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RESUMEN:

Palabras claves:

Electrospinnig, fibras,
nanocompuestos, 6xido

de grafeno reducido
térmicamente, propiedades
mecanicas.

En el presente trabajo se estudio los efectos de los parametros de electrohilado sobre las propiedades morfologicas y mecénicas de
membranas de policaprolactona (PCL) con 6xido de grafeno reducido térmicamente (TrGO). TrGO se obtuvo a través del método
de Hummers modificado. Para preparar las soluciones se usaron PCL, TrGO y acetona. La relacion polimero - acetona fue del 10%
p/vy larelacion de polimero - TrGO fue del 1% p/p. Las membranas se prepararon bajo los siguientes parametros: flujo (3 ml/hly 6
ml/h), voltaje (10 kVy 15 kV) y distancia del colector a la punta (10 cm y 15 cm). La morfologia de las muestras se observé mediante
un Microscopio Electronico de Barrido y un Microscopio Optico, y los ensayos de traccion se realizaron con una Méaquina Universal.
La presencia de cuentas fue evidente en las muestras con un flujo de 3 ml/h, esto afecto las propiedades mecénicas de las membranas.
Los didmetros mas grandes se obtuvieron para muestras con un flujo de 6 ml/h. Se observo un efecto negativo sobre el esfuerzo final
para las membranas obtenidas con una distancia de 15 cm. Fibras secas antes de llegar al colector pueden ser la causa.

ABSTRACT:

Keywords:

Electrospinnig, fibers,
nanocomposites, thermally
reduced graphene oxide,
mechanical properties.

The present work studies the effects of the electrospinning parameters on the morphological and mechanical properties of composite
polycaprolactone (PCL)-thermally reduced graphene oxide (TrGO) membranes. TrGO was obtained by the modified Hummers
method. PCL, TrGO and acetone were used to prepare the solutions. The polymer - acetone ratio was 10% w/v and the TrGO-
polymer ratio was 1% w/w. The membranes were prepared under the following parameters: flow rate (3 mlh and 6 ml/h), voltage
(10 kV and 15kV) and tip-collector distance (10 cm and 15 cm). The morphology of the samples was observed by a scanning
electron microscope and an optical microscope and the stress tests were performed using a Universal Testing Machine. The presence
of more beads was evident in the samples with flow rate of 3 ml/h, this affected the mechanical properties of the membranes. The
largest diameters were obtained for samples with a flow rate of 6ml /h. A negative effect on the ultimate strength was observed for the
membranes obtained with distance of 15 cm. Dry fibers before reaching the collector can be the cause.

1. Introduccion

La técnica de electrospinnig ha ganado mucha
popularidad en la ultima década en la ingenieria de
tejidos para la construccion de andamios poliméricos.
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Esta técnica permite obtener membranas poliméricas o

compuestas de fibras de diferentes diametros de hasta

- — |

tamaino nanométricos [1].

Figura 1. a) Gota esférica, b) deformacion de gota expuesta a un
campo eléctrico, ¢) formacion del cono de Taylor y d) esquema
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El principio de funcionamiento es muy basico, una
gota es sometida a un campo eléctrico generando que
la carga electrostdtica se acumule en la punta de la
gota deformandola hasta obtener un cono, denominado
cono de Taylor, donde luego se liberan hilos hacia un
colector (Figura 1) [1]. La configuracion basica del
electrospinnig consta de tres componentes principales:
una fuente de alimentacion de alto voltaje, una bomba y
un colector (Figura 1d)).

Por otro lado, la ingenieria de tejidos aplica los
principios de las ingenierias y las ciencias de la salud
para desarrollar reemplazos bioldgicos que permiten
restauraromejorarla funcionde 6rganosotejidos. Eneste
campo se pretende obtener estructuras tridimensionales
y porosas para mejorar el intercambio de nutrientes
[2]. Por lo anterior, la técnica de electrospinnig es muy
atractiva en esta area.

Los nanocompuestos han sido incorporados en el
desarrollo de materiales para la ingenieria de tejidos,
ya que pueden brindar o mejorar las propiedades de
diferentes materiales. Se han incorporado grafeno,
nanotubos de carbono, nanoparticulas de oro, entre
otros [3].

Actualmente se ha estudiado al grafeno y sus
derivados debido a sus multiples propiedades, alta
conductividad eléctrica y térmica, baja densidad y alto
Modulo de Young, lo que lo ha hecho atractivo para
diversas aplicaciones [4-6]. El grafeno se ha mezclado
con diferentes materiales para obtener compuestos con
caracteristicas especificas segun las necesidades.

En el 4rea de la ingenieria de tejidos el grafeno se
ha mezclado con polimeros para ser electrohilados. Sin
embargo, los parametros como el flujo, el voltaje y la
distancia colector punta influyen en las propiedades
finales de las membranas compuestas (polimero-
grafeno). Es en estos aspectos en los que se centra el
presente estudio, especificamente para la mezcla PCL
—1%TrGO.

2. Materiales

Para la obtencion del o6xido de grafito (GO) se empleo
grafito comercial H2SO4 (95%, Scharlau), KMnO4
(99%, Sigma-Aldrich), H202 (50%, Quimicos JM S.A)
y NH40OH (28%, J.T. Baker). El polimero empleado
fue policaprolactona (PCL) (pm: 80 000 kDa, Sigma
Aldrich) y se utilizo como disolvente acetona (99%,
Merck).

3. Metodologia

El 6xido de grafito (GO) fue obtenido a partir de
método Hummers modificado. Brevemente, el grafito
fue dispersado y agitado en H2SO4 por 30 min. Luego
se anadio gradualmente KMnO4 y se dejo agitar por
1 hora para posteriormente adicionar peroxido. El GO
obtenido fue lavado en NH40H y se dejo secar por
24 horas a 120°C. El oxido de grafito fue reducido
térmicamente (TrGO) al someter el GO a 600 °C en un
reactor tipo U en atmosfera de nitrogeno. La muestra
obtenida fue caracterizada por espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR).

La obtencion de las membranas de PCL- 1%TrGO
se realiz6 mediante la técnica de electrospinning. La
solucion para electrohilar fue preparada dispersando
el TrGO en acetona mediante bafio de ultrasonido por
30 min. Luego se afiadieron a la dispersion pellets de
policaprolactona (PCL) y fue agitado con un poco de
calentamiento para acelerar la disolucion del polimero.
Larelacion polimero - solvente fue de 10 %p/v mientras
que la relacién TrGO - polimero fue de 1 % p/p.

Se realizaron 8 membranas de PCL- 1%TrGO bajo
diferentes parametros de electrohilado. Los parametros
empleados fueron: flujo 3 ml/h y 6 ml/h, voltaje 10 kV
y 15 kV, y una distancia de colector a punta de 10 cm'y
15 cm. La solucidn es puesta en una jeringa y sometida
a parametros seleccionados para luego recolectar la
membrana en una hoja de papel de aluminio.

La nomenclatura utilizada para las muestras esta
dada por el codigo FVD (Flujo, Voltaje, Distancia)
seglin la Tabla 1, por ejemplo, la muestra denominada
3AB, fue obtenida con un flujo de 3 ml/h, un voltaje de
15kV y una distancia del colector a la punta de 10 cm.

Tabla 1. Nomenclatura empleada
Flujo (F) Voltaje (V) Distancia (D)

ml/h kV cm
Bajo (B) 3 10 10
Alto (A) 6 15 15

La morfologia de las membranas fue observada
a través de un Microscopio Optico Carl Zeiss y un
Microscopio Electronico de Barrido (SEM) JEOL
JSM-7100. El didmetro de las fibras fue medido con el
programa Imagel.

Ensayos de tension fueron realizados en una
Maquina Universal SHIMADZU AG-100NKX para
obtener las propiedades mecanicas de las membranas.
Para esto 5 muestras de 5 mm de ancho y 5 cm de largo
de cada una de las membranas fue sometida a tension
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con una velocidad de 5 mm/min con una celda de carga
de 50 N. El espesor de las membranas fue medido con
un calibrador digital. El Modulo de Young, el esfuerzo
final y el porcentaje de deformacion fueron obtenidos
de las cuervas de esfuerzo-deformacion de los ensayos.

4. Resultados y discusiones

4.1 Obtencion del TrGO y las membranas de PCL-
1%TrGO

En la Figura 2 se presentan los espectros FTIR del
oxido de grafito y del TrGO. En el espectro del 6xido de
grafito, se presentan bandas caracteristicas de adsorcion
correspondientes a estiramiento O-H (3412 cm-1),
estiramiento C-H (2922 cm-1 y 2846 cm-1), vibraciones
C-C aromatico y flexion O-H (1627 cm-1), vibraciones
de moléculas de agua (1475 cm-1), estiramiento C-O de
grupo epoxi (1168 cm-1) y estiramiento C-O de grupo
alcoxi (1076 cm-1) [7-8].

El espectro del TrGO presenta picos de menor
intensidad en comparacion al ¢xido de grafito lo cual
indica que el proceso de reduccion de grupos OH y
grupos con oxigeno fue realizado exitosamente a través
del tratamiento térmico para la exfoliacion del grafito y
obtencion de nanolamina de grafeno [7-9].
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Figura 2. Espectros FTIR del 6xido de grafito y TrGO

En la Figura 3a) se muestra la solucion de PCL en
acetona y con adicion de TrGO. Es evidente que la
solucidn transparente pasa a ser del color negro debido
a que el TrGO se encuentra dispersado totalmente en la
solucion. La buena dispersion estd relacionada con la
exitosa exfoliacion del TrGO y el tratamiento en el bafio
de ultrasonido. En la Figura 3b) se muestra un trozo
de la muestra 3AB1 luego de ser removido del papel

aluminio. En general todas las muestras presentaron
el mismo aspecto. Una tonalidad gris es observada
en las membranas debido a la presencia del TrGO en
comparacion al color blanco caracteristico de PCL

Figura 3. a) Solucion de PCL en acetona y con TrGO y b) Trozo
de la muestra 3AB1

4.2 Morfologia de las membranas de PCL-1%TrGO
En las Figuras de la 4 a la 7 se muestran micrografias
SEM, fotografias en microscopio Optico e histogramas
de diametro de fibra de las muestras obtenidas. En
general en todas las muestras se presentan fibras de
diferentes diametros dispuestas de forma aleatoria. En
algunas de las muestras aparecen cuentas de varios
tamafios. Para el caso de las muestras 3BB, 3AB, 6BB y
6AB, se evidencio un aumento en el diametro las fibras
cuando se aumenta el flujo de la solucion como es de
esperarse [1]. Sin embargo, este efecto no es observado
en las muestras 6BA y 6AA. En este caso se cree que el
efecto de la distancia entre el colector y la punta, al ser
mayor que en los casos anterior, predomine y genere
fibras de menor diametro.

Aparecen con mayor frecuencia cuentas en las
muestras obtenidas con un fluyjo de 3 ml/h. Esto
indica que bajo este parametro el cono de Taylor no
logra establecerse ya que la escasez de flujo puede
generar intermitencia en la expulsion del hilo, lo que
conlleva a la evaporacion del solvente superficial de
la gota y precipitacion del polimero generando estas
cuentas[10-11].
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Figura 4. Micrografias SEM de las membranas a) 3BB y b) 3AB  Figura 5. Micrografias SEM de las membranas a) 6BB y b) 6AB

y fotografias de microscopio optico de las membranas ¢) 3BA'y
d) 3AA.

y fotografias de microscopio optico de las membranas c) 6BA y
d) 6AA.
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Las cuentas que se pueden apreciar en las
micrografias SEM presentan pequeios orificios.
Estos pueden ser generados como rutas de escape del
solvente interno cuando se genera una capa superficial
de polimero precipitado [10-12].

Las fuerzas de Van der Waals y la acumulacion de
carga en el cono de Taylor puede generar que las nano
laminas de TrGO se aglomeren. Esto puede ocasionar
fibras con didmetros variables y aparicion de cuentas,
en particular cuando el voltaje es alto, 15 kV [13].

Las nanolaminas de TrGO no pueden ser observadas
debido a los limites de resolucién de las técnicas
empleadas. En la Figura 4b) se puede apreciar unas
laminas aglomeradas.
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4.3 Propiedades mecanicas

Las Figuras 8, 9 y 10 muestran el Mddulo de Young,
el esfuerzo final y el porcentaje de deformacion antes
de la ruptura de las membranas de PCL-1%TrGO
obtenidas con diferentes parametros de electrohilado.
Las propiedades mecanicas de las membranas
obtenidas con la técnica de electrospinning dependen
de las propiedades de las fibras de forma individual y
de su union. Ademas pueden verse muy afectadas por
el diametro de las fibras, su porosidad, presencia de
cuentas y poco homogeneidad [14].

En la Figura 8 se puede apreciar que las muestras
obtenidas con un flujo de 6 ml/h obtuvieron mayor
Modulo de Young que bajo 3 ml/h a excepcion de la
muestra 6AA. Esto puede ser debido a la obtencion de
fibras de mayor didmetro que cuenta con mas presencia
de TrGO por area transversal, lo cual puede jugar un
papel muy importante en la restriccion de la movilidad
de las cadenas de polimeros, aumentando la rigidez del
material. Por otra parte, las cuentas de mayor tamafio
también pueden verse beneficiadas por el mismo efecto,
tal como lo evidencia el resultado para la muestra 3AB,
en el cual se obtuvo mayor frecuencia de cuentas con
mayor tamaio [15-16].
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Al igual que con el Médulo de Young, el esfuerzo
final (Figura 9) también se ve favorecido a mayor
flujo a excepcion de la muestra 6AA. En este caso no
solo el diametro de las fibras es un factor importante
en la resistencia a la tension. Para la muestra 3AB
la presencia de fibras de diametro muy pequefio
coexistiendo con cuentas de menor tamafio dlsmlnuye
las 4reas de contacto lo que se obtiene una unioén débil
entre los elementos.
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Figura 8. Modulo de Young de las membranas de PCL-1%
TrGO.
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Figura 9. Esfuerzo final de las membranas de PCL-1% TrGO

Por otra parte, a mayor distancia entre el colector
y la punta las fibras llegan al colector con menos
solvente superficial disponible para ser empleado

como pegamento de union entre las fibras como se ve
reflejado en las membranas AA [14].

Con respecto a la deformacion de las muestras
(Figura 10), las membranas construidas con un flujo de
3 ml/h presentaron menor porcentaje de deformacion,
2 a 3 veces menor, 3BB: 46.6%, 3BA: 59.4%, 3AB:
39.8%y 3AA: 71.9%, en comparacion a las membranas
construidas con un flujo de 6 ml/h, 6BB: 70.2%, 6BA:
96.5%, 6AB: 100.2% y 6AA: 58.9% a excepcion de
la muestra AA. Esto indica que la presencia de cuentas
puede ser un factor muy importante. En particular para
la muestra 3AB, la cual presenté mayor frecuencia de
cuentas, presentd el menor porcentaje de deformacion.
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Figura 10. Porcentaje de deformacion de las membranas de
PCL-1% TrGO

5. Conclusiones

Membranas de PCL-1% TrGO fueron obtenidos a través
de la técnica de electrospinnig. Se evaluaron los efectos
de diferentes parametros de electrospinning como el
flujo, el voltaje y la distancia sobre la morfologia y
las propiedades mecénicas de las fibras. Se evidencio
mayor presencia de cuentas en las membranas cuando
se empled un flujo de 3 ml/h. Por otra parte, se obtuvo
didmetros de fibras mayores en las membranas
preparadas con un flujo de 6 ml/h y una distancia del
colector a la punta de 10 cm. Los defectos de cuentas
generaron menore valores de las propiedades mecéanicas
en comparacion a las membranas con menos frecuencia
de cuentas. A mayor distancia entre el colector y la punta
se genera una diminucion en las propiedades mecéanicas
debido a que no se da una adecuada unioén entre las
fibras. Se debe continuar estudiando el efecto de
diferentes concentraciones de TrGO en las propiedades
de las membranas.
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