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CAPITULO 1. INTRODUCCION




1.0 RESUMEN

En el presente trabajo se realizd la formacion de recubrimientos de un biopolimero
compatible, el polihidroxibutirato (PHB) sobre una aleacion de Mg-Al (AZ31), para
mejorar la adhesion de ellos, ambos materiales fueron tratados por plasma a presion

atmosférica.

Con el objetivo de determinar las condiciones optimas de adhesion de los materiales, se
realizaron tratamientos a diferentes tiempos por plasma atmosférico en la aleacion y el
polimero. Se realizaron diferentes metodologias para la formacion de recubrimientos
poliméricos de (PHB) sobre la aleacion Mg-Al (AZ31), para determinar cual de estos
recubrimientos de PHB tenian una mayor adhesion en la interfase metal polimero. Los
cambios en la energia libre superficial del magnesio y el polimero, fueron determinados
a través de la técnica de angulo de contacto, ademas se realizaron analisis quimicos de
los recubrimientos de PHB para determinar los cambios quimicos generados por el
tratamiento por plasma a presion atmosférica sobre los sustratos, esto a través de las
técnica de Espectroscopia Raman, técnica con la cual se observé la insercion de grupos
OH, y la posible degradacion de los recubrimientos después de 15 segundos de
tratamiento. La aleacion AZ31 también fue caracterizada por la técnica de difraccion de

rayos X, donde se observaron las fases caracteristicas los elementos que la componen.



1.2 Antecedentes

Actualmente, una cantidad significativa de desarrollos cientificos y tecnologicos se
dedica al uso de compuestos/mezclas biodegradables en biomedicina, la industria del
embalaje y la adaptacion a problemas médicos y farmacéuticos, una de las razones
claves para el uso intensivo de estos materiales es el hecho de que la mezcla de
polimeros con otros materiales como aleaciones metalicas, podria conducir no solo a
una mejora significativa en el rendimiento, sino también a la aparicion de nuevos
parametros fisicoquimicos de los compuestos que no eran inherentes a los componentes
originales. La ingenieria de tejidos es un método muy avanzado utilizado en la medicina
regenerativa moderna. El componente principal de la ingenieria de tejidos es un andamio,
que es una estructura porosa que brinda soporte a varias células y se integra en el cuerpo
humano. Entre los problemas de salud mas frecuentes, el dafo éseo sigue siendo una
preocupacion importante. La osteoporosis y las fracturas traumaticas, particularmente en

personas mayores, son las causas mas comunes de dafo 6seo [1,2].

La aleacion de Mg-Al (AZ31) tiene potencialmente aplicaciones en implantes médicos y
biomateriales de carga, ademas de ser un material biocompatible, tiene caracteristicas
mecanicas mas cercanas a las del hueso natural, y se disuelve en el ambiente fisioldgico
y el producto de degradacion no es téxico y puede excretarse en la orina de manera
inofensiva [2]. Se sabe que las propiedades mecanicas del magnesio y sus aleaciones,
como el médulo de elasticidad de Young (E = 41-45 GPa), la densidad (1.74-1.84
g/cm?), son similares a las del hueso (E = 15-25 GPa y densidad = 1.8-2.1 g/cm?). Estas
propiedades son mas bajas que otros materiales biodegradables como pudieran ser las
aleaciones basadas en hierro-manganeso (Fe-Mn) y zinc (Zn) [2].

Los polimeros biodegradables son materiales poliméricos que pueden degradarse en
condiciones fisioldgicas y producir productos no toxicos. El acido polilactico (PLA), el
acido poliglicélico (PGA), la policaprolactona (PCL) y el polihidroxibutirato (PHB) son
algunos de los polimeros biodegradables, que son populares y han encontrado
aplicaciones en las industrias médica y farmacéutica como materiales de encapsulacion
para la administracion de farmacos, stents cardiovasculares y andamios para ingenieria

de tejidos. Estos polimeros biodegradables se someten a procesos hidroliticos de



degradacion con subproductos excretados en la orina o convertidos en dioxido de
carbono y agua a través del ciclo del acido citrico. Las propiedades mecanicas de estos
polimeros son malas en comparacion con las del hueso natural; por lo tanto, no son
adecuados para soportar cargas en las aplicaciones ortopédicas [2]. La union entre los
polimeros y superficies metalicas puede llegar a ser no muy eficiente y existen diferentes
meétodos de activacion de superficies tanto quimicos como fisicos, cada uno con sus
debidas ventajas y desventajas, en el presente trabajo se propone estudiar los
mecanismos de activacion superficial por plasma a presién atmosférica, para combinar
las diferentes propiedades de la aleacion de magnesio y el polimero, y formar un nuevo

material compuesto.

El plasma es conocido como el cuarto estado de la materia con una alta concentracion
de electrones, radicales libres, radiacion ultravioleta y iones. Sin embargo, un plasma se
considera casi neutro. Las particulas cargadas tienen una masa diferente y, por lo tanto,
dependen tanto del proceso de ignicion de la descarga de plasma como de los
parametros operativos; puede haber una diferencia significativa entre las temperaturas
de los electrones y los iones. En el caso de que las temperaturas de los electrones y las
particulas pesadas sean las mismas, el plasma esta en equilibrio térmico y esto se
denomina plasma térmico. Entre todos los plasmas térmicos, una descarga de arco es
uno de los mas conocidos. Por otro lado, existen fuentes de plasma no en equilibrio o no
térmicas (frias) para las cuales la diferencia entre la temperatura de los electrones y las
otras temperaturas de las particulas es considerable. En este caso, solo los electrones
tienen altas temperaturas correspondientes a altas energias electrénicas, las cuales
pueden producir una alta concentracion de radicales libres que pueden insertarse en el
polimero y modificar sus propiedades. Por lo tanto, se propone que utilizar un plasma a
presion atmosférica para tratar de mejorar un recubrimiento polimérico biocompatible de
PHB sobre un sustrato de Mg-Al (AZ31). [3,4]



1.3 Justificacion:

Los implantes metalicos permanentes son opciones de tratamiento clave en
intervenciones cardiovasculares. Sin embargo, inconvenientes especificos limitan su uso
mas generalizado. Estas limitaciones incluyen trombogenicidad, irritacién fisica
permanente, desajustes en el comportamiento mecanico entre las areas de los vasos
con y sin stents, disfuncién endotelial a largo plazo, incapacidad para adaptarse al
crecimiento, caracteristicas no permisivas o desventajosas para la revascularizacion

quirurgica posterior y reacciones locales inflamatorias cronicas [3].

El polimero PHB es un material que tiene biocompatibilidad [5] y un proceso de
degradacion mas lento que el de la aleacion de Mg-Al (AZ31), por lo que lograr la
formacién de un recubrimiento polimérico (compuesto biocompatible) tratado por plasma
podria llegar a mejorar la adhesion del polimero PHB al sustrato, con esto se reducira la
velocidad de degradacion en el organismo. A demas los procesos de activacion
superficial por plasma atmosférico en recubrimientos polimeros sobre PHB no ha sido
estudiado en su totalidad, por lo que es de suma importancia entender las causas y los
efectos de los procesos que se llevan a cabo o intervienen, lo cual es fundamental para

el desarrollo de dichos materiales.

1.4 Objetivo General:
Obtener recubrimientos de PHB en un sustrato de Mg-Al (AZ31).

1.5 Objetivos especificos:
1.- Obtener las disoluciones de PHB.
2.- Realizar los recubrimientos de PHB con el sustrato Mg-Al (AZ31).

3.- Realizar los tratamientos por plasma atmosférico a diferentes condiciones: primero al

sustrato, al recubrimiento y recubrimiento-sustrato.

4.- Determinar los cambios en la energia libre superficial de la aleacion Mg-Al y el

recubrimiento PHB, en funcion del tratamiento por plasma a presion atmosférica.



2.- Evaluar la adhesion del polimero sobre la aleacién de Mg-Al de acuerdo con el tiempo
del tratamiento por plasma atmosférico y las diferentes metodologias de formacién de

recubrimiento.
3.- Caracterizar la aleacion a través de la técnica de difraccion de rayos X (XRD)

4.- Caracterizar el recubrimiento polimérico por espectroscopia Raman en funcion del

tiempo del tratamiento por plasma atmosférico.

1.6 Hipotesis

Un tratamiento por plasma atmosférico mejorara la adhesion del recubrimiento de PHB
sobre Mg-Al (AZ31), debido a que el tratamiento por plasma atmosférico generara grupos
funcionales que mejoran la adhesion del recubrimiento del PHB,

1.7 Alcance

Lograr la formacion de recubrimientos del PHB y analizar el efecto de tratamientos por
plasma a presion atmosférica sobre la superficie de la aleacion de Mg-Al. Los estudios
obtenidos a partir de este trabajo generaran un biomaterial compuesto para aplicaciones
medicas. Se obtendra una metodologia Optima para determinar parametros y puntos
criticos en el desarrollo y formacion de recubrimientos polimeéricos sobre aleaciones con

potenciales aplicaciones en dispositivos médicos.
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2.1 Polimeros

En la naturaleza existen moléculas enormes llamadas macromoléculas. Estas moléculas
estan formadas por cientos de miles de atomos por lo que sus pesos moleculares son
muy elevados. Los polimeros son un tipo particular de macromolécula, que se caracteriza
por tener una unidad que se repite a lo largo de la molécula. Las pequefias moléculas
gque se combinan entre si mediante un proceso quimico llamado reaccién de
polimerizacién, para formar el polimero se denominan monémeros como se muestra en
la Figura 1 [6].

T il il T T

el Y

H H H H H H H H
Monomero

|<Mero>|

= Polimero ————

Figura 1.- Estructura quimica del etileno (izq.) y el polietileno (der.) [6].

2.2 Unidad constitucional repetitiva

La union de todas estas pequeifias moléculas, dan lugar a una estructura de constitucion
repetitiva en el polimero y la unidad que se repite regularmente a lo largo de toda la
molécula, se conoce con el nombre de unidad constitucional repetitiva (ucr) o unidad

monomeérica [6].

2.3 Grado de Polimerizacion
La longitud de la cadena del polimero viene determinada por el numero de ucr que se
repiten en la cadena. Esto se llama grado de polimerizacion, y su peso molecular viene

dado por el peso de la unidad constitucional repetitiva multiplicado por el grado de



polimerizaciéon. En un determinado polimero, si todas las unidades estructurales son
idénticas este se llama homopolimero, pero si este procede de dos 0 mas mondomeros

recibe el nombre de copolimero [7].

2.4 Clasificacion de polimeros

Los polimeros se clasifican de distintas formas: segun la sintesis de sus moléculas,
segun su estructura molecular o de acuerdo con la familia quimica a la que pertenecen,
pueden ser organicos e inorganicos. Una manera de clasificar a los polimeros es
establecer si se trata de un polimero lineal o de un polimero ramificado. Un polimero
lineal esta formado de cadenas moleculares en forma de espagueti. En un polimero
ramificado hay cadenas primarias de polimero y cadenas mas pequenas secundarias
(ramales) que nacen de la cadena principales [8].

2.5 Polimeros organicos e inorganicos

Los polimeros organicos estan formados por cadenas carbonadas, ademas de atomos
de carbono se suelen presentar atomos de O, H, S, N y halégenos. En los polimeros
inorganicos las cadenas principales estan formadas por atomos de Si, P, O, S. Un

ejemplo tipico de este tipo son las siliconas [8].

2.6 Polimeros naturales y sintéticos

Segun su procedencia pueden ser naturales (Biopolimero) o sintéticos, la celulosa el
caucho y las proteinas como las fibras de seda son polimeros naturales. Muchos de los
polimeros naturales pueden ser sintetizados como el caucho. Los polimeros sintéticos
son fabricados por el hombre para tener mejores materiales. Algunos polimeros
sintéticos son: polietileno, poliestireno, poliaramidas y poliésteres. Todos se obtienen a

partir de derivados del petréleo [8].



2.7 Los polimeros termoplasticos

Se componen de largas cadenas producidas al unir moléculas pequefias 0 monémeros
y tipicamente se comportan de una manera plastica y ductil al ser calentados a
temperaturas elevadas, estos polimeros se ablandan y se conforman por flujo viscoso.
Los polimeros termoplasticos se pueden reciclar con facilidad, en la Figura 2a. se

muestra la estructura lineal de este polimero.

a) Termoplastico b) Termoestable c) Elastémero

Figura 2.- Ejemplo de la estructura de los polimeros termoplastico, termoestable y elastomeros [7].

La mayoria de los materiales plasticos que se usan en el dia a dia son termoplasticos.
Pertenecen a este grupo el polietileno (PE), el polipropileno (PP), el policloruro de vinilo
(PVC), el poliestireno (PS), el tereftalato de polietileno (PET), el nylon, el teflén [7,8].

2.8 Los polimeros termoestables

Estan compuestos por largas cadenas de moléculas con fuertes enlaces cruzados entre
las cadenas para formar estructuras de redes tridimensionales. En la Figura 2b se
muestra la estructura de este polimero. Estos polimeros generalmente son mas
resistentes, aunque mas fragiles, que los termoplasticos. Los termoestables no tienen
una temperatura de fusion fija y es dificil de procesarlos una vez ocurrida la deformacién

de enlaces cruzados [7,8]. Algunos ejemplos de polimeros termoestables son:

El Poliuretano (PUR), que se encuentra en forma de espuma aislante, Resinas de
formaldehido de fenol, que se utilizan como aislantes eléctricos. Las resinas de poliéster
(UP), que se usan para la construccion de embarcaciones, vehiculos y tuberias, entre
otros [7,8].
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2.9 Los elastomeros

Los elastomeros termoplasticos son un grupo especial de polimeros, su procesamiento
es tan facil como el de los termoplasticos. Los elastdomeros tienen la capacidad de
deformarse elasticamente en grandes cantidades sin cambiar de forma permanente. Los
elastomeros son productos con muchas aplicaciones en la industria y productos para la
vida cotidiana, como: Empaquetaduras industriales de liquidos, tuberias, motores vy
material para construccion. Fabricacion de suelas de zapatos y tacones. Neumaticos.
Productos textiles como lycra y spandex. Espumas de poliuretano en la Figura 2c se
muestra la estructura de este polimero. [9]

2.10 ;Qué es el PHB?

El poli-3-hidroxibutirato es un termoplastico semi cristalino, se caracteriza por ser rigido
y quebradizo. El PHB pertenece a la familia de los polihidroxialcanoatos (PHA) que son
poliésteres biodegradables y biocompatibles. Este polimero tiene la cadena mas corta
dentro de la familia de los PHAs y es 6pticamente activo, presenta un centro quiral, el
cual se encuentra en la posicion 3, como se muestra en la Figura 3 [5].

La fuente de obtencién de este polimero biodegradable es via bacteriana y sintética su
punto de fusidn es de 175 °C, la temperatura de transicion vitrea 65 °C, la cristalinidad
es de un 80%, tiene un peso molecular de 50 kilo dalton, la densidad de este polimero
biodegradable es de 1.25 g/cm?3, su modulo de Young tiene un valor de 63.4 GPa, el
limite de resistencia a la traccion es de 40 MPa, tiene un alargamiento a la rotura de 6
%, el médulo de traccidn es de 3.5 GPa, la resistencia a la traccién tiene un valor de 40
MPa.

CH; O

O "OH
- -n
Figura 3.- Molécula del PHB poli(3hidroxibutirato) [5].
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2.11 Antecedentes desde el descubrimiento del poli(3-hidroxibutirato)
(PHB)
En la década de 1920 por Maurice Lemoigne informa la acumulaciéon de una gran

variedad de polihidroxialcanoatos (PHA) en una amplia gama de organismos, algunos
ejemplos se muestran en la Figura 4y 5.

Las bacterias sintetizan acidos polihidroxialcanoicos como compuestos de
almacenamiento y depositan estos poliésteres como inclusiones insolubles en el
citoplasma. Algunos PHA son homopolimeros de un hidroxialcanoato (HA), mientras que
otros son copolimeros de dos o0 mas HA. Se sintetizan en presencia de un exceso de
carbono, especialmente cuando otro nutriente esencial, como el nitrégeno o el fésforo,

es limitante [10].

Figura 5.- Cupriavidus metallidurans [10].
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2.12 Los polimeros biodegradables.

Son materiales poliméricos que pueden degradarse en condiciones fisioldgicas y producir
productos no téxicos. El acido polilactico (PLA), el acido poliglicdlico (PGA), la
policaprolactona (PCL) y el polihidroxibutirato (PHB) son algunos de los polimeros
biodegradables (estructuras quimicas que se muestran en la Figura 6), que son
populares y han encontrado aplicaciones en las industrias médica y farmacéutica, como
materiales de encapsulacion para la administracion de farmacos, stents cardiovasculares
y andamios para ingenieria de tejidos. Estos polimeros biodegradables sufren
degradacion hidrolitica con subproductos excretados en la orina o convertidos en didéxido
de carbono y agua a través del ciclo del acido citrico. Las propiedades mecanicas de
estos polimeros son malas en comparacién con las del hueso natural; por lo tanto, no
son adecuados para aplicaciones ortopédicas de carga. Sin embargo, estos polimeros
biodegradables son muy atractivos para los recubrimientos superiores de materiales a
base de magnesio para controlar la tasa de degradacion inicial, ya que poseen un bajo y
amplio rango de tasas de degradacion en funcion de sus pesos moleculares. Ademas, la
tasa de degradacion de los polimeros se puede adaptar, alterando su cristalinidad por

tratamiento térmico a baja temperatura [11].

o r | I
(PLA) (% e
CH,4 CH,
Polyglycolic acid o o
(PGA) [ ] |
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Figura 6.- Estructura monomérica de polimeros biodegradables [11].
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2.13 Mecanismos de degradacion de polimeros

Comprender el mecanismo de degradacion de los polimeros biodegradables es
fundamental para realizar la seleccidn correcta en las aplicaciones de recubrimiento para
implantes biodegradables. ElI mecanismo de degradacion de los polimeros
biodegradables dictara la tasa de degradacion, que juega un papel importante en el
crecimiento de tejido nuevo durante el proceso de cicatrizacion. Idealmente, la tasa de
degradacion del polimero deberia ser similar, si no ligeramente menor, a la tasa de
formacién de tejido tal que la degradacion del polimero puede ser reemplazada por tejido
recién formado [11].

2.14 Usos y aplicaciones del PHB

Los polihidroxialcanoatos (PHA) son poliésteres naturales producidos por
microorganismos como fuente de reservas de energia intracelular. Estos polimeros se
han estudiado ampliamente para aplicaciones de ingenieria de tejidos y administracion
de farmacos debido a sus propiedades biocompatibles. Los polis(3-hidroxibutiratos) son
poliésteres bacterianos amorfos, lineales y biodegradables que pertenecen a la familia
de los polihidroxialcanoatos con enormes aplicaciones en muchos campos, en la Figura

7 se observa el proceso del PHB desde los microrganismos hasta sus aplicaciones [12].

CH; O
’ 2 {] H{A/m}
4 g | o) OH

o
% ) —
L d Polyhydroxybutyrate
Microorganisms 2 o=

Fermentation l

. Food Packaging

G erial Packaging Solvent casting Electrospinning
Biomedical implants .
s e TITTIIITEIIIInmag — ——
Tissue Engineering Granules '
s Biocomposites | |
Sensors ':‘ /

Enzyme Carriers

gene

S ' ress| IXtrus
Scaffold Compression moulding Extrusion

Applications Different forms of PHB based Biocomposites Processing techniques to prepare PHB
Biocomposites

Figura 7.- Proceso de produccién del PHB [12].
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2.15 ;Que es el plasma?

En general, el plasma se conoce como el cuarto estado de la materia que se exploré mas
recientemente. En su apariencia, es mas similar al gas. consiste principalmente en
particulas cargadas, como electrones, iones positivos y negativos. Por lo tanto, el plasma
se puede describir como un gas altamente ionizado. Hay aproximadamente el mismo
numero de particulas cargadas positiva y negativamente. Existen diferentes métodos
para ionizar un gas. Pero, en cualquier caso, la idea principal es entregar energia al gas.
Se puede hacer, por ejemplo, por calentamiento o por radiacion electromagnética
(microondas, laser). La energia hace que las particulas cargadas se generen por la
disociacion de enlaces que da como resultado la ionizacion. Teniendo en cuenta que el
plasma se compone principalmente de particulas cargadas, puede conducir la
electricidad bastante bien. Teniendo en cuenta esto ultimo, este estado de plasma de la
materia responde mejor a los campos eléctricos y magnéticos que los gases debido a

todos los elementos cargados [13].

2.16 Plasma a presion Atmosférica

Los plasmas a presidn atmosférica son las fuentes mas prometedoras en la tecnologia
de plasma porque no requieren costosos equipos de vacio, se pueden integrar
rapidamente en la linea de produccion y se pueden modificar facilmente segun las
necesidades. Una de las fuentes de plasma que destaca entre las demas es un chorro
de plasma a presidén atmosférica. En general, tiene un disefio simple y es muy comodo
de usar. Esta fuente de plasma tiene muchas ventajas frente a otros plasmas, por
ejemplo, el tratamiento de objetos 3D, donde un chorro de plasma puede penetrar
facilmente dentro de pequefias cavidades, en la Figura 8 se muestra el equipo de plasma

utilizado para esta investigacion [14].
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Datos técnicos Unidades
Frecuencia del generador 40 KHz
Potencia 500 W
Amplitud del tratamiento 50 - 60 mm
Voltaje de alimentacion 230 V AC 50/60 Hz

Dimensiones Fuente de alimentacién | Cabezal del plasma Tubo Flexible

Ancho (mm) 562 180
Altura (mm) 211 60
Profundidad (mm) 420 40
Peso (Kg) 20 0.5 3
Longitud (mm) 3000
Diametro (mm) 19

Figura 8.- Equipo generador de plasma a presién atmosférica [14].

2.17 Propiedades del plasma.

El plasma es conocido como el cuarto estado de la materia con una alta concentracion
de electrones y iones. Sin embargo, un plasma se considera casi neutral. Las particulas
cargadas tienen una masa diferente y, por lo tanto, dependen tanto del proceso de
ignicion de la descarga de plasma como de los parametros operativos; puede haber una
diferencia significativa entre las temperaturas de los electrones y los iones [13].

2.18 Plasma Caliente.
En el caso de que las temperaturas de los electrones y las particulas pesadas sean las
mismas, el plasma esta en equilibrio térmico y esto se denomina plasma térmico. Entre

todos los plasmas térmicos, una descarga de arco es uno de los mas conocidos [13,14].

2.19 Plasma Frio

Por otro lado, existen fuentes de plasma no en equilibrio o no térmicas (frias) para las
cuales la diferencia entre la temperatura de los electrones y las otras temperaturas de
las particulas es considerable. En este caso, solo los electrones tienen altas
temperaturas correspondientes a altas energias electronicas. El resto de las especies de
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plasma permanecen a una temperatura mas baja en comparacién con el electron (por
ejemplo, temperatura ambiente). Dichos plasmas frios tienen caracteristicas particulares
que ofrecen buenas perspectivas para la modificacidén superficial. Un chorro de plasma
a presion atmosférica (APPJ) produce un plasma frio fuera del equilibrio que se puede
utilizar como tratamiento esencial de casi cualquier tipo de sustrato [15].

2.20 Uso del plasma en polimeros

Los chorros de plasma a presidn atmosférica para la modificacion superficial de
polimeros. El amplio campo de la modificaciéon de superficies incluye la limpieza, la
mejora de la adhesion, el control de la energia superficial o la mejora de la
biocompatibilidad. Durante un proceso de limpieza, los contaminantes de la superficie
experimentan reacciones quimicas con especies activas de plasma seguidas de
volatilizacion y eliminacidn. La modificacion de la superficie del plasma puede resultar en
la produccion de grupos funcionales quimicamente activos como carbonilo, carboxilo,
hidroxilo, amina en la superficie. Estos nuevos componentes mejoran la adhesion
interfacial que es esencial en diversas aplicaciones o se utilizan como paso preliminar.
El tratamiento con plasma es capaz de modificar la energia superficial, dando como
resultado sustratos hidrofilicos o hidrofébicos, dependiendo de los parametros de trabajo

(como el tipo de gas) de la descarga [15].

2.21 Parametros para la generacion de plasma

Dependiendo del tipo de fuente de alimentacién, las descargas de plasma generadas
tienen diferentes caracteristicas. Temperatura, potencia, tensién minima aplicada para
encender el plasma. Todos estos parametros son especificos para cada fuente de
alimentacion en los plasmas también se clasifican segun el tipo de fuente de energia
utilizada: corriente alternativa (CA), corriente continua pulsada (CC), radiofrecuencia
(RF) y microondas (MW) [13,14].

2.22 Consideraciones para la aplicacion del plasma en polimeros

Cada aplicacién de plasma requiere una fuente de plasma adecuada. Los polimeros
suelen ser materiales sensibles al calor y, por lo tanto, en el caso del tratamiento de la
superficie de los polimeros, los plasmas deben tener una temperatura baja, pero al
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mismo tiempo dar como resultado un tratamiento eficiente. Esto puede lograrse mediante

especies plasmaticas activas que estan presentes en la descarga [13,14].

2.23 El tratamiento con plasma

Es una técnica respetuosa con el medio ambiente adecuada para el tratamiento de
superficies. Los nuevos grupos funcionales que introduce el plasma en una superficie
tratada dan como resultado una capa superior del sustrato alterada. El tratamiento con
plasma solo penetra algunos nandmetros dentro de la superficie del sustrato y de esta
manera conserva todas las propiedades a granel. Ademas, se puede lograr facilmente
una modificacién uniforme en la superficie de la muestra con un proceso de plasma de

este tipo [16].

2.24 Chorro de plasma a presion atmosférica

Dado que los chorros de plasma a presion atmosférica (APPJ), son plasmas frios, son
realmente adecuados para una modificacién suave de materiales sensibles al calor.
Ademas, es un método rapido y solo unos pocos segundos son suficientes para
proporcionar cambios considerables en la superficie tratada. Sin embargo, el tratamiento
no produce una superficie estable, en otras palabras, se observa un efecto de
envejecimiento del efecto del tratamiento. Sin embargo, con el uso adecuado y las
condiciones de almacenamiento del material, la mayoria de los cambios inducidos
pueden mantenerse. La unica desventaja real del tratamiento con plasma es la dificultad

de controlar los grupos funcionales producidos en la superficie del sustrato [15,16].

2.25 Humectabilidad

La humectabilidad caracteriza el grado de humectacion de una superficie con un
determinado liquido. Depende de las interacciones intermoleculares entre un liquido y
una superficie solida y es el resultado del equilibrio entre las fuerzas adhesivas y
cohesivas. Una humectabilidad mas alta significa que el liquido se extendera sobre una
gran area de la superficie sélida, mientras que una humectabilidad deficiente dara como
resultado una gota de liquido que se contrae para minimizar el contacto con la superficie
[17].

18



2.26 Angulo de contacto.

Young sugirié describir el problema del angulo de contacto entre el sélido y el liquido
usando tres fuerzas de tension superficial separadas: ylv (en la interfaz entre el liquido y
el vapor), ysl (en la interfaz del sélido y el liquido) y ysv (en la interfaz del sdlido y el
vapor), Como se observa en la Figura 9. El angulo de contacto con el agua © es el angulo
medido a través del liquido donde la interfaz liquido-vapor se encuentra con una interfaz
sdlida. De esta manera obtenemos la ecuacion (1), que parece bastante simple, sin
embargo, se introducen algunas dificultades debido a las definiciones de las tensiones
soélido-vapor y sélido-liquido [17].

P =7+ cos(©)

(1.- ecuacion para el Anqulo de contacto.)

yll’

};S\-‘

Figura 9.- Esquema de una gota de agua sobre una superficie plana con fuerzas de tension superficial y
angulo de contacto etiquetados [17].

2.27 Espectroscopia RAMAN.

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucidn que proporciona en
pocos segundos informacion quimica y estructural de casi cualquier material o
compuesto organico y/o inorganico permitiendo asi su identificacion. El analisis mediante

espectroscopia Raman se basa en el examen de la luz dispersa por un material al incidir
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sobre él un haz de luz monocromatico. Una pequefa porcion de la luz se dispersa de
manera inelastica experimentando ligeros cambios en la frecuencia que son
caracteristicos del material analizado e independientes de la frecuencia de la luz
incidente. Se trata de una técnica de analisis que se realiza directamente sobre el
material a ser analizado sin necesitar éste algun tipo de preparacion especial y que no
conlleva ninguna alteracion de la superficie sobre la que se realiza en analisis, es decir,

es no-destructiva [17].

2.28 Como detecta la espectroscopia Raman las variaciones de

frecuencia.

Las variaciones de frecuencias observadas en el fenomeno de dispersion Raman, son
equivalentes a variaciones de energia. Los iones de atomos enlazados quimicamente
para formar moléculas de redes cristalinas estan sometidos a constantes movimientos
vibracionales y rotacionales, estas oscilaciones se realizan a frecuencias bien
determinadas en funcion de la masa de las particulas que intervienen y del
comportamiento dinamico de los enlaces existentes. A cada uno de los movimientos
vibracionales y rotacionales de la molécula le correspondera un valor determinado de

energia [14,18].

2.29 Ensayo de adhesion (Pull-off)

La prueba de adherencia por extraccion es ampliamente utilizada para evaluar el proceso
de recubrimiento protector y para determinar si un revestimiento es apto para servicio en
construcciones nuevas y para reparaciones de estructuras existentes. El resultado a
menudo son criticos para la aceptacién o el rechazo de un proceso de recubrimiento, ya
que el valor de adherencia citado por el fabricante de pintura puede verse afectado
negativamente por aspectos del proceso de recubrimiento. Baja adherencia los valores
son indicativos de un fallo prematuro del revestimiento y se deben a menudo a una

superficie inadecuada o preparacion del sustrato [14].

2.30 ; Que es un biomaterial, usos y aplicaciones?

En general, los biomateriales y construcciones inteligentes (o inteligentes) se refieren a

aquellos que poseen efectos instructivos/inductivos o desencadenantes/estimulantes en
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células y tejidos mediante la ingenieria de la capacidad de respuesta del material a
estimulos internos o externos, como pH, temperatura, energia ionica fuerza y
magnetismo, para promover la reparacidon y regeneracion de tejidos dafados o tienen
inteligentemente propiedades individuales adaptadas y funciones controladas para

participar activamente en la regeneracion de tejidos de una manera valiosa [1].

2.31 Tejidos duros

Los tejidos duros incluyen hueso y esmalte dental, dentina y cemento. Los tejidos duros
también se denominan tejidos calcificados, ya que contienen minerales de fosfato de
calcio. La necesidad de reparacion y regeneracion de tejidos duros ha aumentado

sustancialmente a medida que la poblacion mundial envejece [1].

2.32 Implantes inteligente

Los implantes inteligentes estan transformando la industria de la salud y ofreciendo
nuevas oportunidades para mejorar la calidad de vida de las personas. A lo largo de la
historia, la gente ha utilizado diversos implantes dentales, como conchas de mejillon,
metal, piedra y huesos de animales. Los primeros implantes utilizados fueron protesis de
dedos y extremidades, pero durante las ultimas décadas, la tecnologia de los implantes
ha progresado enormemente, brindando resultados sobresalientes y superando las
expectativas de los pacientes. Los implantes inteligentes son cada vez mas importantes
con la creciente tendencia hacia el aumento humano. Estos dispositivos tienen el
potencial no s6lo de mejorar la vida de las personas con enfermedades congénitas,
adquiridas y de las personas mayores, sino también de ampliar la esperanza de vida,
corregir imperfecciones faciales y corporales e incluso permitir el movimiento de
personas con discapacidades. Se han utilizado implantes ortopédicos metalicos para la
sustitucién y/o regeneracion de tejidos duros danados. Los implantes metalicos son los
preferidos por su alta resistencia mecanica y dureza, lo que los hace superiores a los
compuestos poliméricos y poliméricos ceramicos [18].
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2.33 Clasificacién de los Implantes.

Los implantes se pueden dividir en dos categorias: los que sustituyen una parte, tejido u
organo del cuerpo humano, y los que son "inteligentes", aumentados con componentes
electrénicos, que afaden funciones adicionales que inicialmente no estaban presentes
en el cuerpo o se perdieron debido a un accidente o una enfermedad. Por ejemplo, los
implantes inteligentes pueden estimular los nervios, controlar las funciones corporales
esenciales, apoyar los 6rganos internos y contribuir activamente a la recuperacion y el

bienestar de los pacientes.

Los implantes ortopédicos metalicos se pueden clasificar en términos generales en
permanentes (protesis de rodilla o cadera) e implantes temporales biodegradables
(tornillos, clavos, etc.). Se han empleado metales como el acero inoxidable, el titanio y
las aleaciones de cromo-cobalto como implantes permanentes. Sin embargo, existen

algunos problemas asociados con el uso de implantes metalicos permanentes [18].

2.34 Inconvenientes de los Implantes actuales.

El primero de estos problemas incluye la incompatibilidad de las propiedades mecanicas
de las aleaciones metalicas y el hueso natural; por ejemplo, las aleaciones metalicas
tienen un modulo elastico superior al del hueso. En condiciones en vivo, el desajuste
mecanico entre el hueso y los implantes conduce a un fendmeno clinico denominado
proteccion contra la tensidn. En la proteccion contra la tensién, el implante soporta gran
parte de la carga a granel y el tejido 6seo circundante experimenta una tension de carga
reducida. Esto desencadena la reabsorcion del tejido éseo circundante [18].
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2.35 Aleaciones Usadas como biomateriales

Los sustratos biodegradables a base de Mg se pueden dividir en cuatro grupos
principales: (a) Mg puro, (b) Aleaciones que contienen Al (AZ91, AZ31, LAE422, AM60,
etc.) (c) Elementos de tierras raras (AE21, WEA43, etc.), y (d) Aleaciones libres de Al
(WE43, MgCa 0.8, MgZn6, etc.). Estos elementos de aleacién mejoran las propiedades
mecanicas y fisicas de las aleaciones de Mg para aplicaciones ortopédicas al: (a)
optimizar el tamano del grano, (b) mejorar la resistencia a la corrosion, (c) proporcionar
resistencia mecanica mediante la formacion de estados intermetalicos y (d) facilitar la
fabricacion. Algunas aleaciones de Magnesio para aplicacion en implantes metalicos se
proporcionan en la Tabla 1.

Tejido/Implantes Densidad Limite elastico Esfuerzo deformacion Modulo
metalicos (gr/ cm?®) (MPa) ultimo (MPa) (%) eldstico (GPa)

Hueso 1.8-2.1 104-121 110-130 0.7-3 15-25
Magnesio puro 1.74-2.0 65-100 90-190 2-10 41-45
Aleacion Mg-Al

(AZ31) 1.78 185 263 15-23 45
Aleacion Mg-Al

(Az91) 1.81 160 150 2.51 45

Tabla 1.- Propiedades de las aleaciones de Magnesio-Aluminio para aplicacién en implantes quirdrgicos.

En esta seccion, también se analizan los efectos de algunos elementos de aleacion
importantes sobre las propiedades mecanicas y los comportamientos frente a la
corrosion de las aleaciones de Mg. Como elemento de aleacion, el Al se usa comunmente
para modificar las propiedades mecanicas y de corrosion de las aleaciones de Mg. La
adicién de Al (1-5 %) conduce a la reduccion del tamafio de grano, mientras que el
contenido de N 5% no afecta el tamafio de grano. Generalmente, el Al se disuelve
parcialmente en soluciones solidas de Mg y precipita como fases secundarias de
Mg17AI12 a lo largo de los limites de grano. Las aleaciones de Mg-Al muestran una
matriz de a-Mg y fases B que consisten principalmente en fases de Mg17Al12. En
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presencia de electrolitos, estas fases muestran diferentes potenciales de electrodo. La
fase Mg17Al12 exhibe un comportamiento pasivo, actuando como un catodo con
respecto a la fase a de la matriz de Mg, acelerando asi la corrosion de la aleacién [18].

El manganeso (Mn) se usa comunmente como elemento secundario en aleaciones de
Mg. Se ha afirmado que el tamario del grano disminuye al aumentar el contenido de Mn
en la aleacion Mg-Al-Mn, pero a niveles superiores al 0,4 % este efecto cesa. También
se ha informado que la adicion de Mn puede mejorar la resistencia a la traccion y la fatiga
de las aleaciones extruidas AZ31, AZ61y AZ21. El Mn mejora la resistencia a la corrosion
en las aleaciones de Al que contienen Mg al transformar el hierro (Fe) y otras impurezas
en compuestos intermetalicos inofensivos. Sin embargo, la adicién excesiva de Mn
reduce la resistencia a la corrosidn de las aleaciones de Mg-Al debido a la formacion de
una gran cantidad de fases intermetalicas de Mg-Al que contienen Mn que pueden ser
propensas a los efectos galvanicos. De manera similar al Mn, el zinc (Zn) tiene la
capacidad de transformar impurezas como el hierro (Fe), el cobre (Cu) y el niquel (Ni) en
compuestos intermetalicos inofensivos, lo que reduce su efecto de aumento de la
corrosion. Se ha informado que la adicién de Zn esta asociada con el refinamiento del
grano y la formacion de fases secundarias, lo que influye en las propiedades mecanicas
y de corrosién de las aleaciones de Mg. Yin et al. mostroé que la adicion de 3 % de Zn en
aleaciones de Mg-Zn-Mn forma fases secundarias de Mg-Zn que precipitan fuera de la
matriz de Mg, mejorando asi la resistencia a través de un mecanismo de fortalecimiento
por dispersion. También se estudid el efecto de la aleacibn de Zn sobre el
comportamiento de corrosion de las aleaciones de Mg. Se encontré que los efectos
microgalvanicos dominan el comportamiento de corrosion de las aleaciones de Mg-Zn,
restringiendo asi el Zn a niveles b5%. Por encima del 5 %, la adicion da como resultado
la formacion de una fraccion de alto volumen de fases secundarias de Mg-Zn que actuan
como catodos, acelerando la corrosion de la matriz de a-Mg alrededor de las fases de
Mg-Zn en las aleaciones de Mg. El litio (Li) puede alterar la estructura reticular de una
estructura cristalina compacta hexagonal (h.c.p.) a una estructura cristalina cubica
centrada en el cuerpo (b.c.c.) en aleaciones de Mg. Por lo tanto, se puede emplear para
mejorar la ductilidad y la formabilidad de las aleaciones de Mg. El Li es mas reactivo que

el Mg y tiene un efecto pronunciado sobre el comportamiento frente a la corrosion de las
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aleaciones de Mg. El contenido de Li por debajo del 9 % en Mg puro es beneficioso para
la resistencia a la corrosion, mientras que la adicion excesiva de Li es perjudicial para la
resistencia a la corrosion. Los elementos de tierras raras (REE) son un grupo de
diecisiete elementos, incluidos quince lantanidos, escandio (Sc) e itrio (Y). Normalmente
se agregan a las aleaciones de Mg como aleaciones maestras o endurecedores y pueden
mejorar la resistencia mecanica y la resistencia a la corrosion tanto por solucién solida

como por endurecimiento por precipitacion [18].

2.36 Aleacion AZ31 Mg-Al (Especificaciones, propiedades)

Magnesio AZ31 fue utilizado como sustrato en este estudio, la composicion quimica en
porcentaje en peso fue de 2.65 % Al, 1.03 % Zn, 0.31 % Mn, 0.15 % Si, 0.003 % Fe,
0.002 % Sn, 0.0002 % Ni completan el balance el Mg [19].

El magnesio metalico es un material atractivo para aplicaciones de mini implantes
biodegradables de carga. El magnesio se disuelve en el ambiente fisiologico, y el
producto de degradacidn no es toxico y puede excretarse en la orina de manera
inofensiva. Favorablemente, el magnesio es un elemento esencial para el metabolismo
humano y se encuentra de forma natural en los tejidos déseos. Las propiedades
mecanicas del magnesio se acercan mas a las del hueso natural, lo que es muy
ventajoso, especialmente para minimizar el efecto de proteccién contra la tension, que
es un problema con los materiales de implante no degradables como el acero inoxidable

y las aleaciones de titanio [2].
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2.37 Diagrama de fases de Mg-Al

En la Figura 10 se muestra el diagrama de fases de equilibrio binario magnesio-aluminio.
El lado rico en magnesio del diagrama de fases incluye las fases soélidas en equilibrio a-
Mg y B-Mg17Al12. El diagrama de fases muestra que la solubilidad solida en equilibrio
del aluminio a la temperatura eutéctica es 12,9 % en peso de aluminio y disminuye a
aproximadamente 2 % en peso a temperatura ambiente. En condiciones de equilibrio, se
espera que el intermetalico Mg17Al12 aparezca con un 33 % en peso de aluminio y, con
contenidos de aluminio mas bajos, la microestructura resultante es 100 % de a-Mg. Sin
embargo, el eutéctico metaestable y en desequilibrio normalmente se forma durante la
solidificacion y esta presente en aleaciones de Mg-Al cuando el contenido de aluminio es
superior al 2 %. La fase primaria de a-Mg se nuclea entre 650 °C y 600 °C y contiene
aproximadamente un 2 % de contenido de aluminio. El eutéctico se forma a través de la
reaccion Mg + Mg17AI12 que ocurre a 437 °C, y el resto del aluminio en el sistema de
aleacion forma Mg17Al12 [20].

Mg-Al phase diagram (Wt%)
625
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Hep+Liquid Al2Mg17+Liquid Al12Mg17+Liquid Fec+Liquid
425 | Hep / ‘?'A‘ék}g}’
— s +
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= g /22|33
Al12Mg17+Hcp z [/ £8 |<F
<
295 Al3Mg2+Fcc
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Figura 10.- Diagrama de fase de la aleacion Mg-Al [20].
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CAPITULO 3. METODOLOGIA
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3.1 Corte y preparacion de muestras

Se cortaron 12 muestras circulares en el taller del ICF de una aleacion de magnesio-
aluminio (AZ31) con un diametro de 4 cm y un espesor de 5 milimetros, estas muestras
se cortaron con la ayuda de una fresadora, seguido de ello todas las muestras fueron
llevadas a un lijado como se muestra en la Figura 11 comenzando con una lija del tamafio
de grano 320 hasta llegar a lija 600, esto con el objetivo de obtener una superficie

uniforme y homogénea.

Figura 11.- Muestras de aleacién Mg-Al (AZ31), en el proceso de lijado.

3.2 Medicion del angulo de contacto en la superficie de la aleacion
Mg-Al
Las muestras ya pulidas hasta el tamafio de grano de lija 600, se limpiaron con acetona

y se dejaron secar en el horno durante 15 minutos. A una temperatura de 45 °C. Para la
medicion de los cambios en la energia libre superficial del Mg-Al en funcion de los
diferentes tiempos de tratamientos por plasma, se utilizd6 una pipeta graduada para
depositar en la superficie de la aleacién Mg-Al, 2 microlitros de agua y 2 microlitros de
diyodometano, como se muestra en la Figura 12, estas fueron las sustancias utilizadas
para poder determinar la energia libre superficial porque sus componentes polares y
dispersivas ya son valores conocidos, como se muestra en la Tabla 2, aplicando el

28



modelo matematico de Owens-Wendt como se muestra en la ecuacion 2, Podemos
determinar la energia libre superficial .Se utilizaron 5 muestras para realizar mediciones
con agua y 5 muestras para realizar mediciones con diyodometano, cada una tratadas
por plasma en diferentes tiempos de tratamiento 5, 10, 15 y 20 segundos, el tratamiento

por plasma realzado se muestra en la Figura 13.

Figura 13.- Muestras tratadas con plasma a presion atmosférica.

Liquidos P (dynicm) 4 y*(dyn/cm)
(dyn/cm)

Agua 51.0 218+0.7 7238

destilada

Diodometano 1.3 49.5 50.8

Tabla 2. Valores de la componente polar, dispersiva y tension superficial del agua y diyodometano.
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1 1 1 1 1
Yi-(1+cos8)/2(Y,)Z = (¥))2- [(v))2/(¥)?] + (¥)?2
Ecuacion 2. Ecuacion de Owens-Wendt utilizada para determinar el angulo de contacto.

3.3 Enfoque y observacién del angulo de contacto.

Con la ayuda de un microscopio 6ptico digital marca microview con un aumento de 50x,
se enfocaron cada una de las gotas de agua y diyodometano en la superficie del
magnesio y de esta manera tomar una serie de fotos como se muestra en la Figura 14 y
15, posteriormente con la ayuda del programa imagen J se midié el Angulo de contacto
en la superficie de cada una de las diferentes muestras.

Figura 14. Gotas de agua. Sobre Mg-Al AZ31.

Figura 15. Gotas de diyodometano sobre Mg-Al (AZ31).
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sacando el promedio de las 5 mejores mediciones de cada una de las muestras como se
muestra en la Tabla 3 y 4 se obtuvo el angulo de contacto, y la energia libre superficial
tanto para el diyodometano y para el agua en cada una de las muestras, estos resultados
se encuentran en el capitulo 4, cada una con diferentes tiempos de tratamiento por
plasma atmosférico los cuales fueron desde una muestra sin tratamiento hasta 5, 10, 15
y 20 minutos. Para determinar los cambios en los angulos de contacto y en la energia
libre superficial de la aleacion AZ31, y el recubrimiento PHB en tiempos de 5, 10, 15y 20

segundos, estos resultados se muestran en la figura 22, 23, 24, 25. del capitulo 4.

Sin tratamiento 5 minutos 10 minutos 15 minutos 20 minutos

medicién Angulo (°) | medicién Angulo (°) | medicién Angulo (°) | medicién Angulo (°) | medicién Angulo (°)
. . [ — 23.444
19.247
22.32
21.447
23.563
33.815
28.721
31.157
28.283
33.082

1 1 1

v b W N R UL WDN
v b W N -0 eN
v b W N -0 RN
v b W N -0 eN
v b W N R OE N -

Tabla 3. Valores de las mediciones del angulo de contacto del agua y diyodometano sobre Mg-Al (AZ31)

a diferentes tiempos de tratamiento por plasma a presién atmosférica.

Y
Angulo

promedio
Diyodometano

(°)

minutos

0 59.746 0 32.522
5 21.172 5 32.088
10 20.610 10 30.559
15 12.740 15 25.376
20 22.004 20 31.012

Tabla 4. Valores del angulo promedio del Agua y Diyodometano sobre Mg-Al (AZ31) a diferentes tiempos

de tratamiento por plasma a presion atmosférica.
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3.4 Proceso de disolucién de PHB en cloroformo
En un vaso de precipitado de 100 ml se agregaron 60 ml de cloroformo este recipiente,

se colocd en una parrilla eléctrica con agitador magnético el cual se mantuvo a una
velocidad de 300 RPM, y una vez que la temperatura del cloroformo se encontraba a una
temperatura de 45 °C, la cual se midié continuamente con la ayuda de un termostato
para mantenerlo constante como se observa en la Figura 16, posteriormente se agregdé
1 gramo de PHB en polvo a esta disolucién como se puede ver en la Figura 17, y se dejo
disolver durante un lapso de 2 horas para poder obtener una disolucion homogénea.

Figura 17. Medicién de 1 gr de PHB para la disolucién en vaso de precipitado.
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3.5 Equipo para la formacion de recubrimiento PHB sobre una
Superficie de Mg-Al

El proceso consisten en tratar la aleacion a diferentes tiempos de tratamiento por plasma
a presion atmosférica para después ser colocarlas una, por, una en el equipo spin
Coating, este equipo se utiliza para realizar la formacion de recubrimientos de diferentes
sustratos en este caso se trata de la aleacion AZ31, este equipo sujeta las muestras
circulares por medio de vacio, este equipo tiene diferentes modos de operacién para
nuestro proposito se programoé en el modo 6 de operacion, en el cual el equipo mantiene
una velocidad constante de 300 RPM durante un lapso de 3 minutos. Este equipo se
observa en la Figura 18.

Figura 18. Equipo spin Coating, ala derecha parrilla con agitador magnético con la solucién de PHB-
Cloroformo.

3.6 Proceso para la deposicion del PBH

Para poder depositar el polimero PHB se utilizé una jeringa nueva si aguja para extraer
3 ml de la disolucion que se mantenia continuamente a temperatura constante de 45
grados centigrados, posteriormente teniendo la muestra en el equipo spin coating, en el
modo de operacion, se agregaba la disolucion sobre cada una de las muestras una a la

vez, esto por la parte superior del equipo spin
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3.7 Pruebas de adhesion

Las pruebas de adherencia se realizaron bajo la norma ASTM D4541, que mide la fuerza
requerida para desprender un recubrimiento de una superficie metalica con un diametro
especifico del sustrato, mediante el uso de la presién hidraulica. La presién se calcula en
base a lafuerzay el area de la prueba misma que es representativa de la fuerza de adhesion.
Se utilizo el equipo modelo PosiTest AT-M manual, de la marca DeFelsko que se muestra
en la Figura 10. El procedimiento se realizé Teniendo las muestras con el recubrimiento
PHB las cuales se trataron con plasmas en diferentes tiempos de tratamiento 5, 10, 15y
20 segundos. Y de esta manera analizar el efecto que tiene el plasma, sobre el
recubrimiento, las muestras preparadas y listas para las pruebas de adhesién se

muestran en la Figura 19.

Figura 19. Muestras Mg-Al (AZ31) adheridas a los dollis de 20 mm listas para realizar las pruebas de
adhesion.

Una vez teniendo las muestras previamente preparadas, se colocaron en el equipo de
medicidn el cual tiene un soporte en el que se sujetan los dolys por la parte superior con
una conexion tipo racor hidraulico con la ayuda de la palanca se ejerce una fuerza
hidraulica y se miden los resultados de las pruebas de adhesion de manera digital en la
pantalla del equipo como se muestra en la Figura 20 estas mediciones se hicieron para
determinar la adhesion del recubrimiento de PHB sobre la aleacion Mg-Al (AZ31), en los

diferentes tiempos de tratamiento 5, 10, 15 y 20 segundos.
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Figura 20. Equipo para la realizacion de las pruebas de adhesion.

3.8 Caracterizacién por espectroscopia

Para este procedimiento se utilizo el analisis quimico por espectroscopia del equipo
Raman SENTERRA Il (Bruker), Olympus (Objetivo 20x), software OPUS 7.8, con un laser
con una longitud de onda de 785 nm y una potencia de 100 mW como se muestra en la
Figura 21. Para el estudio de los modos de rotacion y de vibracion simétricos y
antisimétricos de los compuestos que forman la cadena polimérica del PHB antes y
después de los tratamientos por plasma atmosférico con la finalidad de determinar si
existe una funcionalizacion de la superficie del recubrimiento que puede ayudar a
promover la adhesion del recubrimiento del PHB en 5 muestras de la aleacion AZ31 con
recubrimiento PHB tratadas con plasma en diferentes tiempos de tratamiento 5, 10, 15y
20 segundos y una muestras sin tratamiento, con la ayuda del equipo Raman se
analizaron las muestras para identificar el efecto en los diferentes tiempos de tratamiento
sobre el recubrimiento PHB de las muestras AZ31, los resultados se encuentran en el
capitulo 4 de este trabajo de tesis.

Figura 21 Equipo Raman SENTERRA Il (BRUKER).
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y
DISCUSIONES
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4.1 Angulo de contacto del agua sobre la aleacién AZ31

En Figura 22. se observa el comportamiento del angulo de contacto del agua sobre la
aleacion de magnesio AZ31 sin tratamiento por plasma, existe una tendencia hidrofébica
del material, después de 5 minutos de tratamiento con plasma atmosférico el angulo
disminuye considerablemente de 59.7 ° a 21.1 ° lo que representa una reduccion del
35%, volviendo la superficie mas hidrofilica, porque en el proceso en el cual el plasma
atmosférico entra en contacto con la aleacion de magnesio se liberan iones y electrones
que oxidan la superficie de la aleacion Mg-A (AZ31) formando Oxidos de Magnesio,
Oxidos de Aluminio he hidréxidos, estos provoca que disminuya el angulo de contacto,
si se mantiene el tratamiento con plasma el angulo ya no disminuye por lo que se
mantiene en ese valor sin variaciones considerables, debido a que después de este
tiempo ya se encuentra el valor maximo de Oxidos que pueden formarse en la superficie

durante el tratamiento por plasma a presion atmosférica.
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Figura 22. Angulo de contacto del agua sobre la superficie de la aleacion Mg-Al (AZ31) en funcion de los
diferentes tiempos de tratamiento.
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4.2 Angulo de contacto del biometano sobre la aleaciéon AZ31

En la Figura 23 se observa que el comportamiento del angulo de contacto del
diyodometano sobre la aleacion de magnesio AZ31 sin tratamiento por plasma, se
comporta sin cambios considerables en los 10 primeros minutos de tratamiento por
plasma, en el minuto 15 de tratamiento con plasma atmosférico el angulo disminuye, de
32.5°a 25.3 °, lo que representa un valor de 8 por ciento estos nos dice que no hay
interacciones considerables entre los 6xidos de magnesio y 6éxidos de aluminio formados
por el tratamiento por plasma y la fuerzas intermoleculares de la gota de diyodometano
si se mantiene el tratamiento con plasma el angulo de contacto vuelve a el valor entre

los primeros 10 segundos en un valor de 31 °.
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Figura 23. Angulo de contacto del diyodometano sobre la superficie de la aleacion Mg-Al (AZ31) en
funcion de los diferentes tiempos de tratamiento.

4.3 Componentes polares y dispersivas de la aleacion AZ31

En la Figura 24 se observa el cambio en las componentes polares en color azul, este
cambio aumenta considerablemente dentro de los primero 5 minutos que indica que

efectivamente que durante el tratamiento por plasma se forman nuevos en enlaces en el
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momento en el que el plasma incide con la superficie del magnesio durante los primeros
5 minutos es cuando aparecen en la superficie los 6xidos de magnesio y oxidos de
aluminio, después de los 5 minutos de tratamiento la componente polar permanece
constante posteriormente lo que nos indica que se alcanzo6 el aumento maximo de este
valor en la superficie de la aleacién AZ31. Con respecto a las componentes dispersivas,

no ocurren cambios considerables, permanece constante sin cambios.
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Figura 24. Cambios en las componentes polares y dispersivas obtenidas de las mediciones del angulo de
contacto sobre la aleacion Mg-Al (AZ31).

4.4 Energia libre superficial de la aleacion AZ31

En la Figura 25 se observa los cambios en la energia libre superficial, este cambio
aumenta dentro de los primeros 15 minutos de tratamiento por plasma a presion
atmosférica, analizando las graficas anteriores, podemos ver que el aumento en la
energia libre superficial esta en funcion de las componentes polares, ya que en las
componentes dispersivas no hay cambios considerables, el valor de la energia libre
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superficial se estabiliza después de los 20 minutos de tratamiento por plasma a presion

atmosférica.
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Figura 25. Cambios en la energia libre superficial sobre la aleacion Mg-Al (AZ31), en funcion de los
diferentes tiempos de tratamiento.

4.5 Angulo de contacto del agua sobre el recubrimiento PHB sobre la

aleacion AZ31

En la Figura 26 se observa que el comportamiento del angulo de contacto del agua sobre
el recubrimiento en la aleacion de magnesio AZ31 aumenta desde 59.19 ° hasta un
maximo de 76.29 ° lo que representa un aumento del 28.89 por ciento debido a que
durante el tratamiento por plasma a presién atmosférica, aparecen nuevos grupos
funcionales en el recubrimiento PHB dentro de los primeros 10 segundos de tratamiento
por plasma que no son afines al agua, después de los 15 segundos de tratamiento por
plasma este valor disminuye posiblemente por un proceso de degradacién debido al
tratamiento por plasma este valor disminuye y se mantienen en 73.5 ° en los 20 segundos

de tratamiento.
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Figura 26. Angulo de contacto del agua sobre la superficie del recubrimiento PHB en la aleacién Mg-Al
(AZ31) en funcion de los diferentes tiempos de tratamiento.

4.6 Angulo de contacto del diyodometano sobre el recubrimiento PHB

sobre la aleacion AZ31

En Figura 27 se observa que en el comportamiento del angulo de contacto de la gota de
diyodometano en el recubrimiento PHB sobre la aleacion de magnesio AZ31, hay
cambios maximos en los 10 segundos de tratamiento por plasma de 32.1 ° hasta 38.8 °
lo que representa un valor de 20.8 porciento dentro de los primeros 10 segundos de
tratamiento, en los 15 segundos de tratamiento por plasma el angulo de contacto
disminuye, a 33.6 ° y se mantiene en 34.2 °, en los 20 segundos de tratamiento por
plasma los cambios que ocurren durante en las mediciones con diyodometano son

minimas lo que nos dice que los nuevos grupos funcionales que se formar durante el
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proceso de tratamiento, no interaccionan considerablemente con las moléculas de

diyodometano.
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Figura 27. Angulo de contacto del diyodometano sobre la superficie del recubrimiento PHB en la aleacién
Mg-Al (AZ31) en funcion de los diferentes tiempos de tratamiento.

4.7 Componentes polares y dispersivas de la aleacién AZ31

En la Figura 28 se observa el cambio en las componentes polares en color azul, este
cambio disminuye dentro de los primero 10 segundos de 9.7 a 3.3. lo que representa un
valor 34 porciento después de este tiempo eleva a 4.5 y en los 20 segundos Se mantiene
en 3.7 con respecto a las componentes dispersivas, no ocurren cambios considerables,
permanece desde un valor inicia entre 43.3, en los 10 segundos de tratamiento disminuye
hasta 40.1 en los 5 segundos, después de este tiempo vuelve a un valor de 42.3 en los
20 segundos de tratamiento.
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Figura 28. Cambios en las componentes polares y dispersivas obtenidas de las mediciones del angulo de
contacto sobre la superficie del recubrimiento PHB.

4.8 Energia libre superficial del recubrimiento de PHB sobre la
aleacion AZ31

En la Figura 29 se observa que los cambios en la energia libre superficial disminuyen
desde un valor inicial de 53 hasta un minimo de 43.5 en 10 segundos de tratamiento, lo
que representa un valor del 23 por ciento, debido a la disminucion de las contribuciones
polares en el recubrimiento, la energia aumenta dentro de los 15 segundos a un valor
de 47.2 y se mantiene en un valor de 46.1 en los 20 segundos de tratamiento, los cambios
en estos valores no son muy significativo ya que son muy minimos analizando las
graficas anteriores, podemos ver que el cambio en la energia libre superficial esta en
funcién de las componentes polares, ya que en las componentes dispersivas no hay

cambios considerables.

43



100

90

| —a— Energia superficial |

80 —-
70 —-
60 2 » N>
50 —— \

40 -

mj/mmA*"2

30
20

10

O -
(8]
-h
o
-—h
(8]
N
o

Tiempo de tratamiento (segundos)

Figura 29. Cambios en la energia libre superficial del PHB, en funcién de los diferentes tiempos de
tratamiento.

4.9 Analisis de la aleaciéon AZ31 por medio del Optico Raman

En la Figura 30 se muestra una imagen por medio del éptico del Raman que corresponde
a la aleacion AZ31 sin tratamiento y sin recubrimiento PHB, esta muestra esta lijada con

tamano de grano 600, se observa un lijado semi homogéneo.
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Figura 30. Aleacion Az31 sin recubrimiento y sin tratamiento lijado aun tamafo de grano 600.

4.10 Analisis del recubrimiento PHB sobre la aleacion AZ31 por medio
del Optico Raman

En la Figura 31 se muestra la imagen de una muestra de la aleacion AZ31 por medio
del equipo Raman, esta aleacion tiene un recubrimiento de PHB sin tratamiento por
plasma atmosférico, lo que se observa en esta muestra es que el recubrimiento no es
homogéneo y presenta grumos debido al proceso de disolucion de PHB.

Figura 31. Aleacion AZ31 con Recubrimiento PHB y sin Tratamiento por plasma.
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4.11 Analisis del recubrimiento PHB tratado por plasma atmosférico a
diferentes tiempos de tratamiento (5, 10, 15 y 20 segundos) sobre la
aleacion AZ31 por medio del Optico Raman.

En la Figura 32, se muestra la imagen de una muestra de la aleacion AZ31 por medio
del equipo Raman, esta aleacion tiene un recubrimiento de PHB con un tratamiento por

plasma atmosférico de 5 segundos, sin cambios considerables en los grumos de PHB

gue se alcanzan a observar.

En la Figura 33, se observa una muestra de la aleacion AZ31 por medio del Optico
Raman, esta aleacion tiene un recubrimiento de PHB con un tratamiento por plasma
atmosférico de 10 segundos, en esta imagen se pueden observar cambios en la
coloracion de los grumos del recubrimiento PHB debido a la interaccion con el plasma a

presion atmosférica.

En la Figura 34, se muestra la imagen de una muestra de la aleacion AZ31 por medio
del equipo Raman, esta aleacion tiene un recubrimiento de PHB con un tratamiento por
plasma atmosférico de 15 segundos, la coloracion en los grumos debido a la interaccion
con el plasma sigue presente sin dafio en las areas donde se encuentran los grumos del

recubrimiento de PHB.

En la Figura 35, se muestra la imagen de una muestra de la aleacion AZ31 por medio
del optico Raman, esta aleacion tiene un recubrimiento de PHB con un tratamiento por
plasma atmosférico de 20 segundos, se observa en la coloracién del recubrimiento que
la interaccidn del plasma sobre el recubrimiento es mas agresiva y causa danos debido
al calor durante el proceso de tratamiento. Lo que nos indica que si seguimos realizando

a mayores tiempos el tratamiento por plasma se dafiaria el recubrimiento de PHB.
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4.12 Espectroscopia Raman del recubrimiento

En la Figura 36 se muestran el analisis por espectroscopia Raman, del recubrimiento de
PHB sobre la aleacion AZ31 en esta grafica se puede apreciar el recubrimiento de PHB
sin tratamiento en color negro, comparado con el recubrimiento de PHB tratado dentro
los primeros 5 segundos de tratamiento en color rojo, para la muestra sin tratamiento, se
observa los modos de vibracidn y rotacién de las molécula principales que conforma el
esqueleto de PHB, el enlace CCO aparecen en la banda de deformacion entre (365-432)
cm-1, el enlace C-CH3 aparece en la banda de deformacién con una intensidad entre
(514-597) cm-1, el enlace C-COO aparece en estiramiento con una intensidad de 842
cm-1, el enlace CC en estiramiento se encuentran en 953 cm-1, el enlace carbonilo C-O
se encuentra en estiramiento con una intensidad de 1061 cm-1, el enlace COC en
estiramiento simétrico se encuentra en con una intensidad de 1099 cm-1, el enlace CH
se encuentra en estiramiento con una intensidad de 2886 cm-1, el enlace CH3 se
encuentra en estiramiento simétrico con una intensidad entre (2886-2995) cm-1, estos
son los principales enlaces en la cadena PHB, se observa que durante los primeros 5
segundos de tratamiento con plasma atmosférico, disminuye la intensidad de los
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principales enlaces de la cadena polimérica por el proceso de crosslinking durante el
tratamiento por plasma
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Figura 36. Espectroscopia Raman en color negro se observa el recubrimiento PHB sin tratamiento por
plasma, de color rojo se muestra el recubrimiento PHB con 5 segundos de tratamiento por plasma
atmosférico.

En la Figura 37, la linea en color azul se observan los enlaces en la cadena PHB después
de los 10 segundos de tratamiento por plasma, estos comienzan el proceso en el cual se
produce una reticulacion de los enlaces de la cadena principal, ya que se observa que la
intensidad comienza a aumentar en los enlaces de las moléculas principales y zonas de
baja intensidad, incluso aparecen nuevos grupos funcionales causados por el proceso
del tratamiento con plasma.
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Figura 37. Espectroscopia Raman en color azul se observa el recubrimiento PHB con 15 segundos de
tratamiento por plasma atmosférico.

En la Figura 38, las linea en color naranja se observan los enlaces de la cadena PHB
después de los 15 segundos de tratamiento por plasma, estos comienzan el proceso de
reticulacion de los enlaces de la cadena principal, volviéendose mas notable y con mayor
intensidad en los enlaces, CC, CO, COC, CHs, C=0 los enlaces de la cadena principal
como CCO, C-COO C=0, sin embargo, no alcanzan la intensidad como cuando estaban
sin tratamiento, pero si aumenta la intensidad en las moléculas de otros enlaces que se
encuentran entre (600-3000) cm™, incluso nuevos grupos funcionales causados por el

proceso del tratamiento con plasma.
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Figura 38. Espectroscopia Raman en color naranja se muestra el recubrimiento PHB con 15 segundos
de tratamiento por plasma atmosférico.

En Figura 39, las lineas en color verde aparecen los enlaces de la cadena de PHB
después de 20 segundos de tratamiento por plasma, estos comienzan el proceso de
degradacion de los enlaces de la cadena principal y de los nuevos grupos funcionales
que aparecian con mayor intensidad, los cuales son el CC, CO, COC, CHs, C=0, los
enlaces como CCO, C-COO, C=0 también disminuyen. Ademas, los enlaces que se
encuentran entre (600-3000) cm™ incluso los nuevos grupos funcionales, todo esto es

causado por el proceso del tratamiento con plasma.
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Figura 39. Espectroscopia Raman en color verde se muestra el recubrimiento PHB con 20 segundos de
tratamiento por plasma atmosférico.

4.13 Espectroscopia Raman del recubrimiento PHB sin tratamiento

por plasmay con 5,10,15,20 segundos de tratamiento.

En la Figura 40 se observa el proceso del tratamiento con plasma durante los tiempos
de 5, 10, 15y 20 segundos, en el cual los enlaces de la cadena principal de PHB varian
su intensidad, y aparecen nuevos enlaces en esta estructura, lo que nos indica que
efectivamente existe un proceso de crosslinking en la cual la cadena principal se rompe
y crea estos nuevos grupos funcionales los cuales se reestructuran con mayor intensidad
durante 15 segundos de tratamiento, el cual es el tiempo optimo y adecuado, ya que
después de este periodo de tiempo hasta llegar a los 20 segundos de tratamiento se
produce un deterioro que degrada los enlaces de PHB.
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Figura 40. Espectroscopia Raman se observa el recubrimiento PHB durante el tratamiento por plasma
atmosférico en los tiempos de 5, 10, 15 y 20 segundos de tratamiento por plasma a presion atmosférica.

4.14 Resultados de las pruebas de adhesion del recubrimiento PHB

tratado por plasma y la aleaciéon AZ31 tratado por plasma

En la Figura 41 se muestran los resultados de las pruebas de adhesion del recubrimiento
sobre la aleacion Mg-Al (AZ31). En esta metodologia se trato el sustrato con plasma a
presion atmosférica en diferentes tiempos de tratamiento (5,10,15,20 minutos) antes de
realizar el recubrimiento con el PHB, una vez realizado el recubrimiento, se traté con
plasma a presion atmosférica en diferentes tiempos de tratamiento 5,10,15,20 segundos.
Esta metodologia aumento la adhesion desde 1.07 MPa hasta 2.03 MPa, y alcanza un
maximo hasta 2.24 MPa en 20 segundos de tratamiento. Esto se debe a que durante el
tratamiento por plasma a presidon atmosférica surgieron grupos funcionales que
favorecen la adhesion en esta metodologia, lo que concuerda con la espectroscopia
RAMAN.
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Figura 41. pruebas de adhesion del recubrimiento PHB tratado con plasma sobre la aleacién Mg-Al
(AZ31) tratado con plasma antes del recubrimiento.

4.15 Resultados de las pruebas de adhesion del recubrimiento PHB
tratado por plasma y la aleacion AZ31 sin tratamiento por plasma

En la Figura 42 se muestran los resultados de las pruebas de adhesion del recubrimiento
PHB tratado con plasma a presion atmosférica, en tiempos de 5, 10, 15 y 20 segundos.
Por los resultados que se observan se puede notar una disminucion de la adhesion
dentro de los primeros 5 segundos de tratamiento hasta los 20 segundos, lo que nos
indica que esta metodologia no favorece el propdsito de este trabajo que es encontrar,

la técnica que nos ayude a aumentar la adhesién del recubrimiento.
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Figura 42. Comportamiento en las pruebas de adhesion del recubrimiento PHB con tratamiento sobre la
aleacion AZ31 sin tratamiento.

4.16 Resultados de las pruebas de adhesion del recubrimiento PHB
sin tratamiento por plasma y la aleacion AZ31 con tratamiento por
plasma

En la Figura 43 se muestran los resultados de las pruebas de adhesion del recubrimiento
PHB tratado con plasma a presion atmosférica, en tiempos de 5, 10, 15 y 20 segundos.
Por los resultados que se observan se puede notar una disminucion de la adhesion
dentro de los primeros 5 segundos de tratamiento hasta los 20 segundos, lo que nos
indica que esta metodologia no favorece el propdsito de este trabajo que es encontrar,

la técnica que nos ayude a aumentar la adhesién del recubrimiento.
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Figura 43. Comportamiento en las pruebas de adhesion del recubrimiento PHB sin tratamiento sobre la
aleacion Mg-Al (AZ31) con tratamiento.

En la Figura 44 se muestran los resultados de las pruebas de adhesion del recubrimiento
sobre la aleacion Mg-Al (AZ31), donde se encuentran las 3 metodologia en una sola
grafica, en las que se muestra el sustrato y el recubrimiento PHB con plasma a presion
atmosférica, en diferentes tiempos de tratamiento 5, 10, 15 y 20 minutos, para el sustrato
antes de realizar el recubrimiento con el PHB, y para el recubrimiento, se tratdé con
plasma a presidon atmosférica en tiempos de 5, 10, 15 y 20 segundos. La metodologia
que nos dio los mejores resultados en la adhesion del recubrimiento, con un aumento
mas significativo fue en la cual se tratd con plasma atmosférico el sustrato y el

recubrimiento PHB ya que se puede observar que cambia desde 1.04 MPa hasta 2.03
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MPa en los primeros segundos y alcanza un maximo hasta 2.24 MPa en 20segundos de

tratamiento.
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Figura 44. Comportamiento en las pruebas de adhesion del recubrimiento PHB sobre la aleacion Mg-Al
(AZ31).

4.17 Resultados de la difraccion de rayos X.

En la Figura 45, se muestra los resultados del analisis XRD de las fases presentes en la
aleacion Mg-Al (AZ31) los picos de a-Mg se encuentra con mayor intensidad en la grafica,
esta es la fase principal de la aleacion y 3-Mg17AI12 con diferentes intensidades en
comparacion entre si. Se puede observar que la intensidad de los pocos picos de [3-
Mg17AI12 (36, 52° y 40°), estos resultados podrian estar relacionados con la reduccion
en la fraccion de volumen de la fase B en la muestra de aleacion AZ31 debido a su
disolucién en la region de la matriz de a-Mg que se muestra con mayor intensidad y

corresponde a la fase principal de la aleacion en la grafica.
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Figura 45. caracterizacion de la aleacion Mg-Al (AZ31) a través de la técnica de difraccion de rayos X
(XRD).

CONCLUSIONES:

La disolucion del PHB se realiza con una mayor homogeneidad en un vaso de precipitado
de 200 ml con una solucién de 60 ml de cloroformo, agregando 1 gr de PHB con una
temperatura constante de 45 °C y una agitacién de 400 RPM sobre una parrilla eléctrica.

La energia libre superficial alcanza su punto maximo en los 15 minutos de tratamiento
por plasma a presién atmosférica, esto favorece la superficie del sustrato para poder
adherir un recubrimiento en la superficie, ya que se espera un aumento de grupos OH,
O-Mg que aparecen gracias al tratamiento por plasma a presion atmosférica.

En el analisis por el 6ptico Raman se puede concluir que el recubrimiento PHB sufrio
cambios en la coloracion debido a el tratamiento por plasma a presion atmosférica
durante los primeros 15 segundos. Sin embargo, después de los 15 segundos de
tratamiento el recubrimiento sufre un deterioro debido al oscurecimiento en la coloracién

del recubrimiento lo que indica que el recubrimiento se esta deteriorando.

El tratamiento por plasma a presion atmosférica sobre el recubrimiento PHB, genero
grupos funcionales debido a las interacciones de los iones, electrones y radicales libres

gue se encuentran en el plasma a presién atmosférica formando nuevas ramificaciones
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poliméricas que se crean en la cadena principal del PHB con mayor intensidad durante
los 15 segundos de tratamiento por plasma, después de este periodo la intensidad de
estos enlaces disminuye debido al excesivo calor del plasma a presion atmosférica lo

que deteriora la superficie del recubrimiento.

Aplica el tratamiento de plasma atmosférico al sustrato durante un lapso de 20 minutos,
posteriormente realizar el recubrimiento de PHB y aplicar tratamiento de 20 segundos
sobre el recubrimiento, aumenta significativamente la adhesién del PHB sobre la
superficie del Mg-Al en un 116 %.
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