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RESUMEN

El presente trabajo reporta la preparaciéon de nanocompuestos de polipropileno con na-
noparticulas de cobre (PP/nCu) a partir de mezclado en fundido, asi como su tratamiento
superficial mediante plasma de argon, con el fin de incrementar la actividad antibacteria-
na de los compuestos obtenidos. El analisis superficial del nanocompuesto corroborado
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) y la microscopia de fuerza atéomica
(AFM) demostraron que el tratamiento con plasma de argén modifica la superficie del
compuesto, incrementando la exposicion de las nanoparticulas y, por lo tanto, la rugo-
sidad del material. Se encontré mediante estudios de espectroscopia fotoelectronica de
rayos X (XPS) y angulo de contacto que el plasma de argén, favorece la ruptura de cade-
nas poliméricas en la superficie, removiendo cadenas poliméricas y formando estudios
de sitios activos que al contacto con el medio ambiente insertan especies de oxigeno y
nitrégeno, incrementando la polaridad de la materia. La exposiciéon superficial de nano-
particulas y el cambio en la polaridad de los nanocompuestos erosionados produjo un
incremento significativo en la actividad antimicrobiana contra las bacterias patogenas
Staphylococcus aureus'y Pseudomonas aeruginosa. E1 uso de plasma para la modificacion
superficial de nanocompuestos resulta una herramienta eficaz para la obtencion de na-
nomateriales antimicrobianos de alto valor agregado.

ABSTRACT

This work reports the preparation of polypropylene nanocomposites with copper nanopar-
ticles (PP/nCu) by melt blending, as well as their surface treatment by argon plasma in order
to increase the antibacterial activity of compounds obtained. The nanocomposite surface
analysis, corroborated by means of Scanning Electron Microscopy (SEM) and Atomic Force
Microscopy (AFM), demonstrates that argon plasma treatment modifies the surface of the
compound, increasing the exposure of nanoparticles and, therefore, roughness of the mate-
rial. Argon plasma favors polymeric chain scission at the surface, removing polymer chains
and forming active sites, which in contact with the environment incorporates oxygen and
nitrogen species, increasing the material’s polarity, as demonstrated by X-ray photoelec-
tron spectroscopy (XPS) analysis and contact angle measurements. The exposure of surface
nanoparticles and polarity shifts of eroded nanocomposites produced a significant increase
in antimicrobial activity against pathogenic bacteria Staphylococcus aureus and Pseudomo-
nas aeruginosa. Plasma treatment use for surface modification of nanocomposites is an ef-
fective tool to obtain antimicrobial nanomaterials with a high value-added.

INTRODUCCION

La propagacion de enfermedades infecciosas generadas por microorganis-
mos se ha convertido en uno de los problemas mas graves de salud publica
a nivel mundial (Rosenthal et al., 2012), lo que ha desencadenado el interés
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cientifico e industrial en el desarrollo de alternativas
efectivas que contribuyan a la disminucién de agen-
tes patogenos presentes en el medio ambiente (Piotto
et al., 2013). Recientemente, el disefio y la aplicacién
de polimeros, con nanoparticulas metalicas princi-
palmente, ha generado importantes beneficios en
areas relacionadas con la salud y el cuidado humano,
puesto que la incorporacion de cargas nanomeétricas
modifica drasticamente las propiedades fisicoquimi-
cas de los materiales obtenidos (Caseri 2000; Vaia &
Gianellis, 2001). En particular, la incorporacion de
nanoparticulas metalicas en polimeros con propie-
dades antimicrobianas, tales como plata (Sondi &
Salopek-Sondi, 2004), cobre (Ren, Hu, Cheng, Var-
gas-Reus, Reip & Allaker, 2009), oro (Rai, Prabhune &
Perry, 2010), diéxido de titanio (Yeung, Leung, Yao &
Cao, 2009) y o6xido de zinc (Liu, He, Mustapha, Li, Hu
& Lin, 2009), entre otras, ha permitido la obtencion
de compuestos capaces de prevenir el crecimiento y la
propagaciéon de microorganismos, siendo las nanopar-
ticulas de plata las cargas nanométricas mas emplea-
das (Rai, Yadav & Gade, 2009; Ruparelia, Chatterjee,
Duttagupta & Mukherji, 2008). Sin embargo, se ha en-
contrado que las nanoparticulas de cobre y sus 6xidos
poseen alta eficacia antimicrobiana a un costo mucho
menor, lo cual puede favorecer su uso industrial desde
un punto de vista comercial (Anyaogu, Fedorov & Nec-
kers, 2008; Raffi et al.,, 2010).

Con el fin de aprovechar al maximo las propiedades
antimicrobianas de las nanoparticulas en una matriz
polimérica, éstas pueden ser depositadas en la super-
ficie o estar incorporadas dentro del material. Para este
propésito, algunos autores han reportado la prepara-
cion de nanocompuestos mediante diversos métodos,
tales como atomizacion (spraying) (He, Brown, He, Fan,
Lundgren & Zhao, 2012), pulverizacion catodica (sput-
tering) (Dowling, Betts, Pope, McConnell, Eloy & Arn-
aud, 2003), deposicién por plasma (Jiang, Manolache,
Wong & Denes, 2004) y deposicion en capas (Dubas,
Kumlangdudsana & Potiyaraj, 2006), entre otros, don-
de la ausencia de interaccion quimica entre ambas fa-
ses representa una desventaja, ya que se puede llevar a
cabo el desprendimiento de las particulas a corto pla-
zo y, por lo tanto, que el efecto antimicrobiano se vea
comprometido. Una manera de evitar este fenémeno
es mediante la preparaciéon de nanocompuestos a par-
tir del mezclado en fundido, ya que a pesar de que las
particulas no se encuentran enlazadas quimicamente al
polimero quedan embebidas en el material durante su
procesamiento, lo que disminuye su difusion al exterior
(Zhang, Zhang, Ji, Yan, Huang & Chu, 2007). Dentro de
los factores predeterminantes para la obtencion de ma-
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teriales nanoestructurados se encuentra la dispersion
uniforme de las particulas en la matriz y su compa-
tibilidad con el polimero. En particular, en el caso de
nanocompuestos con caracteristicas antimicrobianas,
se ha observado que ademas de la dispersiéon se re-
quiere que las nanoparticulas queden expuestas en la
superficie del polimero, con el fin de favorecer el con-
tacto directo con agentes patégenos y maximizar su
efecto microbicida (Delgado, Quijada, Palma & Palza,
2011; Palza et al., 2010). Para resolver el problema de
la exposicion o visibilidad, el tratamiento superficial
por plasma ha sido considerado como una herramien-
ta bastante atractiva, puesto que modifica drastica-
mente la superficie del material sin alterar sus propie-
dades en masa (Amanatides, Mataras, Katsikogianni
& Missirlis, 2006). Esto se atribuye, principalmente,
al hecho de que una capa delgada del polimero puede
ser removida de su superficie, empleando un plasma
de argén o aire, incrementando la presencia de parti-
culas en la superficie del compuesto (Kunigal, Shiva-
lingappa, Robert, Miriam, Mayu & Jonathan, 2005;
Lingaiah, Sadler, Ibeh & Shivakumar, 2008). En este
caso, el mismo concepto puede ser aplicado para ob-
tener nanocompuestos poliméricos con alta eficacia
antibacteriana a través de la exposicion superficial de
las nanoparticulas mediante plasma.

En este trabajo se reporta la preparacion, activa-
cion superficial y actividad antimicrobiana de nano-
compuestos de polipropileno con nanoparticulas de
cobre (PP/nCu) mediante el proceso de mezclado en
fundido, y su posterior tratamiento con plasma de ar-
g6n para exponer las nanoparticulas de cobre (nCu) y
obtener un aumento en la actividad antimicrobiana al
estar en contacto con bacterias patdégenos comunes
en ambientes hospitalarios.

MATERIALES Y METODOS

Reactivos y cepas de bacterias

Se emple6 polipropileno isotactico de Sigma Aldrich
con un peso molecular (Mw) de 190 000 g/mol. Se em-
plearon nCu provenientes de SkySpring Nanomaterials,
Inc., con un diametro promedio de 25 nm, una pure-
za de 99.95% y morfologia esférica. Para la evaluacion
microbiolégica se utilizé6 Staphylococcus aureus ATCC
#6538 y Pseudomonas aeruginosa ATCC #35338. Am-
bos microorganismos fueron crecidos en medio de cul-
tivo Luria Bertani (LB), de BD Bioxon. Se empleé una
solucién amortiguadora de fosfatos (PBS) con Tween 80
al 1% como agente dispersante para la recuperaciéon de
las bacterias en el analisis microbiolégico.
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Caracterizacion de nanoparticulas

Para corroborar el tamano y la forma de las nanopar-
ticulas se obtuvieron micrografias en un microscopio
electronico de transmision (TEM) marca FEI modelo
TITAN a un voltaje de 300 kV. La muestra se prepa-
r6 colocando una gota de una suspension diluida de
nanoparticulas en una rejilla de cobre de 300 mesh
con recubrimiento de carbono. Se efectud el analisis
elemental de las particulas mediante espectroscopia
de rayos X de energia dispersiva (EDS).

Preparacion de nanocompuestos

Se prepararon mezclas de polipropileno con nCu en
concentraciones de 0.05%, 0.5% y 5% P/P, a partir
del premezclado de las nanoparticulas con el polimero
fundido en un Brabender a 190 °C durante 8 min.
Posteriormente, cada formulacién fue procesada en
un extrusor Brabender acoplado con un sistema de ul-
trasonido (Patente EUA nim. WO US 2012/0098163
A1, 2012) a una temperatura de 190 °C-195 °C y una
velocidad de 60 rpm. Finalmente, los nanocompues-
tos fueron procesados en un extrusor Killion para
obtener pelicula plana a 190 °C y una velocidad de
2 m/min, obteniendo peliculas con un espesor pro-
medio de 200 pm.

Activacion superficial

Los nanocompuestos fueron colocados en un reactor
cilindrico de plasma de 72 cm de longitud. El plasma
se obtuvo a partir de un generador de radiofrecuen-
cia de 13.56 MHz acoplado inductivamente, donde se
introdujo de forma controlada argon al sistema. Los
nanocompuestos fueron sometidos a tratamiento a
una potencia de 50 W durante 1 h, con una presiéon
interna del reactor de 0.3 mbar.

Caracterizacion de nanocompuestos

Se obtuvieron imagenes de los nanocompuestos me-
diante microscopia electrénica de barrido (SEM), em-
pleando un microscopio modelo Jeol JSM-7041F, con
un voltaje de trabajo de 20 kV. Analisis térmicos de los
nanocompuestos fueron llevados a cabo mediante ca-
lorimetria diferencial de barrido (DSC), empleando un
calorimetro modelo MDSC 2920 de TA Instruments en
modo convencional a 10 °C/min en atmoésfera inerte.
Para evaluar la estabilidad térmica de los nanocom-
puestos se realizé analisis termogravimétrico (TGA),
usando un equipo de termogravimetria Q500 de TA
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Instruments con una temperatura de calentamiento
de 25 °C a 800 °C, a una velocidad de 10 °C/min
y atmosfera de nitrégeno de 50 ml/min. Para deter-
minar la topografia superficial se emple6 microscopia
de fuerza atémica (AFM) con un microscopio modelo
Veeco Dimension 3000 a una altura de analisis de
100 nm para el blanco (PP) y 750 nm para los na-
nocompuestos con cobre (PP/nCu). Los cambios qui-
micos en la superficie de las peliculas antes y des-
pués del tratamiento de plasma fueron monitoreados
mediante espectroscopia fotoelectréonica de rayos X
(XPS), usando un equipo SPECS Sage HR 100 con
una fuente de rayos X monocromatica a 30 eV. Para
evaluar cambios en la polaridad superficial de los na-
nocompuestos se efectuaron mediciones por triplica-
do de angulo de contacto empleando un goniémetro
Rame-Hart con 5 pl de agua desionizada.

Actividad antimicrobiana de nCu

Para la evaluacion de la actividad antimicrobiana de
las nanoparticulas previa su incorporacion al polime-
ro, diferentes concentraciones de nCu fueron disper-
sadas en un amortiguador de fosfatos salino (PBS)
con Tween 80 al 1%, empleando ultrasonido, a una
frecuencia de 40 kHz y una amplitud de 70% durante
2 min. Las bacterias provenientes de un cultivo fres-
co fueron preparadas en PBS a una concentracion de
10%° UFC/ml. Se evalué el efecto de diferentes concen-
traciones de nCu (12.5 pg/mL, 25 pg/mL, 50 pg/mlL,
100 pg/mL, 200 pg/mL, 400 pg/mL y 800 pg/mlL)
sobre el crecimiento y viabilidad de las bacterias,
determinando la actividad antibacteriana mediante
siembra en placa.

Actividad antimicrobiana de nanocompuestos
PP/nCu

La actividad antimicrobiana de los nanocompuestos
fue evaluada antes y después del tratamiento con
plasma. Las peliculas de PP/nCu sin tratamiento (ST)
y las sometidas a tratamiento de plasma (PT) fueron
colocadas en cajas petri individuales y esterilizadas
mediante luz ultravioleta (UV). Se prepar6é una sus-
pension de S. aureus en LB/PBS 1:5 con una concen-
tracion de 5 x 106 UFC/mL. Se colocaron 25 ul de la
suspension bacteriana sobre la superficie de los na-
nocompuestos, para posteriormente ser incubadas a
37 °C a diferentes tiempos: 0 min, 90 min, 180 min
y 360 min. Posteriormente, las bacterias fueron recu-
peradas de los nanocompuestos mediante un lavado
con 5 mL de PBS y agitacién a 88 rpm durante 5 min.
Finalmente, se tomaron alicuotas de 100 pl de cada
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muestra y se dispersaron en cajas con LB e incuba-
das a 37 °C durante 16 h. La actividad antimicrobia-
na fue calculada de acuerdo con la siguiente ecuacién
(Radeti¢ et al., 2008):

Co-C
Co

Actividad antimicrobiana (%) = x 100.

Donde Co es el numero de colonias en la muestra con-
trol (pelicula sin nanoparticulas) y C es el nimero de
colonias en la pelicula con nanoparticulas.

RESULTADOS

nCu: Morfologia y actividad antimicrobiana

En la figura 1 se muestra la micrografia TEM y el ana-
lisis elemental de las nCu, donde se aprecia una mor-
fologia esférica y un tamano de particula promedio de
60 nm, superior al reportado por el proveedor. El ana-
lisis elemental presenta los picos asociados con cobre
elemental, ademas de pequenas trazas de oxigeno, lo
que sugiere una oxidacion parcial de las particulas al
contacto con el medio ambiente.

Por otro lado, se determinoé la actividad antimicro-
biana de las nCu previa su incorporacion al polime-
ro, en contacto con S. aureus y P. aeruginosa (figura
2). Se determind que ambas bacterias presentan alta
sensibilidad al contacto con nCu, alcanzando una in-
hibicion total de crecimiento a una concentraciéon de
100 ug/mL para P. aeruginosay de 200 ug/mL para S.
aureus. Aunado a esto, se puede observar una mayor
susceptibilidad de P. aeruginosa al contacto con nCu,
presentando una LD,  de 10.2 ug/mL y una LD,, de
46.2 ug/mL, mientras que al contacto con S. aureus se
obtuvieron valores de 27.4 ug/mLy 171.3 ug/mL, res-
pectivamente. La variaciéon en la susceptibilidad entre
ambos microorganismos al contacto con nCu proba-
blemente es debida a sus diferencias en la estructu-
ra de la pared celular bacteriana (Sondi & Salopeck-
Sondi, 2004).

Nanocompuestos de PP/nCu

Con el objetivo de analizar la dispersion de las nCu
sobre la matriz polimérica, se obtuvieron micrografias
SEM mediante fractura criogénica de los nanocom-
puestos al 5% p/p antes del tratamiento con plasma.
En la figura 3 se puede observar la presencia de nCu,
las cuales se encuentra dispersas sobre la matriz poli-
meérica, presentando un tamano promedio de particu-
la de entre 30 nm y 60 nm.
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Otra manera de monitorear cambios en el polimero
debido a la presencia de cargas nanométricas es me-
diante el analisis de sus transiciones térmicas. Para tal
efecto, se obtuvo el comportamiento térmico en crista-
lizacion (Tc) y fusion (Tm) de los nanocompuestos en
sus diferentes concentraciones (porcentaje en peso)
comparados con el polimero sin carga antes de ser so-
metidos a tratamiento con plasma. En la figura 4A se
presentan las temperaturas de fusiéon de los diferen-
tes nanocompuestos, donde el polipropileno sin carga
presenta una Tm de 160.5 °C, la cual se incrementa
ligeramente alrededor de 3 °C con la presencia de na-
noparticulas. Por otro lado, la figura 4B presenta las
temperaturas de cristalizaciéon correspondientes a los
nanocompuestos PP/nCu, donde la Tc se incrementa
hasta 5 °C en comparacion con el polimero sin carga.

C
C

0

Figura 1. a) Micrografia TEM de nCu, b) Andlisis elemental EDS de nCu.
Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 2. Actividad antimicrobiana de nCu contra S. aureus y P. aeruginosa.
Fuente: Elaboracion propia.
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En ambos casos, la presencia de nanoparticulas me-
talicas no influye de manera significativa en el com-
portamiento térmico del polimero.

Se realiz6 el analisis termogravimétrico (TGA) de
los nanocompuestos para observar cambios en la es-
tabilidad térmica por efecto de la presencia de las
nanoparticulas de cobre. En la figura 5 se aprecia
que el polimero sin carga presenta una pérdida del
20% a una temperatura de 415 °C, mientras que en
el nanocompuesto de PP/nCu al 0.05% P/P se pre-
senta a 424 °C, y en PP/nCu al 5% P/P se presenta
a una temperatura de 435 °C, lo que sugiere que la
presencia de nanoparticulas de cobre incrementa la
estabilidad térmica de los nanocompuestos en com-
paracion con el polimero sin carga, la cual es depen-
diente de la concentracion.

Activacion superficial de nanocompuestos
PP/nCu

La seleccion de las condiciones de tratamiento por
plasma se llevé a cabo de acuerdo con lo reportado

100nm

Figura 3. Micrografia SEM de PP/nCu al 5% P/P.
Fuente: Elaboracién propia.
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Flujo de calor (u.a)
<— Endo
Flujo de calor (u.a)

120 130 140 150 160 170 180 190 90 100 110 120 130 140
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4. Comportamiento térmico de nanocompuestos PP/nCu a diferentes con-
centraciones P/P. A) Fusion (Tm) y B) Cristalizacion (Tc).
Fuente: Elaboracién propia.
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por Espana-Sanchez, Avila-Orta, Neira-Veladzquez,
Solis-Rosales & Gonzalez-Morones (2012). Con base
en lo anterior, se analizaron los cambios en la su-
perficie de los nanocompuestos de mayor concentra-
cion (5% P/P) antes y después del tratamiento con
plasma. Para ello, se obtuvieron micrografias SEM
del nanocompuesto PP/nCu al 5% p/p. En la figu-
ra 6A se observa que el nanocompuesto sin trata-
miento presenta algunas particulas micrométricas
expuestas (particulas brillantes) y otras cercanas a
la superficie de la pelicula (particulas opacas), donde
se obtuvieron alrededor de 30 particulas localizadas
en un area de 47.18 pm?, mientras que en la figu-
ra 6B el nanocompuesto sometido a tratamiento con
plasma incrementa la exposicion de nanoparticulas
en la superficie del compuesto, donde se obtuvieron
alrededor de 300 particulas, de las cuales algunas
se encuentran dispersas sobre el material y otras se
encuentran aglomeradas. Esto sugiere que las na-
noparticulas presentan dispersion durante la prepa-
racion de los nanocompuestos, aunque en algunos
casos se presenten aglomerados.

«»
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Figura 5. Analisis termogravimétrico (TGA) de los nanocompuestos PP/nCu en sus
diferentes concentraciones y su comparacion con el polimero sin carga.
Fuente: Elaboracion propia.

Figura 6. Micrografias SEM de la superficie de nanocompuestos de PP/nCu al 5%
sin tratamiento (A) y tratadas con plasma (B).
Fuente: Elaboracion propia.
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Para evaluar los cambios superficiales de los nano-
compuestos se realiz6 el analisis de topografia superfi-
cial mediante microscopia de fuerza atémica. Para tal
efecto, se obtuvieron las imagenes correspondientes a
la topografia de superficie de PP/nCu al 5% P/P y del
polimero sin nanoparticulas, antes y después del tra-
tamiento con plasma. En la figura 7A y 7C se aprecia
que tanto el polimero sin nCu (PP) como el nanocom-
puesto (PP/nCu) presentan una superficie parcial-
mente lisa, de donde se obtuvieron los valores de la
media cuadratica superficial (RMS) de 11.03 nm para
el PPy de 17.55 nm para PP/nCu. Al ser sometidas a
tratamiento con plasma se observa que las caracteris-
ticas morfolégicas cambian drasticamente, incremen-
tando la rugosidad superficial, obteniendo una RMS
de 13.11 nm para el PP (figura 7B) y 109.43 nm para el
PP/nCu (figura 7D). En el polimero sin nCu se aprecia
la formacion caracteristica de ondulaciones, las cua-
les se relacionan con el proceso de erosion. Ademas,
los nanocompuestos PP/nCu al 5% exhiben la pre-
sencia de nanoparticulas en la superficie del material
(particulas brillantes).

Por otro lado, se llevo a cabo el conteo de particu-
las en las imagenes 2D de los compuestos antes y des-
pués del tratamiento con plasma en un area de 900
pm?, tomando el promedio del conteo de tres image-
nes. Los nanocompuestos PP/nCu 5% sin tratamiento
presentan alrededor de 60 particulas, la cual se in-
crementa con el tratamiento de plasma, obteniendo
hasta 650 particulas. Tanto el analisis de SEM como
el de AFM demuestran que el tratamiento de plasma
incrementa la exposicion superficial de nanoparticu-

Figura 7. Imagenes AFM en 3D de la topografia superficial de nanocompuestos
antes y después del tratamiento con plasma. A) PP-ST, B) PP-PT, C)
PP/nCu 5%-ST y D) PP/nCu 5%-PT.

Fuente: Elaboracién propia.
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las de cobre hasta diez veces comparada con el nano-
compuesto sin tratamiento a partir de la remocioén de
polimero superficial.

Para corroborar cambios en la composiciéon qui-
mica superficial de los nanocompuestos por efecto
del plasma se realizo6 el analisis de espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS) del nanocompuesto
PP/nCu al 5% y su comparacién con el polimero sin
carga. Las deconvoluciones de las seflales obtenidas
se realizaron de acuerdo con el ajuste Gaussian-Lo-
rentzian (Kojima & Kurahashi, 1987). En la figura 8
se presentan los espectros Cls del PP antes y des-
pués del tratamiento con plasma. La deconvolucion
del espectro Cls del polipropileno sin tratamiento
(figura 8A) seniala la presencia de un pico principal
localizado alrededor de 285 eV, el cual se encuentra
asociado con los enlaces C-C/C-H que corresponden a
la estructura del polipropileno isotactico (Navaneetha,
Selvarajan, Deshmukh & Gao, 2008; Navaneetha, Sel-
varajan, Deshmukh & Gao, 2009). En el espectro Cls
del polimero sometido a tratamiento con plasma (fi-
gura 8B) se observa la presencia de pequenas sefnales
asociadas a los enlaces C-O/C-N y C=0, localizadas
en 286.5 eV y en 288.5 eV, lo cual indica la insercion
superficial de especies oxigeno y nitrégeno por efecto
del tratamiento de plasma sobre la superficie, ya que
la incidencia de los iones argon durante el tratamiento
ocasiona la ruptura de cadenas poliméricas y la for-
macion de sitios activos capaces de reaccionar al estar
en contacto con el aire presente en el medio ambien-
te posterior al tratamiento (Morent, De Geyter, Leys,
Gengembre & Payen, 2008; Navaneetha et al., 2009).
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Figura 8. Espectros de C1s de PP. A) Sin tratamiento y B) Con plasma.
Fuente: Elaboracion propia.
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Con el objetivo de visualizar los cambios en la super-
ficie de los nanocompuestos PP/nCu 5%, se obtuvieron
los espectros Cls, Ols y N1s antes y después del trata-
miento con plasma (figura 9). Al igual que el polimero
sin carga, se puede apreciar que el espectro Cls del na-
nocompuesto sometido a tratamiento con plasma (figu-
ra 9B) incrementa la presencia de las sefales asociadas
con los enlaces C=0/0=C-OH y C-OH/C-N, lo que co-
rrobora la insercion de nitrégeno y oxigeno en la super-
ficie del nanocompuesto PP/nCu por efecto del plasma.
Para corroborar la presencia de oxigeno en la superfi-
cie de los nanocompuestos se obtuvieron los espectros
de Ols. La deconvolucion del espectro Ols sefala la
presencia de un pico localizado alrededor de 531.2 eV,
asociado con los enlaces C=0 y O=C-OH, ademas de la
senal localizada en 532.6 eV perteneciente a los enlaces
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C-O y C-OH, y una senal localizada en 536 eV relacio-
nada con el enlace C-O-N. En este caso, el espectro Ols
del nanocompuesto PP/nCu sometido a tratamiento con
plasma (figura 9D) presenta un incremento significativo
en la sefial en comparacion con el nanocompuesto sin
tratamiento. Finalmente, el espectro N1s del nanocom-
puesto sin tratamiento no presenta sefiales asociadas
con la presencia de especies nitrégeno en su superficie.
Estas sefales aparecen en el nanocompuesto tratado
con plasma (figura 9F), donde se presentan los picos co-
rrespondientes a los enlaces C-N, C-N-H en 399.9 eV,
N*H en 401.3 eV y el enlace N-O localizado en 403.0 eV.
Los resultados sugieren que el tratamiento con plasma
de argon promueve la insercién superficial de nitrégeno
y oxigeno, como resultado de la formacion de sitios acti-
vos a partir de la ruptura de cadenas poliméricas.
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Figura 9. Espectros XPS de los nanocompuestos PP/nCu antes y después del tratamiento con plasma. A) C1s de PP/nCu sin tratamiento, B) C1s de PP/nCu con plas-
ma, C) O1s de PP/nCu sin tratamiento, D) O1s de PP/nCu con plasma, E) N1s de PP/nCu sin tratamiento y F) N1s de PP/nCu con plasma.

Fuente: Elaboracion propia.
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Al encontrar cambios en la superficie del polimero
y de los nanocompuestos atribuidos a la insercién
de oxigeno y nitréogeno por efecto del plasma se efec-
tuaron mediciones de angulo de contacto para de-
terminar cambios en la polaridad superficial de los
compuestos. En la tabla 1 se pueden apreciar los va-
lores de las muestras sin tratamiento, los cuales se
encuentran cercanos a 100°, lo que sugiere una su-
perficie parcialmente hidréfoba. Al someter las mues-
tras al tratamiento por plasma, el angulo de contac-
to disminuye drasticamente, por lo que la superficie
adquiere un comportamiento hidrofilico. El cambio
en la polaridad de la superficie de los compuestos
ocasiona que las caracteristicas de adhesion se fa-
vorezcan al estar en contacto con solventes polares
como el agua (Shahidi & Ghoranneviss, 2012) y, por
lo tanto, se favorezca la interaccion con microorga-
nismos suspendidos en un medio liquido.

Actividad antibacteriana

Para determinar el efecto bactericida de los nanocom-
puestos sometidos a tratamiento con plasma se efectud
el analisis cuantitativo de la actividad antimicrobiana
sobre las bacterias S. aureus y P. aeruginosa, en fun-
cién del tiempo de contacto y en comparacion con los
nanocompuestos sin tratamiento, tomando en cuenta
que el polimero sin carga no presenta inhibicién de cre-
cimiento. En la figura 10 se presenta la actividad an-
tibacteriana de los nanocompuestos PP/nCu contra S.
aureus. Los nanocompuestos sin tratamiento presen-
tan bajo efecto bactericida, alcanzando un maximo de
actividad antimicrobiana del 60% en la concentracion
mas alta (5% p/p), mientras que a la concentracion de
0.05% p/p Unicamente presenta un 20% a las 6 h de
contacto. Por otro lado, los nanocompuestos sometidos
a tratamiento con plasma incrementan su efecto alcan-
zando el 70% de actividad antibacteriana a la menor
concentracion, y el 100% con la concentracién mayor
después de 6 h de interaccion.

Un fenémeno similar ocurre en los nanocompues-
tos PP/nCu al interaccionar con P. aeruginosa. En este
caso, el efecto antimicrobiano es superior si se compa-
ra con el efecto obtenido con S. aureus, lo cual puede
estar asociado a las diferencias en la pared celular de
ambas bacterias (Sondi & Salopeck-Sondi, 2004). En
la figura 11 se observa que los nanocompuestos so-
metidos a plasma incrementan su actividad antibacte-
riana, alcanzando mas del 70% después de 90 min de
contacto con las bacterias y el 100% a las 3 h de con-
tacto en la muestra de mayor concentraciéon (5% p/p)-
Los nanocompuestos con 5% p/p sin tratamiento son
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igualmente efectivos que los tratados con plasma, en
donde los nanocompuestos con menor concentracion
de nCu claramente necesitan mayor tiempo de con-
tacto para tener una actividad antibacteriana similar
a los otros nanocompuestos en tiempos de interacciéon
largos, lo cual sugiere la posible liberacion de iones en
un medio liquido de interaccion.

Tabla 1.
Valores de angulo de contacto de los nanocompuestos.

Muestra Sin tratamiento Plasma
PP 97° 54°
PP/nCu 5% 99° 64°

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 10. Actividad antibacteriana de nanocompuestos PP/nCu sin tratamiento
(ST, linea punteada) y con tratamiento de plasma (linea continua) so-
bre S. aureus.

Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 11. Actividad antibacteriana de nanocompuestos PP/nCu sin tratamiento
(ST, linea punteada) y con tratamiento de plasma (linea continua) con-
tra P. aeruginosa.

Fuente: Elaboracion propia.
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DISCUSION

En el presente trabajo se describe la preparacion de
nanocompuestos de PP/nCu mediante mezclado en
fundido y su tratamiento superficial por plasma de ar-
gon, con el objetivo principal de incrementar la expo-
sicion superficial de las nanoparticulas, la rugosidad
y promover el cambio en la polaridad superficial de los
nanocompuestos, lo cual se ve reflejado en el incre-
mento de la actividad antimicrobiana.

Con el objetivo de caracterizar las nCu antes de
ser incorporadas a la matriz de polipropileno se de-
terminé su morfologia y tamafio por TEM (figura 1).
Las nCu presentan mayor tamano (60 nm) compa-
rado con lo reportado por el proveedor (25 nm), sin
embargo estan dentro del intervalo reportado para
las particulas con propiedades antimicrobianas. Se
ha reportado que las nanoparticulas metalicas que se
encuentran entre 20 nm y 200 nm de diametro pre-
sentan un importante efecto antibacteriano frente a
diversas bacterias (Ren et al.,, 2009; Sharma, Yngard
& Lin, 2009). Las nCu presentaron una actividad bac-
tericida del 100% sobre P. aeruginosa a 50 pug/mL y
sobre S. aureus a 200 pg/mL, lo cual se puede expli-
car por las diferencias en la estructura y composicion
de la pared celular entre Gram + y Gram -. Por otro
lado, la oxidacion de las nanoparticulas no repercu-
te en su capacidad antimicrobiana (Ruparelia et al.,
2008), puesto que las nCu en su estado oxidado si-
guen presentando efecto antimicrobiano al estar en
contacto con diversos microorganismos.

Una vez que se corroboro la eficacia antimicrobiana
de las nCu se evalu6 su dispersion sobre la matriz de PP,
en donde las nanoparticulas se encuentran distribuidas
de manera uniforme dentro del polimero por efecto de
las ondas de ultrasonido durante el procesamiento del
compuesto, que coincide con los resultados obtenidos
por Avila-Orta (Patente EUA no WO US 2012/0098163
Al, 2012), conservando el mismo tamafo de particula
obtenido mediante TEM. Con el fin de observar cambios
en el comportamiento térmico del polimero por la pre-
sencia de nanoparticulas, se realizaron analisis de ca-
lorimetria diferencial de barrido (figura 4), donde no se
encontraron diferencias significativas en el comporta-
miento a la fusién-cristalizacién de los nanocompuestos
por la presencia de nanoparticulas. Algunos reportes
sugieren que con la presencia de concentraciones supe-
riores al 5% p/p de particulas en el polimero se obtiene
un incremento en la Tc por encima de los 10 °C, ya
que las nanoparticulas metalicas tienden a fungir como
agentes de nucleacion, por lo que el proceso de crista-
lizacion se efectiia a mayores temperaturas comparado
con el polimero sin carga (Chae & Byoung, 2005; Chae,
Shim & Kim, 2008).
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Para evaluar los cambios a nivel superficial de los
nanocompuestos por efecto del tratamiento con plas-
ma de argdn se obtuvieron micrografias de SEM (figura
6), en donde se puede apreciar el incremento en la can-
tidad de nanoparticulas en la superficie. De acuerdo
con estos resultados, el plasma de argon produce la
remocion de polimero superficial del compuesto, in-
crementando visiblemente la cantidad de nanoparticu-
las expuestas. Algunos autores han reportado la ex-
posicién de nanoparticulas por efecto del tratamiento
por plasma con aplicaciones en electrénica (Lingaiah,
Shivakumar, Sadler & Sharpe, 2005; Lingaiah et al.,
2008), en donde se consideran que el analisis super-
ficial mediante microscopia SEM es una herramienta
atractiva para visualizar cambios en la cantidad de
particulas expuestas, y que el grado de exposicién se en-
cuentra directamente asociado con las condiciones del
plasma, tales como la potencia y el tiempo de reaccion.
A partir del incremento en la exposicion superficial
de particulas mediante el analisis de SEM se realizo
microscopia de fuerza atémica para corroborar cam-
bios en la topografia de superficie (figura 7), donde
se observa que las muestras sin tratamiento de plas-
ma presentan una superficie parcialmente lisa, y que
al ser sometidas a plasma de argon incrementan de
forma significativa su rugosidad. Se ha descrito que
el tratamiento por plasma tiene la capacidad de mo-
dificar las caracteristicas superficiales de una matriz
polimérica, ya que se lleva a cabo el fené6meno de co-
lision de los iones, especies reactivas y radiacion UV
del plasma con el sustrato, lo que genera reacciones,
como la insercién de especies quimicas o la ruptura
de cadenas en la superficie del polimero (Amanatides
et al., 2006; France & Short, 1998). Para entender con
precision como se lleva a cabo el proceso de erosion
mediante el tratamiento por plasma, algunos autores
proponen que la incidencia de los iones del plasma
sobre el polimero ocasiona la ruptura de cadenas poli-
meéricas, las cuales pueden ser removidas por el vacio
del sistema. France & Short (1998) sugieren que la
ruptura de cadenas se produce por el ataque al carbo-
no terciario de la cadena principal del polipropileno,
generando el rompimiento de enlaces y la formacion
de especies reactivas en la superficie del material, sin
alterar sus propiedades en masa.

De acuerdo con lo anterior, se puede considerar que
el tratamiento de plasma propicia la modificacién qui-
mica superficial de los nanocompuestos sin alterar sus
propiedades en masa, lo cual fue corroborado mediante
analisis de XPS (figuras 8 y 9), en donde se obtuvo que
los nanocompuestos sometidos a plasma favorecen la
insercion de especies nitréogeno y oxigeno en la super-
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ficie, lo que modifica las propiedades de superficie del
nanocompuesto, asociadas con la polaridad. El cambio
de una superficie hidréfoba a hidrofila (tabla 1) incre-
menta su capacidad de interacciéon al estar en contacto
con liquidos polares, tales como el agua, lo que puede
favorecer la interaccion directa entre los nanocompues-
tos tratados y microorganismos suspendidos en medio
liquido (Shahidi & Ghoranneviss, 2012).

Finalmente, se evaluo la eficacia antibacteriana de
los nanocompuestos PP/nCu antes y después del tra-
tamiento con plasma, en donde se aprecia un cam-
bio significativo en el comportamiento bactericida de
los materiales que fueron expuestos al plasma, debi-
do al incremento en la cantidad de nCu expuestas, la
rugosidad y la polaridad superficial de los nanocom-
puestos. El polipropileno sin carga antes y después
del tratamiento con plasma no presenta inhibicién de
crecimiento bacteriano, lo cual sirve como punto de
referencia para el calculo de la actividad antimicrobia-
na de los nanocompuestos obtenidos. El aumento en
la exposicion de las nCu favorece la interaccién con
las bacterias alterando la integridad de su membrana
como consecuencia del estrés oxidativo generado (Kim
et al., 2009). Diversos autores han reportado que para
obtener un efecto antimicrobiano en nanocompuestos
formulados con nCu se requieren concentraciones por
encima del 10% para tener un efecto antimicrobiano
cercano al 99.9% evaluado después de un tiempo de
interaccion de 24 h (Cioffi et al.,, 2005; Palza et al.,
2010). En el presente trabajo se encontré que en con-
centraciones de 0.05% p/p el efecto antimicrobiano se
encuentra por encima del 80% después de 3 h de in-
teraccion con bacterias, y que en la concentracién de
5% ya no se aprecia crecimiento de microorganismos
después de las 3 h de interaccién.

De acuerdo con los resultados obtenidos, el pre-
sente trabajo reporta la fabricacion de nanomateriales
funcionales que presentan alta actividad antimicro-
biana al contacto con bacterias patégenas, debido al
incremento en la exposicion superficial de las nano-
particulas por efecto del plasma. La capacidad antimi-
crobiana de nanocompuestos poliméricos erosionados
con plasma representa una herramienta atractiva para
el disenio de nanomateriales capaces de inhibir el cre-
cimiento y propagacion de microorganismos patogenos
causantes de infecciones intrahospitalarias.

CONCLUSIONES

En la presente investigacion se describe la prepara-
cion de nanocompuestos de PP/nCu mediante mez-
clado en fundido y el efecto del tratamiento superficial
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con plasma sobre sus propiedades antibacterianas.
Se determiné que la preparacion de nanocompuestos
mediante mezclado en fundido asistido con ultraso-
nido permite la obtencién de nanomateriales con alto
grado de dispersion. Por otro lado, el tratamiento con
plasma incrementa la exposicién de las nCu sobre la
superficie de los nanocompuestos, lo cual repercute
en el incremento de la rugosidad, la insercién de es-
pecies de oxigeno y nitrégeno y, por lo tanto, en el
cambio en la polaridad del material. La exposicion de
las nanoparticulas y su activacién superficial de los
nanocompuestos por efecto del plasma influyen en el
incremento significativo de la actividad antibacteriana
al contacto con S. aureus y P. aeruginosa, por lo que
el tratamiento superficial por plasma resulta una al-
ternativa efectiva para la obtencion de nanomateriales
antimicrobianos de alto valor agregado.
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