y calcular los componentes de enerǵıa libre de superficie. Las
dos condiciones de medición fueron: 1) cuando el poĺımero está saturado con agua y 2) cuando
el poĺımero no está saturado de agua. Las mediciones de ángulo de contacto para el PEG-
150/PVA saturado y sin saturar se llevaron a cabo a 37 ± 0.1°C. El volumen de las gotas fue
de 9.8 ± 3.6 µL. El acondicionamiento del hidrogel a la temperatura interna de la celda fue de
30 minutos para todas las mediciones. El registro de datos comenzó cuando la gota de ĺıquido
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entró en contacto con la superficie del sólido. Los ángulos de contacto para el hidrogel PEG-
150/PVA a 37°C se reportan en la tabla 5.4. Los componentes de enerǵıa libre de superficie
calculados con la teoŕıa vOCG se reportan en la tabla 5.5. Los valores de ángulo de contacto
de todos los ĺıquidos fueron menores a 30°, para los ĺıquidos polares, agua y formamida, y para
el hexadecano, un ĺıquido apolar. Esto hace al hidrogel PG-150/PVA un sólido omnif́ılico.

El ángulo de contacto del hexadecano fue mayor que el de agua y formamida. Esto demues-
tra que existe una pequeña repulsión entre el hidrogel y el hexadecano. El valor de ángulo de
contacto de hexadecano puede explicarse por la repulsión dispersiva de las cadenas alifáticas
del PEG-150 diesterato y el PVA. El componente Lifshitz-van der Waals para el hidrogel (γLWS )
muestra la presencia de estos grupos, ya que representa un 63 % de la enerǵıa total del hidrogel.

Tabla 5.4: Ángulos de contacto de agua (W), formamida (F) y hexadecano (H) para el hidrogel
PEG-150/PVA no saturado. Valores reportados en grados (°).

37°C
W 9.6 ± 1.4
F 11.7 ± 0.6
H 28.1 ± 0.3

Tabla 5.5: Componentes vOCG para el hidrogel PEG-150/PVA no saturado. Valores reportados
en mN/m. Incertidumbre reportada con un factor de cobertura (k) igual a 2, considerando una
distribución normal.

γS Uk=2 γLWS γABS γ+S γ−S
PEG-150/PVA 61.4 6.2 23.0 38.4 7.9 46.5

Los ángulos de contacto para agua y formamida son menores a 20°, esto indica una fuerte
atracción del hidrogel con ambos ĺıquidos, ver figura 5.2. Por tanto, en la superficie del hidrogel
se manifiestan interacciones ácido-base y de puentes de hidrógeno, estas interacciones pueden
atribuirse a los óxidos de etileno y grupos carbonilo del PEG-150 diesterato, y a los grupos
hidroxilo del PVA. De ambos ĺıquidos, el ángulo de la formamida es mayor que el del agua,
esto indica una repulsión entre la formamida y la superficie del hidrogel. Ya que la formamida
es un ĺıquido con interacciones electrón-donadoras predominantes (γ−l ) podemos inferir que la
repulsión es causada por los pares de electrones libres (de átomos de ox́ıgeno) tanto de los gru-
pos diesterato como de los grupos hidroxilo del PVA en la superficie del hidrogel. De acuerdo
a la contribución básica del hidrogel (γ−s ) observamos que la interacción donadora es la mayor
contribución para el componente ácido-básico del hidrogel (γABS ). Por tanto, en la superficie del
hidrogel PEG-150/PVA predominaran las interacciones electrón-donadoras.

Por tanto, la composición de la superficie debe tener una alta proporción de las cadenas alifáti-
cas, grupos carbonilo e hidroxilo. Basándonos en la composición del hidrogel, el monómero
PEG-150 es el que se encuentra en mayor proporción en la superficie. Un material con el mismo
comportamiento fue el copoĺımero de poliuretano y polietilenglicol (PU-PEG) reportado por
Vakili et al.. Este hidrogel presentó un mojado total en su superficie con agua, formamida y
diyodometano. Vakili et al. atribuyeron el comportamiento de mojado a la migración del PEG
hacia la superficie del hidrogel [87].
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Figura 5.2: Perfil de gota sobre la superficie del hidrogel PEG-150/PVA, temperatura de me-
dición 37°C

El valor total de enerǵıa de superficie del PEG-150/PVA fue de 61.4 mN/m, ver tabla 5.5.
Chen et al. reportaron un hidrogel de PVA modificado con cadenas alifáticas de tres y seis
átomos de carbono. El aumento de cadenas alifáticas en la composición del hidrogel disminúıa
su valor de energia de superficie. A menor valor de enerǵıa la viabilidad celular disminúıa. Por
tanto, Chen et al. concluyeron que el aumento de hidrofobicidad debido a las cadenas alifáticas
en el hidrogel disminúıa su biocompatibilidad [88].

Las mediciones de ángulo de contacto ayudan a describir la biocompatibilidad de un material
destinado a aplicaciones de ingenieŕıa de tejidos. La biocompatibilidad depende de la adhesión
de las células en el biomaterial. Si las células migran, se adhieren y proliferan sobre el sólido se
formará una monocapa de células. La formación de la monocapa celular indica la biocompati-
bilidad entre el sólido y el tejido. Las interacciones célula-sustrato definen la formación de la
monocapa y estas deben de predominar sobre las interacciones célula-célula. Una vez formada la
monocapa las interacciones célula-célula son las que definen la migración y proliferación celular
para formar nuevo tejido [89].

Arima e Iwata reportaron la adhesión de células endoteliales y células epiteliales de carcino-
ma cervical en monocapas de alcanotiol modificadas con metilos, hidroxilos, ácidos carbox́ılicos
y aminas. Las células endoteliales recubren el interior de los vasos sangúıneos, las células epi-
teliales recubren la piel, vasos sangúıneos, órganos y tractos urinarios. De acuerdo con Arima
e Iwata los sólidos con ángulos de contacto mayores a 100° son hidrofóbicos, menores a 35° son
hidrof́ılicos y en el intervalo 50°-90° tienen un balance hidrofóbico e hidrof́ılico. Para las células
endoteliales se observó que la adhesión celular aumentaba con la hidrofilicidad de la superficie,
alcanzando el valor máximo de adhesión en las monocapas con el grupo terminal OH a 90 % de
concentración en la superficie; para los grupos terminales COOH y NH2 la adhesión fue menor,
alcanzando un valor máximo de adhesión a 75 % y 55 % de concentración respectivamente. En
las células de carcinoma cervical se observó que la adhesión celular aumentaba con la hidrofi-
licidad de la superficie, alcanzando un valor máximo de adhesión para las monocapas con OH
y COOH a 95 % y 70 % de concentración respectivamente; para la monocapa con grupo NH2

terminal la adhesión celular alcanzó un máximo de adhesión celular con 90 % de concentra-
ción. Con estas observaciones Arima e Iwata concluyeron que, además de la hidrofilicidad de
la monocapa, los grupos funcionales en la superficie también determinan la adhesión celular [90].

Tzoneva et al. reportaron el caso de células endoteliales de vena umbilical humana en un
sólido hidrof́ılico y un sólido hidrofóbico. El sólido hidrof́ılico era una hoja de vidrio, el sólido
hidrofóbico era una hoja de vidrio recubierta con clorodimetiloctadecilsilano (ODS). Se anali-
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zaron cuatro casos, cada sólido fue tratado con dos recubrimientos: fibrinógeno y fibronectina.
De acuerdo con Tzoneva et al. el sólido con ángulo de contacto mayor a 80° es hidrofóbico,
mientras que el sólido con ángulo de contacto menor a 30° es hidrof́ılico. La adhesión celular
fue mayor para el sólido hidrof́ılico que para el sólido hidrofóbico. La disminución de adhesión
para el sólido hidrofóbico se atribuyó a un cambio conformacional del fibrinógeno y fibronectina
en la superficie del sólido, este cambio imped́ıa a las células endoteliales adherirse en sitos de
adhesión focal, impidiendo aśı la formación de la monocapa celular. Tzoneva et al. concluyen
que la propiedad de mojado de la superficie controla la adhesión celular [91].

Faucheux et al. reportó la adhesión de fibroblastos humanos sobre monocapas de organo-
silano modificadas con hidroxilos, aminas, ácidos carbox́ılicos, metilos y PEG; con ángulos de
contacto entre 20 y 80° con agua. Los fibroblastos humanos son las células encargadas del tejido
conectivo. Las vitronectinas, fibronectinas y fibrinógenos son protéınas con las cuales se anclan
los fibroblastos. La adsorción de vitronectinas, fibronectinas y fibrinógenos aumenta la adhesión
de los fibroblastos. De acuerdo con Faucheux los sólidos con ángulos de contacto mayores a 80°
son hidrofóbicos, menores a 35° son hidrof́ılicos y en el intervalo de 48-62° tienen un balance
hidrofóbico e hidrof́ılico. Las capas hidrof́ılicas e hidrofóbicas (hidroxilos, PEG y metilos) pre-
sentaban un porcentaje de adhesión menor a 40 %, mientras que en las capas moderadamente
hidrof́ılicas e hidrofóbicas (aminas y ácidos carbox́ılicos) el porcentaje de adhesión celular era
mayor a 60 %. La disminución de la adhesión celular para las capas hidrof́ılicas e hidrofóbicas
se atribuyó a la ausencia de las protéınas fibronectina, fibrinógeno y vitronectina en el proceso
de formación de la monocapa celular, ya que estas se absorb́ıan en menor proporción a la su-
perficie del sólido. Estos resultados concuerdan con otros trabajos de la literatura, todos ellos
coincidiendo que la adhesión de estas protéınas es determinante en la formación de la monocapa
celular, ergo, en la biocompatibilidad del material [91–93].

Zangi et al. mostraron para un hidrogel superhidrofóbico de polipropileno (PP) que la
adhesión de células canceŕıgenas T41 se favorećıa para superficies con poros micrométricos en
comparación de superficies con poros nanométricos. Zangi et al. concluyeron que la morfoloǵıa
de la superficie modificaba la biocompatibilidad del material en mayor medida que la propiedad
superhidrofóbica, ya que poros de mayor tamaño favorećıa la adhesión mecánica de las células
a la superficie del hidrogel [94].

Ya que el PEG-150/PVA es un sólido omnif́ılico con cadenas de PEG-150 diesterato a la
superficie, y grupos hidroxilo en menor proporción, la adhesión de células endoteliales será
favorecida en la superficie del hidrogel. Además, se puede esperar que la adhesión celular de
fibroblastos también se lleve acabo y sea menor que la adhesión de endotelios. Dado que el
hidrogel PEG-150/PVA es un sólido hidrof́ılico candidato a aplicaciones biomédicas, es necesario
un análisis de la porosidad de su superficie, ya sea determinando su grado de inhomogeneidad
(histéresis) o calculando su factor de rugosidad con una microscoṕıa de fuerza atómica (AFM).
De acuerdo a la literatura, también seŕıa conveniente analizar otros efectos como 1) la presencia
de protéınas de fibronectina, fibrinógeno y vitronectina para aumentar la biocompatibilidad y
2) analizar la relación entre los grupos funcionales presentes en la superficie del hidrogel y su
valor de adhesión celular.
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5.3. Hidrogel NDMX

El hidrogel de copoĺımeros NDMX es una membrana constituida por cadenas monoméricas de
N-isopropilacrilamida (NIPAAm), N,N-dimetilacrilamida (DMAAm) y metacrilato de metilo
(MMA). La relación volumétrica de los monómeros es de 87.5/7.5/5.0 vol% respectivamente.
Las cadenas de NIPAAM están compuestas por una amida secundaria sustituida con un gru-
po isopropilo, la amida posee un hidrógeno que genera interacciones ácido-base y puentes de
hidrógeno. Las cadenas de DMAAm están compuestas por una amida terciaria sustituida con
dos grupos metilo, la cetona de este monómero tiene la capacidad de generar tanto puentes
de hidrógeno como interacciones dispersivas con sus pares de electrones libres. Las cadenas
de MMA contienen un éster con un grupo metilo como sustituyente, este grupo funcional es
altamente polar y genera interacciones ácido-base. La temperatura de solución critica (LCST)
el NDMX es igual a 35.5°. La LCST es la temperatura por debajo de la cual los componentes
de una mezcla comienzan a ser miscibles. El método de śıntesis modificó los monómeros que
componen al NDMX formando una superficie lisa de estructura regular y microporosa [83],
estas caracteŕısticas se atribuyen al tipo de ionización empleada, ya que esta permite controlar
el nivel de entrecruzamiento del copoĺımero sin necesidad de un aditivo externo. Los puentes
de hidrógeno y las interacciones de van-der Waals presentes en el hidrogel favorecen el entre-
cruzamiento de las cadenas monoméricas, este tipo de interacciones confieren las propiedades
de un sólido a la estructura del hidrogel. Además de sus propiedades termo-responsivas el
NDMX también puede absorber agua, esta es una propiedad altamente deseable para aplica-
ciones biomédicas. Por tanto, el NDMX es un sólido con propiedades termo-responsivas que
absorbe agua, de superficie microporosa y estructura regular.

La aplicación biomédica del hidrogel se evaluó con 1) comparando el comportamiento de mojado
de su superficie contra otros hidrogeles reportados en la literatura y 2) calculando el trabajo
de adhesión termodinámico de la interfase membrana-piel de cerdo (γij) Los componentes de
enerǵıa libre superficial y el comportamiento de mojado se obtuvieron con la medición de
ángulos de contacto (CA) de agua y hexadecano sobre la superficie del hidrogel.

Figura 5.3: Perfil de gota de agua sobre la membrana NDMX, temperatura de medición 37°C
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Por tanto, para medir los ángulos de contacto y calcular los componentes de enerǵıa libre
de superficie del NDMX se establecieron dos condiciones de hinchado. La primera condición a
1.5 horas de hinchado (H1 %) y la segunda condición a 3.5 horas de hinchado (HMax %). Las
mediciones de ángulo de contacto se realizaron a dos temperaturas. A 25.6 ± 0.2°C, (antes de
la LCST) para que las mediciones fueran comparables con las reportadas en la literatura. Y
a 37.2 ± 0.3°C, (después de la LCST) para que las mediciones emulen el comportamiento de
la membrana en contacto con la piel humana. El volumen de las gotas depositadas sobre la
membrana fue de 10.5 ± 2.3 µL. El tiempo de acondicionamiento del hidrogel a la temperatura
de la celda de medición, para todos los experimentos, fue de 40 minutos. El registro de datos
comenzó cuando la gota de ĺıquido entró en contacto con la superficie del sólido. Los ĺıquidos
utilizados fueron agua (W) y hexadecano (H). Los componentes reportados son los componentes
de enerǵıa libre de superficie polar (γpS) y disperso (γdS) de acuerdo a la propuesta Owens-Wendt.

Los ángulos de contacto para el NDMX a 25°C y 37°C con agua y hexadecano se reportan en
las tablas 5.6 y 5.7 respectivamente. Los componentes de enerǵıa superficiales a 25°C y 37°C
para el NDMX, se reportan en la tabla 5.8. Los ángulos de contacto de agua y de hexadecano,
para todas las condiciones de medición, son menores a 60°. Por tanto, la superficie del NDMX
es hidrof́ılica. El valor de ángulo de contacto para el agua indica la presencia de interacciones
ácido-base en la superficie del hidrogel; de acuerdo con la composición de la membrana estás
son debidas a los grupos amida y cetona, ya qué estas pueden generan interacciones ácido-
base y puentes de hidrógeno. A 37°C el ángulo de contacto de agua aumenta, esto indica
que al aumentar la temperatura la superficie del NDMX es menos hidrof́ılica. La disminución
hidrof́ılica puede observarse con el componente polar γpS a 37°C, ya que este disminuye 10.8
mJ/m2 si se compara con el componente polar a 25°C. La disminución hidrof́ılica concuerda
con la LCST reportada para la membrana, ya que debajo de la LCST la superficie tiende a
ser hidrof́ılica, y por arriba de la LCST tiende a ser hidrofóbica. Cui et al. observaron para
un hidrogel basado en NIPAAm que al disminuir su temperatura, las cadenas poliméricas se
estiran gradualmente hasta mostrarse hidrof́ılicas [95].

Para el NDMX completamente saturado el águlo de contacto de agua es igual a cero, esto
sucede a 25°C y a 37°C. El componente polar a saturación máxima (γpS) para ambas tempera-
turas representa una contribución de 63 % para la enerǵıa total del sólido. La predominancia
del componente polar y el ángulo de contacto cero indican una fuerte interacción polar en la
superficie de la membrana, esta interacción se debe tanto al agua absorbida dentro de la matriz
como a la formación de grupos hidroxilo en el hidrogel. El aumento de las interacciones pola-
res en la membrana NDMX causado por la absorción de moléculas de agua γpS empata con el
análisis de bandas FT-IR reportado por López-Barriguete et al. en [83].

Tabla 5.6: Ángulos de contacto de agua (W) y hexadecano (H) para el hidrogel NDMX a 25°C.
Dos condiciones de hinchado. H1 % = 1.5 horas, HMax % = 3.5 horas. Valores reportados en
grados (°)

H1 % HMax %
W 41.4 ± 3.6 0.0
H 8.6 ± 0.8 4.2 ± 1.3
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Tabla 5.7: Ángulos de contacto para hidrogel NDMX con agua (W) y hexadecano (H) a 37°C.
Dos condiciones de hinchado. H1 % = 1.5 horas, HMax % = 3.5 horas. Valores reportados en
grados (°)

H1 % HMax %
W 53.6 ± 3.5 0.0
H 8.4 ± 0.9 6.9 ± 0.8

El ángulo de contacto de hexadecano indica la existencia de interacciones dispersas en la su-
perficie del hidrogel. De acuerdo con su composición, las interacciones dispersas se deben a la
repulsión de pares libres de cetonas y amidas, y a la presencia de grupos isopropilo en el hidro-
gel. Los ángulos de contacto de hexadecano a 25°C y 37°C son equivalentes estad́ısticamente
para la condición H1 %. Un comportamiento distinto se observa para el NDMX completamente
saturado, HMax %, ya que al aumentar la temperatura, el ángulo de contacto es mayor. A
pesar de esto, el promedio del componente disperso (γdS) a 25°C (27.15 mN/m), y 37°C (25.8
mN/m) demuestran que las interacciones Lifshitz-van der Waals para ambas condiciones de
temperatura e hinchado, no cambia sustancialmente. Por tanto, a las condiciones de medición,
la temperatura y el porcentaje de absorción de agua no modifica significativamente la cantidad
de interacciones dispersas en la superficie de la membrana.

La enerǵıa de superficie del NDMX (γS) a H1 % es igual a 58.0 mN/m a 25°C, al aumentar la
temperatura a 37°C la enerǵıa total disminuyó a 46.0 mN/m, ver tabla 5.8. El cambio de enerǵıa
superficial al aumentar la temperatura modifica al valor del componente polar, generando una
disminución en el comportamiento hidrof́ılico en la superficie de la membrana. La disminución
del comportamiento hidrof́ılico representa un aumento en las interacciones hidrofóbicas; es de-
cir, las interacciones dispersivas causadas por los grupos isopropilo del NIPAAm contribuyen en
mayor proporción en la superficie del hidrogel cuando la temperatura aumenta. Este compor-
tamiento es similar a lo reportado por Haraguchi et al., donde reportaron un gel con propiedad
hidrofóbica basado en NIPAAm. Infirieron que la propiedad hidrofóbica se deb́ıa a la presencia
de cadenas isoproṕılicas en la interfase gel-aire [96].

La enerǵıa de superficie del NDMX a saturación máxima (HMax %) es igual a 73.4 mN/m y
70.2 mN/m a 25°C y 37°C respectivamente, ver tabla 5.8. Si comparamos los valores de enerǵıa
total contra la primera condición de hinchado (H1 %) observamos que la saturación de agua
aumentó la enerǵıa de superficie de la membrana en un 21 % y 35 %, para 25°C y 37°C respec-
tivamente. El cambio de enerǵıa para la membrana saturada se generó en el componente polar
del sólido (γpS), esto representa un aumento de hidrofilicidad en la superficie del hidrogel debido
a la absorción de moléculas de agua en la membrana y a la formación de grupos hidroxilo. El
aumento de hidrofilicidad al hinchado está relacionado con la LCST de la membrana. La LCST
está determinada en gran medida por la cantidad de interacciones de puentes de hidrógeno
generadas entre las cadenas del hidrogel y las moléculas de agua, entre más interacciones de
hidrógeno existan la temperatura de transición aumentará [97]. Por tanto, el aumento de enerǵıa
de superficie debido al hinchado estará condicionado a la LCST del hidrogel.
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Tabla 5.8: Componentes de enerǵıa libre de superficie para el hidrogel NDMX. A 25°C y 37°C.
Dos condiciones de hinchado. H1 % = 1.5 horas, HMax % = 3.5 horas. γdS = contribución
dispersa del sólido, γpS = contribución polar del sólido, γS = enerǵıa total del sólido. Todos
los valores de los componentes son reportados en mN/m. La incertidumbre para γS se reporta
entre paréntesis, corresponde a un factor de cobertura igual a dos, considerando una distribución
normal.

NDMX 25°C 37°C
H1 % HMax % H1 % HMax %

γdS 27.0 27.3 25.8 25.8
γpS 31.0 46.1 20.2 44.4
γS 58.0 (1.9) 73.4 (2.0) 46.0 (4.0) 70.2 (3.9)

El comportamiento de mojado de una superficie ayuda a describir la biocompatibilidad de un
material destinado a aplicaciones biomédicas. La biocompatibilidad depende de la adhesión de
las células en el biomaterial. Si las células migran, se adhieren y proliferan sobre el sólido se
formará una monocapa de células. La formación de la monocapa indica la biocompatibilidad del
sólido y el tejido [89]. Además, la LCST favorece ciertas aplicaciones en la ingenieŕıa de tejidos,
si el valor de la LCST es cercano a la temperatura fisiológica del cuerpo humano la adhesión
celular será favorecida a 37°C, además, la delaminación de una capa celular adherida a la piel
puede promoverse hinchando el material con agua o bien, trasladándolo a una temperatura
menor que su LCST [98].

Liu et al. fabricaron un gel de polietilenglicol (PEG) y NIPAAm para aplicaciones en inge-
nieŕıa de tejidos. Adhirieron fibroblastos de ratón L929 en la superficie del gel y analizaron su
delaminación con una microscoṕıa de fuerza atómica y con la medición de ángulos de contacto
con agua. Con la microscoṕıa observaron que el aumento de rugosidad en la superficie favorećıa
la delaminación de la capa celular, ya que el agua pod́ıa permear mas fácilmente la interfase
gel-monocapa celular. Realizaron mediciones de CA con agua a 22°C y 37°C obteniendo un
comportamiento hidrofóbico, 100° y 108° en promedio respectivamente. Atribuyeron los valores
altos de los ángulos a la contribución isoproṕılica de las cadenas de NIPAAm en la superficie
del gel. Concluyeron que la proliferación celular no fue afectada por las cadenas de PEG en la
composición, y que la delaminación de la capa celular fue favorecida por la disminución de la
temperatura debajo de la LCST del gel y por el grado de rugosidad de la superficie [99].

Akiyama et al. depositaron NIPAAm y poliacrilamida (PAAm) sobre un cultivo de tejidos
de poliestireno para evaluar su aplicación en la ingenieŕıa de tejidos. Adhirieron células endo-
teliales bovinas sobre la superficie y evaluaron su delaminación con mediciones de ángulo de
contacto con agua. A menor ángulo de contacto, 58-54°, la adhesión celular se favorećıa y la
delaminación se realizaba en menor tiempo. Relacionaron la capacidad de delaminación del gel
con el grosor de la capa de NIPAAm, concluyeron que a menor grosor de la capa, la delamina-
ción celular se favorećıa. Además, concluyeron que la hidratación de las cadenas de NIPAAm
con moléculas de agua aceleraba la delaminación celular debajo de la LCST del material [100].

El hidrogel NDMX posee un comportamiento hidrof́ılico tanto a 25°C como a 37°C, y presenta
un aumento importante en la hidrofilicidad cuando está completamente saturado. Por tanto, el
uso de la membrana NDMX se verá favorecido en la ingenieŕıa de tejidos utilizando células que
tiendan a adherirse a superficies hidrof́ılicas y se delaminen con excesos de agua.
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5.4. Parámetros de la unión adhesiva hidrogel/piel

De acuerdo con los trabajos de K. L. Mittal sobre además del trabajo de adhesión [43,101], otros
parámetros termodinámicos que describen el comportamiento interfacial pueden ser obtenidos
a partir de la ecuación de Young-Dupré (ver ec. 2.7). Uno de los parámetros es el coeficiente de
mojado, este describe el comportamiento de mojado de un ĺıquido sobre el sólido, ver ecuación
5.1.

S = γi − (γij + γj) (5.1)

Otro parámetro es la ((enerǵıa interfacial)), este describe la enerǵıa existente entre dos fases.
Este parámetro se asocia con la compatibilidad de dos materiales a permanecer unidos, ver
ecuación 5.2.

γsl = γs + γl − 2 (γsγl)
1/2 (5.2)

El trabajo de adhesión (Wa), el coeficiente de mojado (S) y la enerǵıa interfacial (γsl) son
parámetros que se utilizan para optimizar la adhesión de uniones adhesivas. Esto sucede cuan-
do se maximiza el valor de Wa, se minimiza el valor de γsl y se obtiene un valor positivo para
S [102]. De acuerdo con la literatura este criterio en la optimización prioriza 1) que las interac-
ciones de ambas fases favorezcan el contacto (Wa max ), 2) que la extensión entre las fases sea
espontáneo (S positivo) y 3) que el contacto no sea impedido energéticamente (γij mı́nimo) [103].

De acuerdo a la metodoloǵıa experimental los parámetros de la unión hidrogel/piel se calcu-
laron a partir del ángulo de contacto instantáneo (CAinst), el ángulo de contacto de equilibrio
(CAeq) y los parámetros de la unión hidrogel/piel en función del tiempo (CAt). Los resultados
de los parametros instantaneo y de equilibrio se reportan en las tablas 5.9 y 5.10. Los resultados
en función del tiempo se reportan en las graficas 5.5 y 5.6. Las definiciones de (CAinst) y (CAeq)
están descritas en la metodoloǵıa experimental (ver sección 4.3.1).

Tabla 5.9: Parámetros de adhesión para la unión adhesiva: Hidrogel (i)/Piel de Cerdo a 37°C
(j) a partir de los ángulos de contacto instantáneos. Valores reportados en mN/m. H1 %= 1.5
horas, HMax %=3.5 horas y N/A= sin saturar.

CAinst Parámetros
Hidrogel Temperatura (°C) Hinchado γij S Wa

PEG-150/PVA 37.0 N/A 0.5 9.9 112
NDMX 25.0 H1 % 0.1 4.2 112

HMax % 1.5 18.1 126
NDMX 37.0 H1 % 0.1 -5.2 97

HMax % 1.5 17.6 120
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Tabla 5.10: Parámetros de adhesión para la unión adhesiva: Hidrogel (i)/Piel de Cerdo a 37°C
(j) a partir de los ángulos de contacto de equilibrio. Valores reportados en mN/m. H1 %= 1.5
horas, HMax %=3.5 horas y N/A= sin saturar.

CAeq Parámetros
Hidrogel Temperatura (°C) Hinchado γij S Wa

PEG-150/PVA 37.0 N/A 0.0 2.7 120
NDMX 25.0 H1 % 0.0 -1.8 118

HMax % 0.7 12.9 133
NDMX 37.0 H1 % 0.8 -13.4 104

HMax % 0.5 11.0 128

La unión adhesiva ((PEG-150/PVA))/Piel de cerdo se midió a 37°C. El valor del trabajo de
adhesión (Wa) de equilibrio fue de 120 mN/m mientras que el WA instantáneo fue de 112, ver
tablas 5.10 y 5.9 respectivamente. El valor de enerǵıa interfacial (γij) fue de 0 mN/m para el
valor al equilibrio, mientras que el valor instantáneo fue de 0.5 mN/m. El valor del coeficiente
de mojado para ambos casos fue positivo. Debido a que Waeq es máximo y la γij al equili-
brio es cero, la unión adhesiva ((PEG-150/PVA))/Piel de cerdo es óptima conforme llega a las
condiciones de equilibrio. La misma tendencia en los parámetros de la unión se observa para
los datos en función del tiempo, donde el Wa mantiene un valor constante en el intervalo de
medición, mientras que la enerǵıa interfacial y el coeficiente de mojado disminuyen hasta un
mı́nimo asintótico, ver la figura 5.4. La disminución del coeficiente de mojado y la enerǵıa inter-
facial reflejan un equilibrio en la enerǵıa superficial de los componentes de la unión (hidrogel y
piel) hasta alcanzar un valor de equilibrio en el tiempo de medición, en este caso la enerǵıa del
adhesivo disminuye mientras que la de la piel aumenta. Por tanto, el hidrogel PEG-150/PVA
al contacto con la piel tiende a minimizar la enerǵıa interfacial de la unión adhesiva.

Figura 5.4: Parámetros de la unión adhesiva ((PEG-150/PVA))/Piel de Cerdo a 37°C
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La unión adhesiva NDMX/Piel de cerdo se midió a 25 y 37°C a dos condiciones de hinchado,
1.5 horas (H1 %) y 3.0 horas (HMax %).

Para la unión a 25°C se observa (ver tabla 5.10) que los parámetros son óptimos cuando
el NDMX está completamente hinchado, en esta condición se obtuvo 133 mN/m para el Wa,
0.7 mN/m para γij y 12.9 mN/m para S. Por tanto, a 25°C la unión NDMX/Piel de cerdo
completamente hinchada es óptima conforme la unión llega a las condiciones de equilibrio. La
misma tendencia se observa para condición HMax % (ver figura 5.5 b), donde los parámetros
de la unión se mantienen constantes en el intervalo de medición. Por el contrario, para la
condición H1 % el trabajo de adhesión y el coeficiente de mojado alcanzan un máximo asintótico
mientras que la enerǵıa interfacial tiende a un mı́nimo asintótico menor que cero, ver figura 5.5
a). El comportamiento constante para la condición HMax % refleja un equilibrio en la enerǵıa
superficial entre los componentes de la unión ya que en esta condición el hidrogel no puede
absorber mas agua, en este caso la enerǵıa del adhesivo se mantiene constante mientras que
la de la piel aumenta. La disminución de la enerǵıa interfacial y el aumento del coeficiente de
mojado para la condición H1 % refleja el estado de absorción de agua desde la superficie del
hidrogel hacia su matriz, en este caso la enerǵıa del adhesivo y de la piel aumentan.

Por tanto, el hidrogel NDMX al contacto con la piel (a 25°C) tiende a minimizar la enerǵıa
interfacial de la unión adhesiva si aún puede absorber agua.

Figura 5.5: Parámetros de la unión adhesiva NDMX/Piel de Cerdo a 25°C. Dos condiciones de
hinchado: a) H1 % (1.5 hrs) y b) HMax % (3.0 hrs)

Para la unión adhesiva NDMX/Piel de cerdo a 37°C se observa que los parámetros de la
unión son óptimos cuando el NDMX está completamente hinchado, donde se obtuvo 128 mN/m
para Wa, 0.5 mN/m para γij y 11.0 mN/m para S (ver tabla 5.10). Por tanto, a 37°C la unión
NDMX/Piel de cerdo completamente hinchada es óptima conforme la unión llega a las con-
diciones equilibrio. Las mismas tendencias se observa para el comportamiento en función del
tiempo, donde el trabajo de adhesión y la enerǵıa interfacial se mantienen constantes durante
el intervalo de medición, mientras que el coeficiente de mojado disminuye gradualmente hasta
un mı́nimo asintótico negativo, ver la figura 5.6. El valor positivo para Wa y (γij) y el valor
negativo para el coeficiente S para ambas condiciones de hinchado refleja un equilibrio entre los
componentes de la unión adhesiva, en este caso la enerǵıa del adhesivo se mantiene constante
mientras que la de la piel aumenta. El valor negativo en el coeficiente de mojado para ambos
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condiciones es reflejo de la caracteŕıstica termo-responsiva del hidrogel, ya que las mediciones
realizadas a 37°C corresponden a una temperatura mayor que la LCST del NDMX (35.5°C).
Al superar la LCST el hidrogel empieza a ser miscible. Por tanto, a 37°C la adhesión de la piel
sobre la superficie del hidrogel NDMX será menor que la adhesión a 25°C.

Figura 5.6: Parámetros de la unión adhesiva NDMX/Piel de Cerdo a 37°C. Dos condiciones de
hinchado: a) H1 % (1.5 hrs) y b) HMax % (3.0 hrs)

La literatura ha reportado para termoplásticos flexibles y materiales con fibras compuestas
(compositos) la existencia de una relación proporcional entre la optimización de los parámetros
termodinámicos (Wa, γij, S) y la fuerza necesaria para remover la unión [60, 62, 64, 102, 103].
Asumiendo que esta relación también aplica para el hidrogel ((PEG-150/PVA)) y la membrana
((NDMX)) podemos esperar que la fuerza de las unión adhesiva con piel de cerdo tenga el si-
guiente orden:

NDMX 37°C H1 % < NDMX 25°C H1 % ≡ PEG-150/PVA 37°C < NDMX 37°C HMax <
NDMX 25°C HMax
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5.5. Relación entre trabajo de adhesión y pruebas de

adhesión

Con los resultados de la revisión bibliográfica se comparó la adhesión practica y la adhesión
fundamental de distintas uniones adhesivas, ver Tabla 5.11. Todos los adhesivos de las uniones
reportadas son sólidos flexibles, ya sean hidrogeles, copoĺımeros de bloque o termoplásticos. Se
compararon ocho trabajos, en cuatro de ellos se reportó la prueba de adhesión de pelado (T-
Peel Test), en tres de ellos la prueba de cizalla (Lap Shear Test) y en uno de ellos se reportaron
ambas pruebas.

Tabla 5.11: Uniones adhesivas de la revisión bibliográfica. Sus valores de adhesión practica y
fundamental se reportan en las figuras 5.7 y 5.8.

Referencias Unión Prueba Mecánica Notas
[104] EPM-TAI / Aluminio T-Peel Test EPM: (etileno-propileno)

TAI:alil carbamato
[105] Hidrogel / PTFE T-Peel Test PTFE:

Politetrafluoroetileno.
Hidrogel basado en

acrilamida y seda. El
PTFE se evalúa con/sin
plasma en la superficie.

[88]
y [106]

PVA/Piel de Cerdo T-Peel Test y Lap Shear
Test

El trabajo evalúa el
efecto de la adición de

átomos de carbono en la
cadena alifática del

alcohol polivińılico: 3, 6 y
9 carbonos.

[107] pAAM-MEAx / Substratos T-Peel Test pAAM: poliacrilamida
MEA: 2-metoxietilacrilato
x: incrementos en % mol.

Substratos: PTFE,
Titanio, Aluminio y

Vidrio.
[108] PP-X / Aluminio T-Peel Test PP: polipropileno X:

ácido acŕılico, anh́ıdrido
maleico o metacrilato

glućıdico.
[75]

y [107]
1. PEU/Piel de Cerdo

2. PEU/Aluminio
Lap Shear Test PEU: poli-ester urea. El

PEU se modifica con
grupos catecol, fenilo y

tirosina en 5 y 10 % mol.
[109] PMMA / Colágeno Lap Shear Test Colágeno ((Tipo I)) El

trabajo evalúa el PMMA
con distintos tratamientos

superficiales.
[54] P1/Adherentes Lap Shear Test P1: adhesivo de éteres

corona. Adherentes:
Acero > vidrio > madera

> PMMA > PTFE.
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Algunos trabajos reportan el valor de la prueba mecánica y los ángulos de contacto para los
sólidos de la unión adhesiva, sin embargo, no todos reportaron el trabajo de adhesión. En esos
trabajos, la adhesión se calculó con los valores de ángulo de contacto que el articulo reportaba.
Otros trabajos solo reportan los valores de adhesión practica de la unión adhesiva. En ese caso,
el trabajo de adhesión se calculaba con datos de ángulo de contacto de otros trabajos reporta-
dos en la literatura. Esos casos corresponden a las uniones ((PVA/Piel de Cerdo)), ((PEU/Piel
de cerdo)) y ((PEU/Aluminio)). Los valores de la fuerza de la unión adhesiva (adhesión práctica)
y los valores del trabajo de adhesión (adhesión fundamental) se graficaron por tipo de prueba
mecánica. La figura 5.7 corresponde a la prueba de pelado en ((t)) (T-Peel Test) y la figura 5.8
para la prueba en cizalla (Lap Shear Test).

Las pruebas de pelado de distintos adhesivos flexibles muestran una amplia capacidad adhesi-
va de acuerdo a su composición, ver la figura 5.7. Pueden observarse dos conjuntos de datos,
el primero en el extremo izquierdo del trabajo de adhesión, y el segundo conjunto al extre-
mo derecho del trabajo de adhesión. El primer conjunto de uniones adhesivas se presentan
a valores menores de trabajo de adhesión y presentan un trabajo de adhesión practica ma-
yor que el segundo conjunto. Las uniones del primer conjunto corresponden a poĺımeros ter-
moplásticos modificados o poĺımeros con tratamientos de plasma en la superficie. Las uniones
((EPM-TAI/Aluminio)) y ((PP-X/Aluminio)) pertenecen a termoplásticos modificados, mien-
tras que la unión ((Hidrogel/PTFE)) es una unión tratada con plasma. Exceptuando la unión
((Hidrogel/PTFE)) este primer conjunto de uniones muestra que el trabajo de adhesión aumenta
a razón del trabajo de adhesión. Sin embargo, ya que los valores de Wa se encuentran en un
intervalo muy cercano, entre 0.02−0.06 N/m, estos no son útiles para comparar el desempeño
entre adhesivos. Por tanto, para las uniones adhesivas de termoplásticos y/o uniones con un
tratamiento superficial, el valor del trabajo de adhesión no es significativo para comparar el
comportamiento practico entre uniones, mientras que si es significativo al evaluar el efecto de
un tratamiento superficial para una unión.

El segundo conjunto de uniones adhesivas para la prueba de pelado se presentan a valores
mayores de trabajo de adhesión, ver extremo derecho de la figura 5.7. Las uniones del segundo
conjunto corresponden a hidrogeles adheridos a sólidos polares, apolares y metálicos sin trata-
mientos superficiales. Cuatro uniones para un adhesivo basado en pAAM-MEA y una unión para
el adhesivo basado en PVA. Las uniones ((pAAM-MEA/Titanio)), ((pAAM-MEA/Aluminio)) y
((pAAM-MEA/Vidrio)) aumentan su fuerza de unión adhesiva a razón de su trabajo de adhe-
sión. Los adherentes de estas uniones corresponden a uniones con mayor contribución polar
que apolar y con poca heterogeneidad en su superficie. Las uniones ((pAAM-MEA/Silicon)),
((pAAM-MEA/PTFE)) y ((PVA/Piel de Cerdo)) aumentan en fuerza de unión adhesiva hasta
un valor máximo (a razón de su trabajo de adhesión) para después disminuir. Los adherentes
de estas uniones corresponden a superficies de contribución polar y apolar balanceada (Silicon,
Piel de cerdo) y contribución apolar (PTFE) con mayor nivel de heterogeneidad en su super-
ficie. La disminución de la fuerza de la unión después de un valor máximo se ha observado
en la literatura [110], este punto máximo describe la condición optima de la unión adhesiva
y muestra que el aumento de la adhesión fundamental no necesariamente conduce a un mejor
valor en la fuerza de la unión. El segundo conjunto de uniones muestra que el trabajo de adhe-
sión es poco significativo si se quiere predecir el desempeño de un adhesivo entre un adherente
polar y apolar, también muestran que a menor heterogeneidad en la superficie del adherente la
fuerza de la unión es mayor. Por tanto, para poder comparar con exactitud el comportamiento
entre hidrogeles basados en metacrilatos y polivinilos se requieren más conjuntos de datos con
pruebas mecánicas de pelado, en particular de 1) hidrogeles basados en PVA con adherentes
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metálicos y 2) de hidrogeles basados en metacrilatos con piel de cerdo y/o adherentes flexibles
y rugosos.

Figura 5.7: Fuerza de distintas uniones adhesivas de acuerdo a una prueba de pelado (N/m)
contra su trabajo de adhesión (N/m). Las uniones adhesivas se describen en la tabla 5.11. Ejes
con log10.

Las pruebas de cizalla de distintos adhesivos flexibles muestran distintas capacidades adhesivas
de acuerdo a su composición, ver la figura 5.8. Se observan dos conjuntos de datos, el primero
con uniones adhesivas arriba de 100 kPa de resistencia, y un segundo conjunto debajo de los 10
kPa de resistencia. Las uniones del primer conjunto corresponden a poĺımeros termoplásticos
modificados y poĺımeros con tratamientos de plasma en la superficie. La unión ((PEU/Aluminio))
pertenece a un termoplástico modificado, mientras que la unión ((P1/Adherentes)) es una unión
con tratamiento plasmático. Este primer conjunto de uniones muestra que el trabajo de adhesión
aumenta a razón del trabajo de adhesión (para la unión ((PEU/Aluminio))) y aumentando hasta
un valor máximo (para la unión ((P1/Adherentes))).

El segundo conjunto de uniones adhesivas, con fuerzas de unión menores 10 kPa corres-
ponden a hidrogeles con adherentes equiparables a la piel humana (((PEU/Piel de Cerdo)),
((PVA/Piel de Cerdo)) y ((PMMA/Cólageno))). Se observa que las uniones presentan una resis-
tencia similar, pero siendo mayor para la unión con el termoplástico PEU. Los valores de Wa
de estas uniones se presentan a valores de Wa parecidos a los obtenidos para el primer conjunto
(entre 1 a 30 N/m). Por tanto, el valor de Wa no es significativo para comparar la resistencia
al cizallamiento entre distintas uniones, pero si es significativo al evaluar su adhesión frente a
distintos adherentes y/o a distintas composiciones.
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Figura 5.8: Fuerza de distintas uniones adhesivas de acuerdo a una prueba de cizalla (kPa)
contra su trabajo de adhesión (N/m). Las uniones adhesivas se describen en la tabla 5.11. Ejes
con log10.

En general, se puede decir que 1) las uniones tratadas con plasma poseen mayor adhesión
practica que las uniones que no se tratan con plasma, esta condición se cumple tanto para los
adhesivos termoplásticos como para los adhesivos basados en acrilatos y alcohol polivińılico
(hidrogeles). 2) Los adherentes que presentan mayor adhesión practica corresponden a sólidos
polares y poco rugosos (metales p. ej.) y 3) el trabajo de adhesión puede ser utilizado para
estimar que uniones adhesivas presentaran mayor valor de adhesión practica en las pruebas de
pelado y cizallamiento, siempre y cuando las uniones que se comparen tengan el mismo trata-
miento en su superficie.

p. ej. Basándonos en la figura 5.7, si comparamos una unión adhesiva: pAAM/PTFE (Wa
= 26 mN/m) esperaŕıamos que su valor de adhesión practica sea mayor que una unión con
trabajo de adhesión menor, por ejemplo la unión Hidrogel/PTFE (Wa = 0.04 mN/m). Sin
embargo el valor de adhesión practica de la unión pAAM/PTFE es de 22 mN/m contra 120
mN/m de la unión Hidrogel/PTFE. Esta disparidad sucede porque la unión Hidrogel/PTFE si
tiene tratamiento superficial.

A pesar de que las uniones con adhesivos termoplásticos presentan mayor adhesión practi-
ca que las uniones con hidrogeles estos no poseen las caracteristicas deseables para un sólido
biomédico (p. ej. absorción de agua y monómeros biocompatibles). Por tanto, si la adhesión
practica de un adhesivo biomédico necesita ser optimizada se recomienda optar por un trata-
miento superficial con plasma.
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Caṕıtulo 6

Conclusiones

Piel de cerdo

El comportamiento energético de la superficie de piel cerdo no muestra diferencias es-
tad́ısticamente significativas a 25 y 37°C, ya que la enerǵıa superficial total fue de 57.4
± 4.9 mN/m a 25°C , y la enerǵıa de superficie total a 37°C fue de 55.0 ± 7.8 mN/m.
Por tanto, las pruebas de adhesión practica pueden realizarse en cualquiera de las dos
condiciones.

Las interacciones básicas (donadoras) predominan en la superficie de la piel de cerdo
tanto a 25 como a 37°C. A 25°C los componentes ácido-base fueron: γ−S = 31.0 > γ+S =
7.3 mN/m. Y a 37°C los componentes ácido-base fueron: γ−S = 20.6 > γ+S = 10.5 mN/m.

PEG-150/PVA

El hidrogel PEG-150/PVA es un sólido con superficie omnif́ılica ya que para los ĺıquidos
polares -agua y formamida- los ángulos de contacto fueron menores a 15° y para el ĺıquido
apolar -hexadecano- menor a 30°.

La adhesión de endotelios y fibroblastos será favorecida en la superficie del hidrogel PEG-
150/PVA, y puede esperarse que la adhesión de endotelios sea mayor.

Se ha observado en la literatura que la adhesión celular de endotelios se favorece en
superficies hidrof́ılicas con grupos funcionales carbonilo y alcohol en la interfase [90, 91].
Mientras que la adhesión celular de fibroblastos ya ha sido probada en superficies con
PEG y aminas, mostrando que la adhesión se favorece con grupos amina seguida de la
adhesión con grupos PEG [111].

La adhesión del hidrogel PEG-150/PVA con la piel de cerdo es espontánea, ya que el
coeficiente de mojado S es positivo en todos los intervalos de medición (Sinst = 9.9
mN/m, Seq = 2.7 mN/m y St ≡ 4 mN/m) .

NDMX

La superficie de la membrana NDMX es hidrof́ılica tanto a 25 como a 37°C, ya que el
ángulo de contacto para el ĺıquido polar y apolar -agua y hexadecano- presentaron un
ángulo de contacto menor a 50°.
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La enerǵıa superficial del NDMX aumenta a razón de la absorción de moléculas de agua
en su matriz. A 25°C la enerǵıa superficial del sólido (γS) aumentó de 58 a 73.4 mN/m
con el hinchado y a 37°C aumentó de 46 a 70.2 mN/m.

La propiedad termoresponsiva de la membrana NDMX permite cambiar el comporta-
miento de mojado de su superficie. Cambiando de una adhesión espontanea a 25°C a
una adhesión no espontanea a 37°C, esto es conveniente para aplicaciones donde células
hidrof́ılicas necesiten ser delaminadas al contacto con la piel humana. El comportamiento
de espontaneidad se observa con el coeficiente de mojado S, p. ej. el coeficiente S a 25°C
presentó un valor promedio positivo (12.5 mN/m) para ambas condiciones de hincha-
do, mientras que a 37°C presentó un valor promedio negativo (-36.5 mN/m) para ambas
condiciones de hinchado.

Adhesión Practica y Fundamental

El trabajo de adhesión termodinámico (Wa) puede ser utilizado para estimar que uniones
adhesivas presentaran mayor valor de adhesión practica en las pruebas de pelado y cizalla-
miento, siempre y cuando todas las uniones que se comparen hayan recibido tratamiento
superficial, o bien, que todas las uniones que se comparen no lo hayan recibido.

Las uniones con adherentes porosos y con menor cantidad de interacciones polares en la
superficie presentaran menores valores de adhesión practica que las uniones con adherentes
de superficie homogénea y predominantemente polar.

De las uniones caracterizadas se puede esperar que la membrana NDMX hinchada en agua
por 1.5 horas presente mejor valor de adhesión practica al contacto con la piel humana;
seguido por el hidrogel PEG-150/PVA sin saturar, y por ultimo, la membrana NDMX
hinchada en agua por 3 horas.

6.0.1. Próximos pasos

Realizar una prueba morfológica a la piel de cerdo (rugosidad) para determinar su efecto
en los valores de adhesión

Realizar pruebas de adhesión mecánica a los hidrogeles y comparar su desempeño con
adhesivos similares

Estudiar y emplear las técnicas de tratamiento superficial con plasma para optimizar el
desempeño de las uniones adhesivas ((NDMX/Piel)) y ((PEG-150-PVA/Piel))

Realizar pruebas de adhesión celular a los hidrogeles

Estudiar la adhesión practica y fundamental con un modelo teórico distinto (p, ej. el
modelo elástico Hertz-JKR y/o enerǵıa libre de Gibbs de mezclado)
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Caṕıtulo 7

Anexo

7.1. Protocolo θadv y θrec

θadv

Limpiar la muestra con aire comprimido.

Formar una gota de 2 µL en la punta de la cánula de la jeringa.

Mover la cánula haćıa en medio de la pantalla.

Elevar la plataforma hasta que entre en contacto con la gota (la cánula debe de quedar
posicionada a la mitad de la gota formada).

Dispensar 1 µL de ĺıquido a 0.05 µL/s hasta llegar a un volumen de 3 µL.

Esperar 30 segundos

Empezar el registro de datos.

Dispensar inmediatamente 8 µL a 0.05 µL/s hasta llegar a un volumen de 11 µL/s.

Detener el registro de datos y guardar.

θrec

Determinar el volumen inicial ideal (Va)para la muestra con la gráfica en el trabajo de
Huhtamaeki en [15].

Dejar sobre el sólido el Va + 3 µL sin que la cánula toque el sólido.

Ajustar la plataforma hasta que el sólido este cerca de la cánula (sin tocar el sólido),
permitiendo que la cánula entre en la gota.

Sustraer volumen de la gota a 2 µL/s hasta llegar a un volumen de aproximadamente 13
µL en la gota.

Esperar 30 segundos.

Empezar el registro de datos.

Sustraer inmediatamente ĺıquido de la gota a 0.05 µL/s hasta remover la gota de la
superficie.

Detener el registro de datos y guardar.
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lation and evaluation of anise-based bioadhesive vaginal gels. Biomedicine & Pharma-
cotherapy, 83:485–495, oct 2016.

67
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Components and parameters of liquids and some polymers surface tension at diffe-
rent temperature. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects,
529:864–875, sep 2017.

[68] Q. Zhao, Y. Liu, and E.W. Abel. Effect of temperature on the surface free energy of
amorphous carbon films. Journal of Colloid and Interface Science, 280(1):174–183, dec
2004.

[69] H. Kamusewitz and W. Possart. The static contact angle hysteresis obtained by diffe-
rent experiments for the system PTFE/water. International Journal of Adhesion and
Adhesives, 5(4):211–215, oct 1985.

[70] Emil Chibowski, Alfonso Ontiveros-Ortega, and Rafael Perea-Carpio. On the inter-
pretation of contact angle hysteresis. Journal of Adhesion Science and Technology,
16(10):1367–1404, jan 2002.

[71] Henryk Radelczuk, Lucyna Holysz, and Emil Chibowski. Comparison of the lifshitz-van
der waals acid-base and contact angle hysteresis approaches for determination of solid
surface free energy. Journal of Adhesion Science and Technology, 16(12):1547–1568, jan
2002.

[72] Andrés Adolfo Velasco Medina. Dispositivo para el control de temperatura de jeringas
de precisión. IMPI: MX/u/2021/00592.

[73] Artur Summerfield, Francois Meurens, and Meret E. Ricklin. The immunology of the
porcine skin and its value as a model for human skin. Molecular Immunology, 66(1):14–
21, jul 2015.

[74] Yonggan Yan, Jun Huang, Xiaoyong Qiu, Xin Cui, Shulei Xu, Xunwei Wu, Peng Yao,
and Chuanzhen Huang. An ultra-stretchable glycerol-ionic hybrid hydrogel with reversible
gelid adhesion. Journal of Colloid and Interface Science, 582:187–200, jan 2021.

[75] Jinjun Zhou, Adrian P. Defante, Fei Lin, Ying Xu, Jiayi Yu, Yaohua Gao, Erin Childers,
Ali Dhinojwala, and Matthew L. Becker. Adhesion properties of catechol-based biode-
gradable amino acid-based poly(ester urea) copolymers inspired from mussel proteins.
Biomacromolecules, 16(1):266–274, nov 2014.

[76] Atul Nayak, Diganta B. Das, Tzu C. Chao, and Victor M. Starov. Spreading of a li-
docaine formulation on microneedle-treated skin. Journal of Pharmaceutical Sciences,
104(12):4109–4116, dec 2015.

70



[77] Seung-Hyun Jun, Seol-Hoon Lee, Seoyeon Kim, Sun-Gyoo Park, Cheon-Koo Lee, and
Nae-Kyu Kang. Physical properties of TEMPO-oxidized bacterial cellulose nanofibers on
the skin surface. Cellulose, 24(12):5267–5274, sep 2017.

[78] Ahmed Elkhyat, Carol Courderot-Masuyer, Sophie Mac-Mary, Stephanie Courau, Tijani
Gharbi, and Philippe Humbert. Assessment of spray application of saint GERVAISR
water effects on skin wettability by contact angle measurement comparison with bidistilled
water. Skin Research and Technology, 10(4):283–286, nov 2004.

[79] L. Bromberg, X. Liu, I. Wang, S. Smith, K. Schwicker, Z. Eller, and G.K. German. Control
of human skin wettability using the pH of anionic surfactant solution treatments. Colloids
and Surfaces B: Biointerfaces, 157:366–372, sep 2017.

[80] V.B. Fainerman, A.V. Makievski, and R. Miller. The analysis of dynamic surface tension
of sodium alkyl sulphate solutions, based on asymptotic equations of adsorption kinetic
theory. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 87(1):61–75,
jul 1994.

[81] Young Chan Ko, Jin Hee Lee, Hyoung Jin Kim, and Yong Kiel Sung. The fundamental
absorbency mechanisms of hygiene paper. Journal of Korea Technical Association of the
Pulp and Paper Industry, 48(5):85, oct 2016.
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