m REVISTA MEXICANA DE
ARTICULO DE INVESTIGACION I b - e
Biomédica

Vol.40 [ No. 1| ENERO - ABRIL 2019 | pp 1-10

dx.doi.org/10.17488/RMIB.40.1.5 E-LOCATION ID: e201838

Preparacion de un Adhesivo Sensible a la Presion (PSA) con la
Incorporacion de Nanoparticulas de ZnO. Estudio de sus Propiedades
Fisicoquimicas y Antimicrobianas

Preparation of a Pressure Sensitive Adhesive (PSA) with the ZnO Nanoparticles Incorporation.
Study of its Physicochemical and Antimicrobial Properties

S. N. Ramirez-Barron', S. Sdnchez-Valdés', B. A. Puente-Urbind’, S. Martinez-Montemayor', S. C. Esparza-Gonzdlez?,
R. Betancourt-Galindo’

'Centro de Investigacion de Quimica Aplicada, CIQA

2Facultad de Medicina de Saltillo, UAdeC

RESUMEN

Se describe el proceso para obtener un adhesivo sensible a la presion (PSA). Este PSA esta formado por un copolime-
ro de acrilato de 2-etilhexil (2-EHA) / metacrilato de metilo (MMA) en una relacion 80:20 que se polimerizé median-
te una técnica de polimerizacién en emulsion. Se anadieron nanoparticulas de 6xido de zinc (NPZnO) a este copoli-
mero, que se sintetizaron previamente y se modificaron superficialmente con 3-aminopropil-3-toxisilano (APTES) y
dimetilsulfoxido (DMSO) para mejorar su dispersion en la matriz de copolimero. Los nanocompuestos obtenidos se
caracterizaron por espectroscopia infrarroja (FTIR), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y pruebas de adhesion
al delaminado. Ademas, se determino la actividad antimicrobiana contra S. aureus y S. pyogenes, asi como la cito-
toxicidad en células humanas (HeLa). Los resultados demostraron que la adicion de las nanoparticulas de NPZnO
al copolimero incrementa la temperatura de transicion vitrea (Tg) asi como las propiedades antimicrobianas del
adhesivo mejorando a su vez su adhesion superficial. Con respecto al comportamiento adhesivo, el PSA con NPZnO
sin modificar mostré una mayor resistencia al delaminado, esto quiere decir que las nanoparticulas incrementan la
fuerza cohesiva y proporcionan resistencia a temperaturas elevadas, lo cual seria beneficioso a su aplicacion final.
Finalmente, los resultados de citotoxicidad mostraron que la incorporacion de NPZnO al PSA disminuye la viabili-
dad celular, sin embargo no se considera toxico acorde a la norma ISO 10993 test for in vitro cytotoxicity.

PALABRAS CLAVE: Nanoparticulas de ZnO; modificacién de la supetrficie; polimerizacién en emulsion; propiedades
antimicrobianas; citotoxicidad
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ABSTRACT

The process for obtaining a pressure sensitive adhesive (PSA) is described. This PSA is formed by an acrylate copoly-
mer of 2-ethylhexyl (2-EHA) / methyl methacrylate (MMA) in an 80:20 ratio which was polymerized by emulsion
polymerization technique. Zinc oxide nanoparticles (NPZnO) were added to this copolymer, which were previously
synthesized, and surface modified with 3-aminopropyltretoxysilane (APTES) and dimethyl sulfoxide (DMSO) to
improve its dispersion in the copolymer matrix. The obtained nanocomposites were characterized by infrared spec-
troscopy (FTIR), differential scanning calorimetry (DSC) and T-peel adhesion tests. In addition, the antimicrobial
activity against S. aureus and S. pyogenes as well as the cytotoxicity in human cells (HeLa) were determined. The
results demonstrated that the ZnO nanoparticles incorporation enhanced the glass transition temperature (Tg) and
the antimicrobial activity of PSA copolymer as well as its surface adhesion. It was confirmed that NPZnO modifi-
cation with APTES increased its antimicrobial activity. Regarding adhesive behavior, PSA with unmodified NPZnO
showed a greater peel resistance. This indicates that these nanoparticles enhances the cohesive force and induces
a better high temperature performance, which is beneficial for the final application. Finally, cytotoxicity results
showed that the incorporation of NPZnO to PSA decreases the cell viability, however this PSA is not toxic according
to the standard ISO 10993 test for in vitro cytotoxicity.

KEYWORDS: ZnO nanoparticles; surface modification; emulsion polymerization; antimicrobial properties; cytotoxicity

4 N\
Correspondencia Fecha de recepcion:
DESTINATARIO: Rebeca Betancourt Galindo 18 de septiembre de 2018
INSTITUCION: Centro de Investigacién de Quimica
Aplicada, CIOA Fecha de aceptacion:
DIRECCION: Blvd. Enrique Reyna Hermosillo #140, C.P. 10 de enero de 2018
25294, Saltillo, Coahuila, México
CORREO ELECTRONICO: rebeca.betancourt@ciqa.edu.mx




D. Pacheco-Bautista et al. ABPSE: Alineador de ADN Basado en Paralelismo a Nivel de Bit y la Estrategia Siembra y Extiende 3

INTRODUCCION

Los adhesivos sensibles a la presion (PSA) son mate-
riales viscoelasticos que, en su estado seco y a tempe-
ratura ambiente, se vuelven pegajosos cuando se aplica
una pequefa presion. Debido a estas propiedades, los
PSA tienen una gran cantidad de aplicaciones, desde la
industria de la construccién hasta la medicina. Los PSA
se han sintetizado mediante polimerizaciéon en emul-
sion y se han incorporado una amplia variedad de relle-
nos nanométricos para modificar sus propiedades o
incluso afadir nuevas caracteristicas. Las nanoparticu-
las de ZnO (NPZnO) son materiales inorganicos que se
pueden incorporar en una matriz polimérica. Las pro-
piedades intrinsecas del PSA dependen de la fase del
polimeroy de las propiedades antimicrobianas y citot6-
xicas del material inorganico de relleno. ZnO tiene una
amplia gama de aplicaciones en ingenieria, medicina y
aeronautica, entre otros. Dicha aplicacion incluye dis-
positivos automotrices, sistemas de comunicacion, sis-
temas biologicos tales como biomateriales para inge-
nieria de tejidos, polimeros de memoria de forma como
interruptores moleculares, biosensores, diagnostico de
laboratorio y liberacion de farmacos . Existen diferen-
tes factores que afectan la funcionalidad del PSA, entre
los que se encuentran la composicion, la morfologia de
las particulas, la resistencia adhesiva, la flexibilidad,
entre otros . Se han publicado varios trabajos relacio-
nados con la sintesis de PSA con diferentes particulas
nanoestructuradas, para mejorar las propiedades
mecanicas y de liberacion del farmaco, o aumentar la
conductividad eléctrica. Por lo tanto, Jingyeong O.
(2009) B! prepararon composiciones de nanoarcillas de
montmorillonita de poliacrilato (MMT) en diversos
contenidos de arcilla por mezcla mecanica y polimeri-
zacion en emulsion in situ. Descubrieron que la tempe-
ratura de transicion vitrea (Tg) del polimero y las pro-
piedades viscoelasticas dependen de la concentracion
final de MMT. Las propiedades mecanicas de PSA
usando EA/EHA llena de NaMMT fueron estudiadas
por Lofton L. (2004) - Descubrieron que las propieda-
des adhesivas se ven fuertemente afectadas por el tipo

y la cantidad de nanoarcillas incorporadas. Por ejem-
plo, la fuerza de delaminado y adherencia disminuyo
gradualmente con una mayor cantidad de nanoarcilla
de MMT. Y se observo un aumento sustancial en el
esfuerzo cortante. El contenido maximo determinado
de arcilla modificada fue 1% en peso. Mientras que se
observo una influencia moderada sobre la adherencia,
la resistencia al despeguey el esfuerzo cortante cuando
se incorporaron nanoarcillas no modificadas 59!,

Otra investigacion presenta la incorporacion de sili-
cato de sodio a nanoescala a Poli (2-EHA-co-AA) con el
fin de mejorar la absorcion de sodio-cloxacilina.
También Wang et al. (2006) 7, desarrollaron un adhe-
sivo de polibutilacrilato y SWNT (nanotubos de car-
bono de pared simple) para aumentar la conductividad
eléctrica. Los SWCNT se funcionalizaron con poli
(alcohol vinilico) (PVA), en una proporcion de 0,3% en
peso. Los resultados demostraron que la conductivi-
dad aumenta en diez 6rdenes de magnitud. También
en este umbral, la adhesion cambia y se observo un
aumento en la pegajosidad. De la misma manera, la
energia de adhesién aumenta aproximadamente un
85% con la adicion de PVA-SWNT a la misma concen-
tracion. Aunque hay varios informes sobre la prepara-
cion de nanocompuestos adhesivos de PSA acrilico, no
se han encontrado informes que impliquen la incorpo-
racion de NPZnO, modificadas o no modificadas en la
superficie, en la matriz de polimero adhesivo PSA.

Por lo tanto, en este trabajo se discute la sintesis de NP
esféricas de ZnO y su incorporacion a PSA. Las NPZnO
se modificaron en superficie con dos agentes diferen-
tes: 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) y dimetilsul-
foxido (DMSO) a contenidos de 0.1, 0.2 ¥ 0.3% en peso.
Las nanoparticulas obtenidas se caracterizaron por
difraccion de rayos X (XRD) y microscopia electrénica
de transmision (TEM). El compuesto PSA/NP obtenido
se estudi6 mediante microscopia electrénica de trans-
misiéon (TEM), resistencia al delaminado y pruebas
antimicrobianas contra dos microorganismos diferen-
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tes: Staphylococcus aureus (S. aureus) y Streptococcus
pyogenes (S. pyogenes), y finalmente, se realizaron
pruebas de citotoxicidad en los adhesivos obtenidos.

METODOLOGIA

Materiales

Acrilato de 2 etilhexilo (2-EHA), Metilmetacrilato
(MMA), acido acrilico (AA), persulfato de amonio
(APS), Latemul-180, dodecanotiol, hidroquinona (HQ)
acetato de zinc (Zn(Ac),+2H,0), hidroxido de sodio
(NaOH), dimetilsulfoxido (DMSO) y aminopropiltri-
metoxisilano (APTES) todos con 98% de pureza y de
Sigma Aldrich. Etanol fue obtenido de J.T. Baker y
agua desionizada de un sistema de columnas de inter-
cambio i6nico (Cole-Parmer Instruments).

Preparacion de las nanoparticulas
de ZnO (NPZnO)

NPZnO fueron sintetizadas preparando una solucion
etanolica de 0.06 M de Zn(Ac),*2H,0 que fueron colo-
cadas en un reactor. Enseguida la mezcla fue puesta en
reflujo a 80 °C por 2 h a 100 rpm. Después de agregar
una solucién aucosa que contenia 0.22M de NaOH, la
mezcla resultante se puso en marcha durante 12 h a
temperatura ambiente y el precipitado se hizo pasar
por centrifugado tres veces con el 500 mL de etanol y
se secO en una estufa a 80 °C durante 24 h.

Modificacion superficial

La modificaciéon superficial de las NPZnO fue llevada
a cabo colocando 10 g de nanoparticulas en un matraz
bola de 3 bocas provisto de un condensador al que se
adicionaron 100 mL de octano como solvente. Los
diferentes agentes modificantes (dimetil sulfoxido y 3
aminopropiltrietoxisilano) se afiadieron en una rela-
cion en masa de 2:1. La reaccion se llevd a cabo
mediante reflujo durante 3 h a 80 °C y agitacion cons-
tante. Después el sistema fue enfriado, el material se
pulveriz6 y sec6 durante 12 h a 80 °C para su posterior
caracterizacion.

Sintesis de adhesivo sensible
ala presion (PSA)

Diferentes concentraciones de nanoparticulas (0.1,
0.2 y 0.3%), sin y con modificacién superficial con los
agentes APTES y DMSO, fueron dispersadas en la mez-
cla de monémeros 2-EHA/MMA en una relacion en
masa de 4:1; es decir, se anadieron 16 mL de 2-EHA y 2
mL de MA del agente de transferencia de cadena AA,
asi como 2 partes por 100 partes de monomero en peso
(phm) utilizando un sonificador Branson W700 con un
38% de potencia por 15 minutos, siendo esta la fase
oléica en el sistema de polimerizacion. Asimismo, se
prepar6 una soluciéon micelar en una relacion peso sur-
factante/agua (Latemul 180/H?0) de 0.8/99.2%, agi-
tando durante 30 minutos; luego se adicion6 la fase
oléica y se mantuvo por 5 minutos. Después, los com-
ponentes de la emulsion se colocaron en un reactor
enchaquetado con flujo de nitrogeno para prevenir la
oxidacion. La reaccion se realizo a una velocidad de
400 rpm, a 80 °C, durante 2 h. También se controlo el
PpH con una soluciéon de NaOH al 10% como agente neu-
tralizante para modificar la acidez de la emulsion.

Caracterizacion

Las NPZnO fueron caracterizadas mediante un anali-
sis de XRD llevado a cabo en un difractometro SIEMENS
D-5000 con radiacién CuKa para identificar la fase cris-
talina de las nanoparticulas. Las NPZnO sin y con
modificacion y el PSA fueron caracterizadas con un
JEOL 1200XII TEM para obtener la distribucién de
tamafios de particula y la incorporacion de las nano-
particulas en el PSA. El analisis de FT-IR fue llevado a
cabo en un espectrofotometro Nicolet Magna 5500 uti-
lizando ATR de las muestras de los PSA obtenidos para
identificar las bandas de absorcion presentes en cada
uno de los materiales sintetizados. La determinacion
de la temperatura de transicion vitrea (Tg) se deter-
min6é mediante calorimetria diferencial de barrido
(DSC) en un DSC modelo 2920 (TA Instruments) a pre-
sién constante en una amplitud de +1 °C cada 60 sauna
velocidad de 10 °C/min hasta temperatura ambiente.
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Resistencia a la delaminacion

Las pruebas mecanicas que se practicaron a los adhe-
sivos sin y con NPZnO, para determinar la fuerza de
delaminacion y de corte, se realizaron depositando
material adhesivo en una pelicula de polietileno, las
cuales fueron puestas a secar a temperatura ambiente
por 48 h para evaporar el agua y el monoémero residual
presente. Después se cortaron tiras de 25.4 mm de
ancho, preparadas mediante un recubrimiento preciso
de 0.03 mm de espesor del adhesivo con y sin nanopar-
ticulas aplicado, bajo condiciones fijadas por los estan-
dares de ASTM, a una temperatura de 23 °C y 50% de
humedad relativa y bajo los procedimientos estableci-
dos por la ASTM para la evaluacion de los materiales
sintetizados en este trabajo, Pelaje: D3330/D 3330M-04
y adhesién de corte: D3654/D 3654M-02, la cual marca
una velocidad de prueba de 300 mm/min (11.8100 in/
min). Se utilizé un rodillo de 2.06 Kg el cual se paso
tres veces por la muestra para ejercer presion sobre
ella. Los ensayos se llevaron a cabo en una maquina de
ensayos universal marca Instron.

Determinacion de la actividad
antimicrobiana de las nanoparticulas
y de los adhesivos

Con la finalidad de evaluar la sensibilidad antimicro-
biana de los nanocompuestos y las nanoparticulas en
estudio, se procedio a la realizacion de pruebas micro-
biolégicas, las cuales comprenden el método de difu-
sion con disco en agar de acuerdo con los estandares
marcados por CLSI (Instituto de Estandares Clinicos y
de Laboratorio). En el caso de las nanoparticulas se
pusieron discos de nanoparticulas de 1 cm de diame-
tro obtenidos por compresion y de los nanocompues-
tos se colocaron muestras de 2 cm de diametro provis-
tas de un soporte de polietileno.

La suspension bacteriana se extendié en 3 planos
sobre la superficie de la placa de agar sangre (AS) para
S. pyogenes y Mueller Hinton (MH) S. aureus usando
un hisopo de algodon. Los discos de NPs y de los nano-

compuestos con diferentes concentraciones de NPs se
depositaron sobre el agar inoculado, con al menos 3
cm de separacion una de otra y no mas de 5 discos por
placa de agar. Cabe mencionar que el ensayo se realiz6
por triplicado. Las placas con agar se incubaron en un
ambiente aerdbico a 37 °C, de 18 a 24 h. Al dia siguiente
se registraron las zonas de inhibicion, de cada sistema
en estudio, para cada una de las bacterias analizadas,
se realizaron los calculos respectivos para obtener la
media de las tres repeticiones realizadas.

Ensayos de citotoxicidad

Se utilizo la linea celular HeLa (ATCC CCL-2), fueron
crecidas utilizando Dulbecco's Modified Eagle Medium
(DMEM) y en el medio RoswellPark Memorial Institute
(RPMI-1640), respectivamente, fueron incubadas a 37
°C en una camara de CO, al 5%. Buffer fosfatos, suero
bovino fetal, glutamina y piruvato de sodio (Gibco), y
bromuro de 3-(4,5-dimetiltiazol-2-ilo)-2,5-difeniltetra-
zol (MTT, Sigma Aldrich).

Las células fueron cultivadas en placas de 96 pocillos,
donde se sembraron 8,000 células por pozo y se incu-
baron con los adhesivos en forma de latex sin y con
NPZnO, para determinar la citotoxicidad. Después de
24 h, se midi6 la viabilidad celular mediante el ensayo
MTT ©, Para ello, se afnadi6 a cada pocillo 80 uL del
reactivo MTT a una concentracion de 5 mg/mL (Sigma-
Aldrich St. Louis, Mo. USA), y se incubaron por 4 h.

Lectura de resultado

Pasadas las 4 h se retir6 el sobrenadante de cada poci-
llo y se anadieron 800 pL. de DMSO (Dimetilsulféxido)
para disolver los cristales formados. 200 pL se transfi-
rieron a una caja de 96 pozos para realizar la lectura a
595 nm en un lector de placas de ELISA marca BioRad.
El control sin NPs se tom6 como un 100% de viabilidad
celular y a partir de este punto se calcul6 el porcentaje
de viabilidad del resto de los pocillos con la siguiente
formula. % de viabilidad = (lectura 595 nm trata-
miento/lectura 595 nm control sin tratamiento) X100.
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RESULTADOS Y DISCUSION
El patron de difraccién de XRD de las NPZnO obteni-
das a partir del método de precipitacion quimica se
muestra en la Figura 1.

Lasnanoparticulas obtenidas presentaron una estruc-
tura hexagonal tipo wurtzita correspondiente al ZnO.
El diametro promedio de particula se calcul6 a través
de la ecuacion de Debye-Scherrer 9 usando el ancho
medio maximo B de las lineas de difraccion de rayos X.

KA
D=
BCOSO

()

Donde, D es el diametro de la particula, k es la cons-
tante de scherrer, A es la longitud de onda de los rayos
X, B la anchura del pico a la mitad del maximo, 6 es el
angulo de difraccion de Bragg. De acuerdo con esta
ecuacion el diametro determinado de las NPZnO
mediante esta técnica fue de 17 nm aproximadamente.

e

(110) ({103)

Zn0 standar

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80

FIGURA 1. Patrén de difraccion de Rayos-X de las NPZnO.

La Figura 2a y b muestra una micrografia de TEM de
las NPZnO sin modificaciéon y la imagen de las NPs
modificadas superficialmente con APTES, respectiva-
mente. La Figura 2a muestra las NPZnO, las cuales
presentan un tamafo promedio de 41 nm, estas tien-
den aglomerarse debido a la alta energia superficial de
las nanoparticulas. La Figura 2b muestra la imagen de

las NPs modificadas en la que se observa un recubri-
miento depositado sobre la superficie de las nanopar-
ticulas como resultado de la modificaciéon. El espesor
del agente de modificacion no se aplico uniforme-
mente sobre la superficie de las NPZnO, como se puede
apreciar en la Figura 2b. El espesor del recubrimiento
de las nanoparticulas se relaciona con el tiempo de
funcionalizacion, temperatura y relacion molar utili-
zada entre otros. El recubrimiento puede estar unido
quimicamente a la nanoparticula por medio de enlaces
Si-O o enlaces covalentes, ya que durante el trata-
miento se generan algunos radicales libres del ZnO en
la superficie de las nanoparticulas y estos pueden inte-
ractuar quimicamente 09, Esto produce que las nano-
particulas tienden a tener una mejor dispersion cuando
son incorporadas a una matriz polimérica, lo cual es
atribuido al impedimento estérico entre las nanoparti-
culas que reduce asi su tendencia a aglomerarse ',
Este efecto puede deberse a la interaccién que tienen
los agentes de modificaciébn con los monoémeros,
debido a que hay un cambio en el grado de incorpora-
cion de las NPs con los agentes de modificacion.

s'vd' )"
b '@‘f‘f?;”

« 4
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FIGURA 2. Micrografias obtenidas por TEM
de las nanoparticulas de ZnO sin modificar a)
y b) modificadas con APTES.

La modificacion superficial de las NPs puede llevarse
a cabo en forma individual o como grupos de particu-
las. Es muy dificil recubrir sélo particulas individuales,
ya que es muy conocido que las nanoparticulas se
adhieren entre si debido a su alta energia superficial .



D. Pacheco-Bautista et al. ABPSE: Alineador de ADN Basado en Paralelismo a Nivel de Bit y la Estrategia Siembra y Extiende 7

En la Figura 3 se muestra el espectro infrarrojo de los
PSA con y sin NPZnO al 0.3%. En ambos casos, las ban-
das caracteristicas de IR corresponden al estiramiento
del enlace C=0 de los grupos ésteres presentes en el
copolimero en 1734 cm™. De igual manera las bandas
de 1241-1161 cm™ corresponden a la flexién del enlace
C-0O, mientras las bandas de estiramiento de las cade-
nas saturadas (C-H) aparecen entre 3000-2880 cm, las
cuales corresponden a los metilos y metilenos presen-
tes 12, A diferencia del espectro infrarrojo del PSA, en
el FT-IR del PSA/NPs también aparece una sefial de
alrededor 1578 cm™, la cual corresponde a los residuos
de monoémeros (C=C) I, esto debido a que no se
alcanz6 una total conversion. Adicionalmente, tam-
bién en el espectro infrarrojo del PSA/NPs aparece una
banda alrededor de 618 cm™, la cual corresponde a la
banda de flexion del enlace Zn-O 4,

Transmitancia (%)
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—— PSAINPZnO

T T T T T T T T
3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900 600

Numero de onda (cm")

FIGURA 3. Espectro infrarrojo de los adhesivos
sensibles a la presion (PSA) antes y después
de la adicién de nanoparticulas.

La Tabla 1 presenta el estudio de las pruebas DSC que
fue realizado a los adhesivos PSA/NPZnO, PSA/NPZnO-
DMSO, PSA/NPZnO-APTES utilizando diferentes con-
centraciones de NPZnO (Tabla 1). En el PSA con menor
concentracion de nanoparticulas sin modificar mues-
tra una Tg de -59.35 °C la cual se incrementa conforme
se incrementa la concentraciéon de nanoparticulas a
-47.9 °C, mientras que con las NPZnO-APTES y NPZnO-
DMSO se observa también el mismo efecto debido a
que la estructura de los adhesivos se vuelve mas rigida

en presencia de las nanoparticulas. Este comporta-
miento produce un incremento en las propiedades de
pegajosidad (Tack) y adhesiéon de los adhesivos, ade-
mas que nos indica que las NPZnO producen una alta
estabilidad térmica, ya que retrasan la transmision
rapida de calor y lo que puede limitar la descomposi-
cion del material B5),

TABLA 1. Transicion vitrea (Tg) de nanocompuestos
de PSA con diferentes particulas.

Contenido de nanoparticulas (%)
Muestra
0 0.1 0.2 0.3
PSA -59.35
PSA/NPZnO %) -50.29 -47.9 -50.71
PSA/NPZnO- 0
= _ _ -
APTES 49.21 49.51 48.63
PSA/NPZnO-
DMSO 483 -69.29 -51.9

Actividad antimicrobiana

Una vez modificadas las nanoparticulas, se procedio
a analizar el efecto antimicrobiano de éstas en compa-
racion con las no modificadas, asi como su efecto
cuando son incorporadas a los PSA. Estos analisis se
realizaron utilizando Ia técnica de difusion de disco
en agar para los microorganismos S. aureusy S. pyoge-
nes como se muestra en la Figura 4. Las NPs sin modi-
ficar y modificadas superficialmente exhibieron un
efecto inhibitorio sobre el crecimiento bacteriano,
para cada microorganismo. Este efecto puede ser
debido a que como las bacterias Gram positivas care-
cen de una membrana protectora alrededor de las
capas de peptidoglicano en la pared celular, esto les
permite interactuar y romper la membrana externa
mas facilmente y asi inhibir, con mayor eficiencia, el
crecimiento de bacterias Gram positivas ¢!, La dife-
rencia en la actividad antimicrobiana de las NPs modi-
ficadas y no modificadas se relaciona con el nimero
de vacancias de oxigeno que son tipicas de las propie-
dades del ZnO. Un aumento en el nimero de vacancias
de oxigeno hace que las NPs se carguen positivamente
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y, por lo tanto, realza las interacciones electrostaticas
entre las NPs. Para el caso de las NPs modificadas, el
efecto inhibitorio se puede atribuir a la presencia de
los enlaces Si-O que dan una buena cobertura superfi-
cial a las NPs y acttian como una barrera energética.
La modificacion superficial genera un aumento en la
permeabilidad de la membrana y la penetracion celu-
lar. Esto puede dar lugar a una disminucion en la can-
tidad de proteina en las células expuestas en las NPs
modificadas porque el ZnO es altamente reactivo con
estas moléculas 7,

18 [ NZnO
BRI NZnO-APTES
167 [SS NZnO-DMSO
14 4
E 124 1
é 12
S 10
Qo
e}
._E 84 \
()
o 64
Ke]
@©
I 44
24
0

S. aureus S. pyogenes

FIGURA 4. Halos de inhibicién de las
nanoparticulas de 6xido de zinc sin y con modificacion
frentea S. aureusy S. pyogenes.

La actividad antimicrobiana de los PSA con las NPs
modificadas y sin modificar presenta un efecto inhibi-
torio muy similar contra ambos microorganismos
cuando se incrementa la concentracion de NPs en los
PSA, ya que generan un aumento en el niamero de
moléculas de oxigeno activo que causan la muerte
celular. Lo que sugiere que las NPs se adhieran a la
membrana celular interrumpiendo su respiracion e
interactuando con un tipo particular de enzimas cau-
sando asi la muerte celular. Los resultados obtenidos
nos indican que el uso de NPZnO sin modificar y modi-
ficadas como agentes antimicrobianos en matrices
poliméricas produce grandes beneficios para la salud
ya que estos microorganismos no generan resistencia a
este tipo de NPs, contrario a la resistencia que pueden
generar a algunos antibioticos (Figura 5).
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FIGURA 5. Halos de inhibicién de los nanocompuestos
frenteaa) S. aureusy b) S. Pyogenes.

Viabilidad celular

Los resultados de viabilidad celular evaluada
mediante el método MTT, sefalan que los PSA sin y
con la presencia de NPZnO (Figura 6), poseen una via-
bilidad del 90 y 80 % con respecto al control sin trata-
miento. Esta disminucion en la viabilidad celular
puede ser atribuida a la liberacion del ién Zn*?, el cual
es capaz de penetrar en compartimiento acido de los
liposomas e incrementar la generacion de especies
reactivas de oxigeno (ROS) 81 Se sabe también que el
incremento en la disolucién de los iones Zn™ en el
medio, es capaz de incrementar la citotoxicidad de las
particulas, por lo cual es posible que los iones metali-
cos liberados por NPZnO contribuyeran a la toxicidad
b9l Sin embargo NPZnO, en las concentraciones anadi-
das, no resultan ser toxicas, para las células HelLa
acorde a la norma.
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FIGURA 6. Viabilidad celular de los adhesivos sensibles
ala presion (PSA) cony sin de nanoparticulas.

Resistencia al pelado
(Prueba de adhesion a 18009)

Las propiedades de resistencia a la adhesion de los
PSA preparados son las que definen el desempeno y
uso final de los PSA (Figura 7). Los PSA sin y con la
presencia de NPs muestran un marcado efecto en las
pruebas de resistencia al delaminado (peel sterngth).
En la muestra que contiene la mayor concentracion de
NPs sin modificar muestra un valor de 1.1 N/25mm
que es el que presenta mejores propiedades. Esto se
puede relacionar con el comportamiento en la Tg
puesto que el incremento en la Tg produce un incre-
mento en la adhesion 2, Siendo estos resultados bas-
tante adecuados para pegarse y despegarse de manera
segura a la piel y alrededor de la herida, lo que ocasio-
naria menor trauma al ser removido de la piel.

CONCLUSIONES
Se sintetiz6 un copolimero de 2-EHA/MMA al cual,
después de anadirle NPZnO presenta diferencias en
composicién y por consecuencia en su Tg. La modifi-
cacion de las nanoparticulas de ZnO incrementa las
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0.0

PSANZNO (0.3%)

FIGURA 7. Fuerza de pelado de los nanocompuestos
con diferentes nanoparticulas.

propiedades antimicrobianas frente a S. aureus y S.
pyogenes, obteniéndose actividad antimicrobiana
desde 0.1% del PSA-NPs. La adhesion se ve alterada
por la modificacion de las nanoparticulas presentan-
dose una mayor adhesion en el PSA-NPZnO. Esto es
debido a que la modificacién de las nanoparticulas
disminuye la presencia de grupos OH superficiales los
cuales son responsables de la adhesion. En cuanto ala
citotoxicidad, se muestra que ésta disminuye cuando
se le incorporan NPs, sin embargo, esta disminucion
no es significativa.
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