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Resumen

Las micro y nanofibras hechas a base de polimeros en solucién pueden obte-
nerse usando una técnica llamada electrohilado. El principio de esta técnica
se basa en la aplicacion de una diferencia de potencial entre dos electrodos,
uno conectado a la solucién polimérica y otro al colector. Por el incremento .

Descriptores:

. i : : 1 C : polipirrol
de esta diferencia de potencial, la tensioén superficial es superada y la fibra es « 6xido de polietileno
formada depositandose sobre el plato colector. Las fibras continuas se pro- * nylon 6
ducen en forma de una membrana. Estas fibras proveen una gran area su- * compdsito
perficial debido a su pequeno diametro, esto hace que su aplicacion comercial o microsnanofibras

e interés cientifico sean considerados. En este estudio se han hecho fibras de
una solucién de polipirrol, 6xido de polietileno y nylon-6. Se usaron como
solventes cloroformo y acido férmico. Las fibras obtenidas son caracteriza-
das por microscopia electrénica de barrido, espectroscopia FTIR, difracciéon
de rayos X y conductividad eléctrica. Los resultados indican que los diame-
tros del compdsito estan en un rango micro y nanométrico y la conductivi-
dad nos muestra el comportamiento de un material semiconductor.
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Abstract

Micro and nano-fibers from polymers in solution can be easily obtained by using the
so called electrospinning technique. The principle of this technique relies on apply-
ing a positive voltage to the polymer solution and a negative voltage to a collector.
By increasing voltage, the surface tension will be overcome and will eject some kind
of fiber deposited on the collector. The continuous fibers production will be formed
like a membrane. The fibers provide a large surface area due to their small diameter,
therefore, their application is considered of commercial and scientific interest. In this
study, fibers from a solution made of nylon-6, polyethylene oxide and polypyrrole
were obtained. Chloroform and formic acid were used as solvents for these polymers.
The fibers obtained were characterized by scanning electron microscopy, FT-IR
spectroscopy, X-ray diffraction and electrical conductivity. These results indicate
that the diameters of the composite fibers are on the micro and nanometric range,
and the conductivity thereof is that of a semiconductor material.
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Introduccién

El electrohilado es un método versatil y barato para pro-
ducir micro y nanofibras de diferentes composiciones,
las cuales tienen multiples aplicaciones en ingenieria de
tejidos, biomateriales, liberacion de farmacos controlada,
filtracién, ciencia de materiales y textiles inteligentes
(Babu et al., 2007; Teo et al., 2007; Dong et al., 2007).

Un fuerte campo eléctrico, del orden de 15-30 kV se
aplica entre dos electrodos, uno formado por una aguja
que es parte del sistema de inyeccion y otro por un pla-
to metalico (colector). Las fibras formadas se depositan
sobre el colector formando en algunos casos un tejido
con caracteristicas especificas como textura, color y
densidad.

La soluciéon polimérica previamente preparada se
carga dentro de una jeringa, la cual se conecta a una
aguja. Una bomba de infusién de uso médico se conecta
alajeringa para que la solucién polimérica sea extraida
por la aguja de la jeringa con una velocidad de flujo
constante. Por el efecto de la polarizacién causada por
el campo eléctrico, la soluciéon se estira hacia el plato
colector que se encuentra a una distancia de 5-30 cm de
la aguja (Young et al., 2007; Yun et al., 2007). Durante la
creacion del chorro (cono de Taylor), el solvente se eva-
pora gradualmente y el producto obtenido se deposita
en forma de un composito no tejido con didmetros de
fibras entre 50 nm y 10 micras.

Durante los tltimos 25 afios, los polimeros eléctri-
camente conductores tal como el poliacetileno, politio-
feno y polianilina se han estudiado con interés debido
a la combinacion de sus propiedades eléctricas tipicas
de los metales y de sus propiedades mecanicas tipicas
de los polimeros. Las aplicaciones potenciales de estos
polimeros son: proteccion electromagnética, protec-

cién contra la corrosién, descarga electrostética, dis-
positivos electrocrdmicos y otros (Lia et al., 2006). En
este trabajo se utilizé la técnica de electrohilado para
producir micro y nanofibras de polipirrol/dxido de
polietileno/nylon 6.

Babu et al. (2007) estudiaron la obtencion de nanofi-
bras mediante electrohilado, constituidas por poliami-
da 6 dopada con cobre (CuCl,), las fibras se carac-
terizaron por TEM, IR, XRD. Mediante TEM se pudo
analizar el efecto de la concentracion del Dopante sobre
la morfologia de las fibras. Se encontré que al incre-
mentar la concentracién de dopante, el diametro pro-
medio de las nanofibras aumento significativamente.
En 2007 Dong et al. (2007) fabricaron un compdsito se-
miconductor de poliacrilonitrilo y Ag,S y Cu,S por elec-
trohilado, las nanofibras obtenidas se caracterizaron
por TEM e IR, con base en sus resultados plantean que
la interaccion entre el polimero y los iones metélicos
juegan un papel importante en la determinacién de la
posicion de los iones metalicos sobre la base de nanofi-
bras electrohiladas. Young et al. (2007), fabricaron un
composito a base de polipirrol y poli (estireno-etileno-
butileno-estireno) en el cual obtuvieron fibras con un
didmetro promedio de 300 nm con un aspecto liso y
uniforme.

La conduccion eléctrica del polipirrol depende del
dopado, que crea bandas parcialmente llenas por me-
dio de las cuales los electrones libres conducen la elec-
tricidad. Las propiedades eléctricas del polipirrol estan
en funcién de la frecuencia, temperatura, morfologia y
nivel de dopado. Aunado a esto, también influye la pro-
porcion de cada polimero usado en el compdsito final.

Las propiedades aislantes del nylon-6 se manifestan
en la capacidad para acumular carga electrostatica. Esto
hace que esta propiedad sea un inconveniente cuando se
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usa el material en articulos textiles. Para reducir estas
propiedades aislantes y producir un material que con-
duzca la electricidad se combinaron nylon-6, éxido de
polietileno y polipirrol, los cuales se procesaron por elec-
trohilado. Cabe mencionar que se utiliza 6xido de polie-
tileno para mejorar la procesabilidad del compésito.

Experimental

La solucién polimérica fue preparada usando éxido de
polietileno de peso molecular Mw~900,000 Da, nylon-6
de peso molecular Mw~45,000 Da y una solucién de po-
lipirrol soluble en agua de peso molecular Mw~250,000
Da, con una conductividad de 0.025 S/cm; como solven-
tes se usaron cloroformo y acido férmico, todos los ma-
teriales fueron proporcionados por Sigma-Aldrich. La
solucion para electrohilado se prepard a temperatura
ambiente disolviendo los polimeros en los solventes, se
usaron las siguientes cantidades: 1 ml de polipirrol
+0.016 g de PEO se disolvieron en 10 ml de cloroformo,
1 g de nylon-6 se disolvi6 en 10 ml de acido férmico. La
solucion que contiene el polipirrol y el 6xido de polieti-
leno se mezclé por medio de agitacion magnética du-
rante dos horas para homogenizar la mezcla. Después
se agrego6 el nylon-6 disuelto en acido férmico y la nue-
va solucion se agité durante una hora.

Los parametros optimos encontrados para la pro-
duccion de las fibras fueron:

Concentracion del polimero: 10%.

Voltaje aplicado: 15 kV.

Velocidad de flujo: 2 ml / hora.

Distancia de la aguja al plato colector: 12 cm.
Diametro interno de la aguja: 0.6 mm.

Para la recoleccion de fibras se diseid un dispositivo
rotatorio. Las fibras se depositan en forma de membra-
na o en forma de malla no tejida como se puede ver en
la figura 1.

Se observd la morfologia de las fibras obtenidas usan-
do un microscopio electrénico de barrido de emision de
campo FEI-Sirion operado a 2 kV y diferentes magnifica-
ciones. Por otra parte, se us6 espectroscopia FT-IR para
conocer los grupos funcionales de las fibras obtenidas, se
utilizé un espectrofotdmetro infrarrojo por transforma-
das de Fourier Perkin-Elmer Sistema 2000. Las medicio-
nes se realizaron a temperatura ambiente y presion
atmosférica en la region media del infrarrojo (4,000 cm™
—400 cm™). Para calcular el grado de cristalinidad se us6
un difractémetro marca Siemens modelo D-500 con ra-
diacién de cobalto Ka y longitud de onda de 1.77 A. El
grado de cristalinidad puede estimarse considerando

Figura 1. Fibras obtenidas por electrohilado

dos zonas del patrén de difraccidn, una zona cristalina y
otra zona amorfa (Abareshi et al., 2009; Deshpande et al.,
2011). En ambos casos debe determinarse el area bajo la
curva, ya que el porcentaje de cristalinidad y_ esta dado
por la siguiente ecuacién:

I
X =7—-¥100 1)

donde I, es la intensidad integrada de la region cristali-
na e I, es la intensidad integrada de la region amorfa.

La resistencia eléctrica se midié de acuerdo con el
método de dos puntos. Para la aplicacion del voltaje se
uso6 una fuente de poder Hewlett-Packard 6281A DC y
para la medicién de corriente se us6é un electrémetro
Keithley 2420. Las medidas se llevaron a cabo en un
rango de 0-9 volts. Se reportaron los promedios de los
valores obtenidos.

Resultados y discusién

Microscopia electrénica de barrido

En la figura 2, se observan las fibras en forma de una
red que se puede llamar membrana no tejida. Hay algu-
nas gotas sobre la membrana de la solucion usada que
no se alcanzaron a estirar durante el proceso, estas go-
tas forman parte de la estructura de la membrana como
si fueran nodos que unen a las fibras. A altas magnifica-
ciones, se puede estimar el diametro de las fibras, lo que
se observa en la figura 3; hay diametros que varian en
un rango de 90 a 105 nm.
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Cabe mencionar que para la formacién de esta mem-
brana no tejida fue necesario hacer la mezcla de polipi-
rrol y el 6xido de polietileno, ya que el polipirrol por si
solo necesita voltajes del orden de 30 kV para poder
formar fibras y el generador de alto voltaje del disposi-
tivo usado tiene un limite de 15 kV.

Figura 2. Imagen de MEB de fibras de polipirrol/6xido de
polietileno/nylon-6 obtenidas por electrohilado a 2000x

Espectroscopia FTIR

Los grupos funcionales presentes en las fibras se exami-
nan por espectroscopia FTIR, la figura 4 muestra el es-
pectro FTIR de las fibras. Las bandas a 3300, 3089 y 2862

Figura 3. Imagen de MEB de fibras de polipirrol/éxido de
polietileno/nylon-6 obtenidas por electrohilado a 16000x

cm™ corresponden al nylon-6, estas bandas estan aso-
ciadas a movimientos de tensiéon del grupo NH y la
banda a 2862 cm™ estd asociada a movimientos de ten-
sion asimétrica del CH, (Tobin ef al., 1956). Las bandas
a 1545 and 1343 cm™' pueden asignarse a vibraciones ti-
picas del polipirrol (Vishnuvardhan et al., 2006). Los
picos observados a 843 cm™ se asignan a =C-H fuera del
plano, la banda a 1465 cm™ tensién CH,, 1104 cm™ C-O
y 961 cm™ C-O corresponde al 6xido de polietileno
(Larkin, 2011).
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Figura 4. Espectro FTIR de fibras de polipirrol/6xido de polietileno/nylon-6 obtenidas por electrohilado
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Difraccién de rayos X

La figura 5 nos muestra el patron de difraccion de las
fibras. Como se puede observar, el cardcter cristalino
esta definido por los picos que sobresalen a 20 = 22° y
26 =26.9°y éstos se asocian al dxido de polietileno (Be-
nedict et al., 1998). La figura 6 representa la intensidad
integrada del patrén de difraccion en la cual se conside-

Intensidad (u.a)

Figura 5. Patrén de difraccién de microfibras de polipirrol/6xido
de polietileno/nylon-6
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Figura 7. Intensidad integrada del pico 1 del patrén de
difraccién de polipirrol/éxido de polietileno/nylon-6

ran las contribuciones amorfas y las contribuciones
cristalinas. Se obtuvo la intensidad integrada para cada
pico haciendo un ajuste de éstos a una curva gausiana
(Abareshi et al., 2009; Deshpande et al., 2011) como se ve
en las figuras 7 y 8, ambas con sus respectivos valores
de intensidad integrada. El grado de cristalinidad obte-
nido fue 21.51%, el cual se considera como un valor de
cristalinidad bajo.

Intensidad
Integrada
1214.50
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Figura 6. Intensidad integrada de la porcién amorfa y porcién
cristalina de polipirrol/6xido de polietileno/nylon-6
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Figura 8. Intensidad integrada del pico 2 del patrén de
difraccién de polipirrol/éxido de polietileno/nylon-6
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Conductividad eléctrica

La figura 9 muestra la curva de corriente vs. voltaje de
las fibras de polipirrol/dxido de polietileno/nylon-6.
El rango de voltaje que se utilizé va de 0 a 9 volts. El
valor de la conductividad obtenida fue 5.29 pS. La for-
ma de la gréfica corriente vs. voltaje nos muestra que
el material tiene el comportamiento de un material
6hmico.

Conclusiones

Una baja concentracion del polimero en la solucién da
como resultado la formacién de gotas como parte de la
estructura de la membrana. La orientacion de las fibras
en la membrana no tejida depende de la forma en la que
se hayan colectado, en este caso se utilizé un sistema
giratorio de recoleccion. El bajo porcentaje de cristalini-
dad se debe al caracter semicristalino de los polimeros
usados en el composito. Para mejorar la procesabilidad
del polipirrol por electrohilado es necesario combinarlo
con otros polimeros. La conductividad eléctrica de es-
tas microfibras y nanofibras puede mejorarse aumen-
tando la cantidad de polipirrol y disminuyendo la
cantidad de nylon 6 en el composito debido al caracter
aislante de este tltimo.
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