©

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QuimIcA

Estudio comparativo de la adhesion
fundamental y practica en la union adhesiva
piel-hidrogel

TESIS

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE
QUIMICO

PRESENTA

Héctor Daniel Aguilar Palacios

CDMX 2024



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO

PRESIDENTE: GRACIA FADRIQUE JESUS

VOCAL: LEMUS BARAJAS MA GUADALUPE
SECRETARIO: GARCIA FIGUEROA ARTURO ANTONIO
1° SUPLENTE: LOPEZ CERVANTES JOSE LUIS

2° SUPLENTE: RODIL POSADA SANDRA ELIZABETH

SITIO DONDE SE DESARROLLO EL TEMA
Laboratorio de Superficies, Edificio F Laboratorio 331, Facultad de Quimica UNAM

ASESOR DEL TEMA:

DR. ARTURO ANTONIO GARCIA FIGUEROA

SUPERVISOR TECNICO:

DR. JOSE LUIS LOPEZ CERVANTES

SUSTENTANTE:

HECTOR DANIEL AGUILAR PALACIOS



AGRADECIMIENTOS

A mi amigo el Dr. Arturo. Por ser mi mentor en medio de esta ciencia burocratica. Por todo
el tiempo y energia dedicados en mi y en el trabajo. Por todas las lecciones y criticas. Gracias
por compartir tu entusiasmo y tu forma de hacer ciencia conmigo.

Al Dr. Cervantes. Por estar siempre cuando te necesitdbamos, por tus observaciones hones-
tas y francas durante cada fase del trabajo. Por la paciencia a la hora de ensenar.

A la maestra Miriam. Por toda la ayuda dentro y fuera del laboratorio, por su amabilidad
y atencién durante los dias de trabajo, sin usted esto no hubiera sido posible.

Al Dr. Eduardo Barriguete del Instituto de Ciencias Nucleares de la UNAM. Por confiar en
el trabajo y estar dispuesto a la colaboracién. Por su atencién e interés en todas las actualiza-
ciones de la investigacién, por todo el tiempo dedicado.

Al Dr. Emilio Bucio del Instituto de Ciencias Nucleares de la UNAM. Por su apertura a
la colaboraciéon y por escucharme genuinamente, sin prejuicios, el dia que me recibié en su
laboratorio.

Al Dr. Sergio Bernal del Departamento de Farmacia de la Facultad de Quimica. Por compar-
tir su trabajo con nosotros, por mostrar entusiasmo con lo que haciamos y por su consentimiento
para compartir los resultados.

Al Dr. Leyva del Departamento de Farmacia de la Facultad de Quimica. Por su amabilidad
y fraternidad, por hacerme sentir como un investigador. Por su confianza en los estudiantes de
licenciatura.

A la Familia Diaz de la carniceria «Chapultepec» de la Colonia El Sol. Por todo su profesio-
nalismo, desde su atencién con los pedidos de la piel de cerdo hasta su paciencia y amabilidad
para explicarme su flujo de trabajo. Les agradezco todo el interés y curiosidad que mostraron
por mi trabajo.

Al Dr. Fadrique del Laboratorio de Superficies de la Facultad de Quimica. Por permitirme
trabajar en su laboratorio.

A los colegas y profesores del Laboratorio de Superficies. Por recibirme con afecto cada dia
de trabajo.

A la Universidad Nacional Auténoma de México. Por la educacién integral desde temprana
edad. Por las bibliotecas, por las plazas, por los laboratorios y salones. Por todas las oportuni-
dades... entre tus espacios encontré / a mis amigos de trinchera.



DEDICATORIA

A mi mamd, la prueba de que el amor y la energia pueden ser incondicionales. Este logro
es tanto suyo como mio.

A mis hermanos, los que aguantan y comprenden mis peroratas semanales:
David, la inica persona con la que me reconozco como igual
Valeria, la mas perspicaz y valiente de todas

Al trabajo de mi papad.

A mis amigos/as de la facultad:
Sve, Zoe, Arturo, Luigui, Josue, Luis, Esteban, Alondra, Jazmin, Marianita, Emma-

nuel, Alejandro y Aura. Todo lo compartido lo llevaré conmigo siempre, logros, preo-

cupaciones, risas, tristezas, garitos y babas, consejos y apoyo absolutos...
gracias por tanto.

Al escuadron de LUF:
Liz, Fer, Lalo, Itza y Daniel. Ustedes me ensenaron que la amistad es primero, no lo

olvidaré nunca.

A los primeros y a los ultimos:
Edgar, Ricardo «FEl Abuelo», Valeria Maldonado, Bernabe, Moisés, Garnica, Omar y
Jair «El Jeidens. Entre nosotros hay tanto por contar —y por callar— que todas las
canciones de piratas, borrachos y mariachis se quedan cortas. Brindo por todos ustedes.

A todas las figuras que me impulsaron a llegar aqui:
Calamaro, Jorge Freire, Joel Meyerowitz, Richard Dawkins, Chéjov, Kojima, Sara-
mago, Clemente Orozco, Henry Miller, Almoddvar, Bob Dylan, Los Beatles, Lawrence
Krauss, Matthew Weiner... Joaquin Sabina, Carl Sagan, KaseO, Togashi, Sanchez
Drago, Coltrane, Eric Rohmer, Feynmann, Carlos Fuentes, Scorsese, a mi amigo N

y a todos los toreros.



. He de llamarte laborioso porque pases las noches estudiando?
Antes quiero saber qué provecho sacas de este estudio.
La vida, qué le vamos a hacer, no es un examen.

Jorge Freire, La tumba de Academo

Se jactan de no mentir,
mas incapacidad para la mentira
no es ya, ni de lejos, amor a la verdad.

Friedrich Nietzsche, ASZ IV

Ni a lestrigones ni a ciclopes
ni al salvaje Poseidon hallaras
si no los llevas dentro de tu alma

Konstantinos Kavafis, Ttaca



koK

Este trabajo se present6 en «La Semana Nacional de la Quimica 2020. Glues and Adhesives,
Sticking with Chemistry» como:

Adhesivos Conductores Flexibles de uso Biomédico. Héctor Daniel Aguilar Palacios,
José Luis Lopez Cervantes, Arturo A. Garcia-Figueroa. American Chemical Society Student
Chapter UNAM. En linea. Del 9 al 13 de Noviembre del 2020,

y en el «Congreso Internacional de la Sociedad Quimica de México 2022, Una Quimica:
Muchas Voces» como:

Caracterizacion superficial de un hidrogel como adhesivo de uso biomédico. Héctor Daniel
Aguilar Palacios, Sergio Alberto Bernal Chévez, José Luis Lopez Cervantes, Gerardo Leyva
Gomez, Arturo A. Garcia-Figueroa. Mérida, Yucatan, México. 29 Agosto al 2 de Septiembre
del 2022.

kokk



Resumen

Una caracteristica fundamental de los biomateriales es su capacidad de adhesién
con la piel, la cual esta definida por la composicién superficial del adhesivo. Pa-
ra evaluar la capacidad de adhesion se determiné la energia libre de superficie
de tres so6lidos. Dos hidrogeles, uno basado en alcohol polivinilico, y otro basado
en N-isopropilacrilamida; y un substrato comparable a la piel humana: piel de
cerdo. La hipotesis de trabajo que se comprob6 fue la relacién existente entre la
composicion de los hidrogeles, su adhesion fundamental y su valor de adhesion
practica. La energia libre de superficie se determiné mediante la teoria van Oss-
Chaudhury-Good, donde las contribuciones Lifshitz Van der Waals y acido-base
fueron obtenidas de los angulos de contacto entre los sélidos y distintos liquidos,
agua, formamida y hexadecano. Se calculé la adhesién fundamental de la union
adhesiva piel-hidrogel, con las contribuciones de energia libre obtenidas, y se
comparo6 con el comportamiento practico de distintas uniones adhesivas prove-
niente de un ensayo mecanico (adhesién practica) reportadas en la literatura.

Para la piel de cerdo se encontré que en su superficie las interacciones electron
donadoras predominan, también que su comportamiento energético no cambia
significativamente a 25 y 37°C. Para el adhesivo basado en alcohol polivinilico
se encontré que su superficie es omnifilica a 37°C, caracteristica que favorece
aplicaciones biomédicas que involucren la regeneracién y/o adhesién de endote-
lios y fibroblastos. Para el adhesivo basado en N-isopropilacrilamida se encontré
que su superficie es hidrofilica a 25 y 37°C; se encontr6 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 hidrofilicas necesiten ser delaminadas al contacto con la piel humana.
Respecto a la relacion de la adhesion practica y fundamental se encontré que
el trabajo de adhesién termodindmico (adhesiéon fundamental) puede estimar
que uniones adhesivas presentaran mayor valor de adhesién practica para las
pruebas de pelado y cizallamiento, siempre y cuando las uniones comparadas
presenten tratamientos superﬁaales similares en la interfase. También, se en-
contré que la adhesién practica se favorece con adherentes metalicos y con poca
heterogeneidad en su superficie. Por 1ltimo, se concluye para los hidrogeles ca-
racterizados su comportamiento esperado en dos pruebas de adhesion practica.



Indice general

1. Introduccion

2. Marco Téorico

2.1. Angulo de contacto (CA) . . . . . . . . ...
Factores que afectan el CA . . . . . . .. ... ...
2.2. Energia libre de superficie (SFE) . . . .. ... ... oo

2.1.1.

2.2.1.
2.2.2.
2.2.3.

2.3.1.

3. Objetivo e

Neumann . . .

Owens-Wendt .

van Oss-Chaudhury-Good . . . . . . . .. .. ... ... ... ... ...

2.2.4. Hidrogeles caracterizados con energia de superficie . . . . . . . .. .. ..
2.3. Adhesiéon fundamental y practica . . . .. ...
Adhesion Fundamental . . . . . . .. .00
2.3.2. Adhesién Practica . . . .. ..o
2.3.3. Trabajos que relacionan la adhesién fundamental y practica . . . . . ..

Hipodtesis

Metodologia experimental

4.1. Mediciones de tension superficial . . . . . ... ..o

4.2. Verificacién del método

4.3. Mediciones de angulo de contacto . . . . . . . .. ... ... L.

4.3.1.

Piel de cerdo .

4.3.2. Hidrogel PEG-150/PVA . . . . . . ... .. ...

4.3.3. Hidrogel NDMX
4.4. Calculo de la SFE
Neumann . . .

Owens-Wendt .

4.4.1.
4.4.2.
4.4.3.
4.4.4.

5. Resultados
5.1. Piel de

van Oss Chaudhury-Good . . . . . . . .. ... ... ... ... ... ..
Incertidumbre asociada al calculo dela SFE . . . . . . . . .. .. .. ..

cerdo . .. ..
5.2. Hidrogel PEG-150/PVA
5.3. Hidrogel NDMX

5.4. Pardmetros de la unién adhesiva hidrogel/piel . . . . .. .. .. ... L.
5.5. Relacion entre trabajo de adhesion y pruebas de adhesién . . . . . . . . ...

6. Conclusiones

6.0.1.

Proéximos pasos

10

12
12
13
14
14
15
15
16
20
22
22
25

29

30
30
31
31
33
36
37
38
38
39
41
43

44
44
46
20
o4
58

62



7. Anexo
7.1. Protocolo 0,4y y Oec



Capitulo 1

Introduccion

Los adhesivos biomédicos son empleados en biosensores, piel electronica, prendas inteligentes,
dispositivos de accesibilidad y en la regeneracién de tejidos [1-3], ver figura 1.1. La evaluacién
de estos materiales en términos termodinamicos y mecanicos es de suma importancia para lo-
grar la aplicacion deseada. Por ejemplo, Zhang et al. fabricaron un electrodo conductor flexible
basado en poli-etilenodioxitiofeno para el monitoreo de signos vitales. Con pruebas de adhesion
mecéanica lograron identificar que sustancias promovian la adhesion. Sus resultados demuestran
que el desemperio del electrodo supera a los que se utilizan actualmente en los hospitales [4].
Sanandiya et al. fabricaron un tejido humedo basado en quitosano con funciones hemostaticas,
inspirado en el tejido autocurable de los urocordados. La adhesion 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 munecas, 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]. Tacob et al. fabricaron un adhesivo basado en quito-
sano con andamios celulares de tiazolidina para regenerar tejido. Relacionaron la adhesividad
con la composicién y su capacidad para curar. Los resultados demuestran que una quemadura
grave puede ser regenerada completamente en quince dias [8].

a)Biosensores b)Ingenieria de Tejidos

£23) ="
" an| < )
T\ \ W T
/ 2 \
"
e

Figura 1.1: Usos de los adhesivos biomédicos, biosensores e ingenieria de tejidos. Modificado
de [2,9].
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En esta area de estudio la adhesion se define como el fenémeno o estado de unién entre
dos o més cuerpos. Este fendmeno (estado) forma una interfase debido al contacto molecular
entre ambos cuerpos. Si se conoce la naturaleza de las interacciones moleculares involucradas,
se podran predecir las condiciones en las que un cuerpo «A» en contacto a un cuerpo «B»
-sometidos a fuerzas que los distancian- seran de la suficiente magnitud para vencer las inter-
acciones moleculares que los unen; dicho de otra forma: aquellas condiciones que causaran la
delaminacién 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 union adhesiva, ver Figura 1.2.

Union . Adhesivo
Adhesiva Adherente

Figura 1.2: Esquema de una unién adhesiva
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Capitulo 2

Marco Téorico

2.1. Angulo de contacto (CA)

El angulo de contacto 6 es definido por la tangente del punto de interseccién entre la fase vapor
de una gota de liquido y la superficie de una fase solida. Esta interaccién se ejemplifica con el
sistema trifasico de dos componentes, ver fig. 2.1.

Vapor T

Salido Y5z

Figura 2.1: Sistema trifasico y fuerzas involucradas

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

Vou = Vsi + Yiw cOSO (2.1)

donde ;; es la energfa de superficie, o tensiéon superficial, entre las fases i y j, y ¢ es el angulo
de contacto formado entre el sélido y el liquido.

Si el angulo de contacto es igual a cero, la gota de liquido se extendera sobre la superficie del
solido, este comportamiento de extension se conoce generalmente como «mojado». De acuerdo
a la ecuacién de Young esto sucede cuando la energia de superficie del sélido con el vapor es
mayor o igual que la suma de la energia de superficie del sélido con el liquido y el liquido con
el gas, ver ec. 2.2. Si el dangulo es mayor a cero la gota del liquido no se extenderd sobre la
superficie, esto sucede cuando la energia de superficie del sélido con el vapor es menor que la
suma de la energia de superficie del solido con el liquido y el liquido con el gas, ver ec. 2.3.

Si 0 =0, entonces Vo > Vo + Vv (2.2)

St 60 >0, entonces Vs < Vo1 + Viw (2.3)

Estas relaciones describen el balance de fuerzas involucradas en el sistema trifasico. A va-
lores menores a 90° el liquido se equilibra sobre el sélido (ver fig. 2.1). Cuando el angulo se

12



acerca a cero, la gota del liquido se extiende en la superficie del sélido, aumentando su area
de contacto [10]. En términos practicos se dice el liquido no moja la superficie si el dngulo de
contacto es mayor a 90°, mientras que si moja si el dngulo es cero [11]. Dicho lo anterior, si
una gota de agua moja el sélido a este se le llama <«hidrofilico», sino lo moja al sélido se le
llama «hidrofébico» [12]. Por tanto, la ecuacién de Young describe el balance de las fuerzas de
interaccion repulsivas y atractivas involucradas en el sistema trifasico de dos componentes.

Si combinamos la ecuacion de Young, ec. 2.1, con la definiciéon de Dupré para el trabajo de
cohesion y adhesion entre dos fases:

AGY; =i — v — (2.4)

se obtiene la ecuacién Young-Dupré en términos del cambio de energia libre:

AGY = = (1 + cos 0) (2.5)

Si consideramos que el sélido esta en equilibrio con la fase vapor la ecuacién de Dupré (ec.
2.4), puede describir el trabajo de adhesién entre las fases sélido-liquido como:

W = Vsv + Yiv — Vsl (26)

En consecuencia, la ecuaciéon de Young-Dupré describe el trabajo de adhesion con la siguiente
expresion:

W =7, (14 cos ) (2.7)

Por tanto, las expresiones y equivalencias de la ecuacion de Young también describen el
trabajo de cohesién y adhesién involucrado entre dos fases.

2.1.1. Factores que afectan el CA

Las ecuaciones 2.1 y 2.5 han sido planteadas desde principios termodinamicos. Por tanto, con-
sideran al solido del sistema trifasico como quimicamente homogéneo y atémicamente plano.
Ademas, se asume que el sélido no interactia quimicamente con la fase vapor. Cuando las
condiciones de la superficie son conocidas debera de existir un valor particular de dngulo de
contacto al equilibrio. Existen varias metodologias experimentales para determinar las condi-
ciones de la superficie y corregir el angulo de contacto medido.

La histéresis presente en la superficie de un sélido modifica el angulo de contacto medido
del liquido sobre el sélido [13], ver ec. 2.8. La histéresis esta definida como la diferencia entre
el 4ngulo de contacto de avance (0,4,) y de retroceso (6,..), ver figura 2.2:

N AN 4

Adv Rec

Figura 2.2: Angulos de contacto de avance y retroceso. Modificado de [14].
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H = Qadv - Qrec (28)

El grado de histéresis de un sélido se relaciona con el grado de inhomogeneidad (hetero-
geneidad) de una superficie [14]. También, la histéresis puede utilizarse como pardmetro 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 dngulo de contacto de avance y retroceso
sean reproducibles. Esta propiedad se atribuye a que ambos angulos no dependen del tamano
de la gota colocada sobre el sélido [15] y si de la linea base formada en la interfase sélido-liquido.

Por tanto, en medida de lo posible se deberan de corregir los dngulos de contacto medidos,
yva que la heterogeneidad de la superficie modifica el valor del angulo de contacto medido
sobre el sélido [16,17]. Ademads, la medicién de la histéresis para un sélido puede respaldar la
metodologia de medicion de angulos de contacto para un método o instrumento dado.

2.2. Energia libre de superficie (SFE)

El calculo de la energia libre de superficie, SFE por sus siglas en inglés, ha sido ampliamente
utilizado para la caracterizacion de sélidos 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 seccion se resume cada propuesta.

2.2.1. Neumann

El método de Neumann es una ecuacién de estado desarrollada para el analisis termodinamico
de sélidos y liquidos [19] y parte del anélisis de fuerzas del modelo trifésico, por tanto la tensién
interfacial entre el sélido y el liquido descrito por el modelo trifasico sera funcion de la tensién
del sélido y la tension superficial del liquido con la fase vapor:

7= (A" (2.9)

Neumann propone utilizar un factor empirico para cuantificar las desviaciones de la media
geométrica de dos moléculas distintas. Este factor es empatado con la diferencia de parametros
de energia de interaccion, los cuales modelan las fuerzas macroscépicas que producen la aniso-
tropia de las fases. De esta forma Neumann establece una ecuacién de estado para el sistema
trifdsico:

,ysl — ,ylv + ,.ysv ) ,yl'u,.)/sv e*ﬁ(’Ylv’st)Q (210)
donde 3 = 0.0001247(m?/m.J)? es una constante empirica obtenida con los datos
experimentales de tensién superficial para una serie de liquidos.
Combinando la ultima expresién con la ecuacién de Young se obtiene:
cosf = —1+ 2,/ L B0 =) (2.11)

,ylv
Con esta ecuacién se puede obtener la tension superficial del solido v*”; conocida como
energia superficial, a partir de valores de angulo de contacto de liquidos con tension superficial
conocida.

14



2.2.2. Owens-Wendt

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

(OW) 33 = +4F (2.12)

la contribucién a la energia por interacciones dispersivas, de acuerdo con la teoria de Lon-
don (v4), y la contribucién de la energfa por las interacciones dipolo-hidrégeno (17), de acuerdo
con las teorias de Debye y Kessom. El componente dipolo-hidrégeno considera los puentes de
hidrogeno, las interacciones acido-base y las fuerzas inductivas y polares.

Con la medicién de dos angulos de contacto con un liquido polar y apolar sobre la superficie
del sélido se pueden calcular los componentes disperso y polar resolviendo un sistema de dos
ecuaciones:

\/ v + \/ Y = 05711 (1 + cosfr1) (2.13)

\/ Vi + \/ Vv = 0.5712(1 + costrs) (2.14)

2.2.3. van Oss-Chaudhury-Good

El método van Oss-Chaudhury-Good (vOCG) fue desarrollado para el anélisis termodinami-
co tanto de sélidos como de liquidos [18,21-23].De acuerdo con van Oss-Chaudhury-Good la
energia de superficie de una fase esta determinada por la suma de dos contribuciones:

(WOCG) y; = 4V + 4P (2.15)

La contribucién a la energfa por interacciones Lifshitz-van der Waals (v*") y la contribu-
cién a la energia por las interacciones dcidas y bésicas de acuerdo al modelo de Lewis (y47).
El componente LW considera las interacciones de induccion, polarizacién y dispersién de las
moléculas. El componente AB considera las interacciones electrén-receptoras (7;") y las inter-
acciones electrén-donadoras (7, ) de acuerdo a la siguiente ecuacién:

Y =24/ (2.16)

Con la medicion de angulo de contacto de tres liquidos distintos sobre la superficie del
sélido, dos polares y uno apolar, y los componentes SFE de cada liquido conocidos [24-26] se
pueden calcular los componentes SFE del sélido resolviendo un sistema de tres ecuaciones con
la siguiente expresion.

0.5 [(1+ cosOi) ] = \/ &V i + \/ YVt \/ Vs Vi (2.17)

donde i= Ly, Ly 0 Ls
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2.2.4. Hidrogeles caracterizados con energia de superficie

Se realizé una busqueda bibliografica de hidrogeles caracterizados con energia de superficie. Los
trabajos descritos a continuacién reportan componentes de energia superficial con el método
OW y/o el método vOCG. Estos hidrogeles, de acuerdo a sus autores, fueron disefiados para
desempenar alguna aplicacion 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 argén-plasma y una posterior
exposicion en una atmoésfera de oxigeno por 10 min. La energia de superficie se evalud antes y
después del tratamiento con el método de Owens-Wendt. El efecto del tratamiento con argén-
plasma se evalué mediante el andlisis en los cambios de energia de superficie, espectrometria
fotoelectrénica por rayos X, XPS por sus siglas en ingles, y con una microscopia electrénica de
barrido, SEM por sus siglas en ingles. El aumento de tiempo y fuerza del tratamiento argén-
plasma en la pelicula de hidrogel incrementa la energia superficial del sélido. El incremento de
la energia del sélido se gener6 sustancialmente en el componente polar del sélido, esto a causa
de los grupos funcionales de oxigeno anadidos en la superficie del hidrogel por el tratamiento
con plasma. Los autores concluyen que este tipo de tratamiento hace a las superficie mas hi-
drofilica. Los cambios en la energia de superficie también se debieron a cambios morfolégicos
e. 1. 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 energia de superficie con el método Owens-Wendt y con una prueba de adsorcién con albtimi-
na. Se identificé que las moléculas de carboximetil quitosano eran mas hidrofilicas que las de
polivinilpirrolidona, ya que el componente polar de la energia de superficie incrementaba cuan-
do la proporcion del quitosano era mayor. Con la prueba de adsorcién de albiimina observaron
una relacion lineal entre el aumento de adsorcién y el aumento en el contenido de carboximetil
quitosano. Los autores concluyen que la caracterizacién posibilita inferir que los hidrogeles son
utiles para aplicaciones biomédicas.

De Queiroz et al. [29] reportaron la sintesis y caracterizacién del hidrogel de alcohol poli-
vinilico/lactato de quitosano (PVA/ChL). Este hidrogel se empleé en pruebas in vivo realizada
en ratones para demostrar su uso como injerto biomédico. La caracterizacién consistio en cal-
cular la energia de superficie, realizar una prueba mecanica, hacer una prueba de liberacion de
nitrofurazona del hidrogel y una prueba de adhesiéon de plaquetas. Los valores de energia de su-
perficie fueron de 20 a 30 m/N/m. Los hidrogeles més eldsticos se obtuvieron con el incremento
de ChL en la composicion. El incremento de PVA disminuy6 la liberacién de la nitrofurazona.
La prueba de adhesion de plaquetas demostré que la coagulacion de sangre aumentaba a mayor
composicion de ChL.

lacob A. et al. [8] reportaron la sintesis y caracterizaciéon de un hidrogel empleado como
membrana para regenerar tejido. La composicion del hidrogel fue de quitosano con derivados
de arginina (CS-ArgD) y andamios celulares de 4-tiazolidinediona. La caracterizacién consistié
en una microscopia SEM, y su evaluacién hidrofilica y de biocompatibilidad en términos de
energia de superficie de acuerdo al método acido-base vOCG. La microscopia SEM demostré
una micro estructura porosa. Con el analisis de energia de superficie observaron que la incorpo-
racion de los derivados de arginina aumentaban la energia de superficie; a su vez, confirmaron
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que en presencia de acido hialurénico la hidrofobicidad de la membrana aumentaba. También
se encontro que la adicién de andamios celulares en la membrana aumentaba el valor total de
la tensién superficial del sélido (7vg).

Vézquez et al. [30] reportaron la sintesis y caracterizacién de un hidrogel de copolimero
para su posible uso como material biomédico. La composicion del hidrogel de copolimero se
bas6 en el 2-hidroxietilo metacrilato (H) y el 2-etilhexilo acrilato (E). Calcularon la energia
de superficie de acuerdo al método propuesto por Owens y Wendt. Observaron que la adicion
del monémero de acrilato abatia la energia de superficie con 10 wt %. Véazques et al. expli-
can este fendmeno con los radios de reactividad de los monémeros utilizados, el monémero de
metacrilato tiene un mayor radio de reactividad y este puede segregar componentes alquilicos
en los microdominios de la estructura del hidrogel y asi disminuir la energia de superficie. La
disminuciéon de energia de superficie debido a microdominios en la estructura se ha reportado
en otros trabajos relacionados con la ingenieria de tejidos [31].

Wang F. et al. . [32] reportaron la sintesis de membranas de hidrogel con propiedades anti-
incrustantes para separar mezclas de aceite-agua. La sintesis requirié un copolimero fluorado
como modificador de la solucién y acido tanico (TA) como bano coagulante. Se caracterizaron
las propiedades hidrofilicas de las membranas con el método Owens-Wendt utilizando gotas de
agua y aceite. Las mediciones de angulo de contacto con agua se realizaron en aire sobre la
membrana, las mediciones de angulo de contacto con aceite se realizaron bajo el agua sobre la
membrana. Se observo que el angulo de contacto de agua disminuia a mayor concentracién de
TA, esto provocado por la naturaleza hidrofilica del TA. Para los angulos de contacto de aceite,
se observé que estos aumentaban significativamente en presencia de TA, ya que la hidrofilicidad
aumenta en la superficie. Los autores indican que entre mas hidrofilica sea la superficie mayor
sera el flujo superficial de agua sobre la capa de hidratacién. La capa de hidratacién previene
el contacto total del aceite sobre la superficie y esto da como resultado que el drea de contacto
entre las gotas de aceite y la membrana se haga mas pequena, esto se corroboré con los dngulos
de de aceite y otros liquidos apolares, obteniendo valores entre 151.4°—157.8°%; este fenémeno
es prueba de las caracteristicas superoleofébicas de la superficie de la membrana. El flujo su-
perficial en la membrana y su evaluacién hidrofébica son pardametros cuantitativos altamente
deseables para aplicaciones de extraccién a largo plazo.

Kamaci M y Kaya I. [33] reportaron la sintesis y caracterizacién de un hidrogel para su posi-
ble uso como biomaterial. La composicién del hidrogel esta basada en poli azometinas (PAMs) y
en los monémeros MEL/MET o MEL/BUT (melamina/siringaldehido) o (melamina/3,5-di-ter-
butil-4-hidroxibenzaldehido hemihidrato). Con el método van Oss-Chaudhury-Good (vOCG)
caracterizaron el comportamiento hidrofilico e hidrofébico de los hidrogeles. Ademas realizaron
pruebas antibacteriales sobre la superficie del hidrogel. Las mediciones de angulo de contacto se
realizaron con agua, etilenglicol, formamida y diyodometano, los valores de energia 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 (—C'Hj3) 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 angulos 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 F. faecalis.
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Lucas F. B. et al. [34] reportaron la sintesis y caracterizacion de membranas de hidrogel
para su posible uso como material bioactivo en la regeneracién de huesos. El hidrogel consistio
en distintas composiciones de “iota-Carragenina” (:-Carr) y de coldgeno hidrolizado (HC). La
superficie del hidrogel se estudié con la propuesta OW. Las mediciones de angulo de contacto
se realizaron con agua y SBF, una mezcla liquida de clorururos, sulfatos y fosfatos de sodio,
calcio y potasio. Los valores de angulos de contacto de agua estuvieron entre 8.5—16.8°, por
tanto la superficie del hidrogel es hidrofilica. Se observé que la hidrofilicidad de la membrana
no cambié significativamente con el incremento del monémero polar (coldgeno hidrolizado) en
la composicion del hidrogel, presentando valores de energia de superficie total entre 69.2—71.8
mN/m para las distintas composiciones de HC y «-Carr. El valor promedio de +? 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 composicion
de (HC/:-Carr), este comportamiento pudo ser consecuencia de la formacién de los minerales
en los intersticios del hidrogel, ya que esta formacion 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 poliperéxido. La funcionlizacion
superficial permite que la separacién del adhesivo en piel humana se realice sin danos en la piel,
aumenta la hemocompatibilidad y extiende el tiempo de vida de implantes. Varvarenko et al.
verificaron la funcionalizacién a través de la mediciéon del angulo de contacto con diyodome-
tano y agua sobre el hidrogel sin y con funcionalizar. La energia de superficie calculada para el
hidrogel sin funcionalizar fue de 31.39 mN/m donde la v9=31.2 mN/m y la 4#=0.19 mN/m.
La energfa superficial para el hidrogel funcionlizado fue de 57.57 mN/m donde v9=20.4 mN/m
y 7?=37.3 mN/m. Por tanto, el aumento de estructuras polares en la superficie del hidrogel
mejoro las propiedades biocompatibles del hidrogel.

Bengani et al. [36] caracterizaron el efecto de anadir un tensoactivo en lentes de contacto
basados en el hidrogel hidroxietil metacrilato con el método OW. Relacionaron el coeficiente de
friccién de los lentes con el angulo de contacto de agua y la energia de superficie. El coeficiente
de friccién en los lentes de contacto es un parametro cuantitativo que relaciona la comodidad
del ojo al contacto con el lente, a menor coeficiente de friccién mayor comodidad [37]. Los
tensoactivos empleados fueron series de Noigen™ 10 y 30 (tensoactivo aniénico con extremos de
alquil e hidroxilo), y de Hitenol BC30™ (tensoactivo aniénico con extremos de alquil y sulfato).
Observaron que la adicién de N10 a 2.43 % w/w disminuia el dngulo de contacto de agua de
90° a 10°. Con EI N30 la disminucion era mayor, ya que la cadena hidrofilica es mas larga. Los
materiales con Hitenol presentaban angulos de contacto mayores, entre 67.0°—68.3°. Bengani
et al. determinaron una correlacion de Pearson entre los angulos de contacto y el coeficiente
de friccién de los lentes igual a 0.878, p<0.001. Por tanto concluyeron que a menor angulo
de contacto de agua para un lente dado este tendra menor coeficiente de friccién, ergo, mayor
biocompatibilidad.

Gafitanu et al. [38] fabricaron hidrogeles basados en anis para su aplicacién biomédica
en tratamientos vaginales. Evaluaron la biocompatibilidad de los hidrogeles con mediciones de
angulo de contacto con agua destilada y formamida, y con los componentes SFE de los métodos
OW y vOCG. Establecieron la tension interfacial sangre-hidrogel como parametro para eva-
luar la biocompatibilidad de los hidrogeles (;;). Al minimizar la interaccién interfacial entre
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las fases se propiciard que la aplicacion sea exitosa a largo plazo. Identificaron dos composi-
ciones de hidrogeles hidrofilicas con energia interfacial entre 1-3 mN/m, estos hidrogeles son
optimos 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 almidén para aplicaciones vaginales
y bucales. Estudiaron el efecto de derivatizar los hidrogeles con acetatos, aminoetilos y car-
boximetilos. Con los componentes de energia libre de superficie de la propuesta Owens-Wendt
calcularon los coeficientes de mojado y el trabajo de adhesién. Los coeficientes de mojado a
pH acido eran negativos, de -1.07 a -0.09, indicando que no habia mojado entre el hidrogel y el
sustrato. A pH neutro los coeficientes de mojado eran positivos, de 4.21 a 5.09, indicando que
habia interacciones fuertes entre el hidrogel y el sustrato. El trabajo de adhesién no cambio
sustancialmente en ambas condiciones de pH, de 77.4 a 87.1 mN/m. Los autores infieren que
los cambios de adhesion fueron provocados por el aumento del coeficiente de mojado y no del
trabajo de adhesion. Concluyen que los hidrogeles derivatizados con acetatos presentan mayor
adhesion a pH acido, por lo que son favorables para aplicaciones vaginales, mientras que los hi-
drogeles con carboximetilos presentaban mejor adhesién 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 aplicaciéon 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 energia
de superficie total (y5) no cambio sustancialmente con la adicién de poliuretano, los autores
atribuyen este comportamiento a que el poliuretano no difunde facilmente hacia la superficie
del hidrogel cuando no esta saturado con agua. Para todas las composiciones reportadas el
componente disperso de energia 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
hidrofébicas estan orientadas hacia la superficie del hidrogel, mientras que las cadenas hidrofili-
cas orientadas hacia el bulto. Con los hidrogeles saturados los autores observaron un aumento
en la energia de superficie total del hidrogel, asi 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 oftalmicas.

Dalei et al. [41] fabricaron hidrogeles basados en quitosano y goma guar carboximetilada.
Evaluaron el efecto de distintos tratamientos superficiales de plasma midiendo angulos de con-
tacto y calculando los componentes SFE de acuerdo a la propuesta Owens-Wendt. Los plasmas
utilizados fueron argén, oxigeno y una mezcla de argén/oxigeno. El hidrogel sin tratamien-
to superficial presenté un angulo de 60.32° con agua. El tratamiento superficial disminuia el
angulo de contacto a 40.22°>30.90°>18.58° con el tratamiento de argon, oxigeno y la mezcla
argén/oxigeno respectivamente. Los autores declaran que este orden se debe a que el argén
induce un grabado fisico sobre la superficie del hidrogel, mientras que el oxigeno induce un
grabado quimico. Por tanto la mezcla de gases hace a la superficie del hidrogel mas hidrofilica
por la combinacién de ambos efectos. Los componentes de energia libre de superficie elucidan
este comportamiento, ya que el componente polar del sélido, de 21.77 mN/m sin tratamiento,
aumenta a 51.08<65.50<80.75 mN/m con argdn, oxigeno y la mezcla argén/oxigeno respecti-

19



vamente. Los autores concluyen que la adicién de grupos polares en la superficie del hidrogel,
debidas al tratamiento con plasma, aumentan la energia de superficie del sélido.

De acuerdo a la revision, seria conveniente disenar un hidrogel basado en quitosano para una
aplicacion biomédica. La mayoria de los hidrogeles reportados se basan en quitosano, esto
representa una ventaja de inicio ya que este monémero ha demostrado afinidad biol6gica (in-
teraccién con albumina y adhesién de plaquetas) y se ha caracterizado desde distintos frentes
(tratamientos superficiales, liberacién controlada de farmacos, adicién de andamios celulares,
etc.). De forma parecida, pero en menor nimero de articulos, se encuentran los hidrogeles ba-
sados en acrilatos. La ventaja de estos monémeros es su amplio uso en en areas particulares de
la medicina, p. ej. la oftdlmica y la bucal.

También, la revision sugiere que la forma maés utilizada para mejor la biocompatibilidad de
un adhesivo es aumentar la proporcion de grupos polares en la superficie del adhesivo. Esto
se realiza cominmente con un tratamiento de plasma en la superficie, ya sea con argén y/o
oxigeno.

2.3. Adhesién fundamental y practica

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

La adhesién se define como el fenémeno (estado) de unién entre dos o més cuerpos. Este
fenémeno (estado) involucra la formacién de una interfase debido al contacto molecular entre
ambos cuerpos, ademas, si se conoce la naturaleza de la interaccion molecular se podran pre-
decir las condiciones en las que un cuerpo A’ en contacto a un cuerpo 'B’ sometidos a fuerzas
que los distancian seran de la suficiente magnitud para vencer las interacciones moleculares que
los unen; es decir: aquellas condiciones que causaran la delaminacién de un cuerpo ’A’ respecto
a un cuerpo 'B’.

El trabajo de adhesién se cuantifica por unidad de &area WXB , ver figura 2.3. Este es el
trabajo realizado en el sistema cuando dos fases condensadas « y 3 forman una interfase de
unidad de drea y se separan reversiblemente formando las areas de cada una de las interfases
(o y ), el trabajo de adhesién puede expresarse de la siguiente forma:

WeP =7+ 4% — 1 (2.18)

Donde v*# es la tensién superficial entre las fases a y 3; y donde v, v* son las tensiones
superficiales entre las fases y su vapor de equilibrio. Por costumbre, la definicién de trabajo de
adhesion también puede enunciarse en la literatura como «trabajo de separacions.
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Figura 2.3: Trabajo de adhesion entre las fases a y 3

A su vez, a la fase liquida y sdlida del sistema se le asocia un trabajo de cohesién, ver figura
2.4. Para una fase liquida o sélida alfa, (Wg) es el trabajo hecho en el sistema cuando una
columna alfa de unidad de area es dividida de forma reversible y normal al eje de la columna
para formar dos nuevas superficies, cada superficie de unidad de area y en contacto con la fase
gas de equilibrio:

W = 29° (2.19)

Donde 7% es la tension superficial entre la fase y su vapor de equilibrio o bien de una fase
gaseosa diluida.

1cm2"4¢ - o

Figura 2.4: Trabajo de cohesion para la fase «

Con los parametros termodinamicos definidos se puede anadir el concepto del material que
promueve la adhesion, 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 unién adhesiva,
ver figura 2.5. De manera indistinta, los articulos relacionados con la adhesion al adherente se
le llama también: substrato o material.

Unidn - Adhesivo
Adhesi »
estva Adherente

Figura 2.5: Esquema de una unién adhesiva
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2.3.1. Adhesion Fundamental

La adhesion fundamental es definida como la suma total de interacciones moleculares interfa-
ciales por unidad de area cuando dos fases estdan en contacto. Con esta premisa, la adhesion
fundamental es la energia requerida para romper o generar las interacciones moleculares en el
plano mas débil de la interfase, ver figura 2.6. Esta condicién estara sujeta a la composicion del
adhesivo y del momento en el que se realice la delaminacién. De tal forma que, si se conoce el
tipo de interaccion entre el adhesivo y el adherente y la cantidad de energia interactuando por
unidad de area, entonces se puede calcular la adhesién fundamental.

Adhesivo -
Adherente ¥ T~
\ T~ -
\ =~ ~
\ =<
\ =~ ~
\ =~ ~ -
\ ~ -
\ ~ -
S
| |
¥
|
| |
[ 7\ |
Adhesion I o o =)= |
(@] HO OH
Fundamental ! H H Q / | !
1 ! \ + I
| i ! \ R
[
| ®) O |
| |

Figura 2.6: Esquema de la adhesién fundamental de la unién adhesiva. El tipo de interacciones
involucradas (I, I o III) dependera tanto del adhesivo como del adherente. Con informacién
de [44].

2.3.2. Adhesion Practica

La adhesion practica se puede definir como la cantidad de fuerza o trabajo necesaria para re-
mover(desprender) la unién adhesiva, esta cantidad, proveniente de una prueba mecénica sin
importar el lugar del fallo, ver figura 2.7. Todas las fuerzas involucradas en la unién adhesiva,
tanto de la interfase como en la de sus componentes se reflejan en el valor de la adhesion practi-
ca de una union. Ejemplos de estas fuerzas incluyen a la contribucién energética de fenémenos
interfaciales (adhesién fundamental: Adhpy,q), la energia requerida para deformar los compo-
nentes de la unién (propiedades plésticas), el tipo de geometria de la prueba mecénica (lugar
de la unién donde se realiza el fallo) y la morfologia de cada componente de la unién. Dicho
esto, la adhesion practica (Adhp,q.) se puede pensar como la siguiente expresion:

Adhpree = f (Adhpyng, prop. mecanicas del adhesivo (adherente), tipo de prueba mecanica,
morfologia ( (porosidad) en la interfase, etc.)
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La adhesién practica cuantifica «la fuerza de una unién adhesiva». Este término se utiliza
para referirse a la cantidad de fuerza necesaria para remover una unién adhesiva proveniente de
una prueba de adhesién o un ensayo mecanico. A su vez, puede cuantificarse el caso contrario,
la «<abhesién». La abhesion es aquella condicién en donde se promueve la minima adhesién [45].
Esta condicién 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.

—> =

N

-

Adhesivo Adhesion
Adherente Practica

Figura 2.7: Esquema de una prueba de adhesion practica. El adhesivo se remueve con una carga
«F'», la fuerza necesaria para remover la unién se registra y cuantifica.

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

El arreglo para la remocion 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 metalicas estan sobrepuestas por una longitud determinada, en esa longitud
se coloca al adhesivo. La union es probada al fallo aplicando una carga a cada barra metélica
en angulo recto. El arreglo para la remocién 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 unién adhesiva debe de ser flexible. El angulo
de la carga mecanica en esta prueba puede configurarse a 90° o 180°.
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(a) ASTM F2255 Lap-Shear
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(b) ASTM F2256 T-PeelTest

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

Ademas de estas pruebas de adhesion, existen pruebas basadas en métodos mecanicos que
calculan la energia de superficie de forma directa, por ejemplo, las basadas en la teoria propuesta
por Johnson, Kendall y Roberts [57], JKR por sus siglas en ingles y también conocida como la
teoria de «mecdanica de contacto». Esta teoria considera el radio de contacto molecular de una
serie de esferas como funciéon de una carga aplicada. La mayor contribucion de esta teoria es
considerar las deformaciones eldsticas de las esferas, ya que estas no son rigidas al aplicarseles
una fuerza externa, ya sea por una carga mecanica o por las fuerzas de atraccion presentes en la
interfase. La figura 2.9 esquematiza el modelado de una esfera sobre una superficie considerando,
una esfera rigida (modelo clésico al equilibrio), y una esfera con los postulados de la teoria JKR
(modelo elastico con los postulados de Hertz y JKR).

a)

-
(2)

Esfera rigida Esfera eldstica (deformable)

Figura 2.9: Comparacion entre el modelo clésico (a) y el modelo eldstico (b) con los postulados
de Hertz-JKR. Las figuras del inciso b) muestran la direccién 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 adhesién fundamental y practica

Se realizé una busqueda bibliografica de trabajos que relacionaran la adhesion fundamental y
la adhesion practica. Los trabajos descritos a continuacion relacionan ambos tipos de adhesion
con modelos tedricos y/o relaciones empiricas.

Yazdani-Ahmadabadi et al. [58] propusieron un modelo para predecir la adhesién 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 adhesiéon de cadenas poliméricas
considerando fracturas viscoelasticas, la inmiscibilidad entre polimeros y el comportamiento
de los elastémeros reticulados [59]. Los autores consideran el nivel de heterogeneidad de una
matriz polimérica con el parametro de distribucion S 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 relajacion de la prueba de adhesién practica.
A un tiempo de relajacion dado, la adhesién disminuye si la heterogeneidad de la superficie es
mayor. Los autores concluyeron que el modelo propuesto puede predecir la adhesién practica
de un adhesivo en funcién de la heterogeneidad de su matriz.

Dutschk et al. [60] estudiaron la relacién entre la adhesién fundamental y la fuerza de la
union adhesiva de polimeros de fibra fina. Caracterizaron la adhesién fundamental con el tra-
bajo de adhesién termodindmico (W) calculado con los componentes de energia de superficie
provenientes de angulos de contacto y calculado con los componentes provenientes de la croma-
tografia de gases inversa. Caracterizaron la adhesion practica a partir de la presion del adhesivo
(ouit), la presién del adhesivo se deduce a partir del parametro de resistencia de una prueba
mecanica de remocion en cizalla. Los autores discuten que la energia de superficie del sélido
(7s) subestima los valores del trabajo de adhesién practica para los polimeros de fibra fina, ya
que los valores totales de yg estdn en un intervalo muy cercano, entre 25—40 mN/m. Por el
contrario, los componentes de energia de superficie LW y AB obtenidos con la cromatografia de
gases inversa estaban en un intervalo mas grande, 0.5—48.4 mN/m, permitiendo asi analizar los
motivos substanciales que causaban la modificacién en el trabajo de adhesion; esta diferencia
radica en que los componentes de energia de superficie obtenidos de la cromatografia de gases
consideran la entalpia de adsorcién de las moléculas.

Para una serie de polimeros como polipropileno, poliuretano, nylon 66, policarbonato,
acrilonitrilo-butadieno-estireno y polieteretercetona observaron que la presién del adhesivo
(owit) presentaba una relacién lineal con el trabajo de adhesién calculado. A mayor trabajo
de adhesion, mayor presion del adhesivo en la uniéon 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 adhesion de polimeros de fibra fina.

Tze et al. [61] relacionaron las fuerzas interfaciales de compositos de poliestireno/fibra de
celulosa con una prueba de adhesién practica. Los efectos interfaciales se evaluaron con 1) los
pardmetros de solubilidad de la matriz de poliestireno y la fibra de celulosa, 2) con el trabajo
de adhesién Lifshitz-van der Waals con componentes de energia libre de superficie provenientes
de la literatura y con 3) el parametro de interaccién acido-base proveniente de una cromato-
grafia de gases de fase inversa. La adhesion practica se cuantificé con el pardmetro de «estrés
interfacial maximo» de una prueba tensil micro-Raman. Tze et al. infieren con sus resultados
que un mejor trabajo de adhesién termodindmico se lograra incrementando la compatibilidad
en la superficie entre la celulosa y el poliestireno, esto se lograria disminuyendo el parametro
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de solubilidad de la celulosa (38.6 J/2/cm3/?) a un valor cercano al pardmetro de solubilidad
del poliestireno (19.3 J/2/cm?/2). Con los valores de trabajo de adhesién LW se infirié que la
contribucion dispersa no modifica sustancialmente a la capacidad maxima de tension de los
compositos. Comparando los valores del parametro de interaccion AB se infirié que un aumen-
to en las interacciones acido-base en la matriz mejora la capacidad maxima de tensién de los
compositos. Los autores proponen una expresion basada en un modelo de difusion para prede-
cir la adhesién de compositos tipo fibra/matriz que considera a) los pardmetros de la prueba
de adhesién practica micro-Raman, b) los parametros de solubilidad de los componentes del
composito y ¢) las interacciones acido-base. El modelo predice valores de adhesion practica con
un error de +0.5 MPa para cinco composiciones y un error de +5.7 MPa para una composicién.
El error para la ultima composicion se atribuyé a que el modelo sobrestima la densidad de
injertos de fibra. Tze et al. concluyen que la prediccién de la adhesion practica de compositos
fibra/polimero puede lograrse y mejorarse conociendo las propiedades del bulto de los compo-
nentes.

Fuentes et al. [62] analizaron la adhesiéon fundamental y practica de dos adherentes, vidrio
y fibra de bamb, contra dos adhesivos, polipropileno y fluoruro de polivinilideno. Los pardme-
tros de la adhesion fundamental fueron, el trabajo de adhesién termodinamico calculado con la
teoria vOCG, y el coeficiente de mojado. La adhesién practica se considerd con dos parametros,
el valor critico interfacial y la tension normal interfacial, ambos provenientes de una prueba de
adhesion practica de traccién, “pull-off test” por su nombre en inglés. Para ambos adherentes,
bambu y vidrio, el mayor trabajo de adhesién se obtuvo con el fluoruro de polivinilideno, los
autores explican este comportamiento con los componentes de energia libre de superficie, ya
que este polimero es mas polar que el polipropileno y su contribuciéon en la superficie es ma-
yormente acida. La correlacion de los parametros de la prueba de traccién contra el trabajo
de adhesién termodinamico fueron mejores para el vidrio que para el bambi, mostrando que
a mayor trabajo de adhesion mayor el desempetio de los pardmetros interfaciales. Los autores
adjudican la baja correlacién del bambu a su naturaleza anisotréopica, ya que sus propiedades
mecanicas son deficientes ante esfuerzos mecanicos transversales. Los autores infieren que la
fricciéon contribuye sustancialmente en el mecanismo de adhesién de las uniones con bambu.
Los autores concluyen que ademas de los parametros de superficie calculados, las propiedades
mecanicas modifican sustancialmente la adhesion de fibras de bambui.

Miller y Berg [63] analizaron la adhesién practica y fundamental de la unién adhesiva
polimero-vidrio. El vidrio fue pre-tratado con agentes entrecruzantes basados en silano. Los
polimeros empleados fueron butiral, polimetilmetacrilato y polietilmetacrilato. La adhesion
practica se considero como la adhesiéon por unidad de area proveniente de una prueba uniaxial
de adhesion de una sola particula, este método consiste en colocar una esfera polar de agente
entrecruzante sobre la superficie del polimero y calcular su «estrés local» a partir del esfuerzo
mecanico. La adhesion fundamental se considero como la energia libre de Gibbs de mezclado de
acuerdo al método UNIFAC (—AG iz )05, este método considera equimolarmente las unidades
del butiral y los grupos funcionales de los distintos agentes entrecruzantes. La relacion lineal de
la adhesién por unidad de area (mJ/m?) contra la energia libre de Gibbs de mezclado (J/mol)
muestra una correlacion positiva para los tres polimeros: al aumentar el valor de energia libre
de Gibbs de mezclado mayor serd la adhesiéon por unidad de area. De diez silanos analizados,
tres de ellos, triamina, metacriloxi y fenilamina, poseian valores sobrestimados de adhesion por
unidad de area 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 prediccién de adhesién practica de sistemas poliméricos con base a la energia
libre de Gibbs de mezclado puede lograse satisfactoriamente.

Beguinel et al. [64] analizaron la adhesién practica y fundamental de la unién adhesiva
fibra-latex, esta union adhesiva forma un composito. Emplearon dos fibras, vidrio y carboén.
La adhesién practica se considerd como el «estrés interfacial de traccién» proveniente de una
prueba de microadhesion. La adhesion fundamental se consideré como el trabajo de adhesion
termodinamico, se calculé con los componentes de energia libre de superficie obtenidos a partir
de mediciones con la placa de Wilhelmy. El trabajo de adhesién del composito con las fibras
de vidrio aumenta a razoén del estrés interfacial de traccion. El trabajo de adhesién para el
composito con fibras de carbono no establece una relacién directa comparandolo con el estrés
interfacial de traccion. 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
microadhesion, mientras que el apresto de la fibra de carbono difunde sobre el latex, esta difu-
sion 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
adhesién calculado con los componentes iniciales de la mezcla, no es comparable. Los autores
concluyen que cualquier cambio local en la interfase durante la fabricacién de microcompositos
modificard el trabajo de adhesion termodinamico calculado, ergo modificando la capacidad de
prediccién en valor de adhesion practica.

Sinicki y Berg analizaron la influencia de medios acidos y bésicos en la unién adhesiva
butiral-cuarzo. Se utilizo la teoria general de fractura mecdanicas, donde el trabajo de separa-
cion por unidad de area es igual al producto entre el trabajo de adhesién termodinamico y un
factor de perdida mecanica. Los autores utilizan esta teoria para comparar dos variables, el
trabajo de separacién y la velocidad de pelado, ambas provenientes de una prueba de adhesion.
Con mediciones de angulo de contacto con bromoformo y piridina, 30° y 31° respectivamente,
observan que el butiral actia débilmente tanto con liquidos acidos o bésicos. Ya que el cuarzo es
un solido de alta energia de superficie con contribucién acida predominante, los autores infieren
que el bromoformo presentard un angulo de contacto menor que la piridina. Esta tendencia
implica que la capacidad de la unién adhesiva serd mayor en un medio acido que en uno béasico.
Las gréficas logaritmicas de trabajo de adhesién por unidad de area (mJ/m?) contra la veloci-
dad de pelado (cm/s) confirman la hipdtesis, los medios dcidos mejoran la adhesién 12 % mas
que los medios bdsicos, a comparacién de la prueba hecha en aire. Ambos medios presentan
una relacién lineal, a menor velocidad de pelado mayor sera el trabajo de separacién. Los au-
tores explican que el trabajo de separacion es menor en el medio basico debido a la formacién
de aductos acido-base entre el butiral y el medio. Los autores concluyen que la teoria general
de fracturas mecéanica puede ser utilizada para predecir tendencias en la adhesién practica de
uniones adhesivas donde las interacciones acido-base tengan una influencia significativa.
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De acuerdo a la revisiéon, los polimeros y compositos presentan una relacién lineal entre sus
parametros de estrés provenientes de una prueba de adhesién practica, y su trabajo de adhe-
sién calculado. No todas las uniones adhesivas presentan este comportamiento, por tanto, para
evaluar la adhesién de una unién en particular se recomienda 1. Revisar que métodos de carac-
terizacion no subestiman el trabajo de adhesién de la unién que desea medirse y 2. Definir que
modelo tedrico se utilizara para comparar la adhesion fundamental contra la adhesion practica.

Para el caso de uniones adhesivas donde los componentes de energia de superficie acidos
y basicos sean altos, se recomienda comparar el trabajo de adhesion contra una prueba de
pelado. Para el caso de adhesivos basados en acrilatos y/o monémeros solubles, se recomienda
comparar una prueba de pelado contra la energia libre de Gibbs de mezclado de acuerdo al
método UNIFAC.
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Capitulo 3
Objetivo e Hipodtesis

Objetivos

= Analizar la adhesién fundamental y practica de dos hidrogeles adheridos a piel de cerdo
mediante 1) la energia de superficie calculada con las teorfas vOCG y OW —a partir de la
medicion del angulo de contacto de agua, formamida y hexadecano sobre los sélidos—, y
2) una prueba mecanica de adhesién para identificar la relacién entre la adhesién practica
y el trabajo termodindmico de adhesion.

Hipoétesis
= Si se obtiene el trabajo de adhesiéon mediante el cdlculo de las energias libre de superficie

del adherente y adhesivo, entonces se podra predecir el valor de la adhesion practica
mediante una relacién empirica entre el trabajo de adhesion y la adhesién practica.

29



Capitulo 4

Metodologia experimental

4.1. Mediciones de tensioén superficial

Se midi6 el valor de la tension superficial de tres liquidos mediante la técnica del anillo de
Du Noiiy [65], agua, hexadecano y formamida. Las mediciones de tensién se realizaron a 37°C
para que los los componentes de energia 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 dcidas
y bésicas se obtuvieron de las referencias: [24,66-68].

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

eTp

Lig. A7 w Y P 4 4 D
W 70.42 70.15 26.85 43.30 21.65 21.65 1.85
H 2624 2595 2595 0 0 0 0
F 5822 56.55 39.00 17.55 3.10 24.83 3.73

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

Lie. 7" v " w v oy D

W 71.60 7230 18.70 53.60 26.80 26.80 1.85
H 28.34 27.35 27.35 0 0 0 0
F 59.33 59.00 394 19.60 3.65 2640 3.73
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4.2. Verificacion del método

Se midi6 el dngulo de contacto de avance (6,4,) y retroceso (6,e.) 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.

eadv erec
Experimental 109.1 &+ 1.8 84.9 4+ 3.8
[69] 106.2 87.5

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

6’(JLdv erec
Experimental 35.9 £ 1.2 172+ 4.5
[70] 292 4+ 1.7 165+ 1.2
[71] 336+ 1.1 262+ 1.4

4.3. Mediciones de angulo de contacto

Para cada liquido se deposité una gota sobre la superficie de los sélidos y se analizé su angulo
de contacto. Las mediciones de dngulo de contacto se realizaron con el tensiémetro 6ptico 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 uL.
El tratamiento de los dngulos de contacto se realizé con el software Attension™ del tensiémetro,
se eligio el ajuste circular. Antes de medir el angulo de contacto para cada muestra esta estuvo
en equilibrio térmico durante 40 minutos en la celda de medicién. Al finalizar una medicién
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 liquido en la
celda de medicion para saturarla con el vapor del liquido y evitar perdidas de volumen por
evaporacion, ver figura 4.1a. El angulo de contacto se midié cuando la gota entraba en contacto
con el solido y se mantenia constante en el tiempo antes de que la fase sélida absorbiera el
liquido [11]. La temperatura de la celda durante el experimento se registré con un termémetro
Traceable™ con resolucién de 0.01°C. La incertidumbre expandida del dngulo de contacto con
k = 2 fue de 0.1°.

Para garantizar el control de temperatura y evitar las perdidas causadas por la evapora-
cién, 1) la tapa de la celda fue recubierta con Parafilm™ en cada medicién, 2) se coloc6 material
aislante (espuma plastica) entre la tapa de la celda y la jeringa con chaqueta, ver figura 4.2, y
3) la sonda del termdémetro fue recubierta con el mismo material aislante (espuma plastica) y
se inserto a través de la espuma que estaba sobre la celda. Esta configuracion permitié que la
punta de la sonda estuviera dentro de la celda sin tocar el sélido o la cama de liquido, ver figura
4.1b. Para controlar la temperatura del liquido contenido en la jeringa se utiliz6 el dispositivo
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de control de temperatura para jeringas de precisién [72]. El arreglo experimental del sélido en
la celda de medicién se muestra en la figura 4.1a.

Punta
de
Canula

3’

Vidrio

Solido

Cama
de liquido

(a) Tnteri (b) Vista de perfil durante la medicién
a) Interior

Figura 4.1: Celda Tensiémetro Optico

Sonda de
Termémetro

Espuma
| aislante

i
Al Jeringa
con

e chagueta
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Figura 4.2: Arreglo Experimental Tensiémetro ()ptico
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4.3.1. Piel de cerdo

Distintos trabajos en la literatura han probado modelos transdérmicos y de curacién 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 energia libre de super-
ficie de distintos sélidos flexibles, todos ellos candidatos para aplicaciones biomédicas [74, 75].
Por tanto, la caracterizacién adhesiva de la unién hidrogel/piel de cerdo serd conveniente para
determinar su capacidad para aplicaciones biomédicas.

Las mediciones de angulo 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-
turacién, 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 L a 37.0 £
0.5 °Cy 253 + 0.4°C.

La muestra de piel de cerdo se adquirfa semanalmente de una carnicerfa local (Fig. 4.3a),
esta se descongelaba y se mantenia en el refrigerador hasta que se utilizaba. Cada pliego de
piel se dividia en nueve partes (Fig. 4.3b) y se media su dngulo de contacto con agua a 25°C
sin saturar. Si el valor del angulo de contacto con agua se situaba en el promedio de los pliegos
de piel previamente caracterizados se procedia con la medicién de hexadecano y formamida.
Para cada liquido se obtuvo el promedio y desviacién estandar con seis mediciones de angulo
de contacto. Para hacer la medicién 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 condicién no saturada, la piel se utilizaba después de remover el agua con el
papel. Para la condiciéon 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 absorcién y
se removia nuevamente el exceso de liquido con papel antes de colocarse en la celda de medicién.

(a) Pliego (b) Pliego dividido

Figura 4.3: Piel de Cerdo
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El comportamiento de los angulos 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 dngulo 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 quimica y morfolégica.
Por tanto, la energia libre de superficie de la piel de cerdo puede calcularse en distintos rangos
de tiempo del conjunto total de datos.
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Figura 4.4: Angulos de contacto de agua para distintos segmentos de piel de cerdo. Temperatura
de medicion 25°C.

Trabajos de la literatura también observan la disminucién del &ngulo de contacto tras el tiempo
para sélidos flexibles. Estos trabajos establecen distintos métodos para reportar el valor de angu-
lo de contacto. Generalmente, se opta por reportar el valor de angulo de contacto «instantaneo»,
este valor corresponde al dngulo medido en los primeros 30 o 100 segundos [76-79]. El valor
instantaneo se emplea para disminuir los efectos ulteriores en el angulo de contacto causados
por la superficie del sélido, p. ej. alto grado de rugosidad en la superficie y/o reacciones quimi-
cas entre el liquido y el sélido cuando entran en contacto, ver Figura 4.5).

En otros casos se opta por realizar una aproximacién de contacto a tiempo cero y tiempo
infinito [80,81], la aproximacién toma en cuenta la absorcion del liquido en superficies porosas al
tiempo «t'/?». Por tanto, la ordenada de origen de la regresién lineal de los dngulos de contacto
medidos contra la raiz cuadrada del tiempo (CA vs t1/2) dard el angulo de contacto a «tiempo
infinito». A este valor de dngulo se le llamara, angulo de contacto de equilibrio (C'A.,). Esta
aproximaciéon debe de ser considerada ya que la ecuacién de Young se deduce a partir de un
estado termodinamico de equilibrio, ver ecuaciones 2.1 a 2.7.
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Figura 4.5: Angulos de contacto de agua para distintos segmentos de piel de cerdo: Intervalo 0
a 100 segundos. Temperatura de medicion 25°C.

Ademas, las ecuaciones 2.1 a 2.7 también pueden expresarse dependientes del tiempo. Ex-
presando asi, la ecuacion de Young en funcién del tiempo:

Yoo () = Vst (£) + 0 (t) cost (1) (4.1)

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

1. Angulo de contacto instantdneo (primeros 100 segundos)
2. Angulo de contacto de equilibrio (pendiente de CA vs t1/2)

3. Angulo de contacto en funcién del tiempo
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4.3.2. Hidrogel PEG-150/PVA

Las mediciones de angulo de contacto en la superficie del hidrogel se realizaron con agua,
hexadecano y formamida a distintas condiciones. Una condiciéon de temperatura, 37°C. Y dos
condiciones de saturacién, saturado con agua e hidrogel no saturado. El volumen de las gotas
depositado sobre las muestras de piel fue de 9.80 + 3.6uL a 37.40 £ 0.1 °C. El hidrogel esta
conformado por los mondémeros de alcohol polivinilico y de PEG 150 diestearato, ver figura 4.6.
El hidrogel fue reportado por Bernal-Chavez et al. en [82]. El hidrogel PEG-150/PVA es un
candidato para aplicaciones en la ingenieria de tejido por sus propiedades auto curables y de
hinchamiento.
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Figura 4.6: Mondémeros del hidrogel autocurable PEG-150/PVA. Modificado de [82].

Figura 4.7: Porcién de hidrogel PEG-150/PVA en la celda de medicién del tensiémetro éptico.
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4.3.3. Hidrogel NDMX

Las mediciones de angulo 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
saturacién, 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 + 2.3uL
a 37.2 + 0.3°C y 25.6 £+ 0.2°C. El hidrogel NDMX esta conformado por los monémeros N-
isopropilacrilamida, N,N-dimetilcrilamida y metacrilato de metilo, ver figura 4.8. El hidrogel
fue reportado por Lépez-Barriguete et al. en [83]. El hidrogel NDMX es un candidato para
aplicaciones biomédicas por sus propiedades termo-responsivas y de hinchamiento.
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Figura 4.8: Mondémero del hidrogel termo-responsivo NDMX. Modificado de [83].

Figura 4.9: Porcién de la membrana NDMX en la celda de medicién del tensiémetro 6ptico.
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4.4. Calculo de la SFE

4.4.1. Neumann

El método de Neumann fue desarrollado para el analisis termodinamico de fases sélidas y de
liquidas [19]. Para calcular la energfa superficial del sélido (v*V) se requiere la medicién de
angulo de contacto de un liquido de tension superficial conocida y utilizar la ecuacién de estado
de Neumann.

Neumann postula que la energia libre de adhesion por unidad de area del par S-L es igual
al trabajo méaximo requerido para separar una unidad de area de la interfase S-L:

Wsl — ,ylv + ,st o ,_Ysl (42)

La energia libre de adhesion puede relacionarse con la regla combinada de particulas:

Wb = VWU ss = 23/~lvysv (4.3)

Combinando las dos ultimas ecuaciones se obtiene:

2
'781 _ ,ylv Y — 2yl = [\/,ylv — ,/fysv]} (4.4)

Esta expresion es una ecuacion de estado. De acuerdo con Neumann la naturaleza de esta
ecuacion presenta muchas desviaciones, por tanto procede a ajustarla basandose en el coeficiente
de interaccién Grifalco-Good (®), que multiplica a la energia libre de adhesién por unidad de
area:

W = o VWU ss (4.5)

donde ® equivale a:

Wsl
d=—— (4.6)
Wlles
Neumann recuerda los pardmetros de Berthelot para pares de moléculas distintas (ij) e
iguales (jj):
€ij = €ii€j5 (47)

que pueden expresarse con el coeficiente de energfa de dispersién C%

C% = \/Caa(bb (4.8)

Con los coeficientes anteriores Neumann utiliza un factor empirico para cuantificar las des-
viaciones de la media geométrica de dos moléculas distintas (1 — ;). Este factor es empatado
con la diferencia de los parametros de energia de interaccién. De acuerdo con las observaciones
experimentales de Neumann en sistemas similares el factor empirico posee la siguiente forma:.

(1 - Kyj) = e-oleen) (4.9)

Este factor puede expresarse de acuerdo al parametro de Berthelot:

€ = /€ — €55 € ) (4.10)
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Retomando la regla combinada para la energia libre de adhesion del par S-L el factor se
puede escribirse como:

Wsl = VWU ss e—a(W”WSS)Q (411)
considerando que W = 24" y W* = 24V la, ecuacién anterior puede expresarse como:

9@)2

Wl = 24 /yloysv e B0y (4.12)

Donde 3 es una constante empirica obtenida con datos experimentales de tensién superficial

7 para una serie de liquidos. 8 = 0.0001247(m?/m.J)?.

Con la expresién para la energia libre de adhesién 4.2 y la ecuacién 4.12 se obtiene la
ecuacién de estado propuesta por Neumann para el sistema trifasico de dos componentes:

’751 — ,ylv + ,ysv -9 ,ylv,ysv e—ﬁ(WlU’st)z (4]_3)

Si se combina la ultima expresion con la ecuaciéon de Young se obtiene:

cosf = —1+4 24/ 7—[ e~ PO =) (4.14)
fy v

Con esta ecuacion se puede obtener la energia de superficie del sélido (7*) a partir de me-
diciones de angulo de contacto con liquidos de tension superficial conocida.

4.4.2. Owens-Wendt

El método OW fue desarrollado para el anélisis termodindmico de sélidos flexibles [18,20]. Para
calcular los componentes OW de un solido se requiere la medicién de dos angulos de contacto,
con un liquido polar y apolar, sobre la superficie del sélido.

Este método considera a la tension superficial de la fase i como la suma de dos interacciones.
Las interacciones dispersivas (7¢), de acuerdo a la teorfa de London, y las interacciones dipolo-
hidrégeno (77) de acuerdo a las teorfas de Debye y Kessom. El componente dipolo-hidrégeno
considera a los puentes de hidrégeno, las interacciones acido-base y las fuerzas inductivas y
polares (Ec. 4.15).

%=+ (4.15)

El mojado termodinamico se define como:

coS 01y = Yoo — Vsl — Te (4.16)

Donde cos @ es el angulo de contacto medido, v;; es la tensién superficial generada entre las
fases ij y 7. es el equilibrio de presién de vapor del liquido en el sélido.

Siguiendo el tratamiento empirico de Neumann para determinar la tension superficial critica

de mojado 7, el equilibrio de presién de vapor del liquido en el sélido m. no se considera
[13,19,84]. Con ese ajuste la ecuacién anterior se puede escribir como:

COS nyl,u =Ye = Vsv — Vsl — Te (417)
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Considerando que la tension superficial del agua puede escribirse con los componentes OW
de la siguiente forma:

Yo =+ (4.18)
h = dipolo-hidréogeno y d = fuerzas de dispersion
y asumiendo que 7w, = 0

Vsl = Vsv + Yiv — 2 ’Yg/yld (419)

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

/~d
1+ cos = 24/~ (i) (4.20)
Viw

Ahora, considerando la interaccion dipolo-hidrogeno:

Yot = Yo + Yo — 24/ YV — 24/ VEVY (4.21)

que también puede escribirse como:

= (vaE- \ﬁ)+ (v - \ﬁ) (1.22)

Combinando ambas ecuaciones, 4.20 y 4.21, se forma la expresién que permite determinar
con mediciones de dngulo de contacto los componentes SFE de un sélido (v y 4") dea cuerdo

a la propuesta OW.
/~d /P
1+ cos@ = 24/~4¢ (—7> + 2y/7%8 <i> (4.23)
Vv

!
Yiv

Para calcular los componentes OW se puede plantear un sistema de dos ecuaciones. Cada
ecuacion se resuelve con las mediciones de angulo de contacto de un liquido distinto.

\/ vyt 4 \/ ) = 0.5v01(1 + cosfy) (4.24)

\/ v+ \/ 5y = 0.57r2(1 + cosfr) (4.25)

Con los componentes OW calculados se puede obtener la SFE del sélido con la siguiente
ecuacion:

Vs =L+ AP (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 expresién:

Yol feosh) - o o0 (4.27)

2V g
donde m= /~f y b= /~¢
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4.4.3. van Oss Chaudhury-Good

El método vOCG fue desarrollado para el analisis termodinamico tanto de sélidos como de
liquidos [18,21-23]. Para calcular los componentes vOCG de un sélido se requiere la medicién
de tres angulos de contacto, de dos liquidos polares y uno apolar, sobre la superficie del solido.

La tensién superficial de la fase i (energia libre de superficie por unidad de drea) se define
como la mitad del cambio de energia libre debido a la cohesion del material en el vacio:
Vi = —1/2AF; (4.28)

El cambio de energfa libre se considera como la suma de las interacciones dispersivas 2",
de acuerdo a los postulados de la teoria Lifshitz-van der Waals, y las interacciones acido-base
AP de acuerdo a la teorfa acido-base de Lewis (Ec. 4.29). La contribucién 4cido-base a su
vez definida como /"% = 24/+;7y; donde 7" considera las interacciones electrén-receptoras
y 7,; las interacciones electrén-donadoras. El componente LW considera las interacciones de
induccion, polarizacion y dispersion de las moléculas.

v =7+ 447 (4.29)

El componente Lifshitz-van der Waals considera la energia de interaccion entre las fases 1
y 2 en el vacio de acuerdo a la ecuacion de Dupré:

AFLY =" — WV =gV (4.30)

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

2
e = (\/%LW - \/%LW> =" " =2 AT (4.31)

El componente acido-base considera la naturaleza asimétrica de las moléculas de acuerdo
a la teorfa dcido-base de Lewis, donde la contribucién se divide en el componente &cido ™
(donador), y el componente bésico v~ (receptor).

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

AFY = =2 <\/’Vﬁz + \/%ﬁ) (4.32)

Por tanto, el componente polar de energia libre de cohesién de la fase i puede escribirse

COMmao:
AFFP = —dy ol (4.33)

Utilizando la definicién de energfa libre de superficie (Ec. 4.28) para las interacciones acidas

y bésicas:
W= =2y (4.34)

El componente polar de la energia de interaccion entre las fases 1 y 2 también puede escri-
birse de acuerdo a la ecuacion de Dupré:
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AFRE = AP — 418 — 318 (4.35)

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

71423:2(\/7f%+\/7§72—\/7f72—\/717§) (4.36)
vis? =2 (ﬁ — \/7;> (\/,71_ — ﬁ) (4.37)

Para obtener los componentes AB y LW de una fase se expresa la energia de cohesién total
con la ecuacién de Young-Dupré:

(14 cosf) v, = AFL (4.38)
considerando que AF*! es:
AF" = AFIW + AFAB (4.39)

se obtiene la ecuacion que relaciona los dngulos de contacto con los cambios de energia libre
de cohesion de cada interaccion:

(1+cos)y, = —AFEY — AFSP (4.40)

Combinando 4.30, 4.31, 4.32 y 4.34 obtendremos la expresiéon para calcular los componentes
LW + J— 7’ « .y ’ ’ . . . .
Y5 s Vs Y Vg a través de la medicion del dngulo de contacto de tres liquidos distintos:

(14 cosf)yp =2 (\/véwvfw+ \/VSWZ + \/757?,) (4.41)
Donde los componentes vEW |~ v ~; de los liquidos deben de ser conocidos.

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

(1 + cosblp1)yrr = 2 <\/ &V + \/ Y /s 721) (4.42)
(1 + cosfra)vr1 =2 (\/’YéW’YgV + \/’Y;r'YEz T VS_'YZFQ) (4.43)
(14 cosfrs)yrs = 2 (\/ &+ \/ Vs T s 723) (4.44)

Despejando las ecuaciones como:

0.5[(1+ cosfrored) = VRV VY + v+ e (4.45)

donde i= Ly, Ly 0 Lg
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se puede generar la siguiente ecuacion:

d=(axz)+ (bxy)+ (cx2z) (4.46)
donde d=0.5[(1 + cosOr;)vLi], x=7E" |, a=yEWV | y=~&, b=v;,, z=75, c=7{,.

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

(x):

d=A -z (4.47)

Donde el valor del vector solucion puede calcularse como el producto escalar entre la matriz
inversa (A™!) y el sistema de ecuaciones (d):

r=A".d (4.48)

4.4.4. Incertidumbre asociada al calculo de la SFE

La incertidumbre asociada al calculo de los componentes de energia 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 distribucién
de datos es «normal», por lo que se decidi6 elegir un nivel de confianza del 95.45% con un
factor de cobertura (k) igual a 2.
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Capitulo 5

Resultados

5.1. Piel de cerdo

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

Tabla 5.1: Angulos 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 359 +80 3879+ 10.2
H 00=£0.0 8.9 £ 1.8
F 195 4+95 13.60 £ 3.9

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

Piel de cerdo  vs  Up—o ¥EY 4P & 75
25°C 574 49 274 301 7.3 31.0
37°C 55.0 7.8 257 294 10.5 20.6

El d4ngulo 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 atraccion de la piel hacia el liquido, ver figura 5.1. Por tanto, en
la superficie de la piel existen interacciones acido-base y de puentes de hidrogeno; ademas, la
desviacién estandar del angulo de contacto para ambas mediciones muestra que esta interaccion
permanece a 25y 37°C.
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Figura 5.1: Perfil de gota de formamida sobre piel de cerdo, temperatura de medicion 37°C

El angulo de contacto de hexadecano no pudo ser medido con el tensiometro a 25°C, ya que
la gota de liquido se extendia sobre la superficie de la piel al momento del contacto, por tanto,
el angulo se asumié como cero. La extension del liquido sobre la superficie de la piel demues-
tra una fuerte interaccion de la superficie hacia la gota de hexadecano. Esto se debe a que el
valor de tensién superficial del hexadecano es menor que la energia superficial del sélido, ver
ecuacién 2.2. El dngulo de contacto de hexadecano a 37°C (8.9°) también muestra una fuerte
interaccion con la superficie de la piel, pero a esta temperatura el dangulo si pudo formarse.
Esto puede deberse a dos cosas, 1) a la disminucién de energia 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 morfolégico en la superficie de la piel. Ya
que la contribucién Lifshitz-van der Waals (v4") y la energfa superficial de la piel (ys) no
son distinguibles estadisticamente a las temperaturas de medicién, la formacion del angulo de
contacto de hexadecano a 37°C se debe a un cambio morfolégico en la superficie de la piel.

El angulo de contacto de formamida a 25 y 37°C muestran una atraccion de la piel hacia
el liquido, esta atraccién siendo menor que la del hexadecano y mayor que la del agua; ya que
los dngulos para la formamida a ambas temperaturas son menores a 30°. Siendo el valor de
angulo de contacto a 37°C menor que el angulo a 25°C. Si observamos el componente acido y
basico de la piel (74 y vg) vemos que a 25 y 37°C las interacciones bdsicas predominan sobre
las acidas. Por tanto, podemos concluir que la interaccion AB predominante en la superficie, a
ambas temperaturas, es del tipo bésica (electrén donadora).

La energia superficial y la incertidumbre calculada a partir del angulo de contacto instantaneo
(CAjnst), €l angulo de contacto de equilibrio (CAg,) y todos los d4ngulos registrados por el ten-
siémetro (CAr,t) se reportan en la tabla 5.3. Las definiciones de CA;, vy CAp, estan descritas
en la seccion 4.3.1 de la metodologia experimental. Los valores de dngulo de contacto utilizados
dan como resultado un mayor valor de energia superficial en el siguiente orden: CA;, < CAyy
< CAg,. Esta secuencia es esperada ya que un menor angulo de contacto en la ecuacién de
Young (ver ec 2.1) para un liquido dado, mayor serd la energia de superficie del sélido. En
este caso el angulo de contacto instantaneo disminuye el efecto de la rugosidad de la superficie,
obteniendo asi valores de energia menores de los que se obtienen considerando todos los angulos
registrados; por el contrario, ya que el angulo de contacto de equilibrio considera los efectos de
absorcién en los poros de la superficie, los valores calculados de energia 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 dngulo de contacto ins-
tantaneo (CA;,s) v el angulo de contacto de equilibrio (CAg,). Los valores de incertidumbre
se reportan con un factor de cobertura (k) igual a 2, considerando que los valores corresponden
a una distribucién normal.

¥s (mN/m) Uy

CAp  25°C 53.7 48
37°C 51.0 7.9
CAry  25°C 57.4 49
37°C 55.0 7.8
CAp, 25°C 600 49
37°C 59.6 7.5

Las incertidumbres calculadas para cada angulo muestran que los valores de energia de superfi-
cie a 25 0 37°C son equivalentes estadisticamente, es decir, se puede esperar un comportamiento
energético similar en la superficie de la piel a 25 y 37°C. Por tanto, las interacciones acido-base
y dispersivas no cambiaran significativamente a 25 o 37°C, siendo la interacciéon basica la pre-
dominante en la superficie de la piel.

5.2. Hidrogel PEG-150/PVA

El hidrogel PEG-150/PVA estd compuesto por cadenas unidas de PVA y de PEG-150 diestea-
rato en una relaciéon de 10/90 respectivamente, la concentracién de polimero fue de 25 %. Las
cadenas de PVA contienen alcoholes, un grupo funcional electronegativo que genera interaccio-
nes acido-base y puentes de hidrégeno. Las cadenas de PEG-150 diesterato contienen esteres
de extremos alifaticos que generan interacciones dispersivas, provocadas tanto por los pares
de electrones libres de atomos de oxigeno como por la densidad electrénica de los atomos de
carbono saturados de los extremos alifaticos. El hidrogel PEG-150/PVA posee més propiedades
cristalinas que amorfas [82], estas caracteristicas se atribuyen al estado cristalino del monémero
PEG-150 diesterato y a los ciclos de congelamiento/descongelamiento utilizados para la sintesis
del hidrogel. El método de sintesis no modificé la estructura quimica de los polimeros. Ademss,
se observé que la superficie del hidrogel es poco porosa y compacta, ambas caracteristicas se
atribuyeron al incremento de cristalinidad del hidrogel provocada por la formacién de enlaces
de hidrégeno [82]. Por tanto, el hidrogel PEG-150/PVA es un sélido de baja porosidad con
propiedades cristalinas.

El hidrogel PEG-150/PVA es un buen candidato para aplicaciones en ingenieria de tejidos,
ademas de sus propiedades mecénico-responsivas su capacidad de absorber agua es una pro-
piedad deseable para aplicaciones biomédicas. Por tanto, se propusieron dos condiciones para
medir los angulos de contacto y calcular los componentes de energia libre de superficie. Las
dos condiciones de medicién fueron: 1) cuando el polimero esté saturado con agua y 2) cuando
el polimero no estd saturado de agua. Las mediciones de angulo 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 L. El acondicionamiento del hidrogel a la temperatura interna de la celda fue de
30 minutos para todas las mediciones. El registro de datos comenzo6 cuando la gota de liquido
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entr6 en contacto con la superficie del sélido. Los angulos de contacto para el hidrogel PEG-
150/PVA a 37°C se reportan en la tabla 5.4. Los componentes de energia libre de superficie
calculados con la teoria vOCG se reportan en la tabla 5.5. Los valores de angulo de contacto
de todos los liquidos fueron menores a 30°, para los liquidos polares, agua y formamida, y para
el hexadecano, un liquido apolar. Esto hace al hidrogel PG-150/PVA un sélido omnifilico.

El angulo de contacto del hexadecano fue mayor que el de agua y formamida. Esto demues-
tra que existe una pequena repulsion entre el hidrogel y el hexadecano. El valor de angulo de
contacto de hexadecano puede explicarse por la repulsién dispersiva de las cadenas alifaticas
del PEG-150 diesterato y el PVA. El componente Lifshitz-van der Waals para el hidrogel (v:")
muestra la presencia de estos grupos, ya que representa un 63 % de la energia total del hidrogel.

Tabla 5.4: Angulos 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 96=£14
F 11.7+ 0.6
H 281+£03

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
distribucién normal.

vs  Up—z ¥EW 8P A3 4
PEG—150/PVA 614 6.2 23.0 384 7.9 46.5

Los angulos de contacto para agua y formamida son menores a 20°, esto indica una fuerte
atraccién del hidrogel con ambos liquidos, ver figura 5.2. Por tanto, en la superficie del hidrogel
se manifiestan interacciones acido-base y de puentes de hidrégeno, estas interacciones pueden
atribuirse a los 6xidos de etileno y grupos carbonilo del PEG-150 diesterato, y a los grupos
hidroxilo del PVA. De ambos liquidos, el angulo de la formamida es mayor que el del agua,
esto indica una repulsién entre la formamida y la superficie del hidrogel. Ya que la formamida
es un liquido con interacciones electrén-donadoras predominantes (v, ) podemos inferir que la
repulsion es causada por los pares de electrones libres (de 4tomos de oxigeno) tanto de los gru-
pos diesterato como de los grupos hidroxilo del PVA en la superficie del hidrogel. De acuerdo
a la contribucién bésica del hidrogel (v, ) observamos que la interaccién donadora es la mayor
contribucién para el componente acido-bésico del hidrogel (y47). Por tanto, en la superficie del
hidrogel PEG-150/PVA predominaran las interacciones electrén-donadoras.

Por tanto, la composicién de la superficie debe tener una alta proporcion de las cadenas alifati-
cas, grupos carbonilo e hidroxilo. Basandonos en la composicién del hidrogel, el monémero
PEG-150 es el que se encuentra en mayor proporcion en la superficie. Un material con el mismo
comportamiento fue el copolimero de poliuretano y polietilenglicol (PU-PEG) reportado por
Vakili et al.. Este hidrogel presenté un mojado total en su superficie con agua, formamida y
diyodometano. Vakili et al. atribuyeron el comportamiento de mojado a la migraciéon 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-
dicién 37°C

El valor total de energia 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 alifaticas de tres y seis
atomos de carbono. El aumento de cadenas alifaticas en la composicién del hidrogel disminuia
su valor de energia de superficie. A menor valor de energia la viabilidad celular disminuia. Por
tanto, Chen et al. concluyeron que el aumento de hidrofobicidad debido a las cadenas alifaticas
en el hidrogel disminuia su biocompatibilidad [88].

Las mediciones de angulo de contacto ayudan a describir la biocompatibilidad de un material
destinado a aplicaciones de ingenieria de tejidos. La biocompatibilidad depende de la adhesion
de las células en el biomaterial. Si las células migran, se adhieren y proliferan sobre el sélido se
formara una monocapa de células. La formacion de la monocapa celular indica la biocompati-
bilidad entre el sélido y el tejido. Las interacciones célula-sustrato definen la formacion 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 migracién y proliferacién celular
para formar nuevo tejido [89].

Arima e Iwata reportaron la adhesién de células endoteliales y células epiteliales de carcino-
ma cervical en monocapas de alcanotiol modificadas con metilos, hidroxilos, acidos carboxilicos
y aminas. Las células endoteliales recubren el interior de los vasos sanguineos, las células epi-
teliales recubren la piel, vasos sanguineos, érganos y tractos urinarios. De acuerdo con Arima
e Iwata los sélidos con angulos de contacto mayores a 100° son hidrofébicos, menores a 35° son
hidrofilicos y en el intervalo 50°-90° tienen un balance hidrofébico e hidrofilico. Para las células
endoteliales se observo que la adhesion celular aumentaba con la hidrofilicidad de la superficie,
alcanzando el valor méximo de adhesion en las monocapas con el grupo terminal OH a 90 % de
concentracion en la superficie; para los grupos terminales COOH y NH, la adhesion fue menor,
alcanzando un valor méximo de adhesién a 75 % y 55 % de concentracion respectivamente. En
las células de carcinoma cervical se observo que la adhesion celular aumentaba con la hidrofi-
licidad de la superficie, alcanzando un valor maximo de adhesién para las monocapas con OH
y COOH a 95% y 70 % de concentracién respectivamente; para la monocapa con grupo NH,
terminal la adhesién celular alcanzé un mdximo de adhesion celular con 90 % de concentra-
cién. Con estas observaciones Arima e Iwata concluyeron que, ademas de la hidrofilicidad de
la monocapa, los grupos funcionales en la superficie también determinan la adhesién celular [90].

Tzoneva et al. reportaron el caso de células endoteliales de vena umbilical humana en un

solido hidrofilico y un sélido hidrofébico. El sélido hidrofilico era una hoja de vidrio, el sélido
hidrofébico era una hoja de vidrio recubierta con clorodimetiloctadecilsilano (ODS). Se anali-
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zaron cuatro casos, cada solido fue tratado con dos recubrimientos: fibrinégeno y fibronectina.
De acuerdo con Tzoneva et al. el sélido con angulo de contacto mayor a 80° es hidrofébico,
mientras que el sélido con dngulo de contacto menor a 30° es hidrofilico. La adhesién celular
fue mayor para el sélido hidrofilico que para el solido hidrofébico. La disminucién de adhesion
para el sélido hidrofébico se atribuy6 a un cambio conformacional del fibrinégeno y fibronectina
en la superficie del sélido, este cambio impedia a las células endoteliales adherirse en sitos de
adhesion focal, impidiendo asi la formacién de la monocapa celular. Tzoneva et al. concluyen
que la propiedad de mojado de la superficie controla la adhesién celular [91].

Faucheux et al. reporté la adhesién de fibroblastos humanos sobre monocapas de organo-
silano modificadas con hidroxilos, aminas, acidos carboxilicos, metilos y PEG; con angulos de
contacto entre 20 y 80° con agua. Los fibroblastos humanos son las células encargadas del tejido
conectivo. Las vitronectinas, fibronectinas y fibrinégenos son proteinas con las cuales se anclan
los fibroblastos. La adsorcion de vitronectinas, fibronectinas y fibrindgenos aumenta la adhesion
de los fibroblastos. De acuerdo con Faucheux los sélidos con angulos de contacto mayores a 80°
son hidrofébicos, menores a 35° son hidrofilicos y en el intervalo de 48-62° tienen un balance
hidrofébico e hidrofilico. Las capas hidrofilicas e hidrofébicas (hidroxilos, PEG y metilos) pre-
sentaban un porcentaje de adhesiéon menor a 40 %, mientras que en las capas moderadamente
hidrofilicas e hidrofébicas (aminas y &cidos carboxilicos) el porcentaje de adhesién celular era
mayor a 60 %. La disminucién de la adhesién celular para las capas hidrofilicas e hidrofébicas
se atribuyo a la ausencia de las proteinas fibronectina, fibrinégeno y vitronectina en el proceso
de formacion de la monocapa celular, ya que estas se absorbian en menor proporcion a la su-
perficie del sélido. Estos resultados concuerdan con otros trabajos de la literatura, todos ellos
coincidiendo que la adhesiéon de estas proteinas es determinante en la formacién de la monocapa
celular, ergo, en la biocompatibilidad del material [91-93].

Zangi et al. mostraron para un hidrogel superhidrofébico de polipropileno (PP) que la
adhesion de células cancerigenas T41 se favorecia para superficies con poros micrométricos en
comparacion de superficies con poros nanométricos. Zangi et al. concluyeron que la morfologia
de la superficie modificaba la biocompatibilidad del material en mayor medida que la propiedad
superhidrofébica, ya que poros de mayor tamano favorecia la adhesion mecanica de las células
a la superficie del hidrogel [94].

Ya que el PEG-150/PVA es un sélido omnifilico con cadenas de PEG-150 diesterato a la
superficie, y grupos hidroxilo en menor proporcién, la adhesion de células endoteliales sera
favorecida en la superficie del hidrogel. Ademas, se puede esperar que la adhesion celular de
fibroblastos también se lleve acabo y sea menor que la adhesién de endotelios. Dado que el
hidrogel PEG-150/PVA es un sélido hidrofilico candidato a aplicaciones biomédicas, es necesario
un analisis de la porosidad de su superficie, ya sea determinando su grado de inhomogeneidad
(histéresis) o calculando su factor de rugosidad con una microscopia de fuerza atémica (AFM).
De acuerdo a la literatura, también seria conveniente analizar otros efectos como 1) la presencia
de proteinas de fibronectina, fibrinégeno y vitronectina para aumentar la biocompatibilidad y
2) analizar la relacién entre los grupos funcionales presentes en la superficie del hidrogel y su
valor de adhesién celular.
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5.3. Hidrogel NDMX

El hidrogel de copolimeros NDMX es una membrana constituida por cadenas monoméricas de
N-isopropilacrilamida (NIPAAm), N,N-dimetilacrilamida (DMAAm) y metacrilato de metilo
(MMA). La relacién volumétrica de los mondmeros es de 87.5/7.5/5.0 vol % respectivamente.
Las cadenas de NIPAAM estan compuestas por una amida secundaria sustituida con un gru-
po isopropilo, la amida posee un hidrégeno que genera interacciones acido-base y puentes de
hidrégeno. Las cadenas de DMAAm estan compuestas por una amida terciaria sustituida con
dos grupos metilo, la cetona de este monomero tiene la capacidad de generar tanto puentes
de hidrégeno 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 dcido-base. La temperatura de solucién 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 sintesis modificé los mondémeros que
componen al NDMX formando una superficie lisa de estructura regular y microporosa [83],
estas caracteristicas se atribuyen al tipo de ionizacion empleada, ya que esta permite controlar
el nivel de entrecruzamiento del copolimero sin necesidad de un aditivo externo. Los puentes
de hidrogeno 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 solido a la estructura del hidrogel. Ademéas 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 sélido con propiedades termo-responsivas que
absorbe agua, de superficie microporosa y estructura regular.

La aplicacién biomédica del hidrogel se evalué con 1) comparando el comportamiento de mojado
de su superficie contra otros hidrogeles reportados en la literatura y 2) calculando el trabajo
de adhesién termodindmico de la interfase membrana-piel de cerdo (7;;) Los componentes de
energia libre superficial y el comportamiento de mojado se obtuvieron con la medicién de
angulos 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 mediciéon 37°C
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Por tanto, para medir los angulos de contacto y calcular los componentes de energia libre
de superficie del NDMX se establecieron dos condiciones de hinchado. La primera condicion a
1.5 horas de hinchado (H1 %) y la segunda condicién a 3.5 horas de hinchado (HMax %). Las
mediciones de dngulo 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 pL. El tiempo de acondicionamiento del hidrogel a la temperatura
de la celda de medicién, para todos los experimentos, fue de 40 minutos. El registro de datos
comenzé cuando la gota de liquido entré en contacto con la superficie del solido. Los liquidos
utilizados fueron agua (W) y hexadecano (H). Los componentes reportados son los componentes
de energfa libre de superficie polar (v%) y disperso (74) de acuerdo a la propuesta Owens-Wendt.

Los angulos 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 energia superficiales a 25°C y 37°C
para el NDMX, se reportan en la tabla 5.8. Los angulos de contacto de agua y de hexadecano,
para todas las condiciones de medicién, son menores a 60°. Por tanto, la superficie del NDMX
es hidrofilica. El valor de dngulo de contacto para el agua indica la presencia de interacciones
acido-base en la superficie del hidrogel; de acuerdo con la composicion de la membrana estés
son debidas a los grupos amida y cetona, ya qué estas pueden generan interacciones acido-
base y puentes de hidrégeno. A 37°C el angulo de contacto de agua aumenta, esto indica
que al aumentar la temperatura la superficie del NDMX es menos hidrofilica. La disminucién
hidrofilica puede observarse con el componente polar % a 37°C, ya que este disminuye 10.8
mJ/m? si se compara con el componente polar a 25°C. La disminucién hidrofilica concuerda
con la LCST reportada para la membrana, ya que debajo de la LCST la superficie tiende a
ser hidrofilica, y por arriba de la LCST tiende a ser hidrofébica. Cui et al. observaron para
un hidrogel basado en NIPAAm que al disminuir su temperatura, las cadenas poliméricas se
estiran gradualmente hasta mostrarse hidrofilicas [95].

Para el NDMX completamente saturado el dgulo de contacto de agua es igual a cero, esto
sucede a 25°C y a 37°C. El componente polar a saturacién maxima (y4) para ambas tempera-
turas representa una contribucién de 63 % para la energia total del sélido. La predominancia
del componente polar y el angulo de contacto cero indican una fuerte interaccién polar en la
superficie de la membrana, esta interaccién se debe tanto al agua absorbida dentro de la matriz
como a la formacion de grupos hidroxilo en el hidrogel. El aumento de las interacciones pola-
res en la membrana NDMX causado por la absorcién de moléculas de agua ¢ empata con el
andlisis de bandas FT-IR reportado por Lopez-Barriguete et al. en [83].

Tabla 5.6: Angulos 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 414 + 3.6 0.0
H 86=x08 42+1.3
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Tabla 5.7: Angulos 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 £35 0.0
H 84=£09 69=£08

El dngulo de contacto de hexadecano indica la existencia de interacciones dispersas en la su-
perficie del hidrogel. De acuerdo con su composicion, las interacciones dispersas se deben a la
repulsion de pares libres de cetonas y amidas, y a la presencia de grupos isopropilo en el hidro-
gel. Los éangulos de contacto de hexadecano a 25°C y 37°C son equivalentes estadisticamente
para la condicién H1 %. Un comportamiento distinto se observa para el NDMX completamente
saturado, HMax %, ya que al aumentar la temperatura, el dngulo de contacto es mayor. A
pesar de esto, el promedio del componente disperso (v%) 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 medicion,
la temperatura y el porcentaje de absorcién de agua no modifica significativamente la cantidad
de interacciones dispersas en la superficie de la membrana.

La energia de superficie del NDMX (vg) a H1 % es igual a 58.0 mN/m a 25°C, al aumentar la
temperatura a 37°C la energia total disminuyé a 46.0 mN/m, ver tabla 5.8. El cambio de energia
superficial al aumentar la temperatura modifica al valor del componente polar, generando una
disminucién en el comportamiento hidrofilico en la superficie de la membrana. La disminucion
del comportamiento hidrofilico representa un aumento en las interacciones hidrofébicas; es de-
cir, las interacciones dispersivas causadas por los grupos isopropilo del NIPAAm contribuyen en
mayor proporcién 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
hidrofébica basado en NIPAAm. Infirieron que la propiedad hidrofébica se debia a la presencia
de cadenas isopropilicas en la interfase gel-aire [96].

La energia de superficie del NDMX a saturaciéon maxima (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 energia
total contra la primera condicién de hinchado (H1 %) observamos que la saturacién de agua
aumento la energia de superficie de la membrana en un 21 % y 35 %, para 25°C y 37°C respec-
tivamente. El cambio de energia para la membrana saturada se gener6 en el componente polar
del sélido (%), esto representa un aumento de hidrofilicidad en la superficie del hidrogel debido
a la absorcién de moléculas de agua en la membrana y a la formacién de grupos hidroxilo. El
aumento de hidrofilicidad al hinchado esta relacionado con la LCST de la membrana. La LCST
estda determinada en gran medida por la cantidad de interacciones de puentes de hidrégeno
generadas entre las cadenas del hidrogel y las moléculas de agua, entre méds interacciones de
hidrégeno existan la temperatura de transiciéon aumentara [97]. Por tanto, el aumento de energia
de superficie debido al hinchado estara condicionado a la LCST del hidrogel.
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Tabla 5.8: Componentes de energia 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. 7¢ = contribucién
dispersa del sélido, 74 = contribucién polar del sélido, s = energia total del sélido. Todos
los valores de los componentes son reportados en mN/m. La incertidumbre para g se reporta
entre paréntesis, corresponde a un factor de cobertura igual a dos, considerando una distribucion
normal.

NDMX 25°C 37°C
H1% HMax % H1% HMax %
Vg 27.0 27.3 25.8 25.8
’yg 31.0 46.1 20.2 44.4
e 58.0 (1.9) 734 (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 adhesion de
las células en el biomaterial. Si las células migran, se adhieren y proliferan sobre el sélido se
formara una monocapa de células. La formacion de la monocapa indica la biocompatibilidad del
sélido y el tejido [89]. Ademas, la LCST favorece ciertas aplicaciones en la ingenieria de tejidos,
si el valor de la LCST es cercano a la temperatura fisiologica del cuerpo humano la adhesion
celular serd favorecida a 37°C, ademas, la delaminacién de una capa celular adherida a la piel
puede promoverse hinchando el material con agua o bien, trasladdndolo a una temperatura
menor que su LCST [98].

Liu et al. fabricaron un gel de polietilenglicol (PEG) y NIPAAm para aplicaciones en inge-
nieria de tejidos. Adhirieron fibroblastos de ratén 1929 en la superficie del gel y analizaron su
delaminacién con una microscopia de fuerza atomica y con la medicién de angulos de contacto
con agua. Con la microscopia observaron que el aumento de rugosidad en la superficie favorecia
la delaminacion de la capa celular, ya que el agua podia permear mas facilmente la interfase
gel-monocapa celular. Realizaron mediciones de CA con agua a 22°C y 37°C obteniendo un
comportamiento hidrofébico, 100° y 108° en promedio respectivamente. Atribuyeron los valores
altos de los dangulos a la contribucion isopropilica de las cadenas de NIPAAm en la superficie
del gel. Concluyeron que la proliferaciéon celular no fue afectada por las cadenas de PEG en la
composicion, y que la delaminacién de la capa celular fue favorecida por la disminucion 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 aplicacién en la ingenieria de tejidos. Adhirieron células endo-
teliales bovinas sobre la superficie y evaluaron su delaminacién con mediciones de angulo de
contacto con agua. A menor angulo de contacto, 58-54°; la adhesion celular se favorecia y la
delaminacién se realizaba en menor tiempo. Relacionaron la capacidad de delaminacién del gel
con el grosor de la capa de NIPAAm, concluyeron que a menor grosor de la capa, la delamina-
cién celular se favorecia. Ademads, concluyeron que la hidratacién de las cadenas de NIPAAm
con moléculas de agua aceleraba la delaminacién celular debajo de la LCST del material [100].

El hidrogel NDMX posee un comportamiento hidrofilico tanto a 25°C como a 37°C, y presenta
un aumento importante en la hidrofilicidad cuando esta completamente saturado. Por tanto, el
uso de la membrana NDMX se verd favorecido en la ingenieria de tejidos utilizando células que
tiendan a adherirse a superficies hidrofilicas y se delaminen con excesos de agua.
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5.4. Parametros de la unién adhesiva hidrogel /piel

De acuerdo con los trabajos de K. L. Mittal sobre ademés del trabajo de adhesién [43,101], otros
parametros termodindamicos que describen el comportamiento interfacial pueden ser obtenidos
a partir de la ecuaciéon de Young-Dupré (ver ec. 2.7). Uno de los parametros es el coeficiente de
mojado, este describe el comportamiento de mojado de un liquido sobre el sdlido, ver ecuacion
5.1.

S=9—-(v+m) (5.1)

Otro parametro es la «energia interfacial», este describe la energia existente entre dos fases.
Este parametro se asocia con la compatibilidad de dos materiales a permanecer unidos, ver
ecuacion 5.2.

Yo = Vs + % — 2 () (5.2)

El trabajo de adhesion (W,), el coeficiente de mojado (S) y la energia interfacial () son
parametros que se utilizan para optimizar la adhesién de uniones adhesivas. Esto sucede cuan-
do se maximiza el valor de W,, se minimiza el valor de 74 y se obtiene un valor positivo para
S [102]. De acuerdo con la literatura este criterio en la optimizacién prioriza 1) que las interac-
ciones de ambas fases favorezcan el contacto (Wa maz), 2) que la extension entre las fases sea
esponténeo (S positivo) y 3) que el contacto no sea impedido energéticamente (v;; minimo) [103].

De acuerdo a la metodologia experimental los pardmetros de la unién hidrogel/piel se calcu-
laron a partir del angulo de contacto instanténeo (CA;,), el dngulo de contacto de equilibrio
(CA,,) y los parametros de la unién hidrogel/piel en funcién del tiempo (CA;). Los resultados
de los parametros instantaneo y de equilibrio se reportan en las tablas 5.9 y 5.10. Los resultados
en funcién del tiempo se reportan en las graficas 5.5 y 5.6. Las definiciones de (CA;pst) v (CAy)
estan descritas en la metodologia experimental (ver seccién 4.3.1).

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

CA, .« Parametros
Hidrogel Temperatura (°C) Hinchado 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 Hi% 0.1 -5.2 97
HMax% 1.5 17.6 120
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Tabla 5.10: Pardmetros de adhesién para la unién adhesiva: Hidrogel (i)/Piel de Cerdo a 37°C
(j) a partir de los angulos de contacto de equilibrio. Valores reportados en mN/m. H1 %= 1.5
horas, HMax %=3.5 horas y N/A= sin saturar.

CA, Parametros
Hidrogel Temperatura (°C) Hinchado 7, 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 unién adhesiva «<PEG-150/PVA»/Piel de cerdo se midié a 37°C. El valor del trabajo de
adhesién (Wa) de equilibrio fue de 120 m/N/m mientras que el WA instantédneo fue de 112, ver
tablas 5.10 y 5.9 respectivamente. El valor de energfa interfacial (v;;) fue de 0 mN/m para el
valor al equilibrio, mientras que el valor instantédneo fue de 0.5 mN/m. El valor del coeficiente
de mojado para ambos casos fue positivo. Debido a que Wa,, es maximo y la 7;; al equili-
brio es cero, la unién adhesiva «PEG-150/PVA»/Piel de cerdo es éptima conforme llega a las
condiciones de equilibrio. La misma tendencia en los pardmetros de la unién se observa para
los datos en funcion del tiempo, donde el Wa mantiene un valor constante en el intervalo de
medicién, mientras que la energia interfacial y el coeficiente de mojado disminuyen hasta un
minimo asintético, ver la figura 5.4. La disminucién del coeficiente de mojado y la energia inter-
facial reflejan un equilibrio en la energia superficial de los componentes de la unién (hidrogel y
piel) hasta alcanzar un valor de equilibrio en el tiempo de medicién, en este caso la energia 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 energia interfacial de la unién adhesiva.
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Figura 5.4: Parametros de la unién adhesiva «PEG-150/PVA»/Piel de Cerdo a 37°C
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La unién adhesiva NDMX/Piel de cerdo se midié a 25 y 37°C a dos condiciones de hinchado,
1.5 horas (H1 %) y 3.0 horas (HMax %).

Para la unién a 25°C se observa (ver tabla 5.10) que los pardmetros son 6ptimos cuando
el NDMX esta completamente hinchado, en esta condicién se obtuvo 133 mN/m para el Wa,
0.7 mN/m para v;; y 12.9 mN/m para S. Por tanto, a 25°C la unién NDMX/Piel de cerdo
completamente hinchada es 6ptima conforme la unién llega a las condiciones de equilibrio. La
misma tendencia se observa para condiciéon HMax % (ver figura 5.5 b), donde los pardmetros
de la unién se mantienen constantes en el intervalo de mediciéon. Por el contrario, para la
condicién H1 % el trabajo de adhesion y el coeficiente de mojado alcanzan un maximo asintético
mientras que la energia interfacial tiende a un minimo asintotico menor que cero, ver figura 5.5
a). El comportamiento constante para la condicion HMax % refleja un equilibrio en la energia
superficial entre los componentes de la unién ya que en esta condicion el hidrogel no puede
absorber mas agua, en este caso la energia del adhesivo se mantiene constante mientras que
la de la piel aumenta. La disminucién de la energia interfacial y el aumento del coeficiente de
mojado para la condicién H1 % refleja el estado de absorcién de agua desde la superficie del
hidrogel hacia su matriz, en este caso la energia del adhesivo y de la piel aumentan.

Por tanto, el hidrogel NDMX al contacto con la piel (a 25°C) tiende a minimizar la energia
interfacial de la unién adhesiva si atin puede absorber agua.
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Figura 5.5: Pardmetros de la unién 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 unién adhesiva NDMX/Piel de cerdo a 37°C se observa que los parametros de la
unién son 6ptimos cuando el NDMX estd completamente hinchado, donde se obtuvo 128 mN/m
para Wa, 0.5 mN/m para 7;; y 11.0 mN/m para S (ver tabla 5.10). Por tanto, a 37°C la unién
NDMX/Piel de cerdo completamente hinchada es éptima conforme la unién llega a las con-
diciones equilibrio. Las mismas tendencias se observa para el comportamiento en funcién del
tiempo, donde el trabajo de adhesion y la energia interfacial se mantienen constantes durante
el intervalo de medicion, mientras que el coeficiente de mojado disminuye gradualmente hasta
un minimo asintético negativo, ver la figura 5.6. El valor positivo para Wa y (v;;) v el valor
negativo para el coeficiente S para ambas condiciones de hinchado refleja un equilibrio entre los
componentes de la unién adhesiva, en este caso la energia 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 caracteristica 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 adhesion de la piel
sobre la superficie del hidrogel NDMX sera menor que la adhesion a 25°C.
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Figura 5.6: Pardmetros de la unién 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 termopléasticos flexibles y materiales con fibras compuestas
(compositos) la existencia de una relacién proporcional entre la optimizacién de los parametros
termodindmicos (Wa, v;;, S) y la fuerza necesaria para remover la unién [60,62,64,102,103].
Asumiendo que esta relaciéon también aplica para el hidrogel «PEG-150/PVA» y la membrana
«NDMX» podemos esperar que la fuerza de las union 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.

adhesion

Con los resultados de la revision bibliografica se comparé la adhesion practica y la adhesién
fundamental de distintas uniones adhesivas, ver Tabla 5.11. Todos los adhesivos de las uniones

Relacién entre trabajo de adhesion y pruebas de

reportadas son sélidos flexibles, ya sean hidrogeles, copolimeros de bloque o termoplasticos. Se
compararon ocho trabajos, en cuatro de ellos se reportd la prueba de adhesién 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 revision bibliografica. Sus valores de adhesién practica y

fundamental se reportan en las figuras 5.7 y 5.8.

Referencias

Unién

Prueba Mecéanica

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 evalia con/sin
plasma en la superficie.

[88]
y [106]

PVA/Piel de Cerdo

T-Peel Test y Lap Shear
Test

El trabajo evalua el
efecto de la adicién de
atomos de carbono en la
cadena alifdtica del
alcohol polivinilico: 3, 6 y
9 carbonos.

[107]

pAAM-MEA, / 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:
acido acrilico, anhidrido
maleico o metacrilato
glucidico.

[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 / Colédgeno

Lap Shear Test

Colageno «Tipo I» El
trabajo evaliua 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 mecanica y los angulos de contacto para los
solidos de la unién adhesiva, sin embargo, no todos reportaron el trabajo de adhesion. En esos
trabajos, la adhesion se calcul6 con los valores de angulo de contacto que el articulo reportaba.
Otros trabajos solo reportan los valores de adhesién practica de la unién adhesiva. En ese caso,
el trabajo de adhesion se calculaba con datos de angulo 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 unién adhesiva (adhesién practica)
y los valores del trabajo de adhesién (adhesién fundamental) se graficaron por tipo de prueba
mecanica. 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 composicion, ver la figura 5.7. Pueden observarse dos conjuntos de datos,
el primero en el extremo izquierdo del trabajo de adhesién, y el segundo conjunto al extre-
mo derecho del trabajo de adhesion. El primer conjunto de uniones adhesivas se presentan
a valores menores de trabajo de adhesion y presentan un trabajo de adhesion practica ma-
yor que el segundo conjunto. Las uniones del primer conjunto corresponden a polimeros ter-
moplasticos modificados o polimeros con tratamientos de plasma en la superficie. Las uniones
«EPM-TAI/Aluminio» y «PP-X/Aluminio» pertenecen a termoplédsticos modificados, mien-
tras que la unién «Hidrogel/PTFE» es una unién tratada con plasma. Exceptuando la unién
«Hidrogel/PTFE» este primer conjunto de uniones muestra que el trabajo de adhesiéon aumenta
a razén del trabajo de adhesién. 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 ttiles para comparar el desempenio
entre adhesivos. Por tanto, para las uniones adhesivas de termoplasticos y/o uniones con un
tratamiento superficial, el valor del trabajo de adhesién 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 unién.

El segundo conjunto de uniones adhesivas para la prueba de pelado se presentan a valores
mayores de trabajo de adhesion, ver extremo derecho de la figura 5.7. Las uniones del segundo
conjunto corresponden a hidrogeles adheridos a sélidos polares, apolares y metalicos sin trata-
mientos superficiales. Cuatro uniones para un adhesivo basado en pAAM-MEA y una unién para
el adhesivo basado en PVA. Las uniones «pAAM-MEA /Titanio», «xpAAM-MEA /Aluminio» y
«pAAM-MEA /Vidrio» aumentan su fuerza de unién adhesiva a razén de su trabajo de adhe-
sién. Los adherentes de estas uniones corresponden a uniones con mayor contribucion 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 unién adhesiva hasta
un valor méximo (a razén de su trabajo de adhesién) para después disminuir. Los adherentes
de estas uniones corresponden a superficies de contribucién polar y apolar balanceada (Silicon,
Piel de cerdo) y contribucién apolar (PTFE) con mayor nivel de heterogeneidad en su super-
ficie. La disminucién de la fuerza de la uniéon después de un valor maximo se ha observado
en la literatura [110], este punto maximo describe la condicién optima de la unién adhesiva
y muestra que el aumento de la adhesiéon fundamental no necesariamente conduce a un mejor
valor en la fuerza de la unién. El segundo conjunto de uniones muestra que el trabajo de adhe-
sién es poco significativo si se quiere predecir el desempeno de un adhesivo entre un adherente
polar y apolar, también muestran que a menor heterogeneidad en la superficie del adherente la
fuerza de la unién es mayor. Por tanto, para poder comparar con exactitud el comportamiento
entre hidrogeles basados en metacrilatos y polivinilos se requieren mas conjuntos de datos con
pruebas mecénicas de pelado, en particular de 1) hidrogeles basados en PVA con adherentes
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metdlicos y 2) de hidrogeles basados en metacrilatos con piel de cerdo y/o adherentes flexibles
y Tugosos.
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Figura 5.7: Fuerza de distintas uniones adhesivas de acuerdo a una prueba de pelado (N/m)
contra su trabajo de adhesién (IV/m). Las uniones adhesivas se describen en la tabla 5.11. Ejes
con logyp.

Las pruebas de cizalla de distintos adhesivos flexibles muestran distintas capacidades adhesivas
de acuerdo a su composicién, 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 polimeros termopldasticos
modificados y polimeros con tratamientos de plasma en la superficie. La unién «PEU/Aluminio»
pertenece a un termopldstico modificado, mientras que la unién «P1/Adherentes» es una unién
con tratamiento plasmatico. Este primer conjunto de uniones muestra que el trabajo de adhesion
aumenta a razon del trabajo de adhesién (para la unién «PEU/Aluminio») y aumentando hasta
un valor maximo (para la unién «P1/Adherentes»).

El segundo conjunto de uniones adhesivas, con fuerzas de uniéon menores 10 kPa corres-
ponden a hidrogeles con adherentes equiparables a la piel humana («PEU/Piel de Cerdo»,
«PVA/Piel de Cerdo» y «<PMMA /Célageno»). Se observa que las uniones presentan una resis-
tencia similar, pero siendo mayor para la unién con el termoplastico 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 adhesién 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 adhesién (N/m). Las uniones adhesivas se describen en la tabla 5.11. Ejes
con logyg.

En general, se puede decir que 1) las uniones tratadas con plasma poseen mayor adhesién
practica que las uniones que no se tratan con plasma, esta condicién se cumple tanto para los
adhesivos termoplasticos como para los adhesivos basados en acrilatos y alcohol polivinilico
(hidrogeles). 2) Los adherentes que presentan mayor adhesién practica corresponden a sélidos
polares y poco rugosos (metales p. ej.) y 3) el trabajo de adhesiéon puede ser utilizado para
estimar que uniones adhesivas presentaran mayor valor de adhesién 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. €j. Basandonos en la figura 5.7, si comparamos una unién adhesiva: pAAM/PTFE (Wa
= 26 mN/m) esperariamos que su valor de adhesién practica sea mayor que una unién con
trabajo de adhesién menor, por ejemplo la unién Hidrogel/PTFE (Wa = 0.04 mN/m). Sin
embargo el valor de adhesion practica de la unién pAAM/PTFE es de 22 mN/m contra 120
mN/m de la unién Hidrogel /PTFE. Esta disparidad sucede porque la unién Hidrogel/PTFE si
tiene tratamiento superficial.

A pesar de que las uniones con adhesivos termoplasticos presentan mayor adhesion practi-
ca que las uniones con hidrogeles estos no poseen las caracteristicas deseables para un soélido
biomédico (p. ej. absorcién de agua y mondmeros biocompatibles). Por tanto, si la adhesién
practica de un adhesivo biomédico necesita ser optimizada se recomienda optar por un trata-
miento superficial con plasma.
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Capitulo 6

Conclusiones

Piel de cerdo

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

» Las interacciones basicas (donadoras) predominan en la superficie de la piel de cerdo
tanto a 25 como a 37°C. A 25°C los componentes dcido-base fueron: v = 31.0 > 7¢ =
7.3 mN/m. Y a 37°C los componentes dcido-base fueron: vg = 20.6 > v& = 10.5 mN/m.

PEG-150/PVA

» El hidrogel PEG-150/PVA es un sélido con superficie omnifilica ya que para los liquidos
polares -agua y formamida- los dngulos de contacto fueron menores a 15° y para el liquido
apolar -hexadecano- menor a 30°.

» La adhesion de endotelios y fibroblastos sera favorecida en la superficie del hidrogel PEG-
150/PVA, y puede esperarse que la adhesién de endotelios sea mayor.

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

» La adhesién del hidrogel PEG-150/PVA con la piel de cerdo es esponténea, ya que el
coeficiente de mojado S es positivo en todos los intervalos de medicién (S;,s = 9.9
mN/m, S, =2.7mN/my S; =4 mN/m) .

NDMX
= La superficie de la membrana NDMX es hidrofilica tanto a 25 como a 37°C, ya que el

angulo de contacto para el liquido polar y apolar -agua y hexadecano- presentaron un
angulo de contacto menor a 50°.
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La energia superficial del NDMX aumenta a razén de la absorcién de moléculas de agua
en su matriz. A 25°C la energia superficial del sélido (vs) aumenté de 58 a 73.4 mN/m
con el hinchado y a 37°C aumenté 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 adhesion espontanea a 25°C a
una adhesién no espontanea a 37°C, esto es conveniente para aplicaciones donde células
hidrofilicas necesiten ser delaminadas al contacto con la piel humana. El comportamiento
de espontaneidad se observa con el coeficiente de mojado S, p. €j. el coeficiente S a 25°C
presenté un valor promedio positivo (12.5 mN/m) para ambas condiciones de hincha-
do, mientras que a 37°C present6 un valor promedio negativo (-36.5 mN/m) para ambas
condiciones de hinchado.

Adhesion Practica y Fundamental

El trabajo de adhesién termodindmico (Wa) puede ser utilizado para estimar que uniones
adhesivas presentaran mayor valor de adhesion 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 adhesion 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 adhesién 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. Proéximos pasos

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

Realizar pruebas de adhesiéon mecéanica a los hidrogeles y comparar su desempeno con
adhesivos similares

Estudiar y emplear las técnicas de tratamiento superficial con plasma para optimizar el
desempernio de las uniones adhesivas «xNDMX /Piel» y «PEG-150-PVA /Piel»

Realizar pruebas de adhesién celular a los hidrogeles

Estudiar la adhesién practica y fundamental con un modelo tedrico distinto (p, €j. el
modelo elédstico Hertz-JKR y/o energia libre de Gibbs de mezclado)
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Capitulo 7

Anexo

7.1.

Protocolo 0,5, ¥ 0,

Qadv

Limpiar la muestra con aire comprimido.
Formar una gota de 2 puL en la punta de la canula de la jeringa.
Mover la canula hacia en medio de la pantalla.

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

Dispensar 1 L de liquido a 0.05 pL/s hasta llegar a un volumen de 3 uL.

Esperar 30 segundos

Empezar el registro de datos.

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

Detener el registro de datos y guardar.

07’60

Determinar el volumen inicial ideal (V,)para la muestra con la grafica en el trabajo de
Huhtamaeki en [15].

Dejar sobre el sélido el V, + 3 pL sin que la cdnula toque el sélido.

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

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

Esperar 30 segundos.
Empezar el registro de datos.

Sustraer inmediatamente liquido de la gota a 0.05 uL/s hasta remover la gota de la
superficie.

Detener el registro de datos y guardar.
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