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Resumen

Se presenta un estudio sobre la obtencion de fibras compuestas de polipirrol (PPy) disperso en
acido polilactico (PLA) por el método de electrohilado. La polimerizacion del PPy fue mediante
plasma empleando descargas de resplandor con una configuracion vertical de un reactor tubular
a potencias de 20 a 100 W. En cada una de las sintesis se obtuvieron dos fracciones, una soluble
y otra insoluble, esta ultima fue dividida en dos, peliculas y particulas. Para este trabajo solo se
ocuparon las particulas que se dispersaron en soluciones de PLA, obteniendo soluciones
homogéneas, que posteriormente se inyectaron en una maquina de electrohilado disefiada y
construida por el equipo de trabajo UAEM-ININ para la obtencion de fibras electrohiladas. La
caracterizacion de los polimeros y fibras se realiz6 por Microscopia de Barrido (SEM),
Espectroscopia de Infrarrojo (IR), Espectroscopia de Absorcién (UV-Vis), Angulo de contacto y
Conductividad Eléctrica. Las particulas de PPy se analizaron mediante Espectroscopia

Fotoelectronica de Rayos X (XPS).

Los resultados indican que las particulas son esféricas con didmetros entre 0.05 y 3.54 um en
funcion de la energia aplicada en la sintesis, que se aglomeran. Las fibras compuestas de
PPy/PLA tienen diametro de 0.05 a 13.99 um con protuberancias en la superficie, indicando
tentativamente que son particulas de PPy embebidas en las fibras. Las fibras estan alineadas

parcialmente.

La estructura quimica de las particulas de PPy presentan grupos =C-H y N-H derivados del pirrol
y formacién de enlaces multiples, lo que sugiere deshidrogenacion del pirrol durante la sintesis
para formar estructuras entrecruzadas de PPy. En la estructura quimica en las fibras de PPy/PLA
predomina mas la estructura del PLA sobre la del PPy. La absorcion electromagnética de las
particulas de PPy y las fibras de PPy/PLA es intensa en la region Ultravioleta y se reduce en la

region Visible, en funcion de la potencia de sintesis y el diametro de las fibras.

La hidrofilicidad se evalu6 por medio del angulo de contacto entre particulas y fibras con
soluciones similares a las de la médula espinal cuyos valores para las particulas estan entre 70°
y 88° y para las fibras entre 110° y 147°. Estos resultados sugieren que las particulas de PPy
son hidrofilicas (menores a 90°) y las fibras de PPy/PLA son hidrofébicas. La conductividad
eléctrica sin humedad de las particulas de PPy esta en el intervalo 10%-102 S/my la de las fibras
compuestas de PPy/PLA en 10%8-10* S/m. La conductividad es importante en la médula espinal

ya que la comunicacion en el sistema nervioso central es por pulsos idnicos.
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Abstract

A study about the synthesis of composite fibers of polypyrrole (PPy) dispersed in polylactic acid (PLA)
by the electrospinning method is presented in this work. For this purpose, PPy particles were
polymerized by plasma using glow discharges in a vertical tubular reactor with synthesis power from
20 to 100 W. In each synthesis two fractions were obtained, one soluble and another insoluble, the
latter was divided into two, films and particles. Only the particles were used in this work, that were
dispersed in PLA solutions, obtaining homogeneous dispersions, which were subsequently injected
in an electrospinning machine designed and built by the UAEM-ININ work team to obtain the
electrospinning fibers. The characterization of polymers and fibers was carried out by Scanning
Microscopy (SEM), Infrared Spectroscopy (IR), X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS),
Absorption Spectroscopy (UV-Vis), Contact Angle and Electrical Conductivity.

The results indicate that the particles are spherical with diameters between 0.05 and 3.54 ym as a
function of the energy applied in the synthesis. The composite PPy/PLA fibers have diameter from
0.05 to 13.99 ym with protuberances on the surface, tentatively indicating that they are PPy particles

embedded in the fibers. The fibers are partially aligned.

The chemical structure of PPy particles have =C-H and N-H groups derived from pyrrole and multiple
bond formation due to dehydrogenation of pyrrole during synthesis to form cross-linked PPy
structures. In the chemical structure in PPy/PLA fibers, PLA structure predominates over that of PPy.
The electromagnetic absorption of PPy particles and PPy/PLA fibers is intense in the UV region and

is reduced in the Visible region, depending on the synthesis power and the diameter of the fibers.

Hydrophilicity in the materials was evaluated by means of the contact angle between patrticles and
fibers with solutions similar to those of the spinal cord whose values for the particles are between 70°
and 88° and for the fibers between 110° and 147°. These results suggest that the PPy patrticles are
hydrophilic (<90°) and the PPy/PLA fibers are hydrophobic (>90°). The moisture-free electrical
conductivity of the PPy particles was in the 108 to 102 S/m range and that of the composite fibers of
PPy/PLA were in the 108-10* S/m interval. Conductivity is important in the spinal cord since the

neuronal communication in the central nervous system is by ionic pulses.
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Objetivos
Objetivo General

Obtener fibras compuestas a base de Polipirrol disperso en Acido Polilactico por el método de

electrohilado.

Objetivos Especificos

4.1 Sintetizar por plasma polipirroles empleando descargas de resplandor.

4.2 Estudiar la estructura quimica y morfologia de los polipirroles obtenidos empleando
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), Espectroscopia Infrarroja (FTIR).

4.3 Conjugar las propiedades del polipirrol y &cido polilactico considerando las variables de
viscosidad, concentracion, tiempo de contacto, para obtener mezclas homogéneas.

4.4 Determinar las condiciones de electrohilado para la obtencién de fibras de polipirrol y acido
polilactico variando la concentracion de cada uno de los componentes.

4.5 Estudiar la morfologia y estructura de las fibras obtenidas.

Problema de Estudio

Una forma de procesar los materiales es hacer fibras de ellos con perfil, diametro y longitud
necesarios para cada aplicacion. Si se necesitan diametros pequefios y longitudes grandes, la
técnica de electrohilado es una alternativa viable, sin embargo, uno de los requisitos para
aplicarla es que los materiales sean solubles [14-19]. En el caso de los biomateriales para
aplicarlos en el sistema nervioso central después de lesiones severas, los materiales que se
necesitan son polipirroles (PPy) sintetizados por plasma que resultan practicamente insolubles
[71] y las cantidades que se obtienen son muy pequefias. Para solucionar parcialmente el
problema con las fracciones semi-solubles de polipirrol sintetizado por plasma se obtuvieron
fibras por electrohilado [96]. Sin embargo, la cantidad obtenida de fibras es poca, no son
continuas y alargadas. Para esto, se propone combinar los PPy insolubles con polimeros
solubles como &cido polilactico (PLA) en diferentes proporciones para obtener dispersiones
homogéneas que se puedan procesar en maquinas de electrohilado para formar fibras dispersas
de un material en otro. De esa manera las cantidades que se manejarian de las soluciones

poliméricas se incrementarian para obtener fibras largas con didmetros micrométricos.

Xi
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Procesamiento de fibras electrohiladas dispersas compuestas de polipirrol en acido polilactico

Metas

e Sintetizar polimeros por plasma evaluando las condiciones de presion, temperatura, y
configuracion del reactor para favorecer la obtencién del mayor nUmero de particulas con
diametro suficiente pequefio para que fluyan en capilares usados en la técnica de
electrohilado.

e Encontrar las combinaciones de particulas y soluciones poliméricas de PLA para obtener
fibras de ambos materiales, diferentes a lo establecido en la literatura especializada.

e Estudiar las caracteristicas de los materiales compuestos obtenidos.

Hipotesis

Se podran formar fibras compuestas de Polipirrol insoluble disperso con acido polilactico por la
técnica de electrohilado.

Xii
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Introduccion

El polipirrol es uno de los biopolimeros mas estudiados en sistemas de liberacion de farmacos y
en regeneracion celular debido a su alta biocompatibilidad y gran capacidad para transportar
cargas eléctricas, puede ser sintetizado mediante oxidacion quimica, emulsion,
fotopolimerizacion y electropolimerizacion [“*%8 sin embargo, con estas sintesis quedan residuos
de los agentes quimicos participantes, generando residuos y/o contaminacion del material. Para
evitar la contaminacion del polipirrol, también se puede sintetizar por plasma donde las particulas
cargadas eléctricamente se aceleran y colisionan dentro del reactor, deshidrogenando el
mondmero y formando radicales libres que a su vez se neutralizan formando dobles vy triples
enlaces. Estas caracteristicas promueven estructuras poliméricas entrecruzadas e insolubles.
Su biodegradabilidad y solubilidad esta en funcién del entrecruzamiento y fragmentacion que
resulta de la sintesis [l La sintesis de polimeros por plasma puede ser usada en la formacion
de compuestos quimicos superficiales que se pueden difundir hacia el interior del material
modificando sus propiedades mecanicas y quimicas %, Asi se han sintetizado polipirroles por
plasma en redes complejas de aminas alifaticas y aromaticas con y sin dopaje con yodo
obteniendo polimeros biocompatibles con el sistema nervioso central que se han aplicado en
lesiones de médula espinal para la reconexion neuronal [“4°77-78,

Sin embargo, el polipirrol presenta poca solubilidad independientemente del método de sintesis,
y por lo tanto, baja capacidad de procesamiento. Se pueden conjugar sus propiedades con otros
materiales ¥ como el &cido polilactico (PLA), acido poli-L lactico (PLLA) 59 para obtener fibras
por electrohilado dirigidas a aplicaciones biomédicas para reparar tejidos lesionados. En
especifico, en lesiones del sistema nervioso central donde la conductividad es un requisito previo
para la estimulacion eléctrica, diferenciacion celular y regeneracion axonal. Con esto, la
comunicacion neuronal incrementaria al implantar la matriz de fibras degradables temporalmente
en el sitio lesionado del paciente 5161,

Sin embargo, también se pueden aplicar en materiales energéticos para convertir la energia del
sol a energia eléctrica. Las fibras electrohiladas también se puede aplicar en celdas solares
ayudando a la sensibilizacion por colorante, fotoanodo, contraelectrodo, electrolito y
sensibilizador. También en celdas de combustible apoyando al proceso de catalisis y en la
obtencion de membranas electroliticas. En las baterias de iones de litio; las fibras pueden recubrir
el anodo y catodo. En las baterias de litio-azufre, las fibras se obtienen en forma de matriz

colocandose como recubrimiento en el catodo incrementando su estabilidad 2.
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En este trabajo se estudia la obtencion de fibras compuestas de polipirrol sintetizado por plasma

dispersado en acido polilactico para su posible aplicacion como biomaterial o en sistemas
energéticos.

La estructura general del trabajo esta organizada en cuatro capitulos. En el capitulo 1 se
menciona las técnicas de obtencién de fibras, los métodos de sintesis del polipirrol, los materiales
y las técnicas de caracterizacion utilizadas. En el capitulo 2 se describen los trabajos reportados
en la literatura especializada de los materiales con los que se trabaj6, mostrando parte de lo que
ocuparon para la obtencion de sus materiales y sus resultados. En el capitulo 3 se describen los
métodos experimentales empleados en las sintesis de las particulas de polipirrol y las fibras
compuestas de PPy/PLA y la caracterizacion de los materiales. El capitulo 4 muestra los datos
obtenidos y su respectivo analisis en relacion con los objetivos del trabajo y finalmente se

presentan las conclusiones de la investigacion realizada.

Xiv
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1.1 Fibra

Una fibra puede ser definida desde el punto de vista geométrico como un objeto o estructura

esbelta, alargada y en forma de hilo [1], también como estructuras cuya relaciéon de

longitud/diametro es mayor a 100, que pueden ser consideradas unidimensionales [2].

1.2 Métodos de obtencion de fibras
Los métodos de fabricacion de fibras son: moldeo por compresion, extrusion, liofilizacion,

emulsién de fase y electrohilados [3].

1.2.1 Dibujo
Es el proceso que produce fibras con la ayuda de una micropipeta. Su funcionamiento consiste
en hacer dibujos de algun material viscoelastico que fluya con la punta de una micropipeta, el
cual, tiene que soportar la deformacion y al mismo tiempo debe ser lo suficientemente cohesivo
para soportar la tension que se acumula en el proceso de dibujo, ver Figura 1. La desventaja que

se tiene es que se obtiene una fibra a la vez [4,5].

Punta retirada de la

Punta de I i ipet
unta de la micropipeta gota

Punta introducida en la gota
Fibra

Gota del polimey\
| J | )
Superficie
Figura 1.1. Dibujo para la obtencién de fibras.

A

1.2.2 Sintesis de plantillas
La sintesis de plantillas es un método para obtener fibras continuas utilizando patrones de disefio
en forma de redes o membranas porosas de forma sélida y hueca. Este método puede fabricar
fibras continuas una por una que se separan por despegado mecéanico o destruccion del molde.
Mediante esta técnica se pueden fabricar tubulos vy fibrillas de diversas materias primas, como

polimeros, metales, ceramicos y materiales en general para conduccion electrénica [4,5-6,9].

1.2.3 Separacion de fases
En esta técnica, las fibras son producidas cuando el solvente es eliminado por sublimacién, por
separacion de fase liquido-liquido o soélido-liquido, también por calentamiento y/o congelacion y
liofilizacion. Este principio consiste en la separacién de una solucion. Donde el polimero se

disuelve en un solvente, la cual se expone a cambios de temperatura que origina la separacion
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de fases, o por la introduccién de un solvente inmiscible con la solucién [4,5-6,7-8,9], esto genera
las fibras, ver Figura 1.2. Las desventajas de este proceso son que tarda mas tiempo en transferir

el polimero y el escaso niumero de polimeros que pueden procesarse.

Disolucion
Solvente

N
Polimero %
Epo
baas o

Gelatinizacion

Solvente
removido

Fibras porosas

Figura 1.2. Separacion de fases para obtener fibras.

1.2.4 Auto-ensamblaje
Es el proceso por el cual los componentes individuales preexistentes se organizan en patrones
deseadas, es decir, la organizacién autbnoma de atomos, moléculas y agregados moleculares
en patrones o estructuras sin intervencién externa. Se rigen por fuerzas secundarias no
covalentes como enlaces de puente de hidrégeno, interacciones hidrofdbicas e interacciones de
Van der Waals, ver Figura 1.3. Sin embargo, este método como el de separacion de fases
requiere de mucho tiempo, ademas de procedimientos complejos, técnicas muy elaboradas y
baja productividad [4,5-6,9-12].

Los procesos antes mencionados permiten la obtencion de fibras con didmetros en el intervalo
de 5 a 500 um [5], debido a que no existen fuerzas electrostaticas que favorezcan la obtencion

de entramados de fibras continuas o de estructuras quimicas complejas [13-14].
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Estructura en fibra

Estructuras moleculares

Figura 1.3. Auto-ensamble para la obtencién de fibras.

1.3 Electrohilado

La técnica de electrohilado utiliza fuerzas electrostaticas para generar fibras continuas con

diametros micro y nanométricos de muchos polimeros y combinaciones de ellos empleando
soluciones viscoelasticas. La morfologia, tamafio y cantidad de fibras que se obtienen dependen
del control del proceso [15-16].

El principio de operacién consiste en preparar una solucion viscoelastica de polimero contenida
en una jeringa, la cual se acopla a un sistema de inyeccion, se genera una diferencial de
potencial eléctrico entre dos electrodos, uno es la aguja inyectora y el otro es un plato colector.
Se lanza un flujo de solucién de un electrodo a otro La tensién superficial de la solucién es
superada en el inyector a consecuencia de las fuerzas electrostaticas, y durante el trayecto el
solvente se evapora formando finos hilos delgados de polimero eléctricamente cargados
dirigidos a la zona de més bajo potencial, el colector que generalmente se encuentra conectado
a tierra [6,9,14-19].

Un equipo de electrohilado consta de tres componentes principales: una fuente de alto voltaje,

una bomba de inyeccién compuesta con una jeringa y un colector, ver Figura 1.4.
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Jeringa Inyectora

Fuente de alto
Voltaje

Colector

Figura 1.4. Diagrama del_equipo de electrohilado.

1.3.1 Parédmetros de la solucion polimérica
Concentracidn: se requiere de una concentracion critica que permita los entrecruzamientos
fisicos de las cadenas poliméricas permitiendo la formacion de fibras bajo la accién del campo
eléctrico. A bajas concentraciones, los entrecruzamientos en las cadenas poliméricas no
permiten la formacién del flujo de solucion, el cual se interrumpe obteniéndose gotas y no fibras
de polimero. A altas concentraciones se forman gotas conectadas con fibras de mayor diametro

depositadas en el colector.

Viscosidad: actia contrarrestando las fuerzas de estiramiento producidas por la repulsidon
electrostatica del flujo de solucién cargado. La viscosidad de la solucion se puede aumentar
mediante el agregado de polielectrélitos en pequefias cantidades o incrementando la
concentracion o el peso molecular, esto ayuda a obtener un flujo estable y por lo tanto fibras

libres de gotas.

Solventes: influyen en la facilidad del transporte de carga del flujo polimérico que afecta la
conformacion de las cadenas poliméricas en solucion y determinan la velocidad de solidificacion

del polimero. A mayor polaridad del solvente se obtienen fibras de menor diametro.

Conductividad: influye en la carga electrostatica de la solucion. La conductividad puede

incrementarse agregando particulas o iones a la solucién o seleccionando un solvente con mayor
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polaridad. El aumento en la conductividad de la solucién influye en la disminucién del diametro

de las fibras.

Tension superficial: es la fuerza principal a vencer para lograr el estiramiento del flujo de
solucién y la produccién de fibras. Esta determinada por la concentracion, naturaleza quimica
del polimero y el tipo de solvente utilizado. Cuanto mayor es la tensién superficial, habra mayor
cantidad de cargas superficiales y mayor diferencia de potencial se requerird en el proceso
[6,9,19-23].

1.3.2 Paradmetros de operacién de la maquina de electrohilado
Voltaje: genera las fuerzas electrostaticas necesarias para vencer la tension superficial para el
estiramiento de la solucion viscoelastica ayudando a la evaporacién del solvente, con lo que se
obtienen fibras con menor diametro. Sin embargo, a mayor o menor voltaje del necesario se
pueden obtener fibras de mayor tamafio o gotas debido a la drastica o nula evaporacion del

solvente.

Distancia entre electrodos: es el parAmetro que influye directamente en el tiempo de vuelo del
microflujo, a mayor distancia existe mayor tiempo de elongacion, estiramiento y evaporacion del
solvente; sin embargo, una gran distancia podria debilitar la magnitud del campo eléctrico
desfavoreciendo el estiramiento y didmetro de las fibras. A menor distancia, la fuerza del campo
eléctrico es mayor, pero hay poco tiempo en la evaporacion del solvente originando que las fibras

se depositen himedas y se fundan en el colector.

Velocidad de inyeccién: determina la cantidad de solucién inyectada, un menor flujo hace que
el solvente tenga mas tiempo para evaporarse evitando malformaciones en las fibras; mayor flujo

incrementa el tamafo y defectos en las fibras.

Tipo de disefio del colecto: deben estar constituidos por metales, o materiales que permitan la
conductividad eléctrica en ellos. Asi, las fibras pueden ser recolectadas por platos estaticos como
placas metalicas de diferentes morfologias, sin embargo, la falta de movimiento produce
amontonamiento de las fibras. Cuando el colector es un cilindro que gira se favorece la
evaporacion del solvente, disminucion del diametro, alineacion y distribucion de las fibras [6,9,19-
23].

1.3.3 Parametros ambientales
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Temperatura: si la temperatura es menor, el solvente no se evapora, las fibras llegan al colector
hamedas y producen una pelicula fundida de polimero aglomerado, si la temperatura es
demasiado alta el polimero puede solidificar prematuramente en el camino u obstruyendo el

capilar.

Humedad: si esta es elevada genera fibras con poros en su superficie, esto se debe, a que gotas
de agua se depositan sobre la superficie de las fibras humedas que se evaporan junto con el
solvente complicando el proceso, por lo que las fibras pueden llegar himedas y se fundan en el
colector [6,9,20,22,24].

Las fibras obtenidas por electrohilado tienen aplicaciones biomédicas, en liberacién controlada
de farmacos, membranas de filtracion, injertos vasculares, ingenieria de tejidos, entre otras [15-
16]. También se pueden aplicar en materiales energéticos para convertir la energia del sol a
energia eléctrica. Las fibras electrohiladas también se pueden aplicar en celdas solares en el
recubrimiento de los electrodos. También en celdas de combustible apoyando al proceso de
catdlisis y en la obtencion de membranas electroliticas. En las baterias de iones de litio; las fibras
estan compuestas de materiales que recubren el anodo y catodo. En las baterias de litio-azufre,
las fibras se obtienen en forma de matriz colocadndose como recubrimiento en el catodo
ayudandolo a ser més estable [23]. Se pueden generar fibras poliméricas de un gran nimero de
materiales naturales: chitosan, colageno, acido hialurdinico (AH), fibroina de seda, o sintéticos:
poliestireno (PE), 6xido de polietiieno (PEO), policaprolactona (PCL), polimetilmetacrilato
(PMMA), acido polilactico (PLA), acido poli-L lactico (PLLA), acido poliglicélico (PGA) y
copolimeros: acido poli-lactico-co-glicélico (PLGA) [5,19].

Las fibras para aplicaciones de ingenieria de tejidos tienen como objetivo restaurar o regenerar
el tejido lesionado mediante el uso de varias combinaciones de biomateriales, células y agentes
bioactivos, como por ejemplo, en lesiones del sistema nervioso central, la conductividad de las
fibras es necesaria para la estimulacién eléctrica, diferenciacion celular y regeneracion axonal.
Por esta razén, se utilizan polimeros conductores como: polianilina (PAN) y polipirrol (PPy), entre
otros; por ello, se mezclan con polimeros naturales y sintéticos para la obtencién de fibras y
lograr las propiedades deseadas. Con esto, el crecimiento celular se originaria al implantar la

matriz de fibras degradables temporalmente en el sitio lesionado del paciente [5,16].

1.4 Acido Polilactico
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El acido polilactico o poliacido lactico (PLA) se sintetiza mediante condensacion directa o
apertura del anillo de la L-lactida. EI PLA tiene en su estructura quimica moléculas de &cido
lactico unidos por enlaces éster, como se observa en la Figura 1.5. Resiste temperaturas de
hasta 100°C siendo soluble en solventes clorados, benceno caliente, tetrahidrofurano y dioxano.
Las propiedades fisicas de PLA pueden cambiar dependiendo de la orientacion de las cadenas
de polimero; presenta un alto punto de fusion Tm~180°C y temperatura transicion vitrea en el
rango de 55-80°C.

Se ha reportado que por la técnica de electrohilado se pueden obtener andamios nanofibrosos
de PLA para mantener o mejorar la funcién de algunos tejidos dafiados debido a la morfologia
tridimensional que favorece la union celular, administracion de farmacos y mejora el proceso de
biofuncionalizacion. Cuando se implanta en el cuerpo humano puede degradarse de 6 meses a
2 afios [24,37-41]. Sin embargo, se estan conjugando sus propiedades con otros polimeros para
mejorar sus propiedades mecanicas, resistencia a la compresién y traccion, aumentar la

conductividad eléctrica, aumentar la adherencia de células, etc. [42]

O B T H
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O—(|: O \O/|\ﬁ/ \(l:/ \O/|\ﬁ/ N
H—Cl:—H 0 H—c—H "o
|
H _ H “n
a (b)
Figura 1.5. Estructura del (a) Acido lactico y (b) Acido polilactico.
1.5 Polipirrol

El polipirrol (PPy) esta formado de heterociclos de pirrol (Py), ver Figura 1.6; en su estructura
quimica tiene anillos de cinco miembros con heteroatomos de nitrégeno, se le considera un
material biocompatible. EI PPy es uno de los polimeros semiconductores mas estudiados en el
area bioldgica porque favorece la adhesion y crecimiento de diferentes tipos de células. Ademas,
presenta buena citocompatibilidad, alta conductividad eléctrica debido a la presencia de
hal6genos en su estructura quimica cuando es dopado. Una de las desventajas que presenta es
su insolubilidad cuando es sintetizado por plasma, lo que restringe su procesamiento y su

aplicacion en otras areas [43-49].
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(@) (b)
Figura 1.6. Estructura quimica del (a) pirrol y (b) polipirrol.

1.6 Métodos de Sintesis de Polipirrol

Existen varios métodos de sintesis para obtener polipirrol en pelicula o particulas, las cuales
tienen diversas aplicaciones como: administracion de farmacos, catdlisis heterogénea,
encapsulacion de colorantes, eliminacion de desechos contaminados y protecciéon de

enzimas/proteinas. A continuacion se describen algunos de ellos.

1.6.1 Sintesis quimica
En este proceso, el pirrol se oxida usando generalmente persulfato de amonio (NH4)2S20s y
peréxido de hidrégeno (H20) asi como también varios tipos de sales que contienen iones de
metales de transicion: Fe3*, Cu?*, Cr®*, Ce**, Ru*" y Mn"™*, en soluciones acuosas como: cloruro
ferroso (FeCly), cloruro férrico (FeCls), nitrato férrico (Fe(NOs)s), perclorato de hierro Il
(Fe(ClO4)3), acido nitrico (HNOg), diéxido de plomo (PbO,), cloruro cuprico (CuCly) y bromuro
cuprico (CuBr;) se acompafan de surfactantes anidnicos como dodecilsulfonato de sodio
(NaDBS). La polimerizacién se lleva a cabo cuando el anién dopante se incorpora mediante el
surfactante actuando como agente estabilizador, generandose cationes cercanos en las cadenas
internas formandose bipirroles que se oxidan nuevamente y se acoplan a otros cationes
radicales; este proceso se repite consecutivamente. Su conductividad depende del agente

oxidante, del dopaje, tiempo y temperatura de sintesis [49-57].

1.6.2 Emulsién o microemulsién
En esta técnica se forman dispersiones coloidales espontaneamente al mezclar una fase
organica y una acuosa en presencia de un surfactante, permitiendo que las particulas se
transfieran a agregados esféricos a través de la plantilla de surfactante. El pirrol esta en un
entorno donde interactda con el surfactante formando cationes que se combinan con varios

aniones para autoensamblarse formando micelas de diferentes tamafios.
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’ Para esto se pueden utilizar dispersantes como agua Yy surfactantes como acido
dodecilbencenosulfénico de sodio (SDBA), bromuro de dodeciltrimetilamonio (DTAB), dodecil
sulfato de sodio (SDS), alcohol n-butilo (C4H100), etanol (C,HsOH), &cido clorhidrico (HCI), acido
nitrico (HNO3), acido perclérico (HCIO,), y varios agentes oxidantes como: cloruro férrico (FeCls),

persulfato de potasio (KPS), &cido hidroclorourico (HAuUCl,) entre otros [56-61].

1.6.3 Fotopolimerizacion
Esta técnica de irradiacion-UV utiliza la radiacién para incrementar la reactividad e inducir la
polimerizacién, permitiendo que se formen peliculas de polimeros incorporando especies
moleculares en la estructura del polimero en superficies no conductoras. Se ha utilizado en
polimerizaciones a temperatura ambiente, sintetizando nanocompuestos de PPy con

nanoparticulas de plata [47,56,62-65].

1.6.4 Electropolimerizacion

Método en fase liquida por el cual se aplica una diferencia de potencial entre dos electrodos, uno
de ellos se toma de referencia (anodo), constituido de iones dopantes como plata (Ag), cloruro
de plata (AgCl), Litio (Li), cromo (Cr), oro (Au), niquel (Ni), paladio (Pd), titanio (Ti) y platino (Pt),
el monoémero se combina con diferentes aniones dopantes como cloruros, sulfatos, percloratos
y dodecilsulfato. Los electrolitos intercambian iones en procesos de reduccion y oxidacién, asi la
molécula del monémero se electro-oxida a su catién radical en la superficie del electrodo
generando radicales-cationes (polarones) a lo largo de la cadena polimérica obteniéndose el
polimero [44,56-57,66-68].

1.7 Plasma

El plasma puede definirse como un fluido de iones, electrones, &tomos o moléculas neutras y
fotones que en su conjunto son eléctricamente neutros capaces de conducir la electricidad [69-
73]. Usualmente esta en fase gaseosa.

El plasma se utiliza como alternativa en la polimerizacion sin agentes contaminantes a diferencia
de los otros procesos de sintesis mencionados. La operacion es a presiones menores a la
atmosférica, inducida por descargas eléctricas por radiofrecuencia (RF) utilizando compuestos
organicos. Asi, las moléculas del monémero son introducidas al reactor, donde colisionan con
las particulas aceleradas en el campo eléctrico generando radicales libres que promueven la
formacion del polimero, neutralizandose y recombindndose para formar polimeros con cierto
grado de ramificacion y entrecruzamiento. Los polimeros se obtienen en forma de peliculas

delgadas sobre una amplia variedad de sustratos o en las paredes internas del reactor. También
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’ se pueden dopar para aumentar su conductividad eléctrica. Por esta razén, los polimeros
obtenidos tienen numerosas aplicaciones tecnolégicas como protectores y recubrimientos
funcionales debido a que alteran la quimica de la superficie del material sin alterar la estructura
global del material. Su aplicaciéon puede dirigirse a diferentes areas como: membranas (para
filtracion y separacion), dispositivos eléctricos, sensores, proteccion anticorrosion, adhesion y

biomateriales [70-73].

1.7.1 Mecanismos de polimerizacion por plasma
Como lo explica Friedrich [74], el proceso de polimerizacién por plasma puede ocurrir via
radicales libres que consiste en la iniciacion, propagacion y terminacion, ver Figura 1.7.
a) Iniciacién: Consiste en generar radicales libres mediante la ruptura del enlace.

Py + Plasma — fragmentos *

b) Propagacion: En esta etapa ocurre la adicion sucesiva de fragmentos del monémero, es decir
cada radical formado genera otro radical que se recombina propagando el crecimiento de la
cadena.

fragmentos * + Py — fragmento — Py *

¢) Terminacién: una vez consumidos todos los radicales libres termina el crecimiento de la

cadena. Esto sucede cuando se detiene la aplicacion del campo eléctrico.

fragmento—Py* + Py - PPy

11
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(a) (b)
Figura 1.7 Mecanismo (&) iniciacion, (b) propagacion y (c) terminacion, en plasma.

—~
O
~

El polipirrol sintetizado por plasma esta compuesto de ciclos heteroaromaticos nitrogenados y es
un biopolimero muy estudiado en sistemas de liberacion de farmacos y en regeneracion celular
debido a su alta biocompatibilidad y gran capacidad para transportar cargas eléctricas. Su
biodegradabilidad y solubilidad esta en funcion del entrecruzamiento y fragmentacion que resulta
de la sintesis, ya que, en el plasma, las particulas cargadas eléctricamente se aceleran y
colisionan con el monémero, deshidrogenandolo y formando radicales libres que a su vez se
neutralizan formando dobles y triples enlaces. Estas caracteristicas promueven estructuras
entrecruzadas e insolubles, obteniéndose también particulas de polipirrol [75] sintetizadas con
argon (Ar) como gas portador a potencias de 5, 10 y 20 W [76]. Asi se han sintetizado polipirroles
por plasma en redes complejas de aminas alifaticas y aromaticas con y sin dopaje con yodo por
plasma obteniendo polimeros biocompatibles con el sistema nervioso central que se han aplicado

en lesiones de médula espinal para promover la reconexién neuronal [49,75-78], ver Figura 1.8.
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Figura 1.8. Estructura del polipirrol sintetizado por plasma.

Independientemente del tipo de sintesis, el PPy presenta poca solubilidad, baja capacidad de
procesamiento. Sin embargo, la ventaja es que se pueden conjugar sus propiedades con otros

materiales para mejorar las caracteristicas antes mencionadas [79].

1.8 Técnicas de Analisis
A continuacién se describe el principio de operacion de la Microscopia Electronica de Barrido
(MEB), Espectroscopia Infrarroja con ATR (IR-ATR), Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos

X (XPS), Espectroscopia de Absorcion UV-Vis y Conductividad Eléctrica.

1.8.1 Microscopia Electronica de Barrido
Esta técnica permite la observacion de la morfologia superficial de los materiales. Su
funcionamiento se debe a la generacion de un haz de electrones de alta energia que incide sobre
la superficie de la muestra. Esto genera electrones secundarios y retrodispersados, los cuales
brindan informacion morfolégica acerca de la muestra como respuesta al impacto electrénico.
Estos electrones se convierten en una sefial digital que se interpreta como intensidad de color

(grises) para construir una imagen [80].

1.8.2 Espectroscopia Infrarroja con ATR
La espectroscopia infrarroja se aplica para la identificacidbn cuantitativa y cualitativa de
compuestos organicos. La region del infrarrojo total se subdivide en tres regiones denominadas
infrarrojo cercano entre 4000 y 14000 cm, infrarrojo medio, que es el mas utilizado para los
andlisis, se encuentra entre 670 y 4000 cm™ y el infrarrojo lejano con nimero de onda menor a

650 cm™. El principio basico de esta técnica consiste en irradiar con un haz de luz infrarroja a la
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muestra provocando excitacién, vibracion y flexion de los enlaces entre atomos de los grupos
funcionales, permitiendo la absorcibn de radiacion a varias longitudes de onda para
posteriormente ser identificadas. La reflectancia total atenuada en el espectrofotometro permite
obtener espectros infrarrojos de la superficie de las muestras que no permitan la transmisién de

la luz en ellas [81].

1.8.3 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X
Esta técnica permite el andlisis cuantitativo y cualitativo de todos los elementos excepto H y He,
mide la energia cinética de los electrones que son emitidos por un material como consecuencia
de haber absorbido radiacién ionizante. Si un foton de energia hv incide en la superficie del sélido
y es absorbido por un electron con una energia de orbital E,, puede salir eyectado con una
energia cinética E.. Por lo tanto, con los valores medidos de hv, E¢ y una funcién de trabajo W
de la energia gastada en el reacomodo electrénico, es posible identificar las distintas especies

atémicas presentes en la superficie del material [82-83].

1.8.4 Espectroscopia de Absorcion UV-Vis

La espectroscopia de absorcién electromagnética en la region ultravioleta y visible es la técnica
mas utilizada para el andlisis cualitativo y cuantitativo en la identificacién de una gran cantidad
de especies organicas e inorganicas. Esta técnica consiste en medir la absorciéon de radiacion
electromagnética de la muestra en longitudes de onda que involucra a los electrones de los
orbitales mas exteriores de los atomos, que incrementan su energia del estado basal a niveles
vibracionales superiores, identificando asi los grupos funcionales en una molécula, por tanto,
permite identificar compuestos que contienen tales grupos absorbentes. El espectro continuo se
divide en dos regiones, ultravioleta en el intervalo de 190 a 350 nm y visible en el intervalo de
350 a 850 nm [84].

1.8.5 Angulo de Contacto
El &ngulo de contacto se define como el &ngulo medido entre una superficie solida y la tangente
de una gota de algun liquido en la interfase sélido-liquido-gas. Es una propiedad superficial de
los sélidos que cuantifica su tendencia a adherirse al liquido de prueba [85,86]. Cuando el angulo
de contacto es menor a 90°, el comportamiento del material es hidrofilico, debido a que las
fuerzas adhesivas con la superficie son mayores a las fuerzas cohesivas en el fluido mojando la
superficie, si es mayor a 90° es catalogado como hidrofébico [87-88], debido a que la superficie

rechaza la gota del liquido, las fuerzas cohesivas de la gota son mayores a las adhesivas con la
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» superficie, reduciendo el area de contacto con la superficie. Los factores a considerar son las
caracteristicas quimicas, estructura de la superficie (rugosidad) y relacién entre las interfaces
[89], ver Figura 1.9. Comunmente el cuerpo tolera materiales hidrofilicos, es decir, materiales
que presentan mayor afinidad a los fluidos. Algunos grupos quimicos en los seres vivos estan
compuestos de grupos funcionales como aminas, carbonilos, carboxilos e hidroxilos que

promueven la hidrofilicidad.

0 <90° 0 >90°

Hidrofilico Hidrofébico

Figura 1.9. Angulo de contacto.

El &ngulo de contacto estatico puede ser de avance o retroceso. El valor del angulo de contacto
de avance se obtiene agregando gotas de volumen conocido en la superficie del liquido midiendo
el angulo para cada gota. En el caso de retroceso, se agrega una gota inicial de volumen
conocido, se mide su angulo y se le retira parcialmente cierta cantidad de volumen, cada que se
retire liquido se debe medir el &ngulo [90].

En la Figura 1.9 se muestra un esquema entre las fuerzas adhesivas liquido-sélido y las fuerzas

cohesivas del liquido, determinantes en el valor del angulo de contacto.

1.8.6 Conductividad eléctrica
La conductividad es la capacidad de un material para transferir cargas eléctricas. En general, los
materiales con conductividades inferiores a 10° S/m se consideran aislantes, entre 10° y 10°
S/m se consideran semiconductores y con conductividades superiores a 10° S/m se consideran
conductores [46]. En los materiales biocompatibles, la conductividad eléctrica es de suma
importancia debido a que en el cuerpo se generan impulsos eléctricos. Cada material tiene su

propia conductividad, como se muestra en la Tabla 1 [95].
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Tabla 1. Valores de conductividad para cada material.

. Conductividad
Materiales
(S/m)
Conductores 10%a 10°
Semiconductores Inorganicos 10°a 10°
Semiconductores Organicos 10°a 107
Aislantes 107 a 101

La resistividad se calcula a partir de la resistencia eléctrica (R) de un material con la ecuacion
(1). La conductividad (o) es el inverso de la resistividad (p) y, por lo tanto tiene las unidades de
Ohms inversos (Q-1), también conocidos como Siemens (S), por unidad de distancia (m), como
se muestra en la ecuacion 2 [15,46].
R.A

p=—"T Ecuacion (1)
donde:
p = resistividad (Qm)
R = Resistencia

A = area de seccion transversal

l = longitud entre electrodos de medicién de corriente

Ecuacion (2)

D

donde:
o = conductividad (S/m)

p = resistividad (Qm)
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2.1 Fibras compuestas de PPy/PLA
A continuacion se presentan los resultados que han obtenido algunos grupos de investigacion
sobre la sintesis de fibras electrohiladas de compuestos de PPy y PLA con aplicaciones

biolégicas.

Zhou J.F y colaboradores [25] obtuvieron fibras de PLA/PPy por electrohilado con diametro de
300 nm y estudiaron sus propiedades como biomaterial en la reparacion de tejido nervioso.
Utilizaron un capilar con diametro de 1.2 mm y una jeringa de 20 mL para la obtencién de las
fibras. Las particulas de PPy fueron sintetizadas quimicamente con diametro de 92 nm. Reportan
que al incrementar la concentracion de particulas de PPy en PLA, la conductividad eléctrica fue
de 10° S/cm manteniéndose durante 5 dias. La orientacion de las fibras ayud6 a la orientacién
de las células.

Siguiendo el mismo objetivo, Jin L. y colaboradores [26] conjugaron PPy en fibras de acido poli
L-lactico (PLLA) por la técnica de electrohilado cuya metodologia se desarrollé en dos partes. La
primera consisti6 en obtener fibras de PLLA, ver Figura 2.1. La segunda fue sintetizar PPy
mediante polimerizacién quimica in situ en la superficie de las fibras. En sus resultados reportan
tamarfos de 1.6 a 2.8 um con promedio de 1.9 um, mostraron que al formar una capa de granulos
de PPy de 45 nm de espesor aumenta la distribucién del diametro de las fibras de 1.8 a 2.8 um
con promedio de 2.1 um, lo que puede favorecer la conductividad eléctrica.

Shi G. y colaboradores [27] conjugaron particulas esféricas de PPy de tamafio de 50-200 nm
embebidas en una matriz de PDLLA mediante sintesis quimica reportando la resistividad de la
superficie de 10 Q/m?2. Por otro lado, Sudwilai y colaboradores obtuvieron recubrimientos de
PPy mediante polimerizacién admicelar a diferentes concentraciones en andamios fibrosos por
electrohilado. Sus materiales muestran biocompatibilidad con células neuronales con
conductividad eléctrica en el intervalo de 0.01 a 100 S/cm [15].

Zeng y colaboradores [28] estudiaron el mecanismo de interaccion entre células PC12 con fibras
de PPy-PLLA bajo estimulacién eléctrica de 100 mV/cm. Sus resultados mostraron que el
crecimiento de las neuritas fue de 40% y 74% comparadas con las que no fueron estimuladas.
El tamafio de las fibras de PLLA fue de 100 a 200 nm y el tamafio de las particulas de PPy fue
de aproximadamente 70 nm, el cual fue sintetizado quimicamente y recubrian la superficie lisa
de las fibras de PLLA.

Binbin S y colaboradores conjugaron PPy con fibras electrohiladas del copolimero de acido poli-
L-lactico-co-ge-caprolactona y fibroina de seda (PLCL/SF) para tener proliferacion y diferenciacion
celular en células PC12 para aplicacion en ingenieria de tejidos. El PPy fue sintetizado en forma

de particulas via polimerizacién in situ mediante oxidacion quimica a diferentes concentraciones
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en las superficies de las fibras, lo cual incrementa la formacién de particulas conforme aumenta
la concentracion de PPy. El diametro de las fibras del copolimero PLCL/SF fue de 975 nm y su
angulo de contacto fue hidrofilico. La conductividad aumenta de 10° a 10* S/cm al aumentar la
concentracion de PPy, asi mismo, presenta respuesta en la diferenciacion y crecimiento celular
[29].

Zhou J. y colaboradores sintetizaron por oxidacién quimica particulas esféricas de PPy con
diametro de 85.9 nm con conductividad de 4.6 S/cm. Las fibras alineadas de PPy/PLA con
didmetro de 315.2 nm se obtuvieron a una velocidad de 2500 rpm y voltaje de 15 kV, la
conductividad superficial fue de 10° S/cm. Las particulas se encuentran embebidas en el interior
de las fibras de PLA. Sus resultados indicaron que la topografia y estimulacion eléctrica de las
fibras de PPy/PLA beneficia la adhesion, crecimiento y diferenciacion de células madre [30].
Pelto y colaboradores realizaron una comparacion entre fibras obtenidas por electrohilado de
PLA con y sin recubrimiento superficial de PPy mediante oxidacion quimica. El diametro de los
capilares para la obtencion de las fibras fue de 10-20 um. Las fibras de PLA estaban recubiertas
por nédulos de 200 nm de diametro. La conductividad de las fibras compuestas de PPy/PLA fue
de 10-30 S/m. Ademas, el recubrimiento de PPy favorecidé la diferenciacion y proliferacion
osteogénica a diferencia de las fibras sin recubrir [31].

Yu, Q. y colaboradores estudiaron la conductividad y propiedades mecanicas enfocadas al
recubrimiento in situ a diferentes tiempos de polimerizacién a 0, 20, 30, 60, 90, 180 y 300 min,
de PPy empleando sintesis quimica en fibras porosas de PLLA. Las fibras compuestas de
PPy/PLLA se obtuvieron con un capilar de diametro interno y externo de 0.6 y 0.8 mm, a 12 kV
inyectando 1 mL/h. El didmetro de las fibras de PLLA fue en el intervalo de 30 nm a 6.5 um. El
diametro de los poros de largo es 2 um a 250 nm y de ancho 467 a 125 nm, la distancia entre
poro y poro fue de 50 nm aproximadamente. El polipirrol se depositdé en forma de particulas de
diametro entre 20 a 250 um, estos a su vez recubrian los poros conforme aumentaba el tiempo
de sintesis de PPy formando una capa uniforme. La conductividad de las fibras compuestas
dependi6é de la temperatura de sintesis del PPy de 0 a 20°C a 159 y 120 S/cm asi como del
tiempo de sintesis del PPy que fue de 180 a 300 min obteniendo 18 y 63 S/cm, respectivamente.
Las propiedades mecanicas disminuyeron en las fibras compuestas de PPy/PLLA a diferencia
de las fibras de PLLA [32].

Ocupando la misma metodologia que el trabajo anterior, Yu y colaboradores estudiaron la
estimulacion eléctrica en fibras porosas de acido poli-L-lactico y persulfato de amonio dopadas
con polipirrol (PLLA/APS/PPy) para promover la regeneracién de tejidos. El diametro de las fibras
de PLLA fue de 80 nm a 6.2 um y el diametro de los poros fue de 30 a 150 um. El PPy se formé

alrededor de las fibras en una capa compacta. La conductividad de las fibras de PLLA/APS/PPy
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’ se encuentra en el intervalo de 0.1-0.256 S/cm, indicando que la estimulacién eléctrica afecta la
proliferacion de células PC12, por lo que a 10 pA las células estimuladas registraron mayor
namero de neuritas y el axén mas largo [33].

Lee y colaboradores realizaron una investigacion de la citocompatibilidad y biodegradabilidad
para aplicaciones biomédicas en ingenieria de tejidos neuronales de fibras del copolimero acido
poli lactico-co-glicélico (PLGA) recubiertas de PPy sintetizado quimicamente. El recubrimiento
de PPy fue en forma de particulas depositadas en la superficie de las fibras de PLGA que se
obtuvieron con una jeringa calibre 22, a 12 kV de voltaje, 15 cm de distancia entre electrodos y
3 mL/h de fluido inyectado. Sus respectivos diametros antes del recubrimiento fueron de fibras
alineadas de 0.25 um y no alineadas de 0.36 um, y con el recubrimiento, el diametro para
alineadas fue de 430 nm y no alineadas de 520 nm, el espesor del PPy en las fibras de PLLA fue
de 85 nm. La conductividad de las fibras de PPy/PLLA fue para alineadas de 7.4x10° Q/m?y para
no alineadas fue de 1.7 x10* Q/m? [34].

Zhou y colaboradores analizaron las propiedades, biocompatibilidad y eficiencia para reparacion
de nervios de las fibras de PLA/PPy. Para esto sintetizaron PPy mediante oxidacion quimica con
una plantilla compuesta de (EO20PO70EO2) obteniendo particulas esféricas de diametro de 92
nm, su conductividad eléctrica fue de 4.6 S/cm. Posteriormente, las particulas de PPy se
dispersaron en diferentes concentraciones en soluciones de PLA conteniéndose en una jeringa
de 20 mL con diametro interno del capilar de 1.2 mm, colectdndose en un tambor que giraba a
3000 rpm, a 1.0 kV/cm, distancia entre electrodos de 20 cm y velocidad de inyeccion de 0.8 mL/h.
El diametro de las fibras alineadas de PLA/PPy fue de 320.7 nm siendo mas grandes que las
particulas de PPy, por tal razén estan encapsuladas, su conductividad fue de 1x10° S/cm vy el
didmetro de las fibras de PLA puro fue de 415 nm, inferior a las fibras compuestas de PLA/PPy,
reportando que son fibras para la regeneracion de tejido nervioso por las pruebas in vitro con
células Schwann y degradacién en soluciones PBS [35].

Cabe mencionar que en estos trabajos, primero obtienen las fibras de PLA por electrohilado, con
perfil circular, alineadas o no alineadas con pososidad en la superficie para posteriormente
sintetizar quimicamente in situ al PPy. Prepararon mezclas de pirrol a diferentes concentraciones
de agentes quimicos y tiempos de reaccion para obtener PPy en forma de particulas a manera
de recubrimiento sobre la superficie de las fibras de PLA. Los materiales que obtuvieron fueron
esterilizados empleando lavados extensivos a diferentes tiempos, desde un dia hasta una
semana con acetona, agua destilada y radiacion ultravioleta, esto ocasiona que se generen
residuos y la posterior contaminacion del medio ambiente al desechar los residuos.

Ante esta problematica, Flores y colaboradores realizaron un estudio in vivo e in vitro para la

evaluacién de la textura y propiedades bioldgicas de fibras porosas estructuradas obtenidas por
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e

' electrohilado de PLA e hidroxiapatita (HA) con y sin recubrimiento de PPy con yodo sintetizad
por plasma para la reconstruccion del tejido 6seo. El didmetro de las fibras fue de 800 nm a 40
pm con tamafio de poro de 10 a 100 um; reportaron que las fibras recubiertas con PPy-I
favorecen e incrementan la adhesion y proliferacion celular para ser usadas en la médula 6sea
como fibras en comparacion a las no recubiertas [36].

En este trabajo se sintetizan los materiales sin generar residuos en su esterilizacion, obteniendo
materiales con alto grado de pureza con propiedades dirigidas hacia aplicaciones biolégicas,

donde las particulas queden fijas en el interior y no se muevan del lugar donde se coloquen.
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La sintesis de fibras compuestas de PPy/PLA por electrohilado se realiz6 en dos etapas. La
primera consistio en la sintesis de PPy por plasma a diferentes potencias. En la segunda se
prepararon las soluciones de PPy/PLA para formar fibras electrohiladas. En los siguientes
apartados se mencionara el proceso de sintesis y las condiciones experimentales para obtener

las fibras.

3.1Sintesis de polipirrol por plasma

La polimerizacion del PPy se realizd en un reactor que consta de un vidrio tubular de 9 cm de
diametro por 30 cm de longitud, tapas y bridas de acero inoxidable. La brida superior tiene tres
puertos de acceso, nombrados P1, P2 y P3. El P1 se cierra herméticamente. El puerto P2 esta
en el centro de la brida, donde se inserta un electrodo hueco superior conectado a una ampolleta
de 88 mL acoplada a una valvula de alto vacio J. Young Sigma Aldrich con salida de 6 mm de
diametro para inyectar por ahi el monémero. El electrodo inferior se encuentra conectado a la
brida inferior y a su vez esta ensamblado al sistema de enfriamiento que consta de una bomba
recirculadora de agua. La separacion entre los electrodos es de 7 cm aproximadamente. Los
electrodos se encuentran conectados a un generador de radiofrecuencia Kurt J. Lesker Company
RF Power Generator R301 con acoplamiento Kurt J. Lesker Company Automatic Matching
Network Controller MC2. En el P3 se coloca un medidor de presion Pirani digital MKS 945, un
convertidor MK 317 y el sistema de vacio que consta de una bomba para vacio Alcatel Pascal

2021 SD. La posicién del reactor es vertical como se puede observar en la Figura 3.1.
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Sensor Pirani - i
a— o Monomero

Bomba de vacio

Acoplamiento

Fuente de
Radiofrecuencia

Reactor

—
Electrodos

Agua en recirculacion
Figura 3.1. Esquema del arreglo experimental para la sintesis de PPy.

Una vez ensamblado el reactor, se generan descargas de resplandor a 13.56 MHz, 10" mBar y
potencias de 20 a 100 W con incrementos de 20 W. Estas potencias se establecieron con el
objetivo de analizar la respuesta de los materiales sintetizados a diferentes energias, como los
realizados en trabajos previos [75,92,96]. El mondémero utilizado para las sintesis fue pirrol
(Aldrich, 98%), es liquido a condiciones atmosféricas, se mantiene a temperatura ambiente y se
introduce en fase gaseosa por la diferencia de presién generada por la bomba de vacio.

La Figura 3.2 muestra la sintesis de polipirrol a 20 W. En la Figura 3.2(a) se presenta la descarga
antes de introducir el mondmero, la cual es de color blanco, caracteristica del aire residual y al
introducir el monémero cambia a color rosa-violeta, ver Figura 3.2(b); aunque la coloracion y la

intensidad dependen de la potencia de sintesis.
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Figura 3.2. Descarga de inicio (a) y al entrar el monoémero (b).

Una vez terminado el tiempo establecido de polimerizacion, se cierra el flujo del monémero, se

apaga la descarga y finalmente se incrementa a la presion hasta llegar a la atmosférica.

3.2 Recuperacion del PPy

El polipirrol por plasma se obtiene en dos fracciones: soluble e insoluble. Esta ultima se dividio
en dos fracciones: peliculas de color café obscuro similar al del material soluble, y particulas de
color beige. En este trabajo se ocuparon las particulas, que son cuasi esféricas en conjuntos
aglomerados colectadas en las paredes del tubo y en el electrodo inferior. La Figura 3.3 muestra
la extraccion del polipirrol a 20 W, se ejemplifica la recoleccion de los polipirroles a las demas
potencias.
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Particulas |

Figura 3.3. Extraccion del polipirrol por plasma.

Para evaluar el comportamiento del compuesto PPy/PLA, primero se presentaran los resultados
del andlisis morfolégico, estructural y la absorcién electromagnética del PPy, posteriormente los

del compuesto PPy/PLA.

3.3 Fibras compuestas de PPy/PLA
3.3.1 Mezclas

Se pesaron 0.0268 g de PPy a 20 W y se le agregaron 2 mL de acetona, luego se llevé a agitacion
ultrasonica durante 5 min aproximadamente con un equipo Smart Ultrasonic Cleaner DA-968.
También se peso6 1 g de PLA que se disolvié en 12 mL de cloroformo con agitacibn magnética
con un equipo Magnetic Starring Faithful SH-2. Posteriormente se mezclaron ambas soluciones,
agitando durante 30 min aproximadamente. Es importante mencionar que se siguio la misma
metodologia para dispersar particulas de PPy obtenidas donde se pesé 0.0268 g a cada una de

las diferentes potencias.

3.3.2 Procesamiento de PPy/PLA por electrohilado
En la Figura 3.4 se muestra un esquema del equipo de electrohilado que se usé en este trabajo,
consta de una fuente de alto voltaje disefiada por el equipo de trabajo, una bomba de inyeccion
con oscilacién para una mayor distribucion de las fibras y un rodillo colector de acero inoxidable
de 4 cm de didmetro por 10 cm de largo, el cual se recubre con papel aluminio para la recoleccion

de las fibras. De la mezcla de PPy/PLA se cargan 3 mL en la jeringa, el diametro externo del
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capilar (aguja) es de 0.8 mm (800 um) y diametro interno del capilar de 400 um, en el cual se
aplica un voltaje de 12.2 kV con una velocidad de inyeccion de 1 mL/h. La distancia entre el
capilar y el rodillo colector fue de 12 cm con giro de 2500 rpm durante 180 min. Finalmente, las
fibras obtenidas se retiran del papel aluminio para su posterior caracterizacion cuyo principio de
operacion se menciona en el Capitulo 1.

6kV
4k, o
5 10KV
okv

122kV

Fuente de Voltaje

Figura 3. 4. Esquema de la maquina de electrohilado utilizada.

3.4 Técnicas de Analisis
Los materiales obtenidos se estudiaron por microscopia electrénica de barrido (SEM),

espectroscopia infrarroja (IR), Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, Espectroscopia de
absorcion UV-Vis y Angulo de contacto.

3.4.1 Microscopia electrénica de barrido
El andlisis morfolégico de los polimeros vy fibras se realizé con un microscopio electrénico de

barrido modelo JEOL IT 100 con voltaje de aceleracion a 20 kV y amplificaciones entre 100 y
10000X.

3.4.2 Espectroscopia Infrarroja
La estructura de los polimeros y fibras se analizaron utilizando el método de reflectancia total

atenuada en un Espectrofotdmetro FT-IR i5 Thermo Scientific con celda de diamante usando 100
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barridos en el intervalo de absorcién de 550 a 4000 cm™. Esta técnica se emplea para identificar

las bandas de absorcién de los grupos funcionales en la estructura quimica de los materiales.

3.4.3 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X
El andlisis de la estructura superficial de los polimeros fue realizado con un espectrofotometro
XPS Thermo K-Alpha equipado con una fuente monocromada de rayos X de Al (1486.6 eV). Las
cargas electrostaticas se compensaron en cada una de las muestras, con un haz de iones Ar. La

presion inicial fue del orden de 10° mbar con un didmetro de anlisis de 0.4 mm.

3.4.4 Espectroscopiade Absorcion UV-Vis
El analisis UV-Vis de cada uno de los materiales se realizé en un espectrofotometro Evolution

600 Thermo Scientific con lamparas de deuterio y tungsteno en el intervalo de 190 a 850 nm.

3.4.5 Angulo de contacto

El angulo de contacto se midié con un goniometro Rame-Hart modelo 250 en modo estético de
avance a volumenes de gota de 2 a 30 pL con incrementos de 2 uL. Los liquidos empleados para
este analisis fueron; agua destilada debido a que el cuerpo humano esta compuesto en su
mayoria de agua (H20), solucién Krebs-Ringer que tiene composicién y concentracion similar al
liquido extracelular que se encuentra en la médula espinal, ver Tabla 1 y solucién bufer fosfatada
(PBS) que es similar al pH de la sangre de 7.2 en el cuerpo humano. Su concentracion es
NaCl=24, Na;HPO4=10 y KH,PO4=3 mM.

Tabla 2. Concentracion de la Solucién Krebs-Riger.

Sales Concentracién
(mM)
NacCl 118
KH2PO4 1.3
KCI 4.7
CaCl, 2.5
MgSO, 1.17
NaHCO3 25

3.4.6 Conductividad eléctrica
La conductividad eléctrica fue calculada por medio de la resistencia eléctrica que fue medida en

un arreglo de placas aislantes paralelas que soportan electrodos de cobre, ver la Figura 3.5.
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Entre los electrodos de cobre se coloca la muestra y un termopar con el cual se miden las
variaciones de temperatura. Con un multimetro BK Precision 879B se mide la resistencia
eléctrica, asi como un multimetro digital UT55 que mide la temperatura de la muestra. Las placas
se introducen dentro de una cadmara aislada que se calienta mediante una parrilla Magnetic

Starring Faithful SH-2 a condiciones ambiente.

| Multimetro digital |

B:BH :

(Y t

‘ Multimetro digital ‘

>

m
m
it

Placa de cobre

Muestra

Placa de cobre

Figura 3.5. Arreglo experimental para medir la resistencia eléctrica.
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41 Polipirrol
4.1.1 Andlisis Morfolégico
La Figura 4.1 muestra la morfologia de las particulas de PPy sintetizadas a 20, 40, 60, 80 y 100
W por plasma a 10,000x de amplificacion. De manera general se observa que las particulas son
cuasi esféricas aglomeradas con superficie lisa y diametros diferentes, probablemente debido a
la variacion de la energia de sintesis y de las condiciones ambientales de humedad y

temperatura.

)

: |

.
SED 15.0kV x10.000.’ 1um, SED 20.0kV
PPy 60W Polvos ) d PPy 80W Polvos

by 00W palvos A" "%
(e) 100 W
Figura 4.1. Morfologia de las particulas de PPy sintetizadas por plasma.
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La morfologia es similar a la obtenida en sintesis por plasma por Gomez [75] y Cruz [92], ver
Figura 4.2; aunque la configuracién del reactor que ocuparon es diferente, debido a que es en
posicion horizontal, los electrodos se encuentran al centro del reactor y la configuracion ocupada

en este trabajo es de manera vertical y los electrodos en la parte inferior del reactor.

20kV X309.,000 8.%5um raeu X309,000 8.%5um

Figura 4.2. Particulas de PPy a) 40, b) 80 y c) 100 W.

La Figura 4.3 muestra la masa obtenida de particulas de PPy en funcién de la energia de sintesis
en un tiempo de reaccion de 240 min. La masa incrementa de 20 a 60 W para posteriormente
oscilar a potencias superiores, esto es consecuencia de las variaciones de presién, humedad y

temperatura del ambiente exterior.
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Figura 4.3. Masa de particulas obtenidas a cada potencia por plasma.

4.1.2 Diametro de Particulas de Polipirrol
La Figura. 4.4 muestra la distribucion del diametro de las particulas de PPy sintetizadas a las
diferentes potencias. Las gréaficas se realizaron con una funcién de distribucién normal donde el

valor de su media armoénica es el valor maximo en cada distribucién. Se midieron los diametros
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60 80 y 100 W, respectivamente. El PPy a 20 W tiene diametros en el intervalo de 0.05 a 2.47

um, en el PPy a 100 W son de 0.08 a 1.01 um aunque ambas potencias tienen media armoénica

en 0.2 um. Por otro lado, el PPy sintetizado a 60 y 80 W se encuentran de 0.12 a 1.27 um y 0.10

a 3.22 um, con media armonica en 0.3 um. El PPy sintetizado a 40 W tiene didmetros de 0.34 a

3.54 um con media armonica de 0.7 um. El didmetro de las particulas de PPy son menores al

diametro del capilar utilizado que es 400 um. También se calculé el valor del FWHM/2 que es la

dispersion a la altura media en cada distribucién. La Tabla 4 muestra los intervalos del didmetro

de las particulas de PPy a cada potencia de sintesis.
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2
=
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1
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0k Db o pES MY n mppen oummn ¢ mEgem m me  mm m mp SRE PO ms o
1 1 " 1 1
0.0 0.5 1.0 15 2.0

Diametro (um)

Figura 4.4. Distribucion del diametro de las particulas de PPy por plasma.

Tabla 3. Diametros de las particulas de PPy obtenidas por plasma.

Potencia | Diametro | Media armonica | Dispersion
(W) (um) (um) (um)
20 0.05a2.47 0.2 0.33
40 0.34a3.54 0.7 0.63
60 0.12a1.29 0.3 0.19
80 0.10a3.22 0.3 0.33
100 0.08a1.01 0.2 0.14

2.5
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4.1.3 Analisis Estructural

La Figura 4.5 muestra el analisis estructural de cada uno de los materiales que se realizo
mediante espectroscopia infrarroja con ATR. Para observar los cambios estructurales se toma
como base el espectro IR del pirrol y se compara con cada uno de los espectros de las particulas
de PPy. La banda ancha centrada en 3343 cm™ corresponde a una superposicion de los enlaces
=C-H y N-H pertenecientes a los grupos aromaticos y aminas de los anillos de pirrol. La absorcion
en 2939 cm? corresponde a los grupos C-H alifaticos provenientes de la ruptura de pirrol. En la
sefial centrada en 2351 cm™? se encuentra la absorcién de dobles enlaces consecutivos
resonantes, =C=, en la sefial de 2212 cm se encuentran las absorciones de triples enlaces C=C
y C=N, estos grupos funcionales son caracteristicos de la sintesis por plasma de PPy. La
absorcién centrada en 1634 cm™ corresponde a dobles enlaces individuales C=0 y C=C. estos
enlaces son indicio de deshidrogenacion y oxidacion de los polimeros. Las absorciones en 1455,
1096, 1033, 734 y 597 cm corresponden a N-H, C-O y C-H [68,92,93], respectivamente
provenientes del pirrol.

Una de las caracteristicas que presentan los polimeros sintetizados por plasma es que debido a
la constante deshidrogenacién y entrecruzamiento se pueden formar dobles y/o triples enlaces.
Estos materiales se obtienen con alto grado de pureza, a diferencia de los que se obtienen por
sintesis quimica, que presentan contaminacion e impurezas de los agentes oxidantes y
surfactantes [29,44,50,51,55].

Pirrol

\/‘ 3129
3422V'  C-H

N-H

Particulas PPy

%T

1094 1033

2358 2213 1633

3343 2939 =C= cCc c=c cH CO 734 597
N-H C-H CN c=0 o C-H
i | i | i | i | ; | : ; :
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
cm
Figura 4.5. Espectros infrarrojo de las particulas de PPy potencias por plasma.
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4.1.4 Contenido elemental
El contenido elemental de las particulas de PPy se realizd6 mediante espectroscopia
fotoelectronica de Rayos-X. La Figura 4.6 presenta los espectros amplios de XPS superficiales
para cada uno de los PPy sintetizados por plasma. La superficie es importante para cualquier
aplicacion, debido a que estara en contacto directo con el medio circundante, en biomateriales
es la cara expuesta a las células. [75,78,]. En general, se observa que las particulas estan
compuestas principalmente de C y N que corresponden a las cadenas poliméricas del polipirrol
y la estructura proveniente del pirrol, mientras que el O proviene de la oxidacién del material con
el oxigeno residual en la sintesis por plasma [92,93] y no se observa contaminacion del material.
La variacion de los porcentajes de los elementos C, N y O puede deberse a la interaccion del
material en el reactor, ya que las fracciones estan juntas y posteriormente se separan al

recuperar parcialmente las particulas de PPy.

Cls Particulas Plasma
N1s O1ls
77.34 %
16.77 % 5589 % PPy 80 W
o 79.34 %
S PPy 60 W
- 12.22%  8.44 %
I A
81.97 %
11‘.82 % 584% PPy 40 W
A
75.78 %
0,
J 17'L14 & 7,08 % PPy 20 W
X 1 X 1 X 1 X 1 X 1
0 200 400 600 800 1000

BE (eV)

Figura 4.6. Espectros amplios de las particulas de PPy por plasma.

415 Estados quimicos del Carbono y Nitrégeno

4.1.5.1 Carbono (Cls)
Los estados quimicos del Cls se asignaron tomando en cuenta los orbitales de enlace del
carbono con 4 posibles combinaciones. La deconvolucién de la distribucion energética del orbital

C1s del espectro cercano de las particulas de PPy sintetizado por plasma a 20 W, se muestra
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en la Figura 4.7 con los estados asignados a cada curva y sus respectivos porcentajes de area.
Esta deconvolucion se toma como ejemplo para describir el proceso que se realizd para la
asignacion de estados quimicos a las diferentes potencias de sintesis. El ajuste del espectro
energético total se realiz6 mediante seis curvas interiores gaussianas, cada curva tiene un
maximo de energia, el ancho a la altura media (FWHM) se basé en la energia propuesta por Crist
[91], para el orbital C1s fue de 1.0 £ 0.1 eV, indicandose el valor en color oscuro el area bajo la
curva para cada curva deconvolucionada. El valor més alto de cada curva representa el
porcentaje de participacion de cada estado o combinacion de estados quimicos con similar
energia de formacion, donde la asociacion de estados empieza desde los mas hidrogenados a
los estados mas oxidados. Los valores representados debajo de cada estado quimico asignado
indica la sumatoria de la energia para cada enlace que presenta el carbono con otros atomos,
como el N, Hy O [75,95].

9000

D
(@]
o
o

Intensidad (C/s)
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283 284 285 286 287 288 289 290

Energia de Orbital (eV)
Figura 4.7. Distribucién energética en el orbital Cls de las particulas de PPy.

En la Figura 4.8 se grafica el porcentaje de participacion vs energia de orbital en eV donde cada
punto representa una curva deconvolucionada similar a las de la Figura 4.7, de la misma forma

se presentan los datos de todas las potencias.
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La asignacion de los estados parte de la estructura inicial del mondmero para identificarlos en la
estructura del polipirrol simulando entrecruzamiento. Los carbonos cercanos al atomo de
nitrégeno se denominan alfas (a) y los siguientes como betas ([3).

El primer estado en el intervalo 283.7-284.3 eV es asignado a H-CC»-N, lo cual indica la ruptura
del anillo del pirrol. El segundo estado es asignado a C=CH-C en el intervalo de 284.6-285 eV
de la estructura del carbono 8 del mondmero. En 285.4-285.8 eV se asignan dos estados, C=CH-
N, que conserva la estructura del doble enlace entre los carbonos a y 3 enlazados al atomo de
Nitrdgeno en la estructura del anillo del pirrol y C=C-C, asociados a los carbonos (3, el cual se
une otro atomo de C posiblemente de otro anillo de pirrol, efecto debido a la deshidrogenacion
de las moléculas durante la sintesis. Los estados C=C=C, N=C=C y O=C=C estan en el intervalo
de energias 286.3-286.7 eV que corresponden a dobles enlaces que pueden ser resonancias de
fragmentos de anillos. El intervalo 287.3-287.6 eV corresponde a estados C=C-N; asociados a
la deshidrogenacion del carbono a del pirrol unido a un nitrégeno de otro pirrol, asi como también
los estados C=C-O y N=C-N en la formacion de triples enlaces con oxigeno y nitrégeno,
indicando fragmentacién con oxidacién de algunas moléculas de pirrol y formacion de nuevas
estructuras quimicas a consecuencia de la sintesis por plasma. El tGltimo estado es asignado en
288.4-288.8 eV a C=C-N de triples enlaces de la fragmentacion de los carbonos a del pirrol en

una nueva configuracion.
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Figura 4. 8. Porcentajes de participacion del orbital C1s de las particulas de PPy.

4.1.5.2 Nitrogeno (N1s)

Los estados quimicos del orbital N1s se asignaron tomando en cuenta su capacidad de enlace
atoémico, se tomaron 3 enlaces. La distribucion energética del orbital N1s para las particulas de
PPy a 20 W sintetizado por plasma se muestra en la Figura 4.9. El ajuste se hizo mediante tres
curvas gaussianas, cada curva tiene un maximo de energia, el ancho a la altura media (FWHM)
se baso en la energia propuesta por Crist [91], para el orbital N1s fue de 1.2 + 0.1 eV en cada
potencia de sintesis, el valor de color oscuro representa el porcentaje de area bajo la curva para
cada curva deconvolucionada. El valor mas alto de cada curva representa el porcentaje de
participacion de cada estado. El mismo procedimiento se sigue en las demas potencias de
estudio.

Los valores que se encuentran en la parte inferior de cada estado quimico asignado, indica la

sumatoria de la energia para cada enlace que presenta al nitrdgeno con otros a&tomos, como el

C,Hy O [75,95].
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Figura 4.9. Distribucidn energética en el orbital N1s de las particulas de PPy.

Figura 4.10 muestra el concentrado de los estados quimicos de las particulas de PPy de todas
las potencias de sintesis considerados en el orbital N1s de la Figura 4.9. Se grafica el porcentaje
de participacién en funcion de la energia de orbital en eV, donde cada punto representa una
curva deconvolucionada.

El primer estado en 398.3-398.5 eV es asignado a C=N-H y corresponde a un estado resonante
de la estructura del anillo de pirrol donde se encuentra el a&tomo del nitrogeno enlazado con los
carbonos y el hidrogeno. El segundo estado es asignado a C=N-C en el intervalo 399.3-399.5 eV
asociado a la interacciéon entre anillos de pirrol a través de atomos de nitr6geno y carbono. Los
ultimos estados entre 400.3-401.05 eV son asignados a triples enlaces entre el atomo de
nitrégeno y carbono C=N que corresponden a fragmentos y al estado C,-N-C correspondiente a

entrecruzamiento a través del atomo del nitrégeno.
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Figura 4.10. Porcentajes de participacion del orbital N1s de las particulas de PPy.

4.1.6 Absorcién electromagnética
En la Figura 4.11 se muestran los espectros de absorcion UV-Vis de las particulas de PPy
sintetizados a diferentes potencias por plasma, donde se grafica la longitud de onda vs
absorbancia con su respectiva energia. De manera general, se observa que independientemente
de la potencia de polimerizacién, los materiales absorben en la region Ultravioleta que se
encuentra entre 200 a 350 nm y en la Visible de 350 a 850 [94]. Las particulas presentan
absorciones de 1.5 a 5.07, con maximo en 270 nm a 20 W de 5.07 y en 310 nm a 60 W de 4.97,
posteriormente decrecen hasta 850 nm. La absorcion puede deberse a la morfologia de las
particulas, a la aglomeracién entre ellas y a su respectiva estructura quimica, debido a que la
absorcion electromagnética produce la excitacion y movimiento de los electrones entre los

niveles atébmicos energéticos en los materiales.
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Figura 4.11. Absorcion electromagnética de las particulas de PPy por plasma.

La Figura 4.11 muestra los didmetros de las particulas en nanémetros y se puede observar que
los diametros medios se encuentran en el intervalo de las regiones de absorcion UV-Vis. Como
resultado, el diametro medio de las particulas de PPy a 40 W es mas grande y su absorcion es
mayor en la region Visible, y a las demas potencias tienen diametros casi similares por lo que las

absorciones son similares como se observa en la Figura 4.10.
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Figura 4.11. Diametros nanométricos de las particulas a las diferentes potencias de sintesis.

4.1.8 Angulo de Contacto
El &ngulo de contacto da informacién referente a la humectabilidad del material, en este trabajo,
se utilizan tres liquidos que se encuentran en la médula espinal, por tal razén se analiza la
interaccion que podrian tener con el material. Con esta finalidad, la evolucién del angulo de
contacto estatico de avance sobre polipirrol en funcién del volumen de gota (2 a 30 pL) para agua
destilada y soluciones Krebs-Ringer y PBS se presenta en la Figura 4.12. La solucién aporta
iones que son absorbidos por los polimeros.
El &ngulo de contacto con agua destilada para PPy se muestra en la Figura 4.12 (a), un intervalo
entre 73°y 87° siendo casi constantes a 60, 80 y 100 W. Mientras que para 40 y 20 W presentan
mayores oscilaciones a consecuencia de que el agua es absorbida por la superficie del PPy.
El angulo de contacto del PPy con solucion Krebs-Ringer varia con respecto a la potencia, ver
Figura 4.12 (b). Se observa que el angulo va de 81° a 84° siendo casi constantes a potencias de
40 y 100 W. Mientras que para potencias de 60 y 80 W el &ngulo decrece conforme incrementa
el volumen de gota y se encuentra entre 80°y 75°. A 20 W, el angulo oscila entre 72°y 75°.
Los angulos de contacto con la solucion PBS, Figura 4.12 (c), se encuentran entre 77°y 84° a
potencias de 40, 60, 80 y 100 W presentando pocas oscilaciones conforme aumenta el volumen
de gota. Pero a la potencia de 20 W el angulo decrece de 79° a 69°.
Los resultados indican que estos materiales en las tres soluciones presentan angulos menores

a 90°, lo cual quiere decir que son hidrofilicos. El angulo de contacto de avance tiene pequefias
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oscilaciones a las diferentes potencias de sintesis, sin embargo, es muy parecido con los tres

fluidos.
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Figura 4.12. Angulos de contacto (a) H20, (b) K. Ringer y (c) PBS para plasma.

4.1.8 Conductividad eléctrica

La Figura 4.13 muestra la conductividad eléctrica de las particulas de PPy sintetizadas por
plasma de 20 a 100 W como funcién de la temperatura en el intervalo de 25° a 100°C. Se
compara la tendencia a las diferentes potencias de sintesis, los valores de 20 W se encuentran
entre 10° y 102 S/m y de 40 a 100 W los valores se encuentran entre 10® a 10® S/m La
conductividad de las particulas de PPy a las diferentes potencias estan dentro del intervalo de
los semiconductores organicos e inorganicos y similar a las sintetizadas quimicamente
[25,27,29].
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Figura 4.13. Conductividad eléctrica de las particulas de PPy por plasma.

En consecuencia, se obtuvieron los polipirroles por plasma a las diferentes potencias de sintesis,
se caracteriz6 su morfologia, estructura y estados quimicos, absorcidon electromagnética y
conductividad eléctrica. Los polipirroles se dispersaron en acido polilactico para formar fibras

compuestas de ambos materiales, a continuacion se describe su caracterizacion.

4.2 Obtencion de fibras de PPy/PLA por electrohilado
4.2.1 Analisis Morfoldgico

La Figura 4.14 presenta la morfologia de las fibras de PLA tomadas como referencia para
compararlas con las fibras compuestas de particulas dispersadas de PPy de 20 a 100 W en PLA
obtenidas por electrohilado. De manera general, se obtuvieron un gran numero de fibras
continuas con superficie lisa de perfil circular, alargadas y alineadas, donde la linealidad
disminuye conforme incrementa la potencia de sintesis del PPy sintetizado por plasma, se
encuentran también fibras ramificadas. Algunas fibras presentan superficie rugosa con perlas
gue son a consecuencia de las condiciones en el electrohilado como la velocidad de inyeccion,
la temperatura del ambiente que no evapora rapido al solvente, la morfologia de las perlas son

semicirculares y alargadas.
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Figura 4.14. Morfologia de las fibras compuestas de PPy-PLA.

Las fibras compuestas muestran protuberancias en su superficie, tentativamente podrian ser las
particulas embebidas en el interior de las fibras de PLA y esto no se encuentra en las fibras solo
de PLA, ver Figura 4.15. La morfologia obtenida en este trabajo es diferente a los trabajos
obtenidos en la literatura, donde la superficie de las fibras obtenidas por electrohilado son
recubiertas por particulas de polipirrol sintetizado quimicamente por polimerizacion in situ [15,26-
35]. También hay trabajos de polipirrol sintetizado por plasma sobre la superficie de las fibras de
PLA [36].
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Figura 4.15. Protuberancias superficiales en fibras de PPy-PLA.

42.2 Mapeo de las fibras compuestas
El andlisis mediante mapeos a las diferentes muestras se realiz6 para identificar la distribucion
atomica de los diferentes elementos de las fibras de PLA y PPy/PLA. La Figura 4.16 muestra los
mapeos, donde se observa el area de analisis en las fibras a 10000 X asi como la distribucion
que corresponde al Carbono, Nitrégeno y Oxigeno respectivamente. Las fibras de PLA solo
muestran el porcentaje de C y O que componen su estructura quimica, mientras que las fibras

compuestas de PPy/PLA se tiene el porcentaje de C, O y N, donde el nitrégeno se deriva de la
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estructura del PPy. Esto es debido a la conjugacién de ambos materiales. No se detecta la
presencia del cloroformo utilizado como solvente del &cido polilactico y acetona que se utilizd
como dispersante de las particulas de polipirrol en la composicion elemental de las fibras. La
concentracion, distancia entre electrodos, voltaje, giro del rodillo y la temperatura ambiente
fueron favorables para que las fibras llegaran secas y se pudieran despegar del aluminio que

recubria el rodillo colector.
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Figura 4.16. Mapeos elementales de C, Ny O de las fibras compuestas

4.2.3 Diadmetro de las fibras compuestas
La Figura 4.17 muestra la distribucién del diametro de las fibras de PLA y PPy-PLA. Las gréficas
se realizaron con una funcién de distribucion normal usando el diametro de las fibras donde el

valor de la media armoénica es el valor maximo en cada distribucion. Se midieron 657 fibras de
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’ PLAy 824, 568, 1894, 1063 y 1495 fibras compuestas de PLA y particulas de PPy de 20, 40, 60,
80 y 100 W, respectivamente. Los didmetros medidos de PLA y PPy-PLA se encuentran en el
intervalo de 0.12 a 13.99 pm, respectivamente. La Tabla 4.1 muestra los diametros de las fibras
de PPy-PLA y la dispersion de la distribucién calculada mediante el valor FWHM/2.

El diametro obtenido depende de la combinacion de los parametros en la maquina de
electrohilado, pero principalmente se debe a la distancia entre los electrodos, la cual permite que
el solvente se evapore y las fibras se depositen secas y se puedan despegar; la velocidad del
giro del rodillo estira las fibras por lo que su didmetro se reduce. El control de la inyeccién es un
factor importante para que le dé tiempo suficiente de que las fibras se depositen en el rodillo para
gue lleguen secas y no se fundan en el aluminio colector, de igual manera ayuda a evaporar al
solvente y evitar perlas en las fibras. Los pardmetros de operacion como el voltaje aplicado, la
temperatura ambiente, velocidad de inyeccion, la distancia entre los electrodos y el giro del rodillo

contribuyen a las caracteristicas de las fibras [22-33].
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Figura 4.17. Didmetro de las fibras compuestas de PPy/PLA.
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Tabla 4. Diametros de las fibras compuestas obtenidas por electrohilado.

SNV Diametro Media arménica | Dispersién

(Hm) (Lm) (um)

PLA 0.12a7.32 1.33 1.04

PPy 20 W/PLA 0.2a13.99 1.65 1.97
PPy 40 W/PLA 0.05a5.12 0.42 0.74
PPy 60 W/PLA 0.22a12.91 1.42 1.67
PPy 80 W/PLA 0.16a7.78 1.03 1.45
PPy 100 W/PLA 0.14 a2 11.96 1.84 1.34

4.2.4  Andlisis estructural

Los principales grupos funcionales formados en las fibras compuestas de PPy-PLA se estudiaron
por espectroscopia infrarroja. La Figura 4.18 muestra los espectros IR-ATR normalizados donde
las fibras de PLA se usan como base para identificar los cambios en las fibras obtenidas por
electrohilado, compuestas de las particulas de PPy sintetizadas por plasma de 20 a 100 W
dispersadas en PLA.

De manera general se observa que predomina mas la estructura del PLA sobre la del PPy, debido
a que el polipirrol posiblemente se encuentra dentro de las fibras de PLA y en los trabajos
reportados, el polipirrol recubre parcial o total la superficie de las fibras de acido polilactico,
detectindose ambas estructuras [26,29,32]. La banda ancha localizada en 2966 cm
corresponde a los enlaces C-H pertenecientes a la estructura del PLA, sin embargo, en las fibras
compuestas de PPy/PLA aumenta la intensidad probablemente por los C-H alifaticos
provenientes de las particulas de PPy. En 2360 cm™ se observo la absorcion de dobles enlaces
consecutivos =C= del PLA pero en las fibras de PLA disminuye a consecuencia del voltaje
aplicado. En 1750 cm™ se encuentran los enlaces carboxilo C=0 caracteristicos del PLA, las
bandas localizadas en 1455, 1377, 1185, 1269 y 1085 cm™ se identifican con los enlaces de C-

O y C-H correspondientes al PLA reportado en la literatura [24,29].
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Figura 4.18. Estructura quimica de las fibras compuestas de PPy-PLA.
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La Figura 4.19 muestra los espectros IR-ATR antes y después de obtener fibras de PLA por

electrohilado. EI cambio mas notorio es la disminucion de la absorbancia en 2360 cm™ asignado

a laresonancia de los =C=teniendo reacomodo y estiramiento en su estructura donde el material

reacciona al campo eléctrico al que esta siendo sometido.
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4,25 Absorcion electromagnética
La Figura 4.20 muestra los espectros UV-Vis de las fibras de PLA tomadas como referencia y las
fibras compuestas de las particulas de PPy de 20 a 100 W y PLA, obtenidas por electrohilado.
Se grafica la absorbancia en funcion de la longitud de onda. Las muestras absorben en las
regiones Ultravioleta de 200 a 350 nm y Visible que se localiza de 350 a 850 nm. En términos
generales, los polimeros absorben con intensidad de 1 hasta 4.5 conforme aumenta la potencia
de sintesis, esto indica que tiene respuesta en UV con un maximo en aproximadamente 250 nm
para las fibras de PPy/PLA a 60 W y descienden hasta 300 nm de ahi que su pendiente
permanece constante hasta 850 nm, siendo las fibras de PPy/PLA a 100 W las que absorben
Mas en esta regidn. Se observa que conforme incrementa la potencia de sintesis en las particulas

de polipirrol dispersadas en PLA, la absorcién electromagnética aumenta.
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Figura 4. 20. Absorcion electromagnética de las fibras compuestas de PPy-PLA.

La Figura 4.21 muestra el didmetro de las fibras electrohiladas en nanémetros, los cuales a 40
W el diametro medio se encuentra entre la longitud de onda de UV-Vis, al ser comparados con
los diametros a las demas potencias. La alineacion de las fibras se pierde conforme incrementa
la potencia de sintesis de las particulas de polipirrol, como se observa en la caracterizacion
morfolégica, este entramado puede favorecer el incremento de la absorcion. Las fibras solo de
PLA y 20 W son mas alineadas y la absorciéon es menor, conforme las fibras se entrecruzan la
absorcion aumenta, debido a que el haz puede reflejar entre las fibras no alineadas de manera

diferente de las alineadas [94].

55



INGENIERIA

| 420nm Fibras electrohiladas PPy-PLA

0.6 /‘)\ :
L ¢ :

0% e —“-"'Q"Wc—- comea

T / 60 W “: :.“. Bl
I - - o g g5 v, 1427 nm ——

. ! 40 W '\,
S ™, 1336 nm
| KN o — PLA
: T .
04 L . [ .\
~~ 1 d \ \~
= : .// 103/m 80 W o

| . oyl Y amovusan o foo oo Smo oo omue ¢ (e wesesnre o 0o -:g:.\::l
X oﬁw am W il *e,
0.2 | :‘ L ad e 208° - 1 hd 1651 nm
* ! o ®0° o0l : 20 W \ .
: ! N,
01} : : .,
1 | ~
| X Soo
0.0 | 1 1 1 : 1 " 1 " 1 " 1 " 1

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Diametro (nm)
Figura 4.21. Didmetros nanométricas de las fibras compuestas.

4.2.6  Angulo de Contacto de las fibras compuestas
La evolucién del angulo de contacto estatico de avance de las fibras compuestas de las particulas
de PPy a potencias de 20 a 100 W dispersadas en PLA en funcion del volumen de gota (2 a 30
pL) para agua destilada, solucidn Krebs Ringer y solucién PBS se presenta en la Figura 4.22, las
soluciones aportan iones que son absorbidos por los polimeros.
El angulo de contacto para las fibras con agua destilada se encuentra en el intervalo entre 112 y
148°, ver Figura 4.22(a), mientras que para la solucion Krebs-Ringer esta en el intervalo de 109°
a 144°, ver Figura 4.22(b). Los angulos para la solucion PBS [35], se encuentra en el intervalo
entre 113°y 146°, ver Figura 4.22(c).
Los resultados indican que los materiales con los tres liquidos crecen conforme aumenta el
volumen de gota. Sun reporta angulos hidrofilicos [29]. Sin embargo, los dngulos de las fibras
electrohiladas obtenidas son mayores a 90° pero menores a 150° intervalo en que los materiales
son considerados ultrahidrofébicos, los angulos superiores a 150° son para materiales
superhidrofébicos, debido a que son considerados repelentes al agua o a que presentan el efecto
de flor de loto [89].
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Figura 4.22. Angulos de contacto (a()Czle, (b) K. Ringer y (c) PBS, para fibras.
4.2.7 Conductividad eléctrica
La conductividad eléctrica de las fibras compuestas de particulas de PPy dispersadas en PLA
obtenidas por electrohilado como funcion de la temperatura en el intervalo de 25° a 100°C se
muestran en la Figura 4.23. Se compara la tendencia a las diferentes potencias de sintesis, los
valores de 20 W se encuentran entre 10 a 10> S/m encontrandose dentro del intervalo de los
semiconductores organicos e inorganicos, valores de conductividad similares a los de Binbin,
Zhou J y Zhou Y [29,30,35,]. La conductividad de las fibras compuestas de PPy 40W/PLA
disminuye de 10° a 10°® S/m, efecto debido a que presenta mayor formacién de perlas y la
conductividad solo podria ser de fibra a perla y la continuidad de la corriente eléctrica se veria

interrumpida.
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Figura 4.23. Conductividad eléctrica de las fibras compuestas.
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Discusion de resultados
Las fibras compuestas obtenidas en este trabajo podrian tener posible aplicacion como
biomaterial enfocados a lesiones en médula espinal después de lesiones severas, donde muchos
trabajos que se han desarrollado anteriormente en la bibliografia también se enfocan. La
diferencia es que en los otros trabajos, las particulas de PPy recubren a las fibras de PLA y en
este trabajo, las particulas van en el interior de las fibras. Otra diferencia es que las particulas de
PPy se obtuvieron por plasmay no por sintesis quimica, como se ha reportado en la bibliografia.
Una desventaja de las fiboras PPy/PLA de este trabajo es que tienen angulos de contacto
relativamente altos, sin embargo, esta desventaja se podria superar incrementando la cantidad

de particulas en las fibras.
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Conclusiones
El objetivo de este trabajo fue obtener fibras compuestas a base de PPy disperso en PLA por el
método de electrohilado. Para ello se sintetizaron particulas semiesféricas y entrecruzadas de
PPy a potencias de 20 a 100 W. En cada sintesis se obtiene poca cantidad de particulas, por lo
que las sintesis fueron orientadas a obtener més particulas debido a que los sistemas de molido
no producen diametros homogéneos. Por tal razén se modifico la configuracion del reactor.
Por lo cual se formaron suspensiones de particulas en PLA disuelto en cloroformo para formar
las fibras electrohiladas.
Las particulas de PPy obtenidas presentan morfologia semiesférica con diametros de 0.05a 2.5
pum, formando aglomerados. La estructura quimica y analisis superficial las particulas de PPy
indican entrecruzamiento, oxidacion y fragmentacion durante la sintesis, conservando
estructuras derivadas del monémero sin contaminacion del material.
Los angulos de contacto del PPy por plasma son menores a 90°, indicando afinidad parcial a las
soluciones similares a las que se encuentran en la médula espinal. La conductividad eléctrica
intrinseca de las particulas de PPy es de 10® a 10°® S/m, en el rango de los semiconductores
organicos. Las particulas absorben radiacion electromagnética en las regiones UV-Vis con dos
maximos de absorcién entre 300 y 320 nm.
Se obtuvieron fibras compuestas por electrohilado de polipirrol sintetizado por plasma y
dispersado en soluciones de &cido polilactico. El diametro de las fibras compuestas de PPy/PLA
es de 0.05 a 13.99 um siendo casi el doble del tamafio al de las particulas de PPy. Las fibras
estdn semi-alineadas, son de perfil circular y tienen protuberancias, esto quiere decir que las
particulas podrian estar embebidas en el interior de las fibras de PLA. En la estructura quimica
las fibras compuestas predomina la del acido polilactico sobre la del polipirrol efecto debido a la
mayor concentracion de PLA sobre PPy.
Los angulos de contacto de las fibras electrohiladas son mayores a 90°, esto indica que son
ultrahidrofébicos, pero en contacto constante las fibras podrian humedecerse. Las fibras
electrohiladas tienen conductividad eléctrica en el intervalo de 10® a 10°® S/m, presentando
comportamiento de semiconductor organico, ya que la conductividad incrementa con la
temperatura. La absorcion electromagnética de las fibras es méas intensa en la region ultravioleta,

especialmente en la regién de 200 a 275 nm.
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Sugerencias
Se propone aumenta la concentracién en las dispersiones de PPy en PLA para disminuir el
angulo de contacto y las fibras presenten mayor afinidad a las soluciones PBS, Krebs-Ringer y
agua. También, para que aumente la conductividad eléctrica debido a que juega un papel muy
importante en las interconexiones biologicas entre células del sistema nervioso. Las estructuras
gue se forman en las fibras compuestas se podrian estudiar por Espectroscopia Fotoelectrénica
de Rayos X, para estudiar si hay interaccion quimica entre el PPy sintetizado por plasma y el
PLA, sometidos al campo eléctrico en el proceso de electrohilado. Otro estudio muy importante
en los materiales es determinar la estructura interna, tanto de las particulas de PPy como de las
fibras compuestas de PPy/PLA mediante Microscopia Electrénica de Transmision, para analizar
si las particulas de PPy por plasma son sélidas o de nucleo-coraza, también, observar si se

encuentran en el interior de las fibras de PLA en las fibras compuestas por electrohilado.
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