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Resumen

La fabricacion por electrohilado ha ganado mucho interés desde principios de los afios noventa dado
que permite la fabricacion de una amplia gama de muestras poliméricas y compositas con diversas
morfologias. Derivado de ello, es fundamental el establecimiento de las condiciones experimentales
para la fabricacion de fibras nanométricas libres de defectos, funcionales, insolubles en agua y de
fuentes de relso, para diversas aplicaciones tecnolégicas, como remediacién de aguas,
almacenamiento de energia, biosensado, sensado e Ingenieria de Tejidos. En este trabajo de tesis, se
fabricaron nanofibras coaxiales por el método de electrohilado, con la configuracion de multiples
capilares y colector cilindrico rotatorio, de soluciones de 6xido de polietileno/quitosano (PEO:QN),
como capa externa, en relaciones 0:100, 20:80 y 50:50, entrecruzadas con genipina. Se determind
experimentalmente que para la formacion del cono de Taylor y el menor goteo de la solucién, los
mejores parametros son 16 — 17kV para el voltaje aplicado al capilar, 1600 uL/h para las velocidades
de las bombas de infusidn, 250 rpm de velocidad de rotacion del colector tambor, una distancia entre
el capilar y el colector de 13 cm, un rango de temperatura de 19 a 20°C y una humedad relativa entre
47 y 48 %. Por microscopia electronica de barrido se determind que a menor concentraciéon de
quitosano en la capa externa (relacion 50:50 de QN:PEO), se producen nanofibras con didmetros
promedios cercanos a 160 nm. El uso de quitosano y el empleo de un colector rotatorio, influyen en
la formacion de fibras continuas, uniformes y con minimos defectos. Por espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier se establecio el entrecruzamiento entre los grupos funcionales carboxilo
(—COOH) y C = C del anillo de olefina de Genipina y amino (—-NH>) del quitosano. Las propiedades
térmicas determinadas por calorimetria diferencial de barrido y termogravimetria mostraron que las
fibras coaxiales con presencia de 6xido de polietileno en la capa externa fueron las que mostraron
mejor estabilidad térmica, respecto a la fabricada solo con quitosano, alcanzando una estabilidad
térmica de hasta 165 °C para el mayor contenido de quitosano. Asi mismo, presentan mayor capacidad
calorifica, entalpia y por lo tanto cristalinidad, respecto de la que no contiene éxido de polietileno en
su capa externa. Es asi que, la muestra en relacion QN:PEO de 50:50, presentd las mejores
condiciones de fabricacion del sistema estudiado dado que su diametro promedio fue el menor, una
morfologia mas suave, con menor nimero de defectos, entrecruzada, térmicamente estable y buena
entalpia y cristalinidad.

Palabras clave: Fibras coaxiales, electrohilado, quitosano, 6xido de polietileno.



Objetivos

Objetivo General

Fabricar y caracterizar las propiedades morfoldgicas y composicionales de fibras coaxiales de 6xido
de polietileno y 6xido de polietileno/quitosano en tres diferentes relaciones, empleando la técnica de
electrohilado de multi-inyector y colector rotatorio cilindrico.

Objetivos Especificos

Establecer un protocolo de disoluciones de quitosano y Oxido de polietileno, a diferentes
concentraciones de quitosano, para su uso en la fabricacion de fibras coaxiales de 6xido de polietileno
como capa nucleo y quitosano/6xido de polietileno como capa externa.

Establecer las condiciones iniciales de fabricacién por la técnica de electrohilado coaxial, velocidades
iniciales de inyeccion interna v,, y externa v,, voltaje V, distancia lineal de separacion entre electrodos
d; y velocidad de rotacion del colector v,., de fibras bicapa de 6xido de polietileno como capa ndcleo
y quitosano/6xido de polietileno como capa externa.

Determinar la morfologia y diametro promedio de las fibras coaxiales compositas de quitosano y
oOxido de polietileno, mediante microscopia electronica de barrido.

Caracterizar las vibraciones de los grupos funcionales presentes en las muestras fabricadas, mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier.

Estudiar las propiedades térmicas de las membranas fabricadas empleando calorimetria diferencial
de barrido y analisis termogravimétrico.



Introduccion

En los dltimos treinta afios se ha incrementado el interés por la fabricacién de nanomateriales en
distintas formas, debido a las nuevas caracteristicas fisicoquimicas que adquieren, y por tanto su
amplia aplicabilidad en diversos campos tecnoldgicos. Algunas de sus aplicaciones incluyen disefiar
y desarrollar productos mas ligeros, mas resistentes, con mayor durabilidad, mas limpios, menos
COstosos y mas precisos o estéticos [1, 2]. Por ejemplo, en medicina se emplean para la deteccion de
la secuencia genética durante el etiquetado del acido desoxirribonucleico, administracion de farmacos
y tratamiento de diversos tipos de heridas [3, 4]. En medio ambiente sirven como tratamiento eficaz
de aguas residuales y filtracion de aire, mientras que el uso de nanocristales de silicio mejora la
eficiencia de celdas solares para su aplicacion como fuentes de energia renovable [1, 5]. Asi mismo,
se han desarrollado nanomateriales como electrodos en dispositivos de generacion de energia para
baterias y supercondensadores [4, 6].

Los nanomateriales, en los cuales al menos la dimension de uno de sus lados oscila entre 1 y 100 nm,
se pueden clasificar dependiendo de cuantas de sus dimensiones espaciales se presentan en el rango
nanométrico. Por ejemplo, se consideran nanoestructuras 0-D a las nanoparticulas, 1-D a los
nanotubos y nanofibras, 2-D a las peliculas de espesor nanométrico y 3-D a los materiales que en
volumen total no son nanométricos pero son integrados por nanoestructuras [1].

Por su parte, la nanociencia estudia las formas de fabricacién de nanomateriales. Entre ellos, se
encuentran las nanofibras, las cuales se fabrican mediante diversas rutas fisicas y quimicas. Una de
ellas es la técnica por electrohilado (electrospinning technique), que permite generar fibras lisas o
porosas, simples o coaxiales, poliméricas o compositas, empleando una baja razdn de precursores con
una alta relacion superficie/volumen. Esta técnica consiste en hacer pasar una solucion de base
polimérica por un filamento sujeto a un campo eléctrico intenso, de modo que la fuerza del campo
eléctrico sea mayor que la tension superficial de la solucion. Ello crea un jet inicial (o chorro) que se
estira y segmenta hasta llegar a un colector solidificadas [3, 4]. Entre sus aplicaciones se encuentra
su alto rendimiento en filtracion, siendo prometedoras por su eficiencia y capacidad de reutilizacion
maltiple. En particular, han despertado interés por su capacidad para filtrar metales y metaloides
pesados (mercurio, cadmio, plomo y cromo, entre otros) disueltos en liquidos, particularmente agua,
los cuales al ser ingeridos pueden contaminar y provocar efectos graves en la salud, como dafio renal,
neurodegeneracion y cancer de piel, higado, vejiga y pulmén, ademas de trastornos de
comportamiento. Uno de los mejores candidatos para remover metales pesados en agua es el
quitosano (QN), por la gran cantidad de grupos funcionales aminos (-NH2) e hidroxilos (-OH) que
presentan, ademas de ser un material biocompatible [5, 6].

En este trabajo se propone fabricar y caracterizar las propiedades morfol6gicas y composicionales de
fibras coaxiales de 6xido de polietileno (fibra nlcleo) y 6xido de polietileno/quitosano (fibra coraza)
en tres diferentes relaciones, empleando la técnica de electrohilado de multi-inyector y colector
rotatorio cilindrico. Las condiciones de su fabricacion fueron establecidas de forma experimental
mientras que su morfologia, didmetro, composicion y propiedades térmicas, determinados mediante
microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y analisis termogravimétrico (TGA),
respectivamente.



En el capitulo 1 se presentan el estado del arte relativo a conceptos de nanomateriales, nanotecnologia,
nanofibras, algunas de las técnicas de fabricacion mas empleadas en ciencia de materiales, la
descripcion y fundamento de la técnica de electrohilado y los métodos de caracterizacion utilizados
en este trabajo de tesis.

En el capitulo 2 se detallan los materiales, protocolos para la fabricacion de las muestras de interés,
asi como la descripcion de las condiciones de caracterizacion de las fibras generadas.

En el capitulo 3 se presentan los resultados morfoldgicos, diametro de fibra, composicionales y
térmicos determinados por microscopia electronica de barrido, espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier, calorimetria diferencial de barrido y analisis termogravimétrico de las
muestras fabricadas. Asi mismo, se presenta la discusion de los resultados obtenidos.
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Nomenclatura y Abreviaturas

PEO
ON
GN

NHCE
Ac. Ac.
EtOH
ddH,0O
Viny
d
Vv
%HR
Ty
™m
AH
Ta
Tomaxt
TDmaxZ
% v/iv
% p/p
PM
SEM
FTIR
DSC
TGA
XRD
NH:
-COOH
C-C
-OH

Oxido de polietileno

Quitosano

Genipina

Nitrato de Cerio 111

Acido acético

Etanol

Agua desionizada

Velocidad de inyeccion

Distancia entre electrodos (cm)

Voltaje (kV)

Humedad relativa (%)

Temperatura de transicién vitrea (°C)

Temperatura de fusion (°C)

Variacion de la entalpia (J/mg)

Temperatura de degradacion (°C)

Temperatura méaxima 1 de la primera derivada de T4 (°C)
Temperatura méaxima 2 de la primera derivada de T4 (°C)
Porcentaje volumen/volumen

Porcentaje peso/peso

Pérdida de masa (%)

Microscopia electronica de barrido

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
Calorimetria diferencial de barrido

Analisis termo gravimétrico

Difraccion de rayos X

Grupo Amino

Grupo carbonilo

Enlace carbono-carbono

Grupo hidroxilo
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Capitulo 1
Antecedentes

En este capitulo se presenta el estado del arte de las areas de aplicacion de materiales a nanoescala y nanofibras.
Se describe una revision del fundamento tedrico sobre el cual se sustenta esta tesis, incluyendo los materiales
precursores y las técnicas de fabricacion y caracterizacién empleadas.

1.1 Nanotecnologia y nanomateriales

Los nanomateriales se encuentran de forma natural, siendo sintetizados por el humano desde hace
cientos de afios, como por ejemplo la copa de Licurgo (siglo 1V) que cambia de color dependiendo
de la longitud de onda de la luz incidente, dada la presencia de nanoparticulas de oro embebidas en
vidrio. El concepto de nanémetro fue usado por primera vez por Richard Zsigmondy (premio Nobel
de Quimica, 1925) quien midio indirectamente el tamafio de particula en coloides de oro mediante un
microscopio éptico. Richard Feynman (premio Nobel de Fisica, 1965) introdujo el concepto de
manipulacién de la materia a nivel atdmico (1959), dando inicio a los conceptos de nanotecnologia
hoy usados. En 1974, Norio Taniguchi utiliza la nanotecnologia para describir procesos de
semiconductores que ocurrian en el orden nanométrico [7].

Definiciones

Un nanomaterial es un producto, material, sustancia, ingrediente o estructura, con al menos una de
sus dimensiones en el rango de 1 a 100 nm. También se consideran nanomateriales a los materiales
modificados a escala nanométrica, en su conformacion o interface, cuando estan dispersos o en forma
de agregados que son formados a partir de un minimo de 10% de nanoparticulas primarias que
establecen fuertes enlaces entre si, 0 a los aglomerados que se forman a partir de materiales de mayor
tamafio. Si la distribucion del tamafio de la particula no es conocida, entonces cualquier material con
un tamafio promedio de menos de 500 nm sera clasificado como un nanomaterial [1, 8].

Por su parte, la nanotecnologia se define como la capacidad de sintetizar, comprender, caracterizar y
manipular la materia en una escala de longitud inferior a 100 nm. Al controlar la materia a nivel
atémico, sus propiedades mecanicas, Opticas, magnéticas, eléctricas y quimicas, entre otras, adquieren
algunas caracteristicas novedosas y Unicas, adicionales a su tamafio. Entre ellas se encuentran su
forma, mayor area superficial relativa, efecto de confinamiento cuantico, composicion quimica
debido a su mayor relacion superficie volumen en escala nanométrica, quimica de sus superficies y
de sus interfaces, entre otras, que el material en la escala macroscépica no tiene. Las aproximaciones
de fabricacion de nanomateriales incluyen los métodos 1) abajo hacia arriba (bottom-up) donde se
sintetizan las nanoparticulas con métodos fisicoquimicos hasta conseguir un aglomerado de
moléculas y 2) de arriba hacia abajo (top-down) tomando microparticulas sometidas a procesos de
fragmentacion como la molienda [2, 7].



Aplicaciones

El futuro de la nanotecnologia es prometedor, debido a la necesidad de la industria actual de disefiar
y desarrollar sistemas mas eficientes con pérdidas minimas. Con el uso de nanomateriales o materiales
nanoestrocturados se pueden disefiar y desarrollar productos mas ligeros, resistentes, durables,
limpios, de relativo bajo costo, mas precisos o estéticos, como mejores herramientas de diagnostico
médico o mecanismos de produccidn de energias limpias mas eficientes [1, 2].

Algunos ejemplos de aplicaciones son las celdas solares de plastico, capaces de convertir la luz del
sol 50.000 veces mas eficientemente que los plasticos convencionales; nanoparticulas metalicas como
refuerzo en aleaciones para construcciones livianas para los sectores aeroespacial y automotriz y
administracion personalizada de farmacos modificacion funcional de dispositivos médicos, entre
otros. El area médica se ha visto ampliamente beneficiada dado que las nanoparticulas, como las de
plata, han demostrado propiedades antibacteriana y antiflngicas en cultivo celular, mientras que los
puntos cuanticos de 6xido de zinc tienen actividad antimicrobiana contra E. coli. Por su parte, las
nanoparticulas de 6xido de fierro con un antigeno especifico contra cancer, se emplean como
biosondas inyectadas en zonas cercanas a un tumor tal que, al ser magnetizadas externamente se
calienten (170 °C), quemando las células cancerosas [2, 6]. Su aplicabilidad incluye también la
preservacion de ingredientes activos, como proteinas y vitaminas, entre otros.

1.2 Nanofibras y técnicas de fabricacion

Las primeras nanofibras fabricadas por la técnica de electrohilado fueron producidas por Willian
Gilbert, alrededor de 1600, cuando experimento con la atraccion electrostatica de un liquido cargado.
Geoffrey I. Taylor (1964-1969), estableci6 la base tedrica del electrohilado para la produccion de
nanofibras, definiendo tres regiones principales: Cono de Taylor, regién lineal y region perturbada.
En la actualidad méas de 200 universidades e institutos de investigacién estudian los aspectos de la
produccién de nanofibras y sus caracteristicas [4]. Las nanofibras son materiales 1-D, siendo
filamentos naturales o sintéticos, poliméricos o compositos, simples o multicapa, con amplio rango
de aplicaciones tecnoldgicas, desde la Ingenieria de Tejidos hasta su uso en el incremento de
almacenamiento de energias [9].

Morfologia de nanofibras

La atencion que ha recibido la produccion de nanofibras reside en su alta relacion superficie/volumen
y porosidad, asi como propiedades mecanicas, eléctricas y quimicas superiores, comparadas con
filamentos microscépicos de los mismos materiales. Su morfologia es variada, dependiendo del
control de cerca de 25 pardmetros, que inciden en su produccion. Pueden ser coaxiales,
bicomponentes, huecas o porosas [6, 10]. La Figura 1.1 muestra diferentes morfologias de nanofibras
como las alineadas uniaxialmente, alineadas biaxialmente, cintas, fibras porosas, en forma de collar,
nanoredes, huecas, compuestas como un nanoalambre en un microtubo y fibras tubulares multicanal
[10].

Aplicaciones de nanofibras



Las nanofibras tiene aplicaciones biomédicas en la administracion de farmacos, tratamiento de
guemaduras Yy heridas, purificacidn de sangre e ingenieria de tejidos. Su alta razén superficial relativa
aumenta la adhesion de células, proteinas y farmacos, al mismo tiempo que constituyen dispositivos
livianos con ahorros significativos [4]. Pueden ser fabricados con baja toxicidad, por lo que se pueden
emplear en separacion, purificacion e inmovilizacion de enzimas, asi como en la toma de iméagenes
por resonancia magnética [3].

También se han investigado como electrodos para dispositivos de almacenamiento de energia en
baterias y supercondensadores, dado su excelente rendimiento electroquimico y su alta razén
superficial relativa y porosidad. Ello permite que puedan emplearse para almacenar electrolitos y
soportar el transporte de electrones/iones [11, 12].

500nm

Figura 1.1 Diferentes tipos de fibras producidas por electrohilado en a) alineadas uniaxialmente, b) alineadas biaxialmente,
c) cintas, d) fibras porosas, €) en forma de collar, f) nanoredes, g)huecas, h) compuestas como un nanoalambre en un
microtubo e i) fibras tubulares multicanal [12].

Las nanofibras largas y altamente porosas sirven en la filtracion de liquidos y la separacion de
particulas para el tratamiento de agua, ya que poseen una eficiencia extremadamente alta de filtracion.
Las mismas propiedades se explotan en el caso de filtracion de aire, considerando la interconexién
durante el proceso de fabricacion. Por ejemplo, las nanofibras semiconductoras tienen aplicaciones
en la deteccion de gases y quimicos, calidad del aire e inspeccion de gases toxicos e inflamables [4,
6, 13, 14].

Técnicas de fabricacion de nanofibras

Existen diversas técnicas para la fabricacion de nanofibras, dependiendo de la alineacion, costo,
cantidad y cantidad de material deseado [10]. Entre las técnicas bottom-up se encuentran, la
deposicion fisica por vapor (PVD), soplado en solucion, hilado centrifugo, dibujo, plantilla,
autoensamble, separacion de fases, liofilizacion, polimerizacion interfacial y electrohilado. Por su
parte, los enfoques top-down incluyen al triturando, refinando, cortando secuencialmente o molienda
de un material a granel mas grande (Figura 1.2) [4].
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Figura 1.2 Esquemas de técnica sintesis para fabricar nanofibras. a) Plantilla, b) dibujo, c) separacion de fases, d) STEP, €)
hilado centrifugo y f) fusion por soplado. Modificado de [9, 10].

En este trabajo de tesis nos enfocamos en la fabricacién por la técnica de electrohilado
(electrospinning technique), la cual se describe en el siguiente apartado.

1.3 Electrohilado

Proceso de electrohilado

El electrohilado es una técnica relativamente simple, facil de implementar en laboratorio y permite
emplear una amplia cantidad de polimeros, metales, ceramicos y compositos, controlando la
morfologia de las fibras [4]. Las fibras se producen entre dos electrodos (un capilar y un colector), al
aplicar un campo eléctrico fuerte que genera polarizacion en una disolucion polimérica contenida en
un reservorio y conectada a un capilar [13]. La técnica de electrohilado o electrospinning fue probada
por primera vez por Rayleigh (1897), quien estudi6 el efecto de inducir cargas eléctricas en chorros
(jets) de agua, asi como la inestabilidad asimétrica del jet generado entre los electrodos [14]. Taylor
(1960) desarrollé un modelo matematico que describe la geometria conica de una gota de fluido como
resultado de la aplicacion de un campo eléctrico (cono de Taylor) [15], que da inicio al proceso de
electrohilado [16]. Sin la aplicacion de campo, el cono de Taylor presenta una forma semiesférica,
independientemente del fluido precursor (Figura 1.3A).

En la formacion del cono de Taylor participan 1) la tension eléctrica tangencial, 2) la tension
superficial, 3) la tension eléctrica normal y 4) la presion dinamica del fluido en el cono. El tamafio de
la gota depende principalmente del caudal de liquido y de las propiedades del liquido como densidad,
viscosidad, conductividad, permitividad eléctrica y tension superficial. Ademaés, también influyen la
configuracion del electrodo y el potencial eléctrico [17, 18]. Dentro del cono de Taylor, considerando
su eje axial a lo largo de z, las principales relaciones de conservacion y continuidad aplicables son de
masa, momento y carga eléctrica dadas por las ecuaciones (1)-(3), respectivamente:
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donde E es el campo eléctrico aplicado, R es el radio del jet a lo largo de eje axial, € es la densidad

- - 1 dV
superficial de carga para un volumen dV del jet, v = —-—

en dV, p es la densidad del fluido y K es la conductividad eléctrica [17, 18]. Las soluciones a estas
ecuaciones dependen entonces de las propiedades fisicoquimicas del polimero, las cuales se resuelven
para cada caso, lo cual queda fuera de los alcances de este trabajo de tesis.

para el jet que se desplaza, p es la presion

A B c

Figura 1.3 A. Cargas superficiales inducidas, B. resistencia viscosa, C. formacion del cono de Taylor coaxial debido a la
resistencia continua a la viscosidad [15].

Entonces, cuando se aplica un campo electrostéatico, el cono se elonga hasta formar un semi-elipsoide
(Figura 1.3B), el cual es cada vez mas excéntrico e inestable hasta que la fuerza electrostética alcanza
un valor de umbral tal que se supera la tension superficial del cono, siendo expulsado el fluido como
uno o varios jets del cono (Figura 1.3C y Regidn 1 de la Figura 1.4). El jet expulsado desde la punta
del cono es recogido en un colector, conectado a tierra, para dirigirlo. En ese instante, el filamento
del fluido se acelera y se estira (Region lineal estable 2, Figura 1.4), presentando inestabilidades
(Regidn 3, Figura 1.4) y dividiéndose en fibras cada vez mas finas hasta depositarse en el colector
(4, Figura 1.4). En su camino al colector, el disolvente se evapora tal que las fibras llegan secas [16,
19, 20].
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Figura 1.4 Comportamiento de la disolucion polimérica desde la boquilla hasta el colector [8].



Montaje experimental de electrohilado

Los componentes principales del montaje experimental (Figura 1.5) incluyen una bomba de infusion,
que ayuda a inyectar con velocidad uniforme el polimero por medio de una jeringa con un capilar
metélico a), o un cono b) si se trabaja de forma vertical. En el caso del cono sin empleo de una bomba
de infusion, la velocidad de salida de la disolucion esta determinada por la fuerza de gravedad y la
viscosidad de la disolucion. Una fuente de alto voltaje, donde uno de electrodos va conectado al
capilar metélico y el otro es conectado al colector donde se depositan las fibras, se emplean para
polarizar la solucion precursora. El capilar (espinneret) puede ser nico o multiple, y simple o coaxial.
Por su parte, el colector puede ser una lamina de metal, un mandril, un tambor, entre otros, y puede
ser fijo o con velocidad angular. El ensamble vertical presenta el inconveniente de que pueden caer
gotas de disolucién sobre el plato colector y las fibras [11, 14].

Bomba

Infusoria Cono

Fuente de Alto Voltaie

SO

(o)

I Plato Colector

Fuente de Alto Voltaje

@ Capilar A
a) o i \

b)

Plato Colector

Figura 1.5 Configuracion de dos tipos de sistemas de electrohilado. a) horizontal y b) vertical con uso de cono [8].

Adicionalmente, este sistema puede ser colocado en una camara aislante tal que se monitoree la
humedad relativa, temperatura y presion durante el proceso de fabricacién de las muestras. Junto con
la distancia entre electrodos, velocidad de inyeccion de la solucion, tipo y velocidad de rotacién del
colector, propiedades reolégicas de la disolucién (particularmente viscosidad y pH), tipo de inyector
(individual o maltiple) y voltaje aplicado, la morfologia y diametro de las muestras cambiaran.

En este trabajo de tesis, se emplearon un inyector coaxial multiple lineal y un colector rotatorio de
tambor para la fabricacién de compositos fibrilares bicapa de quitosano y 6xido de polietileno. El
proceso de electrohilado coaxial, al igual que el electrohilado simple, emplea una fuente de alto
voltaje para generar un campo eléctrico entre dos electrodos (capilar-colector) tal que se polarice las
disoluciones poliméricas dentro del capilar coaxial, generando formas semi-elipsoidales debidas al
equilibrio entre fuerzas de repulsion de las caras y la tension superficial.

Electrohilado coaxial

El electrohilado coaxial permite electrohilar dos polimeros al mismo tiempo en una fibra que se
conforma por un nlcleo y una coraza o corteza. El capilar inyector, consiste en uno de didmetro mas
pequefio dentro de uno mas grande (Figura 1.6). Las disoluciones poliméricas se inyectan en los
capilares empleando bombas de infusidn independientes, generando un solo cono de Taylor que a su
vez es coaxial. Una vez rota la tension superficial en cada solucion polimérica cuando se aplica un
alto voltaje, los jets generados viajan hasta el colector. La ventaja de este sistema es que los materiales
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que tienen una baja capacidad de ser electrohilados pueden ser hilados por medio de esta técnica si
es que se emplea una disolucion hilable para formar la fibra nucleo [13, 14].

Jeringa:

Polimero 1 coaxial:

Fuente de [6
alto voltajel _©

. o

Colector plano

Figura 1.6 Electrohilado coaxial. Modificado de [8].

Tipos de capilares
Para obtener mayor produccion de fibras, se puede incorporar el uso de multiples capilares en lugar

de solo uno (Figura 1.7). Un papel importante en la configuracién de electrohilado de mdaltiples
capilares e el calibre de la aguja, el nimero de agujas y la forma de la aguja [10]. En este trabajo de
tesis se empled un dispositivo de 5 capilares coaxiales en fila (Figura 1.7b).

a) Aguja Ginica b) Agujas multiples
en fila

. 4

c) Agujas multiples en
configuracion circular

Figura 1.7 Algunas geometrias de configuraciones de capilares. a) aguja Unica, b) agujas multiples en fila y ¢) agujas
multiples en configuracion circular [14].

Colector rotatorio de tambor

El empleo de un tambor giratorio metalico como colector ayuda a obtener fibras alineadas, en lugar
de una malla aleatoria como es el caso durante el empleo de un colector plano fijo.

Parametros de electrohilado

Los parametros del electrohilado pueden clasificarse en: Parametros fisicos, ambientales y
propiedades de la disolucion. Al modificar los pardmetros fisicos del electrohilado (tipo de colector,
velocidad del colector, distancia entre electrodos, voltaje aplicado, forma del campo eléctrico,
velocidad de infusion de la disolucion polimérica, diametro del capilar); los pardmetros ambientales
(temperatura de la cdmara y/o de la solucion, humedad relativa y presion en la cdmara y composicion

de la atmosfera de trabajo) y las propiedades de la disolucion (disolvente, propiedades reolégicas, pH
7



de la disolucién, conductividad, peso molecular, volatilidad del disolvente, solubilidad del polimero),
se modificara la morfologia de las fibras generadas [10, 13].

Solucién Polimérica

+ -

Capilar Alto Voltaje [~

Colector giratorio

\ [ —
—

Figura 1.8 Configuracion de electrohilado con colector cilindrico giratorio conectado a tierra [12].

Los principales parametros asociados con la formacion de perlas (beads) o imperfecciones en el
proceso de electrohilado son la tension superficial y las propiedades viscoelasticas de la disolucion,
flujo de salida, distancia entre el capilar y el colector, voltaje y peso molecular del polimero empleado.
Por otro lado, los principales pardmetros que generan poros en las fibras son la humedad relativa y
presién de vapor del disolvente [2]. Entonces, dependiendo de la morfologia de interés es el grupo de
parametros fisicoquimicos que deben ser considerados durante el proceso de fabricacion de las fibras.

En este trabajo de tesis se establecieron experimentalmente las mejores condiciones para la
fabricacion de nanofibras bicapa modificando los parametros fisicos: a) voltaje aplicado V, b)
velocidad de infusion de la disolucién nucleo v, y de la coraza v, ¢) distancia d entre el colector y
ajugas y d) velocidad de rotacion del colector cilindrico, v,.

Voltaje aplicado

Se ha reportado que voltajes superiores a 6 kV permiten superar el estado base del proceso. También,
un voltaje alto induce la carga eléctrica requerida en la superficie de la solucion, que, junto con el
campo eléctrico externo, inicia el proceso de electrohilado cuando las fuerzas electrostaticas dentro
de la solucion precursora superan la tension superficial de la disolucién. Asi mismo, dado que se
produce una fuerza de Coulomb mayor, la disolucidon es elongada, con la consecuente reduccion del
didmetro de las fibras (Figura 1.3). Se promueve una evaporacion mas rapida del disolvente para
producir fibras secas y genera un cono de Taylor mas pequefio y estable. Asi mismo, puede alinear
las moléculas de la disolucion polimérica para que estén mas organizadas durante el electrohilado,
con el consecuente incremento en la cristalinidad de las fibras generadas. Sin embargo, existe un
umbral de voltaje tal que al superarse interfiere con dicha organizacién [12]. Entonces, si el voltaje
aplicado es demasiado alto entonces la carga eléctrica extraerd un mayor volumen de la disolucion de
la punta de la aguja y hara que la disolucion acelere mas rapido y el tiempo de vuelo se reduzca,
dando como resultado fibras méas gruesas, distorsion del jet y aparicion de perlas. Por el contrario, si



el voltaje es bajo se tendré bajo impulso en la solucién polimérica que afectara su llegada al colector
[9, 14].

a) Velocidad de infusion

La velocidad de alimentacion o de infusion de la disolucidn precursora se define como la cantidad de
disolucion inyectada por unidad de tiempo [12]. Una menor velocidad de alimentacién de la solucion
produce fibras sin defectos y con pocas perlas mientras que el empleo de una velocidad mas alta
genera fibras mezcladas con defectos y perlas de mayor diametro [14]. En este segundo caso, dado
que el volumen durante el vuelo de fluido sera mayor por lo cual las fibras llegaran atn con humedad
al colector por lo cual pueden perder su conformacién [13].

b) Distancia entre el capilar y el colector

La distancia entre la punta del capilar al colector tiene un efecto directo en el tiempo de vuelo de la
disolucion polimérica, asi como en la intensidad del campo eléctrico. Su disminucion, combinada con
el aumento del voltaje aplicado, genera la aceleracion del jet y por tanto el disolvente no tendra tiempo
de evaporarse [2]. Por otro lado, el aumento de la distancia, de forma general, conduce a una
disminucién en el diametro promedio de las fibras dado que el tiempo de vuelo aumenta, por lo cual
el jet tiene a estirarse [13]. Sin embargo, existen casos en los cuales el diametro de las fibras aumenta
si la distancia entre electrodo-colector aumenta y el voltaje disminuye. Esto se debe a una reduccién
de la fuerza electrostatica y consecuentemente un menor estiramiento de las fibras. A una distancia
que produce una intensidad de campo Optima, se forman menos defectos porque el campo
electrostatico proporciona suficiente fuerza de atraccion para el flujo polimérico, mientras la menor
fuerza de eso reduce la resistencia a la traccion de la disolucion y aumenta el diametro de las fibras
[12].

d) Humedad Relativa

La humedad relativa alta (arriba del 60%), empleada dentro de la camara durante el proceso de
fabricacion, incrementa tanto el nimero de poros en la superficie como el diametro de las fibras. Esto
se debe a que una mayor concentracion de moléculas de agua disminuye la tasa de evaporacion del
disolvente en el jet durante el viaje entre los colectores. Entonces, cuando las fibras llegan al colector,
aun contienen disolvente que al evaporarse dejara a la fibra con una estructura porosa y de didametro
mayor [9, 14].

1.4 Polimeros

En este trabajo se empled como precursor el biopolimero quitosano (QN) y el polimero sintético
o6xido de polietileno (PEO) para establecer las condiciones de su electrohilado con el menor nimero
de imperfecciones en su superficie. Su eleccion se basa en las interesantes propiedades fisicoquimicas
de QN y la demostrada capacidad hilable del PEO.

Quitosano (QN)

La quitina es el segundo polimero natural mas abundante después de la celulosa. Aproximadamente
100 mil millones de toneladas de quitina son producidas en la tierra por crustaceos, moluscos, insectos
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y hongos cada afio. Sus propiedades funcionales incluyen biocompatibilidad, bioactividad,
biodegradacion, alta resistencia mecénica, pero su utilidad es limitada debido a su baja solubilidad.
Por su parte, el quitosano (QN, Figura 1.9) es el principal derivado de la quitina, el cual se obtiene
mediante procesos enzimaticos o quimicos [21]. Es un polisacarido formado por unidades lineales
binarias de § — (1,4) ligado a N — acetilo — D — glucosamina. Se considera una de las sustancias con
mayor tasa de produccién y biodegradabilidad existentes en la naturaleza [22]. Es biocompatibile,
biodegradable, no tdxico, presenta actividad antimicrobiana, baja inmunogenicidad, es de bajo costo
y accesibile.

Los grupos reactivos que se encuentran en el quitosano (Figura 1.9) son un grupo amino primario
(C2), grupos hidroxilo primario y secundario (C6, C3), grupos acetamida y glucosidicos. Los cuatro
enlaces glucosidicos son -DD-, -AA-, -AD- y -DA- (donde A y D denotan mondémeros de N-
acetilglucosamina y glucosamina, respectivamente). De alli que, al presentar estos grupos
funcionales, se pueden realizar gran nimero de modificaciones y por tanto se pueden generar
polimeros con nuevas propiedades [23].

Coordinacion metalica
Esterificacion Acoplamiento quimico

Entrecruzamlento quimico
\ Co-polimerizacion

OH
(o]
HO
HO NH NH OH
R /

R =H, COMe
Degradacion de escisién

Enlace glucosidico
Coordinacion de metales
Acoplamiento quimico
Reticulacion quimica
Copolimerizacion

Alcanoilacién
Sulfonilacién

Alquilacién
Acilacion
Base Schiff

Figura 1.9 Estructura quimica del quitosano, grupos funcionales y enlaces. Modificado de [24].

Los grupos funcionales en la estructura del quitosano se pueden modificar quimicamente por diversos
procesos como esterificacion (sulfatacion, sulfonacién), coordinacion de metales, acoplamiento
guimico, reticulacién quimica, copolimerizacion, alquilacidn, acilacién, base Schiff y degradacion de
la escision del enlace glucosidico [24].

Es policatiénico con un pH < 6, que, dada una alta densidad de grupos amino presentes en su cadena,
interactla facilmente con sustancias cargadas negativamente (proteinas, polisacaridos anionicos,
acidos grasos, acidos biliares y fosfolipidos). Es insoluble en agua y disolventes organicos, solo es
soluble en disoluciones acidas acuosas diluidas (pH < 6.5). Su baja solubilidad en agua es resultado
de su estructura cristalina rigida, la cual puede ser modificada mediante desacetilizacion y trimetilado
de su estructura [23, 24]. Su peso molecular, alto, medio o bajo (oligoquitosano), esta relacionado
con su viscosidad, mientras que su viscosidad depende del grado de desacetilacion, la cual disminuye
a medida que se reduce el peso molecular [24].
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La desacetilacion del quitosano es una de sus caracteristicas quimicas mas importantes. Cuanto mas
alto es el grado de desacetilacion mayor es la solubilidad en condiciones &cidas, la carga positiva es
mas alta y la actividad antibacteriana mas fuerte. Se produce por desacetilacion de la quitina, donde
los grupos acetilo de la cadena molecular de la quitina se eliminan para formar grupos amino.
Entonces, el grado de desacetilacion de la quitina determina el contenido de grupos amino libres en
los polisacaridos, pudiéndose emplear para diferenciar entre quitina y quitosano [24].

El quitosano y los derivados del quitosano tienen diversas propiedades muy atractivas para diversas
industria, entre ellas: a) actividad antimicrobiana contra diferentes microorganismos, bacterias,
hongos y levaduras; antioxidante contiene un amino y varios grupos hidroxilo, b) antioxidante dado
que sus terminales reactivos pueden reaccionar con los radicales libres mostrando una capacidad de
eliminacion y c) capacidad de adsorber metales pesados, por la gran cantidad de grupos funcionales
aminos (-NH.) presentes en su cadena polimérica [23-27]. Sin embargo, mecéanicamente es muy
quebradizo por lo cual para ser electrohilado es necesario combinarlo con otro polimero que mejore
las propiedades mecanicas de la solucién precursora. En este trabajo de tesis se empled el dxido de
polietileno para formar un composito conjuntamente con gqutosano.

Oxido de polietileno (PEO)

El 6xido de polietileno (PEO, Figura 1.10) se sintetiza mediante polimerizacion aniénica del 6xido
de etileno y cualquier iniciador de hidroxilo (como agua, etilenglicol o algun diol). Es un poliéter
compuesto por unidades repetidas de etilenglicol — (CH.CH20), [28].

a)

b)
(C,H,0),:H,0 HO U~ g~ OH

Figura 1.10 a) Férmula quimica y b) estructura del éxido de polietileno [29].

Es un termoplastico biodegradable aerébicamente, soluble en agua, con excelente biocompatibilidad
y muy baja toxicidad. En aplicaciones biomédicas muestra propiedades antimicrobianas ademas de
que su naturaleza hidrofilica conduce a la formacién de una capa de hidratacion que inhibe la
proliferacion de proteinas, por lo que es ampliamente empleado en aplicaciones anti-incrustantes [30,
31].

Es comin que el PEO sea empleado combinadamente con otros polimeros durante el proceso de
electrohilado, dadas sus caracteristicas como una conductividad térmica muy alta dado que es
semicristalino [30]. El electrohilado de PEO en una mezcla de etanol-agua desionizada, ha mostrado
que el solvente tiene influencias en la estructura y propiedades de las fibras, como la cadena
molecular, grado de cristalinidad, morfologia superficial, didmetro de la fibra, hilabilidad y alta tasa
de produccion. Esta Gltima aumenta con el aumento de la constante dieléctrica del disolvente [32].
Los principales factores quimicos que intervienen en las fibras incluyen el peso molecular del PEO,
latemperaturay el tiempo de almacenamiento de la disolucion. El aumento de la concentracién induce
aumento en la viscosidad de la disolucion, por lo que los diametros de las fibras aumentan, mientras
que el uso de calor en la solucion reduce la viscosidad de la solucién y, por tanto, reduce el diametro
de las fibras y su distribucién [33].
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1.5 Técnicas de caracterizaciéon

Existen diversas técnicas de caracterizacion que brindan informacion relativa al material fabricado.
En este trabajo de tesis se emplearon espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier,
microscopia electronica de barrido, calorimetria diferencial de barrido y termogravimetria para
determinar las propiedades morfol6gicas, composicionales y térmicas de las fibras de QN:PEO/PEO
fabricadas por electrohilado coaxial.

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una técnica analitica, no
cuantitativa y no destructiva que determina las “huellas dactilares” bioquimicas, que proporcionan
informacidn sobre la estructura y composicion molecular, basadas en la vibracién y rotacién de los
atomos del material analizado. Los modos de vibracion de una molécula genérica se muestran en la
Figura 1.11 Entonces, cada muestra produce un espectro IR con bandas vibracionales especificas
[34].
N FN
@ “® @ /@ @ ®
b1 e 8
) ) c §
N AN / AN
/ N / N \
Estiramiento (simétrico) Estiramiento (asimétrico) Tijera
N pd
@ ® G) ®@ @ ®
@ g \G// g @
AN N
/ AN / \\ / N
N N\ N
Balanceo Wagging Torsién

Figura 1.11 Modos de vibracion de —CHz. Arriba: estiramientos simétricos, antisimétrico, de tijera. Abajo: estiramientos
de balanceo, meneo y torsion [35].

Los analisis IR se basan en el uso del interferometro de Michelson. Cuando un haz de rayos IR con
una longitud de onda continua pasa a través de una muestra (Figura 1.12a), absorbe un nimero de
onda particular, lo que genera un espectro de absorbancia [35]. Esta, estd determinada por las
propiedades fisicoquimicas de cierta molécula que es proporcional a la abundancia de los grupos
funcionales. La concentracion del compuesto de interés se puede determinar a partir de la absorbancia
IRy la Ley de Beer-Lambert, dada por la ecuacion (4)

A=—log10é=6-l-c ...(4)

donde A es la absorbancia (adimensional), I la intensidad de la luz transmitida e I, la luz incidente.
Los parametros € (en L - mol™! - ecm™1), I (en cm) y ¢ (en mol - cm™1), representan la absortividad
molar, el espesor de la muestra y la concentracion molar, respectivamente [36].
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Figura 1.12 Esquemas simplificados de (a) FTIR de transmision y (b) reflectancia total atenuada (ATR)-FTIR.
Modificado de [36].

Otro modo de IR es la Reflexion Total Atenuada (ATR-FTIR), Figura 1.12b, la cual proporciona
informacion quimica sobre los grupos funcionales distribuidos cerca de la superficie de un elemento
de reflexion interno. A diferencia de la transmision FTIR, la radiacion IR no se transmite a través de
la muestra en ATR-FTIR y, en consecuencia, no es necesario preparar la muestra como un sedimento
fino [36]. ATR-FTIR utiliza el fendmeno de reflexion total del haz IR. Se utiliza un elemento de
reflexion interna (IRE) para contactar con la muestra.

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Es una técnica de caracterizacion enfocada al analisis morfolégico de una muestra sélida de interés.
En ella, una fuente de haz de electrones (electrones primarios) se enfoca realizando un barrido
secuencial sobre una region especifica de la muestra. Las sefiales se emiten desde la muestra
(electrones secundarios y retrodispersados) se colectan, separan y analizan mediante detectores. La
sefial del detector se sincroniza con la ubicacion conocida del haz en la muestra para emplear la
intensidad de la sefial, modulandola y transformandola a un pixel. Los pixeles combinados durante el
escaneo formaran la imagen topografica de la superficie de la muestra [37, 38]. Los componentes
principales de un SEM incluyen: un cafién de electrones, lentes electromagnéticos para enfocar los
electrones, una camara de vacio que alberga la plataforma de la muestra y una seleccién de detectores
para recolectar las sefiales emitidas por la muestra (Figura 1.13).

Fuente de I 1 5
electrones | l
L Y o

STl b

Anodo

000 e
Haz de electrones
Generador de

primarios '
3 escaneo
Haz de electrones . I

secundarios
Lentes

condensadores Amplificador

I Bobinas de barrido x, y
Lentes _
Muestra objetivo ‘\ P &

Detector de .

electrones [ l
retrodispersados \

R
’ Detector de electrones

|
=
Detector \‘ “
de rayos X % \ Wil /
1/ pd secundarios

-\

—‘4/—— Muestra
R
motorizada
Figura 1.13 Haces primario y secundario en un microscopio electrénico de barrido (izquierda) y componentes de un SEM
(derecha) [37, 38].
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La principal ventaja de la microscopia electronica es la alta resolucion de la imagen. Al usar
electrones en lugar de luz, los electrones tienen carga negativa e interactdan muy fuertemente con los
atomos. Una desventaja es que los electrones interacttan con las moléculas de aire, por lo que se
requiere vacio para garantizar que no se dispersen electrones en el haz de electrones. Las presiones
usadas en SEM son bajas entre 0.1y 10~* Pa para SEM (bajo vacio).

Analisis termogravimétrico (TGA)

Es una técnica de andlisis térmico en la que el peso de la muestra se mide continuamente bajo un
programa con rampa de temperatura controlada (Figura 1.14, derecha), siendo registrada la masa
perdida. Con base en la variacion del peso de la muestra con respecto a la temperatura o el tiempo, se
pueden determinar las propiedades fisicas y quimicas de las muestras en funcion de la temperatura.

A

5 9 | [ubo )

% % ! rotector >

s & | F

|l
= I l ‘ l I | DTG — 5 ",4 ! ‘ ? g
SN - T FENE
E \ JUJIIT _[ ‘k A T | BandC_iﬂ* zg:
S | VTl | B
= | | | | I | Vo] E
! |l M\ |l ! ]I Deﬂector/fotector . /| S Capilar
I _1;)0_ _2|50_ _____ —_——,————— de radiacion - del gas de
T (3 C) Balanza iz

Figura 1.14 Termograma tipico (izquierda) y esquema de un equipo TGA (derecha) [29].

La TGA es de facil operacion, se requiere una cantidad minima de muestra y es de control preciso
para el registro de temperatura y pérdida de peso de la muestra [39]. El analizador consta de una base
con la muestra, conectada a una microbalanza controlada térmicamente (termobalanza). La balanza
pesa la muestra en un horno cerrado mientras un termopar cerca de la bandeja controla la temperatura
de la muestra. Se emplea un gas de purga para gque oxide, reduzca o deje inerte la muestra, de acuerdo
a los intereses de andlisis [29]. Los resultados son graficados en un termograma (Figura 1.17,
izquierda) como el cambio de masa de la muestra en funcidn de la temperatura o el tiempo. Son Unicos
para cada compuesto, brindando la cinética de descomposicion de la muestra e informacién de la
estabilidad térmica, la estabilidad oxidativa, la composicion, la vida Gtil de la muestra analizada, el
contenido de humedad y sustancias volatiles presentes. Usualmente se emplean la primera y a veces
segunda derivada de pérdida de peso (DTG y DDTG, respectivamente), para identificar los puntos de
inflexion entre fases. Los picos de DTG corresponden a puntos de inflexion, mientras que, para el
caso de picos superpuestos, las DDTG (temperaturas de inicio) separan las reacciones con mayor
precision [29, 39].

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Una segunda técnica de caracterizacion térmica es la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), la
cual permite determinar temperaturas especificas de la muestra bajo andlisis. El experimento consiste

14



en suministrar calor a una velocidad constante a la muestra, empleando un material de referencia para
medir un intercambio de calor definido entre la muestra y su entorno [40]. Un DSC consiste en generar
un flujo de calor (Figura 1.15, derecha) desde el horno hasta el crisol de muestra y el crisol de
referencia después de pasar simétricamente a través de un disco.

El flujo de calor hacia la muestra corresponde a la diferencia entre el flujo hacia la cdmara de muestra
y el de referencia. La sefial diferencial de temperatura AT, medida por termopares, viene dada por (2)

P=dg—d=———F="" (5

donde @ y @y son el flujo de calor hacia los crisoles de muestra y de referencia, respectivamente;
T, y Tg son sus respectivas temperaturas; Ry, es la resistencia térmica del sensor y @ la tasa de flujo
de calor en la ecuacion es la salida, la cual es determinada por el experimento DSC.
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Figura 1.15 Termograma DSC tipico (izquierda) y esquema de celda de medicion DSC de flujo de calor (derecha). [41,
42].

El resultado se grafica como termogramas DSC (Figura 1.15, izquierda), que corresponden a graficos
de la dependencia temporal de una transicion en funcién del flujo de calor [41]. La informacion de
un termograma DSC incluye transiciones de fase de primer orden (temperatura de fusion,
cristalizaciéon, condensacion y evaporacion) y transiciones de segundo orden (temperatura de
transicion vitrea). Las transiciones de fase de primer orden incluyen un cambio en propiedades
termodinamicas del sistema, como la entropia S, entalpia H y volumen V. En las transiciones de
segundo orden no hay cambio en el calor latente y el volumen del sistema. Un termograma tipico
(Figura 1.15, izquierda) muestra cuatro transiciones térmicas: temperatura de transicion vitrea Tg, de
cristalizacion Tc, temperatura de fusién Tm y temperatura de degradacion Td. Otras transiciones
térmicas mas complejas se podrian obtener ampliando el rango de temperaturas del anélisis térmico
y alcanzando las temperaturas de sobre-enfriamiento [40].
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Capitulo 2
Metodologia y desarrollo experimental

En este capitulo se describe la metodologia aplicada en la realizacion del presente trabajo de tesis, incluyendo
los materiales, protocolos, condiciones de fabricacion y de técnicas de caracterizacién empleados para la
fabricacidn de las fibras coaxiales por el proceso de electrohilado de matrices compositas de PEO:QN usando
un espinneret multiple y colector rotatorio.

En este trabajo de tesis se fabricaron fibras coaxiales de quitosano (QN) y 6xido de polietileno (PEO)
haciendo uso del método de electrohilado con colector cilindrico rotatorio y multiples capilares
(espinneret maltiple). La ruta critica seguida para la fabricacion y caracterizacion se presenta en la
Figura 2.1.

A 4

1.0i . 2-3 Fabricacién de fibras coaxiales No
.Disoluciones precursoras iando:
de PEO:QN (0:100, 20:80 vy "3&1:13 )

c 0, =
E/Sﬁf/%) gﬁTreéuzgnégivkg:rﬁginig b -Veloc!dad de !nfus%t?n del nicleo (v, ). — Fibras
fa " Bevivl como. <olcdn *Velocidad de infusion de la corteza (v.). | s
co}'aza y de PEO (6 %m/v) -Distancia entre el colector y ajuga (d).
como nticleo *Velocidad de rotacion del colector

: cilindrico (v, ).

4. Caracterizacién morfolégica

Analisis y discusion (SEM), composicional (FTIR) vy
de resultados I térmicas (DSC, TGA) de las fibras

bicapa de PEQ:QN/PEQ:

Figura 2.1 Diagrama de flujo de la fabricacion y caracterizacion de fibras coaxiales de PEO:QN/PEO empleado en este
trabajo.

En resumen, la metodologia incluye:

1. Obtencion de soluciones precursoras, QN:PEO como solucidn coraza'y PEO como solucién ndcleo,
a emplear en la sintesis por electrohilado.

2. Determinacion experimental de las mejores condiciones de las variables voltaje V, velocidad de
infusién del ndcleo v, velocidad de infusion de la corteza v,, distancia entre el colector y ajuga d y
velocidad de rotacion del colector cilindrico v, para el electrohilado coaxial de soluciones precursoras
QN:PEO (solucion coraza) y PEO (solucién nicleo).
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3. Fabricacion de fibras coaxiales de QN:PEO (en relaciones 100:0, 80:20 y 50:50) como capa externa
y PEO como capa interna.

4. Caracterizacion morfologica, composicional y térmicas de las fibras bicapa de PEO:QN/PEO
mediante las técnicas

-- Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

-- Microscopia Electrdnico de Barrido (SEM)

-- Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

-- Andlisis Termogravimétrico (TGA).

2.1 Materiales y métodos

Reactivos

Oxido de Polietileno (PEO, CayHan+20n+1, PM 400,000), Quitosano de medio peso molecular (QN,
CsH103NoO39, PM: 190-310 KDa), genipina (GN, C11H140s, MM: 226.226 g/mol), Acido acético
(Ac.Ac., CH3;COOH), todos adquiridos con Sigma-Aldrich, agua desionizada grado miliQ (ddH:0),
Etanol absoluto (Omnichem).

Equipos
Fabricacion de fibras coaxiales

o Sistema de electrohilado (Figura 2.2, FLUIDNATEK®, LE-50, Bioinicia), con doble bomba de
infusién, colector cilindrico rotatorio, espinneret tipo coaxial y de multiples capilares, fuentes
primaria y secundaria de alto voltaje ajustable (OkV a 30kV) y sensores de humedad y temperatura.

Figura 2.2 Equipo de electrohilado empleado para fabricar fibras coaxiales de PEO:QN/PEO (LE-50, Bioinicia).

Técnicas de caracterizacion

e Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR)

17



En la identificacién composicional y de los principales grupos funcionales de las muestras se utiliz6
un espectrofotometro infrarrojo (Marca Thermo scientific, modelo Nicolet iS50 FT-IR) en un rango
de 4000 a 400 cm*

¢ Microscopio Electrénico de Barrido (SEM)

La morfologia de las muestras hiladas se determiné utilizando un microscopio electronico de barrido
de emision de campo (Marca AURIGA, modelo HRSEM- AURIGA). Las iméagenes fueron tomadas
a distintos aumentos.

e Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC)

Las diferentes temperaturas de transicion de fase se identificaron en un equipo de DSC (Marca TA,
modelo Q2000) con rampa de 10°C/min.

¢ Analisis Termogravimétrico (TGA)

La masa perdida como funcién de la temperatura fue determinada por TGA (Marca TA,
modelo Q50) con rampa de 10°C/min.

2.2 Desarrollo experimental
Soluciones poliméricas

Las soluciones precursoras empleadas en este trabajo se basaron en las reportadas por Tamariz-L6pez
[42] con algunas ligeras modificaciones durante el proceso de preparacion. Las soluciones fueron
empleadas para la fabricacién de fibras por la técnica por electrohilado coaxial. La primera solucion
correspondié a una disolucion de PEO (6% m/v) que se empled en la fabricacion del nlcleo de la
fibra, mientras la segunda mezcla de PEO (6% m/v) y QN (1.5 % m/v, medio peso molecular) en
diferentes relaciones (PEO:QN; 0:100, 20:80 y 50:50) sirvi6 para fabricar la corteza o recubrimiento
de la fibra coaxial. En ambos casos al fabricar PEO (6% m/v) y QN (1.5% m/v) se empled una
disolucién de Ac.Ac. (5% v/v) como disolvente y Genipina (GN) para entrecruzar previamente el

ON.
Protocolo de disoluciones QN:PEO (0:100, 20:80 y 50:50).

. Acido acético (5% v/v)

1. Medir un volumen de 4.75 mL de agua desionizada y agregarlo a un frasco de vidrio.

2. Medir un volumen de 250 pL de Ac.Ac. y afadir al frasco de vidrio del paso 1, para que la
concentracién final del volumen total sea al 5% v/v.

3. Agitar durante 15 seg.

I1. Disolucion de PEO (6% m/v)

1. Determinar el 6% de un volumen total (mL) establecido de Ac.Ac. al 5% v/v. Por cada ml
determinado, pesar y agregar un gramo de PEO al volumen total.

2. Mezclar con vortex por 3 hr a 750 rpm.

I11. Disolucién de QN (1.5% m/v)

1. Del volumen total (mL) establecido de Ac.Ac. (5% v/v), determinar el 1.5% en mL. Por cada mL
determinado, pesar y agregar un gramo de QN al volumen total.

2. Mezclar con vortex por 3 h a 750 rpm.
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IV. Entrecruzamiento de QN (1.5% m/v) con GN (0.3 %v/v).

1. Establecer la cantidad del volumen total de disolucion a fabricar.

2. Retirar el 0.3% del volumen de la disolucion total (disolucion de QN al 1.5% m/v). Agregar una
concentracién 0.3% v/v a GN.

3. Mezclar con vortex por 1 h.

IV. Mezclas de PEO:QN (0:100, 20:80 y 50:50)

1. Establecer el volumen total deseado para obtener las relaciones 0:100, 20:80 0 50:50 de PEO y QN
(entrecruzado).
2. Mezclar con vortex la disolucién por 5 min.

Rotulaciéon de muestras

La Tabla 2.1 muestra los nombres asignados a las soluciones y a las fibras fabricadas con ellas.

Tabla 2.1 Nomenclatura de las soluciones precursoras y muestras electrohiladas. El quitosano fue entrecruzado con
Genipina al 0.3% en todos los casos.

Muestra Relacion PEO:QN
C 01 0:100
C 28 20:80
C 55 50:50

Electrohilado coaxial de soluciones precursoras con espinneret coaxial de multiple inyector y
colector rotatorio de tambor

Las disoluciones que se muestran en la Tabla 2.1 fueron empleadas en la fabricacién por el método
de electrohilado de la capa externa de las fibras coaxiales. El ndcleo correspondio a disoluciones de
PEO (6% m/v). En la fabricacion se usd un capilar coaxial de maltiples agujas y como colector un
tambor rotatorio (Figura 2.2). El protocolo empleado fue:

1. Recortar un sustrato limpio de aluminio (12 cm x 33 cm) con cortes internos de aproximadamente
2 cm x 4 cm. Pegarlo en el centro del colector cilindrico rotatorio en el montaje experimental.

2. Utilizar 2 jeringas de plastico de (12 mL) para contener las disoluciones, una para el nucleo (PEO,
6 %m/Vv) y la otra para la corteza (PEO:QN en la relacion de interés del experimento).

3. Colocar las jeringas en cada bomba de infusion considerando cual corresponde al ntcleo y cual a
la coraza.

4. Integrar el modo coaxial con 5 capilares para el equipo electrohilado.

5. Encender el equipo y configurar las condiciones establecidas en el disefio experimental. Iniciar el
electrohilado de las soluciones de interés.

6. Monitorear la humedad y la temperatura dentro de la camara, guardando los datos que se
proporcionan en formato .txt directamente en una memoria USB.

7. Retirar el colector de papel aluminio y almacenar la muestra en una atmdsfera con baja humedad.
8. Retirar la memoria USB con los datos guardados y limpiar el equipo.
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Figura 2.3 Configuracion del sistema experimental dentro de la méaquina de electrohilado.

Condiciones de fabricacion determinadas experimentalmente

La Figura 2.4 muestra los conos de Taylor formados en los diferentes capilares, y la recoleccion de
las nanofibras, bajo las condiciones de fabricacion siguientes:

e Velocidad de infusion interna y externa (v ,, ¥ v.): 1600 puL/h (en ambas jeringas)
¢ Distancia entre capilar y colector d: 13 cm

e Voltaje aplicado V: 16 - 17 kV

e Humedad relativa HR: 47 - 48%

e Temperatura T: 19 - 20°C

e Velocidad de rotacion del colector cilindrico v,: 250 rpm

Figura 2.4 Experimento del electrohilado de fibras bicapa de PEO:QN/PEO con multiple inyector y colector rotatorio.

20



Capitulo 3

Resultados y discusion

En este capitulo se presentan las condiciones iniciales obtenidas experimentalmente para la fabricacion de fibras
coaxiales por el proceso de electrohilado de matrices compositas de PEO:QN, como capa externa, y PEO como
capa nucleo usando un inyector multiple y colector rotatorio. Para la fabricacién de la capa externa se emplearon
tres relaciones poliméricas (0:100, 20:80 y 50:50). También, se presentan y discuten los resultados de sus
caracterizaciones mediante las técnicas de SEM, FTIR, DSC y TGA.

El quitosano es uno de los biopolimeros més empleados en la fabricacion de nanofibras debido a sus
propiedades no tdxicas, antibacterianas, biocompatibles y biodegradables. Varios autores, incluyendo
a nuestro grupo de investigacion [42], han reportado nanofibras producidas de tamafio uniforme y sin
defectos con diametros promedio que oscilan desde unas cuantas micras hasta unos 40 nm. La
capacidad de electrohilado del quitosano esté limitada principalmente por su naturaleza policatidnica
en solucién, estructura quimica rigida e interacciones intermoleculares especificas que forman
enlaces intramoleculares de hidrégeno. Tiene una alta viscosidad, por lo que en altas concentraciones
no es posible electrohilarla [43]. Para mejorar algunas de sus propiedades quimicas y mecanicas, tal
que pueda ser electrohilado con la formacion de pocas imperfecciones, el quitosano suele ser
mezclado controlando la proporcion de su combinacidn con otros polimeros. Entre ellos se encuentran
el 6xido de polietileno (PEO), el alcohol polivinilico (PVA) vy la policaprolactona (PCL), entre otros
[43, 44]. Asi mismo, fibras de quitosano puro se pueden obtener empleando &cido trifluoroacético
(TFA) o hexafluoroisopropanol (HFIP) como solventes [45]. En este trabajo de tesis, para la
fabricacion de nanofibras coaxiales por el método de electrohilado, se empleé PEO (mddulo de
elasticidad de 59.5 MPa) para la fabricacion de la fibra nidcleo y una disolucion de PEO:QN
entrecruzado con genipina (GN, 0.3 %m/v) como capa externa. Su caracterizacion se realizd
empleando microscopia electrénica de barrido, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier,
calorimetria diferencial de barrido y termogravimetria.

3.1. Condiciones iniciales

Las disoluciones empleadas fueron de PEO (6 %m/v) y QN de medio peso molecular (190-310 kDa,
1.5 %m/v) entrecruzado con GN (0.3 %v/v), previamente descritos y empleados por nuestro grupo
de investigacion para la fabricacion del mismo sistema, pero empleado un colector fijo y un solo
inyector [42]. La capa nicleo de PEO y las disoluciones de PEO:QN como capa externa (0:100, 20:80
y 50:50), junto con las condiciones de fabricacion y nomenclatura de las muestras se resumen en la
Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Nomenclatura de las disoluciones precursoras y muestras electrohiladas. El quitosano fue entrecruzado con
Genipina al 0.3%v/v en todos los casos.

Muestras | Relacion Condiciones de fabricacion
PEO:QN | d(cm) [ V (kV) | HR(%) | T(°C) [v(uL/Mh)* [ v, (rpm)
c 01 0:100 16-17 47 20
C 28 20:80 13 16 48 19 1600 250
C 55 50:50 16 48 20

*para ambas jeringas.
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De acuerdo con Tamariz [42], las variables establecidas para el electrohilado de fibras bicapa del
mismo sistema reportado en esta tesis, en las mismas relaciones y concentraciones, pero con colector
plano fijo, requirié de un voltaje de 17 a 19 V, velocidad de infusion en ambas jeringas de 450 - 500
pL/h, distancia capilar colector de 18 ¢cm, humedad relativa de 34-47 %, temperatura de 21 °C.
Entonces, el uso de colector rotatorio (v» = 250 rpm) promovio que el voltaje V, la distancia de
separacion entre electrodos d y temperatura T disminuyeron, mientras que la velocidad de infusion
(ve ¥ v,) y humedad relativa HR, aumentaron.

3.2. Morfologia de las fibras

En el analisis de la morfologia de fibras fabricadas, se emple6 microscopia electrénica de barrido
(SEM), utilizando el software ImageJ® en 300 fibras por micrografia (10 pm X 10 pum), para la
determinacion del diametro promedio de cada muestra. En la Tabla 3.2 se resumen los didmetros
promedios obtenidos para las muestras fabricadas.

Tabla 3.2 Didmetro promedio, minimo y méximo de las muestras fabricadas.

Muestra | Didmetro promedio (nm) | Didmetro minimo (nm) | Didmetro maximo (nm)
C 01 216 + 106 72 820
C_28 214 + 78 71 714
C 55 160 + 74 71 520

En la Figura 3.1 se presentan las micrografias y distribucion del didmetro promedio de las muestras
C 01, C 28y C 55. Lamuestra C_01 (fibra nicleo de PEO y capa externa de QN entrecruzada con
GN), present6 el rango mas amplio de didmetros de 72 hasta 820 nm, con algunas imperfecciones.
Conforme se incrementa la presencia de PEO en la capa externa, el rango de didametros tiende a
disminuir al igual que las imperfecciones y el error, siendo el menor diametro aquel en donde la
concentracién de PEO es de 50%. En general se observa la formacién de fibras tubulares que se
suavizan conforme se incrementa la concentracion de PEO. Esto se atribuye a la disminucion de la
presencia de QN, con la consecuente disminucion de su viscosidad que, combinada con las
propiedades mecanicas del PEO, facilitan el hilado [44]. En este trabajo el quitosano fue entrecruzado
con GN (muestra C_01), lo que facilit6 su electrohilado [42, 46, 47]. Previamente ha sido reportado
por otros autores la fabricacion por electrohilado simple con colector fijo, de nanofibras simples de
QN/PEO continuas, uniformes y sin perlas, con una distribucién de diametros promedios entre 81 nm
y 156 nm en mezclas de 90/10, 70/30, 50/50, 30/70 y 10/90 en concentraciones de 5 %m/v, pero a
concentraciones de disolvente de &cido acético de 92 %v/v [48]. Entonces, el empleo de
concentraciones altas de PEO les permitio la fabricacion de fibras suaves y sin defectos, permitiendo
el incremento de quitosano. Por su parte, Tamariz [42] encontr6 que la morfologia de las fibras era
estriada para la muestra C_01, y que esta se va suavizando conforme se incorpora PEO a la relacion
de polimeros en la capa externa, siendo la muestra C_55, aquella que presento la superficie mas suave.
Las fibras del sistema empleado con capa nucleo de PEO y disoluciones de PEO:QN como capa
externa (0:100, 20:80 y 50:50), presentaron didmetros promedios de 595, 862 y 796 nm, para las
muestras C_01, C_28 y C_55 cuando fueron electrohiladas con colector plano y fijo [42]. Es decir,
aument6 el diametro conforme se incrementd la concentracion de PEO. Mientras, en nuestro caso
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disminuy6 su didmetro al emplear un colector rotatorio y disminuyé ain mas cuando se empled
combinadamente quitosano con PEO.
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Figura 3.1 Micrografias SEM (columna izquierda) y sus curvas de distribucion de didmetro (columna derecha) de las
muestras C_01, C_28y C_55.

En este trabajo, las fibras mas delgadas correspondieron a la muestra C_55, mientras que Tamariz
[42] encontr6 que el diametro promedio de sus fibras fue para el caso de la muestra C_01. Entonces,
el uso de colector rotatorio permite la formacion de fibras de didmetros mas pequefios y morfologia
tubular suave y libre de imperfecciones.
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3.3 Composicion de las fibras

En la Figura 3.2 se observan los espectros infrarrojos de los precursores PEO y QN empleados en la
fabricacion de las muestras de fibras compositas bicapa de este trabajo. Asi mismo, se presentan los
espectros correspondientes a las muestras fabricadas.

C 28
C_55 V
. |c_o1 Y ‘-[
o ‘A
o PEO | 5'
c tcH,) |
g B(CH,) F "
U,(CHy) 2 J
& W Ber rCHa)
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Figura 3.2 Espectros FTIR de los precursores quitosano (QN), 6xido de polietileno (PEO), empleado en la fabricacion de
fibras coaxiales, y muestras de fibras coaxiales de PEO/QN (0:100, 50:50 y 20:80) entrecruzado con GN (0.3 %m/v) como
capa coraza y PEO (6 %m/v) como capa nucleo.

Como ya ha sido reportado ampliamente por otros autores y por nuestro grupo de investigacion [42],
el PEO presenta de forma muy atenuada el grupo de estiramiento del hidroxilo -OH alrededor de 3370
cm?y los modos de estiramiento C-H simétricos y antisimétricos de los grupos metilos -CH; y
metilenos — CH; — alrededor de 2880 cm™. En la regién de la huella dactilar, las bandas en 1467,
1340, 1279 y 1242 cm™ corresponden a vibraciones de balanceo r y torsion t del -CHz—, r(CH,) y
t(CH>) respectivamente, mientras que en 959 y 840 cm™ también se presentan las vibraciones r(CH).
La conformacion molecular helicoidal (H) de PEO se encuentra en 1340, 1276, 959 y 841 cm™,
mientras que la transplanar (T) se presenta en las bandas 1340, 1242 y 959 cm™. Por su parte, las
bandas vibracionales en 1145, 1092 y 1058 cm™ se pueden asociar al estiramiento asimétrico C-O de
alcoholes secundarios y primarios [49, 50]. En el caso de QN, las bandas caracteristicas entre 3500 y
3300 cm corresponden a los modos vibracionales -NH/O-H, v(OH) y v(NH), asi como las
vibraciones de estiramiento de NH, (3000 a 3400 cm™), v(NH_). Las bandas centrales corresponden
al modo estiramiento de CH,, v(CH.) en 2885 cm™; banda de estiramiento C=0 (1648 cm™?), v(C=0),
de los grupos acetamida o amida I; vibracion de NH. de flexion en el plano (1595 a 1550 cm™) de la
amida I, B(NH); flexion de CH, B(CH), en 1419 cm*; deformacién simétrica de CHs;, v(CHs), en
1312 cm!; modo de estiramiento de C-O (1061 y 1023 cm™*), banda de grupo O-H (1270 cm™), banda
de estiramiento C-N, v(CN), en 949 cm™; modo de estiramiento B-D-glucopirandsido y modo de
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flexién de CH, en 895 cm y vibracion fuera del plano de N-H en 660 cm™ [51-54]. se reporta que
las bandas vibracionales mas relevantes del entrecruzante GN (0.3 %m/v), empleado en la fabricacion
de las muestras de fibras bicapa, se presentan en 1680 cm™ estiramiento del grupo carboxilo C=0,
v(C=0); en 1622 cm™ el modo vibracional de C=C del anillo de olefina y estiramiento de C-O-C,
v(C-O-C) en 1110 cm* [55]. Dado que los diametros maximos de las muestras son menores a 820 nm
(muestra C_01; PEO:QN 0:100), es que las bandas vibracionales correspondientes a PEO deben ser
observadas en todas las muestras fabricadas (espectros en colores negro, rojo y azul) de fibras
fabricadas puesto que la fibra ntcleo correspondié a dicho polimero en concentracion 6 %m/v. Asi
mismo, puesto que el peso molecular de PEO correspondié a 400 kDa (6 %m/v) mientras que el de
QN a 190-310 kDa (1.5 %m/v) es que las bandas vibracionales de QN son mas atenuadas respecto de
las de PEO. En particular, en las muestras fabricadas se aprecian tenuemente las bandas de QN,
v(C=0) en 1648 cm, B(NH_) en 1595-1550 cm™*, modo de estiramiento de C-O (1061 y 1023 cm?),
v(CN), en 949 cm* y vibracion fuera del plano de N-H en 660 cm™. El resto de las bandas presentes,
corresponden a PEO. En 1622 cm™ se observa tenuemente el modo vibracional de C=C del anillo de
olefina de GN, mientras que v(C-O-C) en 1110 cm™ es enmascarado por la banda estiramiento
asimétrico C=0 de alcoholes secundarios y primarios de PEO. El entrecruzamiento de GN con QN
involucra una reaccion espontanea gue es el ataque nucleofilico por el grupo amino (NH) de QN en
el 4&tomo de carbono olefinico en C-3 de GN, que da como resultado la apertura del anillo de
dihidropirano y la formacion de un derivado de GN unido a una unidad de glucosamina. Dado que la
banda en 1680 cm™ no aparece en las muestras electrohiladas, pudiera ser indicativo de que el grupo
carboximetilo (-OCH,-COQ-) de la GN reacciond con el grupo amino (-NH.) del QN para formar
una amina secundaria por una reaccion de sustitucion nucleofilica. En la banda vibracional de QN en
1570 cm, de las muestras electrohiladas, se observa que disminuy6 en transmitancia, derivado del
consumo de los grupos aminos durante el entrecruzamiento con la subsecuente aparicion de bandas
amida en 1647 cm™ [44, 45].

3.4 Propiedades térmicas

Se realizaron analisis termogravimétrico (TGA) y de calorimetria diferencial de barrido para
determinar las propiedades térmicas de las muestras electrohiladas.

Analisis termogravimétrico (TGA)

TGA permiti6 determinar los patrones de descomposicion y la estabilidad térmica de las nanofibras
coaxiales con nucleo de PEO y capa externa con diferentes relaciones de PEO:QN (0:100, 20:80 y
50:50) entre 35 y 800 °C. En la Figura 3.3a se muestran los termogramas de las nanofibras
fabricadas, donde se observa el comportamiento de la masa respecto a la temperatura y Figura 3.3b
la primera derivada, que corresponde a las temperaturas donde se presentaron las masas perdidas. La
degradacion térmica que se determino a partir de los termogramas fue de cuatro etapas, Figura 3.3a.
Se incluyeron las temperaturas de los puntos de inflexion determinados con la primera derivada, en
la tercera etapa del proceso, Figura 3.3b. En Figura 3.3a, se observa la pérdida de masa en las fases
caracteristicas de los polimeros individuales. Algunos autores han reportado que la pérdida de masa
de QN se produce principalmente en dos etapas: la primera comienza con el aumento de la
temperatura hasta aproximadamente 130 °C, derivada de la pérdida de humedad en el QN, vy la
segunda etapa es de 260 — 290 °C que se debe a la descomposicion del QN (la desacetilacion y
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despolimerizacion parcial de la cadena de quitosano) [56-59]. Para PEO, se ha reportado su
estabilidad térmica hasta cerca de 280 °C, donde comienza su Unica etapa de degradacién térmica. En
su caso, la maxima pérdida de masa ocurre en el intervalo alrededor de 360 — 470 °C. A partir de
entonces se mantiene estable hasta el final de la prueba [56, 60]. En el proceso de degradacion de
PEO se presentan reacciones de condensacion/ciclacion, hasta que el PEO se quema por completo

[61].
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Figura 3.3 a) Termogramas TGA de las muestras C_01, C_28 'y C_55 que indican el porcentaje de masa pérdida en cada
etapa y b) sus respectivas derivadas.

En la Tabla 3.3 se resume la cantidad de masa perdida, por etapa y total, durante las degradaciones
térmicas, para las diferentes muestras de nanofibras fabricadas.

Tabla 3.3 Degradacion térmica de las muestras C_01, C_28 y C_55.

Etapas de

Muestra

c_o1

C_28

C_55

degradacion Rampa (°C) Masa perdida Rampa (°C) Masa perdida Rampa (°C) Masa perdida
% | mg % mg % mg
Primera 353-1473 | 031 | 0.01 353-1533 | 0.07 |0.0019 | 35.3-1653 0.67 | 0.012
Segunda 1473-2953 | 888 | 029 | 153.3-2863| 4.33 012 | 1653-2873 | 2.81 0.05
Tercera 295.3-429.3 | 83.05| 2.74 | 286.3-446.3| 90.94 | 254 | 287.3-4463 | 92.74 | 1.66
Cuarta 429.3-5443 | 530 | 0.17 | 4463-563.3| 3.85 0.10 | 4463-5633 | 2.92 0.05
975 | 32 99.2 2.8 99.2 18

En el intervalo de temperatura que comprende a la primera etapa, la pérdida de masa se debe a la
evaporacion de agua, mientras en la segunda etapa se puede atribuir al inicio de la descomposicion
de las cadenas de QN. La tercera etapa se debe a la calcinacion de las cadenas de PEO, mientras que
en QN sucede en la cuarta etapa, como se menciond previamente. Se observa que la muestra que
presentd mayor porcentaje de masa total perdida fue C_55, seguida por C_28 y por ultimo C_01.
Entonces, la presencia de PEO en las muestras (C_28 y C_55) genera un incremento en la rampa de
temperatura en la primera etapa, dado el incremento de terminales -OH presentes. En la segunda etapa
la rampa de temperatura se restringe a valores alrededor de 285°C cuando PEO esta presente en la
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capa externa de las muestras de C_28 y C_55. Como se menciond, esto puede considerarse atribuible
a gue a esa temperatura comienza la descomposicion de PEO. Sin embargo, la pérdida de masa es
menor. En la tercera etapa nuevamente se observa que la temperatura final de la rampa es mayor en
las fibras con presencia de PEO en su capa externa. También es cuando mas se pierde masa, debido
a que en este rango de temperaturas pierden masa ambos polimeros. Se determind que a mayor
cantidad de PEO presente en la capa externa (muestras C_55), mayor es la pérdida de masa. O, a
menor concentracion de QN en la muestra, mayor es la pérdida de masa. Las temperaturas de pérdida
de masa en esta etapa correspondieron a 395.8, 398.7 y 401.7 °C para las muestras C_55, C 28 y
C_01, respectivamente. Entonces, en la tercera etapa también influye, pero en menor medida la
presencia de PEO. Finalmente, en la cuarta etapa, las muestras con mayor presencia de QN finalizan
a temperaturas mas altas, esto podria deberse a que una mayor cantidad QN se termina de reducir. En
resumen, la presencia de PEO en la combinacion de PEO:QN de la capa coraza de las muestras,
brindaria una mayor estabilidad térmica a las fibras [56].

De los resultados de morfologia y TGA se observa que las fibras de mayor concentracion de
quitosano, son aquellas que tienen el diametro mas grande, el cual disminuye conforme aumenta la
concentracién de PEO en su capa externa. Si bien, en la tercera etapa de degradacion las muestras
con mayor contenido de PEO fueron a menores temperaturas, en general el contenido de PEO brinda
una mayor estabilidad térmica a las fibras hasta su degradacion.

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) es una técnica usada para caracterizar la estabilidad
térmica de materiales ciclos de calor. EI método consiste en suministrar calor a una velocidad
constante a la muestra, y a un material de referencia, midiendo el intercambio de calor definido entre
la muestra y su entorno. Ello permite obtener parametros termodinamicos como transiciones de fase
de primer orden como las temperaturas de fusion (Tm), cristalizacion (T¢) y degradaciéon (Tq),
condensacion, evaporacion, entropia (S), entalpia (H) y volumen (V), y transiciones de segundo orden
como la temperatura de transicion vitrea (T,), capacidad calorifica (Cp), compresibilidad isotérmica
(B) y el coeficiente de expansion térmica (o) [40]. En este trabajo de tesis, este método se utilizo para
la caracterizacion de las muestras de nanofibras fabricadas C_01, C 28 y C_55.

La Tabla 3.4 resume las temperaturas, tipo, asociacion de cada pico y entalpia de los precursores
empleados en la fabricacion de las fibras en este trabajo de tesis.

Tabla 3.4 Temperaturas de transicion de fase de precursores y muestras fabricadas.

Temperatura | __. . L Entalpia AH
Muestra Tipo de pico Asociacion
cC) Pocep (Vg)
105 Endotérmico Evaporacion agua 3114
N (polvo)Es. 65-68] -, -
QN (polvo) 306 Exotérmico | Dedradacion de anillos 3058

de glucosamina
58 Endotérmico Fusion 131
Degradacion del

PEO (polvo)!s5: 60. 65. 66, 69, 71]

240 Exotermico backbone del polimero

123 Endotérmico Fusion 570
GN (polvo)["* 7l 199 Endotérmico Reorganizacion de 270

245 Exotérmico anillos ciclicos -650
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Previamente ha sido reportado para analisis por DSC que el quitosano muestra un pico endotérmico
de 85 - 150 °C que se atribuye a la pérdida de agua asociada con los grupos hidroxilo presentes en las
cadenas poliméricas del polimero y corresponde también a la temperatura de transicion vitrea (Ty)
entre los estados vitreo y eldstico, la cual depende del peso molecular y la composicion de la matriz
QN, entre otros [56, 57, 62-64]. Los picos exotérmicos alrededor de 200 y 245 °C se deben a la
reorganizacion y degradacion de las cadenas poliméricas de quitosano, particularmente de las aminas
de los anillos de glucosamina [53, 62, 63, 65, 66]. Algunas veces el QN, y otros polisacaridos, sufren
degradacion térmica sin fundirse, incluso bajo temperaturas extremas, por lo que no muestran ninguna
temperatura de fusion (Tm) [52]. Mientras, el PEO muestra un pico endotérmico alrededor de 60 °C
correspondiente al punto de fusion (Tm) Y un pico exotérmico alrededor de 270 - 420 °C que esta
relacionado con su degradacion [52, 62, 65, 67, 68]. Por su parte, se ha reportado que la Genipina
(GN) muestra dos picos endotérmicos en 123 y 199 °C, y un pico exotérmico en 245 °C. La primera
temperatura estd asociada a su fusién (Tm) mientras que la segunda y tercera temperatura estan
asociadas al reordenamiento térmico de sus anillos ciclicos [69].

En la Figura 3.4 se muestran los termogramas obtenidos por DSC, asi como los procesos que se
presentan durante el rango analizado.
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Figura 3.4 Termogramas DSC de las muestras a) C_01, b) C_28y C) C_55. Se incluyen los procesos presentes en el rango
evaluado.
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En los termogramas de las tres muestras fabricadas se pueden diferenciar 6 picos (P1, P2, P3, P4, P5
y/o P6 en la Figura 3.4), donde en la muestra C_28 los picos 4, 5 y 6 se traslapan mientras que las
muestras C_10y C_55 se traslapan los picos 5 y 6. El primer pico de las tres muestras es de caracter
endotérmico en 65 °C para C_01y en 68 °C para C_28 'y C_55. Este, esta relacionado con la fusion
de PEO. Si bien la temperatura de fusion de PEO en polvo se presenta alrededor de 58 °C (Tabla
3.4), en las muestras se incremento, siendo aquella donde el PEO se encuentra en la fibra interna
exclusivamente (muestra C_01), present6 el mayor incremento. Entoces, el QN confiere mayor
estabilidad térmica a las fibras bicapa cuando el quitosano recubre al 6xido de polietileno puesto que
el primer pico endotérmico de quitosano se presenta en 105 °C para quitosano en polvo. Entre 160 y
166 °C, se presenta el pico exotérmico que esta relacionado a la transicion de fusion (Tm) de GN,
siendo el mayor para la mayor concentracion presente de QN (muestra C_01). Para el tercer pico
endotérmico que se observa en las muestras C_01 y C_28 que se encuentra en el maximo de 264.32
y 258.42 °C respectivamente, estarian relacionados al reordenamiento térmico de los anillos ciclicos
de GN, en la muestra C_55 no se encontrd un pico que corresponda en este rango de temperatura. Se
observo un cuarto pico endotérmico en la muestra C_01 en 380.32 °C, en la muestra C_55 se observa
un tercer pico endotérmico en 345.62 °C y cuarto pico endotérmico en 373.62 °C, que estan asociados
a la degradacién de las cadenas poliméricas de quitosano. En el quinto pico para las muestras C 01y
C_55, y el cuarto pico para la muestra C_28 se encontraron un pico exotérmico con un maximo entre
422.42 - 425.62 °C, que esta relacionado con la degradacién de PEO. El cuarto pico de C_28 (285.42
- 543.42 °C), es una mezcla del proceso endotérmico de la degradacion del QN y el proceso
exotérmico de la degradacion de PEO, que corresponderian al cuarto y quinto de sus precursores,
descritos previamente. Entonces, para los dos primeros picos que corresponden a la temperatura de
fusion de PEO y GN de las muestras, en la mezcla de los polimeros no fue afectada significativamente
por la presencia de un componente sobre otro. En el tercer y cuarto pico es donde se presentd méas
cambios aumentando la resistencia de degradacion de QN [57]. Cuando el punto de transicion térmica
(Tm) es mas alto, la molécula es mas estable. En este caso el que tiene mayor estabilidad (Figura 3.4)
es la muestra C_01, después la muestra C_28 y por ultimo la muestra C_55, aunque la diferencia es
s6lo por muy pocos grados. Entonces, las nuestras de nanofibras tienen comportamientos de
degradacion similares y son térmicamente estables hasta aproximadamente 425 °C.

Dado que la entalpia de fusion es proporcional a la cristalinidad de la muestra [69, 70], por lo que es
un buen indicativo de la cristalinidad de las fibras dobles fabricadas. En la Tabla 3.5, se resumen las
entalpias (AH) de las muestras C_01, C_28 y C_55, determinadas a partir del area bajo las curvas de
los picos de los termogramas DSC (Figura 3.4), considerando que mW/mg = (mJ/s)/mg = J/s g. En
el caso de las muestras C_01 y C_55, se realiz6 la deconvolucion de los Gltimos picos para 2 areas,
mientras que en el caso de las muestras C_28 se realiz para 3 picos. Los materiales cristalinos
requieren una energia constante para destruir su estructura. Se ha demostrado que, en general, las
peliculas compuestas de QN muestran una mayor estabilidad térmica dado que presentan un mayor
ordenamiento cristalino derivado de las interacciones intermoleculares de los componentes [62]. En
el caso de las fibras bicapa C_01, C_28y C_55, el aumento de QN en la relacion PEO:QN en la capa
externa refuerza la cristalinidad en las muestras, aumentandola. Se observa que las muestras C_28 y
C_55 presentan mayores valores de entalpia en los picos 4, 5, 6 y, 5 y 6, respectivamente en
comparacion de la muestra C_01 que no contiene PEO en la capa externa [66]. Entonces, PEO permite
una mayor cristalinidad en las muestras cuando es empleado combinadamente con QN, en la capa
externa de las fibras bicapa.
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Tabla 3.5 Entalpia y capacidad calorifica de las fibras bicapa C_01, C_28y C_55.

Temperatura T Entalpia AH
Muestra
(°C) (Jg)
68 -126.79

164 270.05

264 16.22
c_ol 380 40.44

423

248 1362.95

65 -99.11

162 205.55

258 32.67
C 28 395

422 2359.50

465

65.6 -150.96

160 115.25

340 13.27
€55 374 152.25

429

254 1961.64

Por su parte, la capacidad calorifica especifica (Cp) es la cantidad de calor que hay que suministrar a
una unidad de masa de una sustancia, para elevar su temperatura en un grado. En la Tabla 3.6 se
presentan las capacidades calorificas determinadas para cada una de las muestras fabricadas. Se
observa que la muestra con mayor C, es la muestra C_28, después la C_55 y por ultimo la C_01.
Cuanto mayor es el calor especifico de la muestra, mas energia calorifica se necesita para incrementar
la temperatura, es mayor la entalpia, mayor su cristalinidad y mayor térmicamente estable.
Nuevamente se observa que, la combinacion de PEO con QN en la capa externa, incrementa su
capacidad calorifica, siendo la combinacion C_28, quien presenta mejores propiedades térmicas.

Tabla 3.6 Capacidad calorifica de las fibras bicapa C_01, C_28y C_55.

Muestras
C 01 C 28 C 55
Capacidad Capacidad Capacidad
Terrjrpeorgtura calorifica Terr_lrpeorgtura calorifica Ten}peorgtura calorifica
o C, (s Q) e C, (s Q) 9 | cusg
T; 52.2 -0.50 Ti 52.9 1.43 Ti 54.2 -2.01
Ts 90.3 0.70 Tt 79.5 3.81 Ts 78.9 -1.10
T; 136.6 1.56 Ti 89.8 4,72 Ti 93.6 -0.58
Ty 219.2 2.84 Tt 206.3 8.57 Ty 223.0 1.57
T; 249.9 3.20 Ti 237.1 9.77 Ti 320.6 3.95
Ty 292.7 3.22 Tt 288.5 11.94 Ty 349.8 4.84
T; 345.9 4.46 Ti 296.7 11.64 Ti 349.8 4.84
Ty 400.1 4,78 Tt 517.7 3.47 Ty 399.8 5.7
Ti 400.1 4.78 Ti -- -- Ti 403.2 5.54
Ts 521.8 -0.73 Tt -- -- Ty 522.7 -5.53
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En resumen. En este trabajo de tesis se fabricaron fibras coaxiales del composito QN:PEO en
relaciones 0:100, 20:80 y 50:50 como capa externa y PEO (4 %m/v) como capa interna por la técnica
de electrohilado coaxial con colector de tambor rotatorio. Su caracterizacion morfoldgica,
composicional y propiedades térmicas fueron determinadas por microscopia electronica de barrido,
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, calorimetria diferencial de barrido y
termogravimetria.

Nuestros resultados indican que, comparativamente con la fabricacion del mismo sistema para un
colector plano fijo, el uso de un colector rotatorio de tambor y colector de inyectores multiples,
permite la obtencion de membranas de fibras suaves sin defectos y con diametros menores a los
reportados por Tamariz-Lopez [42, 70].
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Conclusiones

Se fabricaron nanofibras coaxiales por el método de electrohilado, con la configuracion de maltiples
capilares y colector cilindrico rotatorio, de soluciones de PEO:QN para la capa externa en relaciones
0:100, 20:80 y 50:50, entrecruzadas con GN. Los valores de los parametros para el electrohilado que
se determinaron de forma experimental para la formacion del cono de Taylor y el menor goteo de la
solucidn, fueron: 16 — 17kV para el voltaje en el capilar, 1600 uL/h para las velocidades de las bombas
de infusion, 250 rpm de velocidad de rotacion del colector tambor a una distancia entre el capilar y
el colector de 13 cm, con una temperatura de 19 —20°C y humedad relativa de 47— 48 %.

Se determind que a menor concentracion de quitosano en la capa externa (relacion 50:50 de QN:PEO),
se producen nanofibras con diametros cercanos a 160 nm. El uso de QN y el empleo de un colector
rotatorio, influyen en la formacidn de fibras continuas, uniformes y con minimos defectos.

Se determiné el entrecruzamiento entre los grupos funcionales carboxilo COOH y C = C del anillo
de olefina de Genipina y —NH- de Quitosano.

Las muestras con presencia de PEO en la capa externa (muestras C_28 y C_55) fueron las que
mostraron mejor estabilidad térmica, respecto a la que QN sola (muestra C_01), alcanzando una
estabilidad térmica de hasta 165 °C para el mayor contenido de PEO (muestra C_55). Asi mismo, son
las muestras que presentan mayor capacidad calorifica, entalpia y por lo tanto cristalinidad, respecto
de la que no contiene PEO en su capa externa.

La muestra en relacién QN:PEO de 50:50, corresponde a las mejores condiciones de fabricacion del
sistema estudiado dado que present6 menor diametro promedio, mas suave, con menor numero de
defectos, entrecruzada, térmicamente estables y buena entalpia y cristalinidad.
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