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Abreviaturas

s DPVP: poli(vinilpirrolidona)

¢ PMMA: poli(metilmetacrilato)

s P3OT: poli(3-octil tiofeno)

s P(EOC12-Co-TiDO):poli-1-(4-(2-(2,5-bis(dodecanoxi)-4-(2-(5-etiniltiofen-3-
il)etinil)fenil) etinil)tiofen-2-il)hepta-1,4-dien-3-ona

o SEM: Microscopia Electrénica de Barrido

o AFM: Microscopia de Fuerza Atémica

¢ LSCM o CLSM: Microscopia Laser Confocal de Barrido

o EF: Espectrometria de fluorescencia

¢ nm: nandmetros

o FeCls: cloruro férrico

o KkV:kilovolts

¢ V:voltaje

¢ d: distancia

¢ DNA: acido desoxirribonucleico

¢ Na:sodio

o CIICAp: Centro de Investigaciéon en Ingenieria y Ciencias Aplicadas

o CIQA: Centro de Investigaciéon en Quimica Aplicada

¢ NM: nitrometano

¢ (ps: centipoisse



Resumen

En este trabajo, se utilizé el método de electrohilado para obtener fibras
sintéticas a partir de polimeros en solucién. El electrohilado utiliza fuerzas
electroestaticas como fuerza conductora para hilar las fibras en forma continua y
crear una membrana fibrosa.

Durante el desarrollo de esta investigacion, se obtuvieron fibras a partir de
soluciones de polivinilpirrolidona (PVP), poliamida 6 (nylon), polimetilmetacrilato
(PMMA), poli(3-octil tiofeno) (P3OT) y poli-1-(4-(2-(2,5-bis(dodecanoxi)-4-(2-(5-
etiniltiofen-3-il)etinil)fenil) etinil)tiofen-2-il)hepta-1,4-dien-3-ona (P(EOC12-Co-
TiDO)).

Se utilizaron las siguientes configuraciones de electrohilado: tipica,
concéntrica y lado a lado. Asimismo, se variaron los parametros del proceso
(concentracién de la soluciéon polimérica, voltaje, flujo y distancia entre electrodos)
y asi, encontrar las condiciones dptimas para la obtencion de fibras en cada caso.

Debido a que el P30T y el (P(EOC12-Co-TiDO)), son polimeros
fluorescentes, el propdsito de este trabajo fue la obtencién de membranas fibrosas
de P30T y (P(EOC12-Co-TiDO)) con potencial aplicacion en sensores, ya que estos
polimeros disminuyen su fluorescencia al estar en contacto con algunos metales o
compuestos organicos, enfocandose especialmente con iones de fierro.

Las fibras producidas fueron caracterizadas por las siguientes técnicas:
Microscopia  Electronica de Barrido (SEM), Espectroscopia UV-vis,
Espectrofotometria de fluorescencia (EF), Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) y
Microscopia Laser Confocal de Barrido (CLSM).

Se obtuvieron membranas fibrosas de P30T, cuyas fibras tienen didmetros
que van desde los 55 nm hasta una micra, dependiendo de los polimeros y

configuracion utilizados. Para facilitar la formacién de fibras de P30T, se
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utilizaron los polimeros mencionados anteriormente (PVP, PMMA y poliamida 6),
como ayudantes del proceso, y distintas configuraciones para electrohilado. Con el
sistema concéntrico y usando PVP, se consiguieron fibras con diametros entre los
200 nm hasta 1 micra. La configuracién lado a lado produjo fibras escasas con un
intervalo de didmetro entre 200 nm y 800 nm. Las fibras preparadas a partir de
PMMA se obtuvieron en el intervalo de los 400 nm a los 900 nm, pero con gran
presencia de gotas o nudos. Por ultimo, el electrohilado con poliamida 6 y
posteriormente cubierto con solucién de P30T o (P(EOC12-Co-TiDO)) mediante
“spin coating”, mostraron los mejores resultados, con didmetros que van de los 50
nm a los 300 nm.

Para el sensado de iones fierro, se utiliz0 una solucion de FeClz con
concentraciones desde 0.1 mM hasta 5 mM. Midiéndose los cambios obtenidos en
la fluorescencia de las membranas por estudios de fluorescencia. La membrana
fibrosa de poliamida 6 recubierta con una solucién de (P(EOC12-Co-TiDO))
mostrd los mejores resultados, revelando mayor fluorescencia que una pelicula de
los mismos materiales y consecuentemente, aprecidandose mas la disminucién de

fluorescencia en el momento del sensado.
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Introduccién

1. Introduccidén

Las fibras tienen una larga historia y por muchos afios, su origen fue
restringido al mundo natural. Actualmente, es posible obtener fibras gracias a la
transformacion de materiales poliméricos utilizando diferentes procesos. Dichas
fibras tienen aplicacién en diversas areas conocidas, como la textil, medicina,
agricultura y un gran niimero de procesos industriales.

Las fibras sintéticas se pueden obtener a partir de polimeros organicos y
materiales inorgéanicos, y pueden ser combinadas y adaptadas de diversos modos.
Aparte de ser una alternativa a las fibras naturales, han demostrado ser muy ttiles
en términos de funcionalidad y comportamiento.

En afios recientes, una nueva técnica llamada electrohilado (electrospinning)
ha surgido como un desarrollo novedoso para la preparacion de fibras de tamatfio
nanomeétrico y micrométrico. Se ha demostrado que esta técnica es conveniente,
efectiva y exitosa para el procesamiento de diversos materiales entre los que se
incluyen los materiales cerdmicos y poliméricos.

El método de electrohilado ha sido usado para obtener nanofibras sintéticas
a partir de polimeros fundidos o en solucion. Esta técnica utiliza fuerzas
electroestaticas como la fuerza conductora para hilar las fibras. En el proceso por
solucién, al polimero solubilizado se le aplica una corriente eléctrica, que
constituye el electrodo positivo, y a una distancia determinada se coloca un
colector metalico aterrizado que funge como el electrodo negativo, cerrandose asi
el ciclo del circuito eléctrico. Conforme aumenta la intensidad del campo eléctrico,
la solucién forma un cono en el extremo del contenedor de la solucién (cono de
Taylor), hasta que alcanza un punto critico, venciendo la tension superficial de la
solucién, formando asi un filamento que es expulsado desde la punta del cono.

Este filamento cargado eléctricamente recorre cierta distancia comprendida entre
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el electrodo positivo y negativo, y el solvente se evapora dejando una fibra de
polimero depositada aleatoreamente sobre el colector. Progresivamente, las fibras
continuas forman una membrana fibrosa.

A diferencia de las técnicas de hilado convencionales, que producen fibras
con diametros micrométricos, el electrohilado es capaz de producir fibras en un
intervalo que va desde el tamafio nanométrico hasta el micrométrico. Las fibras
resultantes pueden exhibir morfologias y propiedades diferentes a las observadas
en las fibras convencionales. Las nanofibras electrohiladas proveen una gran area
superficial debido a su didmetro pequefio, por este motivo, son de sustancial
interés comercial y cientifico. En general, las nanofibras poliméricas son utilizadas
en una variedad de aplicaciones, aparte de filtracién, en ropa protectora,
aplicaciones biomédicas, disefio de celdas solares, transistores, materiales
reforzados y en el 4rea de la agricultura para control de pesticidas, por mencionar
algunas.

En este trabajo, se obtuvieron fibras a partir de soluciones de
polivinilpirrolidona (PVP), poliamida 6, polimetilmetacrilato (PMMA) y poli-3-
octil tiofeno (P30OT) y poli-1-(4-(2-(2,5-bis(dodecanoxi)-4-(2-(5-etiniltiofen-3-
iletinil)fenil) etinil)tiofen-2-il)hepta-1,4-dien-3-ona (P(EOC12-Co-TiDO)), los
cuales son polimeros fluorescentes.

Tomando ventaja de las propiedades 6pticas del P3OT y el (P(EOC12-Co-
TiDO)), como su fluorescencia y el cambio de ésta en presencia de algunos
metales, se trabajo en la obtencién de una membrana fibrosa de P30T ofy
(P(EOC12-Co-TiDQ)), con potencial aplicacion en el sensado de iones metalicos,

particularmente de iones fierro.
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2. Hipétesis

En electrohilado, la utilizacién de polimeros vehiculo puede facilitar la
formacion de fibras de polimeros conjugados fluorescentes.
Como ya se ha explicado, la técnica de electrohilado produce fibras con diametros
que van del rango nanométrico al micrométrico. Por tanto, al conseguir fibras
fluorescentes con menor didmetro, es posible obtener un area superficial mayor y
conseguir un aumento en la intensidad de fluorescencia, teniendo potencial

aplicacion en el area de sensado.

3. Objetivos

3.1. Objetivo general

Aplicar la técnica de electrohilado utilizando polimeros fluorescentes
(P3OT y P(EOC12-Co-TiDO), PVP, Poliamida 6 y PMMA, para la obtencién de
fibras fluorescentes que sean aplicables al sensado de iones metalicos,

especificamente de fierro.

3.2. Objetivos particulares

e Establecer los parametros necesarios, segn el tipo de polimero, para
obtener el menor diametro de fibra.

e Aplicar diferentes configuraciones del electrohilado: tipico, lado alado y
concéntrico.

¢ Estudiar la disminucién de fluorescencia de las fibras fluorescentes en

presencia de iones de fierro.




Antecedentes

4. Antecedentes

4.1. Métodos de hilado poliméricos

La técnica mas conocida para la formacién de fibras es la extrusién, en la
cual, los polimeros sélidos son convertidos en fluido por medio del fundido o
disolviéndolos en determinado solvente. El fluido polimérico pasa a través de una
boquilla para asi formar los filamentos continuos de polimero. Hay cuatro
métodos de hilado, conocidos como: hilado en solucidén, en seco, en fundido y en
gel [1].

Ademas de las técnicas antes mencionadas, en los ultimos afios se han
realizado importantes contribuciones y progresos en la profundizacién de las
bases tedricas y conocimientos practicos de una técnica que en la actualidad se
conoce como electrohilado (electrospinning). En el siguiente apartado se presentan

los aspectos mas relevantes de esta técnica.

4.2, Electrohilado

El proceso de electrohilado fue reportado por primera vez por Formhals en
1934 [2]. Desde entonces, ha contado con atencién en muchas investigaciones,
reportes, publicaciones y patentes.

En la Figura 1, se muestra el sistema de electrohilado tipico, el cual consiste
en dos partes. La primera es el contenedor, que se compone por una seccién que

contiene la solucién y la boquilla o rociador, por donde la solucién polimérica es
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° 4.2.1. Principio del Electrohilado

El principio del electrohilado puede ser entendido de mejor forma por el
reporte de Rayleigh, Zeleny y Taylor [9, 10]. Lord Rayleigh en 1882 estudio la
condiciéon de inestabilidad que ocurre en las gotas de liquido cargadas
eléctricamente, y demostré que la gota es inestable cuando la fuerza eléctrica es
mayor o igual ala fuerza de la tension superficial. Cuando la fuerza electrostatica
sobrepasa la fuerza de tension superficial, la cual actia en direccién opuesta a la
fuerza electrostatica, la gota cargada inestable se fragmenta en una serie de gotas
cargadas y el liquido es expulsado en filamentos finos [11-13].

La deformacion del menisco también fue reportada por Zeleny en 1917,
quien estudid el efecto del campo eléctrico sobre las gotas de liquido que se
encuentran en la punta de la boquilla. Asimismo, este autor estudié la descarga a
partir de gotas cargadas y no cargadas en un campo eléctrico, mostrando que las
intensidades eléctricas de la superficie, al comenzar la descarga, satisfacen las
relaciones teéricas para la inestabilidad superficial. El observé que la inestabilidad
superficial inducia un cono en la superficie del liquido y que el rociado provenia
de varios sitios de un mismo cono [13].

Taylor, por su parte, encontré un fenémeno similar, la formacién de hilos
finos, gruesos o gotas (segun la viscosidad del fluido) inducidos por fuerzas
eléctricas. Conforme el potencial aumenta, la gota de la solucién en el extremo de
la boquilla toma la forma de un cono y un hilo es expulsado de los vértices (Figura

2) [6].
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. 4.2.2. Sistema para electrohilado

El control del flujo sobre la jeringa se maneja con una bomba de
dosificacién. Al comenzar el flujo, se forma una gota en el extremo del contenedor,
si a esta gota se le aplica un campo eléctrico o carga, la repulsion de carga causa
que una fuerza sobrepase la tension superficial, resultando en filamentos que son
expulsados desde la solucién y se mueven hacia el colector. Durante su trayectoria
hacia colector el solvente se evapora y las fibras sélidas del material polimérico se

depositan sobre éste [3, 4, 7].

° 4.2.3. Parametros del electrohilado

En el proceso de electrohilado, los pardmetros utilizados influyen de forma
importante en la morfologia y tamafio de las fibras. Hay varios parametros que
deben ser considerados, los de la solucién, los controlables y los parametros
ambientales [4, 8, 14]:

— Entre las propiedades de la solucién, se incluyen la viscosidad, la

conductividad y la tensién superficial.

— Los parametros controlables se refieren al potencial eléctrico, la
distancia entre el extremo del rociador hacia el colector y el flujo de la
solucién polimérica.

— Las variables ambientales abarcan temperatura, humedad, y la

velocidad del aire en la cAmara de electrohilado.

Las siguientes figuras muestran el efecto que ejercen los principales

parametros sobre la morfologia y didmetros de las fibras.
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* Viscosidad, la cual esta relacionada con la concentracion de la solucién
polimérica: afecta en la aparicién de gotas o nudos en la membrana
fibrosa, a menores concentraciones es probable que se presente la

electrodispersién (Figura 3).

A. Ceria, P.d.T.P.0.T., (Electrospinning for ultra-fine fibres). CXVII ¢ N. 56/2004.

Figura 3. Imagen del SEM mostrando la influencia de la viscosidad para las
fibras electrohiladas.

« Distancia entre el capilar y el colector: Al aumentar la distancia,

disminuye el diametro de la fibra (Figura 4).

A PoT.(E CXVIN » N. 56,

Figura 4. Imagen del SEM mostrando la influencia de la distancia capilar-colector
para las fibras electrohiladas.

+ Voltaje: Un incremento de éste provoca la obtencién de una fibra con

menor didmetro (Figura 5).

A. Ceria, P.d.T.P.0.T., (Electrospinning for ultra-fine fibres). CXVII « N. 5-6/2004.

Figura 5. Imagen del SEM mostrando la influencia del voltaje para las fibras
electrohiladas.
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+ Flujo: El incremento del flujo de alimentacién, produce fibras de mayor

didmetro.

Variando una o mas de estas propiedades se pueden producir fibras de

distintos polimeros.

° 4.2.4. Resenia histérica del electrohilado

En 1934 Formhals reporté un sistema experimental de electrohilado para
celulosa disuelta en etilenglicol. Su método incluia la dispersién de la solucion
usando alto voltaje. El potencial consumido fue dependiendo de las propiedades
de la solucién y las condiciones ambientales [2]. De hecho, varios sistemas para
electrohilado fueron patentados mas de medio siglo atras. La lista de patentes en

Estados Unidos antes de 1976 se presenta en la Tabla 1 [15].

Tabla 1. Patentes para el Sistema de Electrohilado.

Fecha Inventor Numero de patente
4/ Febrero/ 1902 J F Cooley 692,631
29/ Julio/ 1902 W J Morton 705,691
22/ Enero/ 1929 K Hagiwara 1,699,615
02/ Octubre/ 1934 A Formhals 1,975,504
21/ Julio/ 1936 C L Norton 2,048,651
13/ Abril/ 1937 A Formhals 2,077,373
22/ Febrero/ 1938 A Formhals 2,109,333
10/ Mayo/ 1938 A Formhals 2,116,942
19/ Julio/ 1938 A Formhals 2,123.992
16/ Mayo/ 1939 A Formhals 2,158,415

10
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16/ Mayo/ 1939 A Formhals 2,158,416
6/ Junio/ 1939 A Formhals 2,160,962

1/ Agosto/ 1939 E K Gladding 2,168,027
16/ Enero/ 1940 A Formhals 2,187,306
29/ Junio/ 1943 A Formbhals 2,323,025
14/ Diciembre/ 1943 F W Manning 2,336,745
30/ Mayo/ 1944 A Formhals 2,349,950
18/ Octubre/ 1966 H L Simons 3,280,229

En 1969 Taylor publicé un trabajo tedrico y experimental acerca de la
desintegracion de gotas liquidas e hilos cargados [6, 10]. Simons, en 1966,
desarrollé un método para la produccién de membranas fibrosas, mediante el cual
filamentos eléctricamente hilados son agregados obteniendo una gran densidad de
filamentos. Una extensa variedad de materiales poliméricos organicos fueron
considerados, incluyendo celulosa, ésteres, éteres, resinas vinilicas, poliestireno,
poliuretanos y policarbonatos [16]. Baumgarten, en 1971, realizé experimentos
acerca del hilado electroestatico para producir microfibras de acrilico [17]. Martin,
Cockshott y Fildes inventaron un tapete fibrilar con dos y tres dimensiones para
su uso en un dispositivo prostético, incluyeron una amplia variedad de materiales
organicos con los que se produjeron fibras por medio del hilado electroestatico
[18]. En 1978 Simm y col. describieron el proceso para la produccion de filtros
hechos a partir de fibras hiladas electroestaticamente procedentes de poliestireno
[19, 20]. Fine y Tora consideraron una solucién liquida de un poliuretano
elastomérico termoplastico en un disolvente volatil (tetrahidrofurano). Cargando
el contenedor de la solucién a un alto voltaje y creando un campo eléctrico en la
superficie de la solucidén fue posible la obtencién de fibras [21]. Larrondo y Manley
demostraron la formacion de fibras electrohiladas continuamente a partir de

polimeros que cristalinizan rapidamente, polietileno y polipropileno. En este caso

1
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se utilizé un polimero fundido y el voltaje se aplico en el extremo del capilar. La
gota resulté en una fibra, fina, continua y estable del polimero fundido, la cual
finalmente solidifica [22]. Bornat en 1982 describié6 el proceso de hilado
electroestatico para la elaboracion de productos tubulares usados en el campo
médico, por ejemplo, injertos sintéticos vasculares, (synthetic vascular grafts). En
este proceso se utilizaron materiales bioldgicamente compatibles, como el
politetrafluoroetileno  (teflén), poliuretanos, poliamidas, poliacrilonitrilo,
polimeros solubles en agua como poli(vinil alcohol), poli(vinilpirrolidona) y
poli(éxido de etileno) [23, 24]. Berry inventé un método para la produccién
electroestatica de productos hilados tubulares usando poliuretanos [25]. Doshi,
llevé a cabo experimentos en soluciones acuosas. Las fibras fueron exitosamente
electrohiladas a partir de poliéxido de etileno, biopolimeros y cristales liquidos
poliméricos [26]. Srinivasan form¢ fibras de poli(fenilentereftalamida) por medio
del proceso de electrohilado [27]. Chun realizé los experimentos con soluciones de
poli(etilentereftalato), poli(acido amico) y poli(acrilonitrilo) [28]. Fang produjo
fibras de DNA por medio de electrohilado. La solucién fue preparada disolviendo
Na-DNA de becerro en agua y etanol. Las fibras de DNA producidas fueron 1000
veces mas pequerias en su diametro comparadas con las fibras usuales de DNA (30
a 80 nandmetros) [29]. Jaeger y colaboradores manejaron el proceso de
electrohilado usando poli(oxido de etileno) con agua, poli(vinil alcohol) con agua,
poli( oxido de etileno) en cloroformo y acetato de celulosa disolviéndolo en
acetona [30]. Zarkoob y colaboradores produjeron fibras de seda electrohiladas
[31]. Bergshoef y colaboradores estudiaron soluciones de nylon-4, 6 en acido
férmico para producir fibras ultradelgadas con longitud semi finita [32]. Kim uso
el electrohilado para la polibensimidazole heterociclica aromatica (PBI) disuelta en
N, N-dimetilacetamida con un poco de litio clorado[33]. Norris y colaboradores
produjeron una membrana fibrosa ayudados por el proceso de electrohilado,

mezclando polianilina (un polimero conductor) y polioxido de etileno en

12
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cloroformo [34]. Buer, Dietzel, Koombhongse y sus colaboradores utilizaron el

electrohilado con soluciones de poliacrilonitrilo y polidxido de etileno [35-37].

'Y 4.2.5. Configuraciones para electrohilado

Existen varios tipos de Electrohilado. El sistema basico o tradicional, que
sdlo utiliza una solucién y por tanto, se compone por una fuente de poder, un
contenedor (jeringa con aguja) y un colector (aluminio), como se muestra en la
Figura 6a.

El sistema tradicional de electrohilado funciona para la mayoria de los
polimeros, excepto en aquellos con solubilidades limitadas, por ejemplo polimeros
conjugados o de bajo peso molecular. Para estos casos existe el electrohilado
concéntrico o también llamado coaxial (Figura 6 b) y el electrohilado lado a lado
(Figura 6 c). Al igual que el sistema basico, estas configuraciones cuentan con una
fuente de poder y también con un colector, la diferencia entre ellas es el acomodo
de los contenedores. Para el electrohilado concéntrico, los contenedores se colocan
de manera que el de menor tamarfio se encuentre en el centro del capilar con
mayor diametro. Y por ultimo, la configuraciéon lado a lado, donde un par de
contenedores son requeridos y se sitian de manera que sus extremos queden
“lado a lado”[5, 7, 38, 39].

El principio es el mismo para los tres casos, como se dijo anteriormente, la
diferencia consta en la ubicacién de los contenedores. El control de flujo para el
caso de concéntrico o lado a lado, es un poco mas complejo. En algunas ocasiones
es necesaria la diferencia entre los flujos de las soluciones poliméricas y en
consecuencia es preciso el uso de capilares con didmetros diferentes, o en su

defecto, dos flujos volumétricos distintos de liquido.

13
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Figura 6. Sistemas para electrohilado. a) tipico, b) concéntrico y ¢) lado a lado.

° 4.2.6. Tipos de colectores para electrohilado

A continuaciéon se muestran los diagramas de diferentes colectores

utilizados en electrohilado [15].

A) Sistema tipico [15] (Figura 7): En este sistema, el mas basico, las fibras son

depositadas en forma aleatoria en un colector conductor.
[

Figura 7. Colector tipico.

B) Contenedores multiples [40] (Figura 8): En este sistema es posible mezclar
fibras de diferentes materiales. O también puede ser utilizado, para disminuir el
tiempo de proceso, ya que los flujos utilizados en electrohilado son muy pequerios
(van de 0.15 mL/h a 1 mL/h ), por tanto, los tiempos requeridos son grandes. Pero
hay que tomar en cuenta que puede presentarse la interferencia entre las fibras

electrohiladas.

14
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Figura 8. Contenedores multiples.

C) Colector con rotacion [41] (Figura 9): La ventaja en este tipo de colector, es que
se puede obtener una gran area superficial de fibras alineadas. La desventaja,

podria ser que las fibras se rompan debido a una velocidad de rotacion muy alta.

Figura 9. Colector con rotacion.

D) Electrodos paralelos [42] (Figura 10): En este caso, se facilita la obtencién de
fibras altamente alineadas. Ademas la membrana fibrosa puede ser facilmente
transferible a otro sustrato. El inconveniente que se presenta, es que la membrana

1 muy

Figura 10. Colector con electrodos paralelos.
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4.3. Caracteristicas de las fibras

El proceso de electrohilado da como resultado fibras con didmetros desde
nanométricos hasta micrométricos, es decir, extremadamente finas. Lo que les
proporciona la caracteristica de tener una gran area superficial. Esto explica la

necesidad de estudiar a las fibras en una red [3] .

'Y 4.3.1. Objetivos de la caracterizacién

Aunque el proceso de electrohilado data de muchos afios atras, no se ha
investigado demasiado en el campo de caracterizacién. La demanda de las fibras
electrohiladas en una extensa variedad de areas, ha influenciado al desarrollo en la
caracterizacion y pruebas técnicas para las membranas producidas.

El analisis de las redes electrohiladas ayuda al mejoramiento de las fibras y
su desempefio. Algunas de las razones para la caracterizacion son la comprensién

y el control del proceso, asi como las propiedades de las fibras.

° 4.3.2. Formas de fibras por Electrohilado

Las morfologias de las fibras electrohiladas han sido estudiadas con el
microscopio electrénico de barrido (SEM). Existe una amplia variedad de formas,
donde se incluyen fibras cilindricas, con ramificaciones, listones planos y listones
con otras formas, Figura 16 a, b, ¢, d respectivamente. Esto puede ser debido a
varias razones incluyendo, la eyeccién de chorros pequefios, la separacion de la
gota en varios hilos pequefios o de la inestabilidad de la gota. El estiramiento del

hilo y la evaporacién del solvente también cambian la forma y la carga por unidad

18



Antecedentes

de area del hilo o fibra [48]. La variacidn en la longitud de las fibras contintia sin
ser cuantificado, pero seguramente es debido a la alta velocidad de estiramiento y

la corriente del aire.

Sureeporn Koombhongse, W.L., Darrell H. Reneker., Flat Polymer Ribbons and Other Shapes by Electrospinning. Journal of Polymer
Science: Part B: Polymer Physics. 39: p. 2598-2606.

Figura 16. Formas de fibras por electrohilado. a) cilindricas, b) con ramificaciones, c)
listones planos y d] listones con otras formas.

° 4.3.3. Diédmetro de fibra y su distribucién

Las mediciones de los diametros de fibra en electrol " do que han sido
reportadas en la literatura se basan en varias técni Sel
instrumentos | a  :dir los diametros de la fibra, principalmente microscopio
electrénico de barrido (SEM), microscopio electrénico de transmision (TEM) y
Microscopio de fuerza atémica (AFM). El analisis se realiza gracias a la captura de
imagenes a través de este equipo y se les llama micrografias.

No hay una técnica estandar para la medicién del didmetro de fibra y el
analisis de su distribucién. Para eliminar los errores posibles, el caso ideal en
medicion de fibras para electrohilado seria el producir una buena imagen de la red
a una magnificacién conveniente utilizando técnicas de microscopio electrénico y
entonces analizar la imagen. En la actualidad existen diversos programas, que con

una calibracién apropiada pueden auxiliarnos con la medicién de los didametros.
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° 4.3.4. Orientacién de la fibra

Uno de los propésitos en la produccién de fibras es la obtencidn de redes
que resulten con las mismas propiedades en todas direcciones. El acomodo de las
fibras colectadas usualmente es aleatorio. Algunas ocasiones tienen un acomodo
especifico dependiendo del movimiento del colector en una direccién particular,
del acomodo de los electrodos en el caso de un colector fijo o simplemente por el
arrastre del aire [3, 15, 4047].

La distribucién espacial de las fibras en una red es una caracteristica
importante ya que influye significativamente en las propiedades fisicas y

mecanicas de la red. Esto también puede ser analizado por medio de microscopia.

4.4. Aplicaciones para las fibras

La técnica de electrohilado es muy interesante, y tiene gran potencial
debido a que puede fabricar fibras con didmetros nanométricos. En afios recientes,
el interés cientifico en el electrohilado ha crecido notoriamente, lo que indica la
importancia que tendra en los siguientes afios.

Cuando se habla de tamafios micrométricos y nanométricos, se habla de
una nueva caracteristica, el area superficial por unidad de masa aumenta, lo cual

es un factor determinante en varios usos. Por citar algunos ejemplos [49-52]:

. En la industria de filtros y membranas [50].

* Area de catélisis, donde el requerimiento esencial es el numero de
sitios activos por unidad de volumen [51].

. Industria textil [50].

. Reforzar materiales compuestos [49].
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» Agricultura, en la absorcion de fertilizantes o pesticidas [50]

» Sector biomédico: En la reconstruccién de érganos, piel y cartilago,

en la liberacion de drogas, proétesis, nervios y vasos sanguineos artificiales

y biosensores [53, 54].

* Sensores [52, 55].

Como ya ha sido mencionado, en el método de electrohilado se pueden
utilizar diversos polimeros, por consecuencia, el numero de aplicaciones aumenta
segun el polimero utilizado. Se busca que las fibras obtenidas en este trabajo de
investigacion sean aplicadas en el area de sensado, utilizando polimeros
fluorescentes sensibles a iones metalicos, especificamente, fierro. Es por eso que a
continuacién se presentan aspectos involucrados a la fluorescencia y a los

polimeros conjugados.

4.5. Fluorescencia

La fluorescencia es la propiedad de una sustancia para emitir luz cuando es
expuesta a radiaciones de diferente tipo, entre los que se incluyen la luz
ultravioleta, rayos catodicos o rayos X. Las radiaciones absorbidas son emitidas a
una longitud mayor a la incidente.

En el proceso, una molécula absorbe un fotén de alta energia, el cual es
emitido como un fotén de baja energia (mayor longitud de onda). Por lo tanto,
existen una amplia variedad de colores, dependiendo de la longitud de onda
emitida. La diferencia de energia entre la absorcién y la emisién, es disipada
principalmente como calor (vibraciones moleculares). Todo el proceso es muy

corto (millonésimas de segundo)[56].
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Y 4.5.1. Polimeros conjugados fluorescentes

Macromoléculas conjugadas capaces de emitir luz. Los polimeros
fluorescentes pueden ser considerados, en lenguaje coloquial, como plasticos que
son capaces de emitir luz en. Combinan en muchos casos las propiedades
electrénicas de los metales con el bajo precio y facilidad de procesado de los
plasticos. Los polimeros conjugados fluorescentes presentan simples, dobles o
triples enlaces alternados, ver Figura 17. El sobrelapamiento de los orbitales © de
enlace y n* de antienlace, permite obtener una deslocalizaciéon continua de
electrones a lo largo de la cadena, lo que permite el flujo libre de electrones. Estos
materiales presentan propiedades intrinsecas de semiconduccion. La longitud de
onda de  emision  depende  principalmente @ del grado @ de
conjugacion/deslocalizacién electrénica, el cual puede ser controlado por la
modificacién de la estructura quimica. Por esto, tienen una potencial aplicacién en
areas como la electrénica, la optica y recientemente en el area de sensado. Los
polimeros fluorescentes se estan aplicando como diodos emisores de luz, en celdas
fotovoltaicas, como sensores para detectar distintos tipos de compuestos o como

sustitutos de cristales liquidos en pantallas de teléfonos mdviles o pantallas de

television {52, 57-60].
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Figura 17. Polimeros fluorescentes, a) Politiofeno, b) Poli3-Octiltiofeno (P3CT)) y c) Poli-1-(4-
(2-(2,5-bis{dodecanoxi)-4-(2-(5-etiniltiofen-3-il) etinil}fenil)etinil} tiofen-2-il) hepta -1,4-dien-3-
ona (P(EOC12-Co-TIDO)).

En este trabajo se utilizaron dos polimeros fluorescentes: el P30T y
P(EOC12-Co-TiDO) (ver Figura 17 b y c). El1 P30T , proporcionado por el Dr.
Rodolfo Cruz Silva del Centro de Investigacion en Ingenieria y Ciencias
Aplicadas, CIICAp. (Apéndice 1). Fue sintetizado por polimerizaciéon oxidativa
directa, usando FeCls en un disolvente organico, como lo es el cloroformo. El
P30T, ademas de ser fluorescente, es un polimero conductor y debido a las
cadenas introducidas, es soluble y procesable. El segundo fue el P(EOC12-Co-
TiDO), proporcionado por el Dr. Eduardo Arias Marin del Centro de
Investigacion en Quimica Aplicada, CIQA, Apéndice 2. El P(EOC12-Co-TiDO) es

un nuevo copolimero, apenas sintetizado, compuesto por tiofenos y
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feniletinilenos. Es un polimero altamente soluble en solventes organicos y también

posee la propiedad de conduccién.

[ 4.5.2. Polimeros fluorescentes en electrohilado

Hasta ahora, como ya se ha mencionado, se han fabricado membranas
fibrosas de diferentes tipos de polimeros, incluyendo polimeros comerciales,
conductores, biopolimeros y cristales liquidos poliméricos. Otra clase de
polimeros empleados en este proceso, son los fluorescentes. Una de las
desventajas de estos materiales en el proceso de electrohilado es su baja
viscosidad, la cual, como se dijo anteriormente es uno de los pardmetros de mayor
importancia.

Para poder obtener membranas fibrosas a partir de polimeros fluorescentes
se pueden utilizar los tres tipos de configuraciones. En caso de la configuracién
tipica, es necesario mezclar el polimero fluorescente con otro polimero que
aumente la viscosidad de la solucién final. Si el polimero fluorescente no es
mezclado, entonces se puede manejar el sistema lado a lado o concéntrico, donde

una solucién polimérica viscosa arrastra al polimero fluorescente y se forma la

fibra.

A continuacién se describen algunas de las principales caracteristicas de los

polimeros que han sido utilizados para la preparacion de fibras.
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4.6. Polivinilpirrolidona

La polivinilpirrolidona (PVP) es un polimero sintético importante,
reportado por primera vez en una patente casi 60 afios atrds. Tiene buenas
propiedades de adhesion, baja toxicidad quimica y ademas es soluble tanto en
agua como en la mayoria de los disolventes orgéanicos. Este polimero también es
ampliamente utilizado en la industria, aplicindolo en farmacéuticos, cosméticos,
adhesivos, detergentes, pinturas, electronicos y materiales de ingenieria bioldgica.

En la Figura 18 se muestra la estructura de la PVP.

[5]

Figura 18. Polivinilpirrolidona (PVP).

El uso de PVP con el método de electrohilado fue reportado por primera
vez por Bognitzi y col. en el afio 2001. Obtuvieron fibras de una mezcla de
polilactico (PLA) y PVP.

Es bien conocido que la morfologia y el tamafio de las fibras electrohiladas
dependen fuertemente de las propiedades de la solucién, como la viscosidad y la
tension superficial. En general, la concentracién es el factor de mayor importancia
ya que determina la viscosidad de la solucién, mientras que el valor de la tensién
superficial depende del polimero y del solvente. En este caso, con las soluciones de

PVP se obtienen viscosidades buenas para el proceso de electrohilado [61].
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4.7. Poliamida 6

La poliamida 6, es un polimero sintético que pertenece al grupo de las
poliamidas, por tanto, también se le conoce como nylon 6. El homopolimero de la
poliamida 6 tiene la siguiente estructura quimica, como resultado de la

polimerizacion de la e-caprolactama, Figura 19.

O
~H )
N |
\ — —[—CHZ—CHZ—CHZ—CHZ—CHZ—C—]]\I—];l
\_/ H
nylon &
g-caprolactam

Figura 19. Mondmero de & -caprolactama y su polimero, la poliamida 6 (nylon 6).

La poliamida 6 tiene una cristalinidad del 60%, lo que la caracteriza por.
* Elevada rigidez y dureza
* Buena resistencia al impacto
* Gran capacidad de soportar cargas dinamicas
* Amortiguacion de ruido y vibraciones
* Resistencia a la abrasién y desgaste
* Buenas propiedades de deslizamiento
* Buena estabilidad a la deformacion térmica
* Resistencia a productos quimicos, solventes aromaticos,
e hidrocarburos en general.

+ Buen aislante

La poliamida 6 ha sido ampliamente utilizada como un importante plastico
de ingenieria y como fibra sintética. El Nylon es el material del que esta hecho la

primer fibra sintética comercializada, la cual es usada en todo el mundo ya sea en
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ropa, cerdas de cepillos o alfombras. Conjuga excelentes propiedades mecanicas y
buena solubilidad, y por estas razones luce como una buena opcién para la técnica

de electrohilado y sus aplicaciones [62-65].

4.8. Polimetilmetacrilato

El poli(metilmetacrilato) (PMMA) es un termoplastico amorfo que se

obtiene de la polimerizacién del mondémero metil metacrilato, Figura 20.

Pertenece a la familia de los poliésteres, y en forma mas especifica a los acrilatos.

H CHy }CH:c
C=C = +CH—CHp
H C=0 C=0

/ /

0 0

Ay A
CH; CH;

Figura 20 Mondmero de metacrilato de metilo y su polimero, poliimetimetacriato)
(PMMA).

El PMMA tiene propiedades como elevada transparencia, excelente
resistencia a la intemperie, presenta resistencia mecanica moderada, elevada
rigidez, dureza y resistencia al impacto.

Puede solubilizarse en etil acetato, dicloroetileno, tricloroetileno,
cloroformo y tolueno. Esta fue una de las razones por las que se eligié este
polimero, asi se facilita la mezcla con los polimeros fluorescentes, que también son

solubles en algunos de los disolventes mencionados [66, 67].
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5. Parte Experimental

5.1. Reactivos, Equipos y Material

Para la realizacién de la presente investigacion se utilizaron los siguientes

reactivos, equipos y materiales:

5.1.1. Reactivos

¢ Agua desionizada (H20) obtenida por columna de intercambio iénico Cole
Parmer (Resistencia 18.1 MQ).

e Alcohol Etilico, C:HsOH, P.M. 46.07, P. Eb. 78.3 C, densidad 0.79, J. T.
Baker.

e Cloroformo, CHCL, P.M. 119.38, P. Eb. 62 C, densidad 1.48, Jalmek.

e Tolueno, CrHs, P.M. 92.14, P. Eb. 111 C, densidad 0.867, Jalmek.

e Nitrometano, CHsNQOz, P.M. 61.04, P. Eb. 101.2, densidad 1.127, Aldrich.

e Cloruro férrico, FeCls, P.M. 162.21, Aldrich.

¢ Polivinilpirrolidona PVP, [-CsHosNO-]n, P.M. 360 000, Sigma.

¢ Polimetilmetacrilato PMMA, [-CsHsO2-]o,P.M. 120, 000, Aldrich.

¢ DPoliamida 6, Ultramid Basf, B3K UN, Moldeo por inyeccién.

e DPoli 3-Octiltiofeno P30T, proporcionado por el Dr. Rodolfo Cruz Silva del
CIICAp (Centro de Investigacion en Ingenieria y Ciencias Aplicadas)

Cuernavaca, Morelos. En el Apéndice 1 se describe su sintesis.
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5.1.2.

5.1.3.

Poli-1-(4-(2-(2,5-bis(dodecanoxi)-4-(2-(5-etiniltiofen-3-il)etinil )fenil)
etinil)tiofen-2-il)hepta-1,4-dien-3-ona (P(EOC12-Co-TiDO)), proporcionado
por el Dr. Eduardo Arias del CIQA (Centro de Investigacion en Quimica

Aplicada) Saltillo, Coahuila. En el Apéndice 2 se muestra su sintesis.

Equipos

Fuente de poder Spellman High Voltaje Electronics Corp. CZE1000R, 0 a 30
kv.

Bomba de inyeccion Vernon Hills, Illinois 60061 Cole Parmer.

Microscopio Electrénico de Barrido (SEM), Top Com 510.

Espectrometro UV-Visible UV-2401PC, Shimadzu UV2401PC.
Espectrémetro de Fluorescencia LS 50 B Perkin Elmer.

Microscopio Laser Confocal de Barrido LSM Pascal 5 Axioplan 2 Carl Zeiss.
Spin Coater WS-400B-6NPP-LITE Laurell.

Spin Coater hecho en laboratorio.

Lampara de UV 9815 series stands Cole Parmer.

Microscopio de Fuerza Atémica, Modelo Nanoscope Dimension III System
Digital Instruments.

Reémetro UDS 200 de Paar Physica acoplado a un bafio de calentamiento

Julabo modelo F25.

Material

ITO plastico, PET con capa de Oxido de Indio In20s, Resistencia 35 Ohm,

Aldrich.

Jeringas plasticas plastipak 5 ml. B-D Becton Dickinson.
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e Agujas

e Aguja de puncién, 17 G* 1 %2” (38 mm), J ext. 1.40 mm, Punzocat.
¢ Papel aluminio.

¢ Pinzas.

e Caimanes.

e Alambre de Cobre.

5.2. Preparacién de soluciones poliméricas para electrohilado

5.2.1. Solucién de PVP

Para la preparacion de 10 mL de una solucién polimérica de PVP, se
mezclaron 8.5 mL de etanol y 1.5 mL de agua desionizada que se utilizaron para
disolver la cantidad necesaria de PVP, segun la concentracién deseada. Las
concentraciones utilizadas fueron de 6, 8 y 10% en peso de PVP. Los polimeros y
los disolventes se mantuvieron en agitacién durante dos horas hasta obtener una

solucién homogénea.

5.2.2. Solucién de Poliamida 6

Para esta solucién se pesaron 1.5 g de poliamida 6, que posteriormente se
disolvieron en acido férmico. Antes de aplicar agitacion los pellets de poliamida
6 se mantuvieron en contacto con el solvente durante 12 horas para permitir el
hinchamiento de los mismos, posteriormente se aplicé agitacién vigorosa durante

dos horas hasta alcanzar la completa disoluciéon del material polimérico.
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5.2.3. Solucion de PMMA-P30T

Se pesaron 1.75 g de PMMA y diferentes cantidades de P30T, segin la
concentracion deseada (de 0.01 a 1% en peso). A continuacion se agregaron 10 mL

de cloroformo y se dejo en agitacién constante por 12 horas.

5.3. Electrohilado

A continuacién, se muestran los procedimientos, pardmetros y
configuraciones, correspondientes a los polimeros utilizados con el método de
electrohilado.

En el electrohilado hay que tomar en cuenta las siguientes medidas de
seguridad, ya que se trabaja con alto voltaje.

+ Aislar la fuente de poder y aterrizarla, ya que se puede presentar una
descarga eléctrica de energia.

+ Aislar el sistema de electrohilado (bomba, contenedor y colector).

+ Los cables conectados a la fuente de poder, deberan estar aislados y
separados entre si una distancia minima de 5 cm.

+ Al operar el equipo nunca poner en contacto simultaneamente una tuberia
de tierra y la linea de corriente (aunque se tome del aislante).

+ No operar el equipo con las manos humedas.

+ Utilizar de preferencia zapatos con suela de hule.

+ Al apagar el equipo, descargarlo haciendo corto entre la tierra y la linea de
corriente (aunque el equipo sea apagado se queda con carga almacenada

que tiene que ser descargada).
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5.3.1. Electrohilado para PVP y P3OT concéntrico

En este proceso, se emplearon dos soluciones debido a que el P3OT por si
solo no es capaz de formar fibras por electrospinning, ya que en solucion tiene baja
viscosidad: 1) solucion de P30T y 2) solucion de PVP (ayudante de proceso).
Entonces, para formar una fibra de este material, fue necesaria una solucion
viscosa, que al momento de formar su fibra, arrastre la solucién de P30T y forme
simultaneamente una fibra con este material. Tal es el caso del PVP en solucién
para utilizar en el electrohilado.

Una vez especificado lo anterior, se puede describir el procedimiento: La
solucién de PVP es depositada en el contenedor externo, mientras que a la
solucion de P30T le corresponde el contenedor interno Fig. 21. Se coloca la jeringa
que contiene a la solucién de P30T en la bomba de inyeccién. Posteriormente, los
cables son conectados, el electrodo con carga positiva se conecta a la aguja por
donde pasa la solucién de PVP y el de carga negativa es conectado al colector. Se
sitia la aguja a la distancia requerida del colector y por ultimo, se aplica una

¢ < co para iniciar la formacion de las fibras (Figura 21).

Solucién de PVP

londe se
ctael
ido con
Yositiva

Figura 21. Sistema de Electrohilado concéntrico para soluciones de PVP y P3OT.
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Los parametros utilizados para electrohilado fueron: Voltaje 12 Ky,

distancia 15 cm y flujo (bomba de inyeccién) 0.36 mL/h.

Los parametros, configuracién y proceso mencionados, se utilizaron con
diferentes concentraciones de PVP: 6.0 %, 8.0 % y 10.0 % en peso. Esta variacién en
la concentracién fue para determinar las condiciones para obtener una membrana

fibrosa con la morfologia apropiada en los estudios de sensado.

5.3.2. Electrohilado para PVP y P30T lado a lado

Para el electrohilado lado a lado, se usaron el mismo par de soluciones que
en la configuracién concéntrica: solucién de PVP y soluciéon de P3OT. La
diferencia entre la configuracién concéntrica y la de lado a lado, es el acomodo de
los contenedores.

La metodologia es la siguiente: Colocar cada solucién en un contenedor
(jeringa). Listo lo anterior, los contenedores se instalan en la bomba de inyeccién y
se conectan los cables, el caiman con carga positiva se conecta a las agujas de
ambos contenedores (las cuales estdn unidas en sus extremos) y el caiméan con
carga negativa va hacia el colector. Después, se ubican el extremo de la aguja y el
colector a una distancia predeterminada para finalmente, encender la fuente de

poder y entonces empezar la elaboracién de las fibras (Figura 22).
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Figura 22. Sistema de Electrohilado lado a lado para soluciones de PVP y P3OT.

Los parametros utilizados para electrohilado fueron: Voltaje 12 Kv,
distancia 15 cm y flujo (bomba de inyeccién) 0.36 mL/h.
Con esta configuracion, gracias al acomodo de los contenedores, se logré

controlar y aplicar el mismo flujo para las dos soluciones.

Se debe mencionar que todas las membranas fibrosas obtenidas a partir de
PVP y P30T, ya sea por electrohilado concéntrico o lado a lado, fueron enjuagadas
con etanol/agua, con el fin de remover el PVP. Recordemos que el objetivo es
obtener ' ! « P30T, ' veremos ... importar
que tiene su ob” cién de acuerdo a la concentracion del PVP manejada en el

proceso de electro” " lo.

5.3.3. Electrohilado para Poliamida 6

En el electrohilado para poliamida 6, se manejo la configuracién tipica, esto
quiere de ~ . que solo se utilizé una soluciéon y un contenedor. La solucién de
poliamida 6 es depositada en el contenedor y posteriormente se coloca en la

bomba de dosificaciéon. Se acoplan los electrodos en el orden ya mencionado, se
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5.3.4. Electrohilado para PMMA-P30T

Se pens6é en la opcién de mezclar el polimero fluorescente con otro
polimero que se disolviera en el mismo solvente, para asi, poder aumentar la
viscosidad. Tal es el caso del PMMA, que se disuelve en el cloroformo y
proporciona una buena viscosidad.

Una vez que tenemos la soluciéon de PMMA-P30T, se siguen los pasos ya
mencionados para el electrohilado tipico: Se coloca la solucién en el contenedor, se
ubica en la bomba de dosificacion, se conectan las cargas, se dispone la distancia y
se enciende la fuente de poder.

Los parametros utilizados para electrohilado fueron: Voltaje 19-20 Ky,

distancia 10 cm y flujo (bomba de inyeccién) 0.80 mL/h.

5.4. Caracterizacion de las membranas fibrosas

La caracterizacion para las diferentes membranas obtenidas se realizé por
medio de las técnicas que se describen en los siguientes apartados.
Cabe mencionar que la Espectroscopia UV-Visible solo fue utilizada para los
polimeros fluorescentes en solucién, debido a que las membranas obtenidas no
permitian la lectura por su opacidad, que se genera durante el procesado de los

polimeros utilizados.
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5.4.1. Caracterizacién por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La morfologia de las fibras se obtuvo mediante Microscopia Electrénica de
Barrido (SEM). Previo al analisis por SEM, las muestras de cada una de las
membranas fueron secadas en una estufa a 50 °C y mantenidas en un desecador.
Se utilizé un recubrimiento Au-Pd (oro-paladio), el voltaje utilizado fue de 12 -15
kV y la distancia de trabajo fue de 18 mm sin inclinacion.

Con las imagenes de SEM y el programa Carnoy 2, se hicieron las
mediciones del didametro de las fibras y mediante el uso de otro programa llamado

Origin se obtuvo su distribucién.

5.4.2. Caracterizacion por Espectroscopia UV-Visible

Para conocer la longitud de onda a la que se debe excitar el material, nos es
de utilidad un espectrémetro UV- visible, con el cual conocemos la longitud
maxima de absorbancia. Se empled espectrofotometria UV-Visible en el modo
absorcidn, en el intervalo de longitud de onda de 300 a 700 nm con una celda de 1

cm de longitud.

5.4.3. Caracterizacion por Espectrémetro de Fluorescencia

La espectroscopia de fluorescencia es una de las técnicas mas utilizadas
para la caracterizacion de materiales fluorescentes. Gracias a esta técnica de
caracterizaciéon podemos conocer la longitud de onda a la que un material emite
luz después de ser excitado. La longitud de onda de excitacién se vari6 entre los

340 nm y los 360 nm, segtin la muestra. Por lo tanto, durante el registro del
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espectro de emision, la longitud inicial fue entre los 360 nm y los 380 nm (20 nm
mas que la longitud de excitacién) y la longitud final fue de 650 nm a 700 nm. Las
rejillas (slit) de excitacion y emision se variaron de los 8 nm a los 15 nm, mientras

que la velocidad de barrido fue de 200 nm/min.

5.4.4. Caracterizacién por AFM

La morfologia de las fibras también fue analizada por Microscopia de
Fuerza Atémica. Se obtuvieron imagenes de topografia y contraste de fases
utilizando el modo de vibracién (tapping) con punta de silicén, una velocidad de
barrido de 0.5 — 1 Hz. y se oper6 bajo condiciones ambientales. Las areas de
analisis van de las 16 a 225 pm?, dependiendo de cada muestra. Las imagenes
fueron aplanadas (flattened) para eliminar el efecto de curvatura inducido durante

el barrido.

5.4.5. Caracterizacion por Microscopia Laser Confocal de Barrido

El Microscopio Laser Confocal de Barrido, se utiliz6 para observar la
fluorescencia de las fibras poliméricas preparadas por electrohilado. Los
parametros utilizados para el modo de fluorescencia fueron: una longitud de onda
de excitacién a 488 nm, entre 15-20% de transmisidn, filtros de 560 y de 475-525
nm, y el pinhole 808 pm. También se utilizé6 en modo de reflexion, donde los
unicos cambios fueron el tamafio del pinhole a 57 um y el porcentaje de

transmision a 50.
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5.4.6. Lampara de UV

Aunque no es tan sensible como otras técnicas, (el espectrometro de
fluorescencia por ejemplo) ésta lampara es de gran ayuda para observar de una

forma rapida y sencilla la fluorescencia de las muestras.

5.5. Determinacion de Viscosidad por Reometria

Para la determinacién de las viscosidades de las soluciones utilizadas en
electrohilado, se empleé un redémetro acoplado a un bafio de calentamiento. Las
geometrias utilizadas fueron cilindros concéntricos, con capacidad de 2.5 mL y
una velocidad de corte de los 100 s a los 1000 s y arreglo de cono-plato (50 mm
diametro y 2° de inclinacion) con una velocidad de corte de entre 0.1s?! y 1000 s™
en la que fueron necesarios 1.5 mL de muestra aproximadamente. La temperatura

de medicién fue fijada en 25°C.
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6. Resultados y Discusiones

El propdsito de este trabajo de investigacion fue el obtener membranas
fibrosas mediante la técnica de electrohilado y a su vez, ampliar la oportunidad a
nuevas aplicaciones de polimeros fluorescentes. Consideramos que podria ser
ventajoso el incorporar polimeros fluorescentes en fibras flexibles. Por
consiguiente la meta fue obtener un sistema para el sensado de metales con un
polimero fluorescente incorporado en nanofibras flexibles de otros polimeros y
determinar si conserva sus propiedades de fluorescencia después del proceso de
electrohilado. En la literatura se han reportado algunos ejemplos para transformar
algunos polimeros fluorescentes en nanofibras a través del proceso de
electrohilado[68]. En este trabajo de investigaciéon decidimos hacer un estudio que
nos permitiera elegir un sistema apropiado para la obtencién de nanofibras de un
polimero fluorescente que eventualmente pudiera usarse en el sensado de iones
metalicos. Los polimeros polivinilpirrolidona (PVP), poliamida 6 'y
polimetilmetacrilato (PMMA) fueron elegidos por sus propiedades de viscosidad
para formar nanofibras por electrohilado. Por otra parte los polimeros poli(3-
octiltiofeno) (P30T) vy poli-1-(4-(2-(2,5-bis(dodecanoxi)-4-(2-(5-etiniltiofen-3-
il)etinil)fenil)etinil)tiofen-2-il) hepta-1,4-dien-3-ona (P(EOC12-Co-TiDO)), fueron
elegidos por sus propiedades de fluorescencia. Debido a que no fue posible
obtener nanofibras de los polimeros fluorescentes puros, se utilizaron los
polimeros arriba mencionados como vehiculos para formar un sistema combinado
de nanofibras.

A continuacién se presentan y discuten los resultados obtenidos de los
experimentos realizados para la elaboracién de membranas fibrosas con polimeros

fluorescentes. Los datos presentados son el resultado del andlisis y caracterizacion

4



Resultados y Discusiones

de las fibras realizados con diferentes técnicas de Microscopia y Espectroscopicas.
También se presentan los resultados de las mediciones realizadas de la

viscosidad.

6.1. Determinaciones de la viscosidad para las soluciones utilizadas en

electrohilado

Como ya se ha mencionado anteriormente, la viscosidad es uno de los
parametros mas importantes en el proceso de electrohilado. Por tanto, se
determinaron las viscosidades absolutas o dinamicas de las soluciones poliméricas

utilizadas a velocidad de corte cero, ver Tabla 2.

Tabla 2. Valores de viscosidad absoluta para las soluciones utilizadas en electrohilado.

Solucién Viscosidad (cps)
PVP 6.0 % 100
PVP 8.0 % . 205
PVP 10.0 % 290
PMMA 17.5 % 380
Poliamida 6 al 15 % 450

Los resultados obtenidos coinciden con lo esperado, a mayores
concentraciones, la viscosidad aumenta. En el caso del PVP, las soluciones con los
tres porcentajes utilizados (6.0, 8.0 y 10.0 % en peso) muestran valores
satisfactorios para la obtencidon de fibras, asi que podemos concluir que las
viscosidades entre 100 cps y 300 cps son apropiadas para la obtencion de fibras de
PVP por el proceso de electrohilado. La viscosidad para el PMMA al 17.5% en
peso es un poco mayor, alrededor de los 400 cps, con este polimero se lograron

obtener fibras pero con un didmetro mayor al obtenido con las soluciones de PVP
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y la poliamida 6, ademas, se presentaron gran cantidad de gotas. Las fibras con
menor diametro fueron obtenidas con la solucién de poliamida 6, cuya viscosidad
fue de 450 cps.

En la bibliografia revisada se encontraron algunos valores de la viscosidad
para la solucién de poliamida 6 (Nylon 6). Con una solucién al 15.0 % en peso, el
valor fue aproximado a los 400 cps [64], muy similar a la viscosidad determinada
en el presente trabajo. En el caso del PVP, no podemos hacer comparacién, ya que
el PVP utilizado fue con un Peso Molecular de 360, 000 y el peso molecular
reportado en otras publicaciones es de 1’300,000 [61]. Por ultimo, para el caso del
PMMA, no existen muchos reportes en donde se utilice este polimero para
obtener fibras mediante electrohilado y en los trabajos en donde se ha utilizado,
no se reporta la viscosidad a pesar de ser uno de los parametros de mayor

importancia para el proceso [69].

6.2. Espectroscopia UV-Visible y de fluorescencia para polimeros

fluorescentes

La técnica de espectroscopia de fluorescencia fue manejada para conocer la
longitud de emisién de las soluciones de polimeros y fibras fluorescentes
utilizadas en esta investigacion. Y para conocer la longitud de onda de excitaciéon

fue utilizado un espectrémetro UV-visible.

6.2.1. Espectroscopia UV-Visible para P30T

El primer polimero fluorescente utilizado fue el poli-(3-octiltiofeno), a
continuacién, en la Figura 25 se muestran los espectros de UV-visible obtenidos

para el P3OT disuelto en cloroformo y el P3OT en pelicula. En estos espectros
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de sensado de metales. Sin embargo, en una seccién posterior, se podra apreciar
mediante el analisis por Microscopia Laser Confocal de Barrido, la fluorescencia
que presentan estas membranas.

Con base en estos resultados, se decidié utilizar un segundo polimero

fluorescente que nos permitiera abarcar la parte de sensado.

6.2.3. Espectroscopia UV-Visible para P(EOC12-Co-TiDO)

Otra opcidén para obtener membranas fibrosas para el sensado de metales,
fue el ut™ ar un segundo polimero fluorescente denominado P(EOC12-Co-TiDO).
En la Figura 27, se muestra el espectro UV-visible de este polimero. La solucion de
este polimero se realizé disolviendo el P(EOC12-Co-TiDO) en cloroformo. En el
espectro se puede apreciar un pico maximo a los 429 nm, mientras que, cuando
esta misma caracterizacion se realizé para el polimero en forma de pelicula se
detectaron dos picos, uno a los 443 nm y otro a los 483 nm. Es importante
mencionar que como el P(EOC12-Co-TiDO) también es un polimero altamente
co © do,porcons’ ente, el pico maximo que se observa alrededor de los 485

puec a” Tuir a la transicién mt- ¥, y el maximo a los 443 nm se considera
la replica vibrénica debido al acomodo que sufren las moléculas en el estado

solido.
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Figura 27. Espectros de UV-visible para el P(EOC12-Co-TiDO) en solucién y P(EOC12-
Co-TiDO)J en pelicula.

Nuevamente, solo se presentaron los espectros de absorbancia para el
P(EOC12-Co-TiDO) en solucién y pelicula. Como ya se menciond previamente
con el P30T, de nueva cuenta, la alta opacidad que muestran las membranas
fibrosas obtenidas por electrohilado, no permitié obtener un espectro definido de

polin o.

6.2.4. Espectroscopia de fluorescencia para P(EOC12-Co-TiDO)

La espectroscopia de fluorescencia para el P(EOC12-Co-TiDO), en solucién
y pelicula muestra los siguientes resultados. Para el P(EOC12-Co-TiDO) en
solucion, se utiliz6 una longitud de excitacién de 419 nm, es decir, 10 nm por
debajo del méximo obtenido en el espectro de absorciéon (429 nm); A dicha

longitud de excitacién, se aprecia una emision a los 479 nm, ver Figura 28.
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Figura 29. Espectros de absorbancia y fluorescencia para el P(EOC12-Co-TiDO) en

pelicula.

En la Figura 30, se presenta el espectro de fluorescencia correspondiente a
la membrana fibrosa de P(EOC12-Co-TiDO) (preparada a partir del proceso de
rohilado tipico, con una soluciéon de poliamida 6 al 15% en peso y
ub con u b n P g (.
peso). Asin © 0o, para poder comy r ados, se presentan los espectros ¢
fluorescencia obtenidos para el P(EOC12-Co-TiDO) en solucién y en pelicula. Se
puede apreciar que el espectro para la membrana fibrosa con P(EOC12-Co-TiDO)
cuenta con un maximo a los 490 nm, un valor intermedio entre los obtenidos para
el polimero en solucion y en pelicula, 479 nm y 497 nm respectivamente .

Se debe aclarar que los espectros fueron normalizados para poder apreciar
de mejor manera sus maximos. De hecho una de las ventajas al utilizar
membranas fibrosas con polimeros fluorescentes es el aumento de la fluorescencia,
debido a que se cuenta con una mayor area superficiall Mas adelante se

presentaran las graficas que demuestran dicha ventaja.
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Figura 30. Espectros de fiuorescencia para el P{EOC12-Co-TiDO) en solucidn, pelicula y

membrana fibrosa.

6.3. Membranas fibrosas de PVP y P30T preparadas mediante

electrohilado concéntrico

A cor 1¢ ‘n se presentan los resultados | 1 la preparaciéon de
embr 1as fibrosas de PVP y PVP con P3OT. Las iméagenes de microscopia
presentadas pertenecen a las membranas fibrosas después de ser enjuagadas.
Como ya se menciond anteriormente, el objetivo es obtener membranas de P30T,
pero se vera el efecto de la concentraciéon del PVP manejada en el proceso de

electrohilado.
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La Figura 32 muestra la distribucion de diametros de las nanofibras en la
membrana preparadas con PVP6%/P30T2.5%. El intervalo de tamanos para estas
fibras se ubica entre los 150 nm hasta 3 micras y con un diametro promedio de los

500 nm.

Membranas hechas con PVP 6%/ P30T 2.5%
50
]
40
35
30

25

20

Numero de fibras

0 —_— - .

00 02 04 06 08 1.0 1.2 14 16 1.8 2.0 2.2 24 26 2.8 3.0
Diametro de la fibra (micras)

Figura 32. Distribucién de didmetro de las nanofibras de PVP 6%/P30T 2.5%.

*Nooooo ( 1))

" Microscopio confocal es una técnica utilizada para obtener * agenes de
calidad, gracias a la exclusién de la mayoria de luz que no viene del plano focal
del microscopio. Asimismo, gracias a su sistema, es posible obtener imagenes de
fluorescencia.

A continuacién se muestran las imagenes obtenidas con el Microscopio
Laser Confocal de Barrido, las zonas coloreadas revelan la luz emitida una vez que
se excita a la muestra y las zonas oscuras se deben a la ausencia de luz o en
algunas ocasiones a la falta de enfoque. La Figura 33 muestra los resultados del
analisis por LSCM para las membranas fibrosas PVP6%/P30T2.5%. Se escogié un

color rojo, ya que este polimero emite en rojo, entre los 550 nm y 650 nm. El dato

52



























Resultados y Discusiones

6.4. Membranas preparadas mediante electrohilado con PVP y P30T

lado a lado

Otra configuracion utilizada para elaborar fibras con electrohilado, es la de
“lado a lado”, con la cual, también se producen fibras de dos soluciones
poliméricas simultdneamente. Asi que, después de obtener fibras con la
configuracion concéntrica, se estudié la configuraciéon de “lado a lado”. Las
soluciones utilizadas fueron PVP al 10% y P30T al 2.5%.

De igual manera que para la configuracién concéntrica, el PVP fue
removido por medio de lavados en etanol/agua para asi obtener fibras de P30T

solamente.

* Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

En la primer micrografia, ver Figura 43 a, se observan fibras cilindricas y sin
gotas, pero se debe aclarar que corresponde a la membrana hecha a partir de PVP
al 10 % y P30T al 2.5% antes de enjuagar el PVP. En cambio, al observar la
segunda imagen, 43 b, correspondiente a la muestra después del enjuagado, se
observa que a pesar de contar con una distribucién de didmetros (Figura 44) muy
parecida a las fibras obtenidas con la configuracion concéntrica, la produccién de
fibras no es muy abundante, por tal razén, no se continué con los siguientes

analisis.
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segundo, la fluorescencia. La mezcla de estos polimeros es posible debido a que
los dos son solubles en cloroformo.

Esta vez, la configuracion utilizada para electrospinning es la tipica, ya que
se cuenta con una sola solucién polimérica. Se prepararon soluciones con
diferentes concentraciones de P30T (desde 0.01 hasta 1% en peso), ya que a mayor
concentracion del mismo, se notaba una mayor dificultad a la disolucién, y el

porciento en peso del PMMA fue siempre de 17.5 % en peso.

6.5.1. PMMA 17.5% P30T 1%

* Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La Figura 45 muestra las micrografias correspondientes a las fibras
obtenidas de la mezcla PMMA 17.5% -P30OT 1% con electrohilado tipico. Se puede
distinguir la presencia tanto de fibras como también de gotas. La morfologia de

estas gotas, es llamada tipo “pasa” y es comun en el electrohilado de polimeros

usando ' entes altamente volati n ismo : ° macion
( ruc’ s es que raporarse el »lvente de la gota, = polimero forma una
caj lida externa y a medida que el ' olvente del interior se evapora, la

estructura colapsa [74]. La distribucion de didmetros nos revela que los intervalos
van de los 400 hasta los 900 nm para las fibras y con tamafios de las gotas entre 2y
30 micras (Figura 46). A pesar que las imagenes nos muestran fibras cilindricas, la
densidad de fibras no es muy alta y se aprecia la presencia de gotas con los
tamanos ya mencionados. En las referencias revisadas, se encontré un trabajo en
el que se obtuvieron fibras mediante electrohilado para una mezcla de PMMA y
PAN!Ii (polianilina). Aunque los tamanos de didmetros son menores, la morfologia
para las fibras y las gotas es muy similar en comparacion con las fibras obtenidas

en este trabajo [69].
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6.5.5. PMMA 17.5% P30T 0.01 %

* Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

En la Figura 53 se — estran las micrografias para esta muestra. Algunas
de las fibras, cuentan con tamafios de 180 a 320 nm, pero en su mayoria son fibras
mas gruesas que las anteriores con una distribucién de diametros entre los 500 nm

y 2.5 micras. Alcanzando el maximo de 500 nm a 1 micra, Figura 54.

Figura 53. Imdgenes del Microscopio Electrdnico de Barrido (SEM). Membranas fibro
hechas a partir de electrohilado tipico utilizando una solucién de PMMA al 17.5 %-P301 al
0.01% a) 500x y b) 2000x.
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Figura 54. Histograma para membranas fibrosas hechas a partir de electrohilado tipico
lado utilizando una solucidén de PMMA al 17.5 %-P30T al 0.01 %.
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6.6. Membranas de poliamida 6 preparadas por electrohilado tipico y

recubiertas con polimeros fluorescentes

6.6.1. Membranas fibrosas de sélo poliamida 6

* Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

En las siguientes imagenes (Figura 57) se muestran las fibras compuestas
solamente de nylon (poliamida 6). Asi se podra apreciar la diferencia entre una
membrana con y sin recubrimiento de polimero fluorescentes. La distribucién de
didmetros para esta membrana fibrosa mostré los mejores resultados, es decir, los
tamanos de diametros minimos, el intervalo va de los 30 nm a los 120 nm, Figura

58, como se puede observar, las fibras son cilindricas y no hay presencia de gotas.

Figura 57. Imégenes del Microscopio Electrénico de Barrido (SEM). Membranas fibrosas
hechas a partir de electrohilado tipico utillizando poliamida 6 al 15 % «a) 20000x y b)
40000x magnificaciones.
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6.6.2.3. Recubiertas con P3OT al 1% en peso

* Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La ultima concentracién de solucién de P3OT para recubrir una membrana
de poliamida 6 al 15% en peso fue de 1.0% en peso. A continuacion, en la Figura
65, se muestran las micrografias obtenidas para la muestra recubierta.
Nuevamente podemos notar que las fibras permanecen siendo cilindricas, y que
algunas, aunque son muy aisladas, son un poco mas aplanadas. La presencia de

gotas en esta muestra, tampoco es notable.

Figura 65. Imégenes ¢  Microscopio Electrédnico de Barrido (SEM). Membranas fibrosas
hechas a partir de electrohilado tipico utilizando poliamida 6 al 15 % recubierta con
solucién de P30T al 1% a) 5000x y b) 20000x magnificaciones.

En la distribucion de diametros para esta muestra (Figura 66) se obtienen el
mismo tipo de valores conseguidos para las muestras recubiertas con solucion de
P30T a menores concentraciones (0.01 y 0.1% en peso). Nuevamente el rango va
de los 50 nm a los 250 nm. Por lo cual podemos concluir que la concentracién de la
solucién de P30T, por lo menos hasta la concentracion de 1%, no influye en el

tamafio resultante de las fibras.
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Nylon al 15% recubierto con solucion de P30T al 1%
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Figura 66. Histograma para membranas fibrosas hechas a partir de electrohilado tipico
utilizando poliamida é al 15 % recubierto con solucién de P30T al 1%.

6.6.2.4. Microandlisis por SEM

Gracias a las micrografias obtenidas por SEM se puede notar la diferencia
) de las fibras sin y con recubrimiento, lo cual nos
indica la presencia del P3OT. Para tener otra forma de comprobar la presencia del
p¢”" iero fluorescente cubriendo a la fibra de poliamida 6, se realizé6 un
microanalisis \..gura 67). En el cual se puede observar, ademas del carbén (C) y
oxigeno (O), la presencia de azufre (S), el cual es indicativo de la presencia del
P30T. El Aluminio (Al), corresponde al sustrato utilizado y los picos de oro (Au) y
paladio (Pd) se presentan debido al recubrimiento hecho para la observaciéon de

las muestras por SEM.
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Figura 67. Microandlisis para ta membrana fibrosa hecha a partir de poliamida é al 15% en
peso recubierta con P30T al 0.1% en peso.

6.6.2.5. Microscopia Confocal

Como ya ha sido mencionado, en la parte de espectrometria de
fluorescencia, los resultados en el caso del P30T en pelicula o membrana, no son
muy claros. Sin embargo, ¢~ ue el Microscopio Confocal no sea un equipo que
nos muestre un espectro de emisién, puede permitirnos comprobar la
fluorescencia de estas membranas. En la Figura 68, se muestran las imagenes de
fluorescencia obtenidas para una membrana de fibras preparadas con poliamida 6
y solucion de P30T al 0.1%. Esta muestra luce mas como una
pelicula, debido que ™ fibras obtenidas con poliamida 6 son las que c con
los tamarios de diametro mas pequefios, de los 50 a los 250 nm, y son dif” ":s ~
observar con un LSCM. Pero en este caso, gracias a que la presencia de fibras ya ha
sido comprobada con el SEM, se prosiguié con el analisis de fluorescencia para la
membrana. En las imagenes presentadas se pude observar que la membrana
recubierta con P30T al 0.01% efectivamente es fluorescentes, y gracias a los filtros
utilizados, se puede decir que esta membrana emite en el rojo, entre los 550 nm y

650 nm.
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*Espectroscopia de Fluorescencia

En la Figura 72, se muestran el espectro de fluorescencia para una
membrana fibrosa de poliamida 6 al 15% en peso recubierta con P(EOC12-Co-
TiDO) y el espectro obtenido para una pelicula del mismo polimero depositado
en cuarzo. En ambos casos, el recubrimiento se llevé a cabo mediante spin coating.
Como se puede observar, la longitud maxima de emisién para las dos muestras es
alrededor de los 490 nm, las cuales coinciden con los valores presentados en la
seccion de espectrometria de fluorescencia. Pero lo mas significativo de esta
grafica, es que nos muestra el aumento notorio de la intensidad de fluorescencia
para la membrana fibrosa al ser comparada con la pelicula. Esta es la ventaja de las
membranas fibrosas, ya que con el aumento de area superficial, aumenta la
cantidad de polimero fluorescente que puede ser depositado sobre la superficie
disponible de cada una de las fibras y por consecuencia la intensidad de la
fluorescencia. Este hecho es de enorme significado en los procesos de sensado y

cuantificacién de sustancias quimicas.

l sncia P(EOC12-Co-TiDO) memb.fibrosa
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Figura 72. Espectros de fluorescencia para las membranas fibrosas hechas a partir de
electrohilado tipico utilizando poliamida 6 al 15% en peso y recubierto con solucién de
P(EOC12-Co-TiDO) al 0.01 % en peso.
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En la Figura 73, se presenta el estudio de fluorescencia hecho para una
membrana fibrosa de poliamida 6 recubierta con P(EOC12-Co-TiDO) sumergida
en soluciones de FeCls con diferentes concentraciones. El disolvente utilizado para
preparar dichas soluciones fue el Nitrometano (NM) y las concentraciones
utilizadas fueron de 0.0005 M a 0.005 M.

Se puede observar claramente la disminucién de intensidades en la membrana

conforme aumenta la concentracion de FeCls.
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I~ ura 73. Espectros ¢ fluorescencia para las membranas fibrosas hechas a partir de
eiectrohilado tipico utiizando poliamida é al 15% en peso recubierto con solucién de

P(EOC12-Cc ..00) al 0.01 % en peso, con y sin sumergir en soluciol de Zls a
diferentes concentraciones: ___ membrana sin sumerg sumergido en Nitrometano
(NM) 2n FeCI3 al 0.0005M 2n FeCI3 al 0.00125M FeClI3 al 0.002 1l FeCI3
al 0.0uom.

Con la grafica presentada anteriormente, se pudo observar que los iones de
Fe 3 pueden servir como quenchers (es decir, para disminuir la fluorescencia). El
mecanismo de quenching se rige de acuerdo a la relacién convencional de “Ste
Volmer”: Io/I=1+ Ksv[Q)], donde Io e I corresponden a la intensidad en ausencia y
presencia de quenching respectivamente, [Q] es la concentracién del quencher (en

este caso de FeCls), y Ksv es la constante de quenc’ * g Stern-V¢' er [75]. La
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constante Ksv define la eficiencia del quenching, mientras mas alta sea la Ksv,
menor es la concentracién requerida para disminuir la fluorescencia. Los datos
obtenidos al realizar el analisis de Stern-Volmer se muestran en la Figura 74.

Se puede apreciar que al ajustar linealmente, el valor de Ksv fue de 10 284

M1
= o/l
60 juste lineal
1
50
40
30
=
o
20
10
0
0.000 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005

concentracion (milimolar)

Figura 74. Disminucién de la intensidad en la fluorescencia {(quenching) en funcidén de las
concentraciones de la solucién de FeCls.

Al estar realizando las pri »as, se pensé en la posibilidad de que esta
1" ucidn de intensidades se debiera al desprendimiento de polimero
fluorescente de las fibras de poliamida 6, por lo cual, se realizaron analisis a
soluciones de NM (nitrometano), antes y después de ser sumergidas en varias
ocasiones las membranas con polimero fluorescente. Como se puede observar en

la Figura 75, no hay cambio de intensidad, por lo tanto se puede concluir que no

hay desprendimiento de polimero fluorescente.

86






Resultados y Discusiones

Figura 76. Imdgenes de Fluorescencia tomadas con el Microscopio Confocal.
Membranas fibrosas hechas a partir de electrohilado tipico utilizando poliamida 6 al 15%
en peso y recubierta con P(EOC12-Co-TiIDO} al 0.01% en peso. a) emisidn en verde y b)
emisién en rojo.
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Figura 76. Imdgenes de Fluorescencia tomadas con el Microscopio Confocal.
Membranas fibrosas hechas a partir de electrohilado tipico utilizando poliamida 6 al 15%
en peso y recubierta con P(EOC12-Co-TiDO) al 0.01% en peso. a) emisidn en verde y b)
emisién en rojo.
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7. Conclusiones

«  Se encontraron los parametros de mayor importancia para el desarrollo de la
técnica de electrohilado segiin el polimero a utilizar. Tales parametros
fueron: viscosidad, voltaje, distancia y flujo.

» Por medio del electrohilado concéntrico, se obtuvieron fibras con PVP al 6, 8
y 10 % en peso y P30T al 2.5 % en peso. Su distribucién de didmetros va de
los 200 nm hasta 1.8 micras, en ocasiones con presencia de gotas con tamafios
aproximados a las 20 micras.

e  Por medio de Microscopia Confocal, se comprobd la fluorescencia
en estas fibras.

» Utilizando electrohilado lado a lado con PVP 10 % y P3OT al 2.5% en peso, se
produjeron fibras con didmetros entre 200 y 800 nm.

+  Mediante electrohilado tipico se consiguieron fibras a partir de una mezcla de
PMMA al 17.5% en peso y P30T, utilizando concentraciones que van de 0.01
hasta el 1% en peso. Los diametros conseguidos fueron de 400 nm hasta 2.5
micras, con gotas hasta de 30 micras.

e  Gracias a la caracterizacién por Microscopia Confocal se observo
su fluorescencia.

+  Las fibras con los didmetros menores, se obtuvieron utilizando poliamida 6 al
15 % en peso con la configuracién tipica de electrohilado y recubiertas
posteriormente con polimero fluorescente.

. Con P30T de 0.01 a 1% en peso, resultaron fibras con diametros
entre los 50 y 250 nm. La concentracién de P30T no afecta al
tamafio de la fibra, por lo menos hasta la concentraciéon al 1% en

peso. La caracterizacién por Microanalisis y AFM comprueba que
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las fibras fueron recubiertas, y por Microscopia Confocal, se
demuestra la fluorescencia en estas membranas fibrosas.

. Al recubrir con P(EOC12-Co-TiDO) al 0.01% en peso, se obtuvieron
fibras con diametros entre los 50 nm y los 200 nm. Y caracterizando
con Microscopia Confocal y Espectrometria de Fluorescencia se
demuestra la fluorescencia.

El aumento significativo en la intensidad de fluorescencia para una
membrana cubierta con P(EOC12-Co-TiDO) al 0.01% en peso a comparacion
de una pelicula de P(EOC12-Co-TiDO).

Y por ultimo, los resultados obtenidos con las fibras recubiertas con
P(EOC12-Co-TiDO) al 0.01% en peso, mostraron su potencial aplicacion en el
area de sensado.

e De acuerdo a los resultados, a mayor concentraciéon de FeCls, es

notoria la disminucidén de la intensidad en la fluorescencia.
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8. Trabajo a futuro

¢ Estudiar mezclas de disolventes para PMMA con P30T

o Estudios por AFM de mezclas para esclarecer su analisis por contraste de

fases

¢ DProfundizar el estudio de la respuesta de las membranas fibrosas

fluorescentes a distintos analitos
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9. Apéndice

Apéndice 1: La polimerizacién del 3-octil-tiofeno (30T) se llevé a cabo en
cloroformo, usando cloruro férrico (FeCls) como agente oxidante.
Las cantidades utilizadas fueron:

¢ 4.95 g de FeCls

*435g de 30T

¢ 120 mL de Cloroformo

Y el tiempo de reaccion fue de 24 horas.

El material fue purificado por lavados con Metanol, HCl y agua destilada.
Posteriormente el polimero se someti6 a extraccion soxhlet con lavados de tolueno

y cloroformo.
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Apéndice 2:

Reaccion de Sonogashira-Heck

Br O Br
A~ Ly . Pd(0)
S S Cul
(5) (6) (7
(CsHs)sN
H,50
o C12Hzs
N NN — (N — X
s T N4 T\
OCy5Hys n

@)

Figura 77. Reaccién Sonogashira-Heck.

En un matraz de 2 bocas de 250 mL, se colocd en una de las bocas un
adaptador de 90° con junta cdénica a llave de teflén con salida para manguera,
dentro del matraz se colocé un agitador magnético y en la boca restante se colocé
un septum. El matraz fue purgado con vacio y llenado con nitrégeno, una vez
realizado el llenado, se vertid via canula trietilamina la cual fue destilada
previamente en hidréxido de potasio. La trietilamina se desgasificé en 3 ciclos
sucesivos de vacio-nitrégeno. Por otro lado, en un matraz (de reaccion) de fondo

redondo de 2 bocas de 250 mL se colocaron 0.25 g (0.617 mmol) de 1,5-bis(4-
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bromotiofen-2-il) penta-1,4- dieno-3-ona (5), 0.306 g (0.617 mmol) de 1,4-
bis(dodecanoxi)-2,5-dietinilbenceno (6), 0.013 g ( 0.018 mmol, 3%) de
diclorobis(trifenil)fosfina paladio II (7), 0.0017 g (0.0092 mmol, 1.5%) de yoduro
cuproso (7) y un agitador magnético, una vez realizado lo anterior, en una de las
bocas del matraz se colocé un adaptador de 90° con junta cénica a llave de teflén
con salida para manguera y un septum en la boca restante; cabe mencionar que el
contenido del matraz de reaccion se secé a vacio durante 8 horas. Una vez
transcurrido este tiempo se colocd en la llave de tefléon un globo con nitrégeno.
Posteriormente se vertio la trietilamina al matraz de reaccién via canula y se dejé
en agitacion y calentamiento durante 19 horas en atmosfera de nitrégeno. Una vez
transcurrido este tiempo se dejé que la solucién alcanzara la temperatura ambiente
para posteriormente filtrarla con la finalidad de eliminar las sales de amonio
generadas durante la reaccién. Finalmente el filtro se lavé con THF caliente y la
solucidn se concentr6 por medio de rotaevaporacién para posteriormente
purificarla via precipitacion en metanol (40 ml); la precipitacion se llevé a cabo en
tres ocasiones. En el primer ciclo de precipitacion se le agregé al metanol 20 mg de
acido ditiocarbamico con la finalidad de eliminar el Cu de la solucién. Una vez
realizados los 3 ciclos de precipitacion la solucién (8) se filtré (filtro de flujo
rapido) y se concentré para después refrigerarla. Se obtuvo el poli-1-(4-(2-(2,5-
bis(dodecanoxi)-4-(2-(5-etiniltiofen-3-il)etinil)fenil)etinil) tiofen -2-il) hepta-1,4-
dien-3-ona (P(EOC12-Co-TiDO)).
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