Caracterizaciéon de sistemas de quitosano para electrohilado
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Introduccién

La técnica de electrohilado es un método eficiente para la fabricacibn de micro y
nanofibras. Las nanofibras poseen gran relacion area/volumen, porosidad y poros de muy
pequefio didmetro, propiedades que las hacen atractivas para aplicaciones biomédicas:
prétesis, liberacién de drogas, etc [1-3]. Esta técnica depende de mdltiples parametros
tanto operativos (voltaje aplicado, temperatura, flujo) como intrinsecos del sistema a
electrohilar (peso molecular, concentracion, viscosidad, tension superficial, conductividad
eléctrica, etc).

El quitosano es un biopolimero derivado de la quitina, que es uno de los polisacéaridos
mas abundantes en la naturaleza [4], obtenida frecuentemente a partir del exoesqueleto
de los crustdceos. Posee propiedades muy (tiles como biocompatibilidad,
biodegradabilidad, actividad antimicrobiana, etc., pero la produccién de nanofibras de este
polimero es muy dificultosa debido a su insolubilidad en solventes organicos, caracter
ionico en solucion y la formacion de redes tridimensionales por fuertes enlaces de
hidrogeno [5].

Existen varios trabajos que reportan la obtencion de nanofibras de Quit a partir de
soluciones de acido acético (HAc), combinado con polioxido de etileno (PEO),
polivinilalcohol (PVA) [6-7], etc, observandose que las propiedades de los sistemas a
electrohilar depende fuertemente de las caracteristicas del quitosano usado y de la
soluciones obtenidas con HAc. Todas estas condiciones hacen necesario caracterizar los
sistemas a electrohilar, para hallar los pardmetros 6ptimos de procesamiento y generar
fibras homogéneas y con buenas propiedades mecanicas.

En este trabajo se presentan resultados preliminares realizados con el fin de poner a
punto la técnica de electrohillado para la obtencion de fibras compuestas basadas en Quit.

Trabajo experimental

Inicialmente se comenz6 el trabajo utilizando Quit de grado de deacetilacién (GD) = 85%
(Sigma- Aldrich), con una masa molecular de 200-300 kDa, usando soluciones de HAc al
90% p/p y 80% p/p y concentraciones y se tratd de generar soluciones de quitosano al 7%
y 5 % pl/p, pero ante la imposibilidad de disolucion a estas concentraciones de Quit, se
procedi6 a trabajar con soluciones mas diluidas, al 1% p/p y 2% p/p. Con estas soluciones
se realizaron experiencias preliminares con un equipo ad hoc de electrohilado. Variando
los parametros de operacion (flujo, voltaje, distancia tip - colector) se obtuvieron distintas
muestras que fueron analizadas mediante microscopia electrénica de barrido (SEM). En
las micrografias se observé que no se logré obtener fibras, en su lugar se obtuvo un
electrospray, formando gotas de quitosano de distintos tamafios segun las condiciones del
ensayo.
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Figura 1- Imagenes SEM muestras de HAc — Quit (80% p/p — 1% p/p) obtenidas con distintos parametros operativos

De las imagenes se observa que una disminucion en el flujo genera gotas mas uniformes
y menor tamafio. Un aumento en el voltaje produjo un efecto parecido a la disminucién de
flujo, aunque las gotas observadas son aun mas pequefias, evidenciando como los
parametros operativos modifican los sistemas a electrohilar. En ninguna de las
configuraciones de parametros operativos probadas se pudo obtener fibras, posiblemente
debido al alto peso molecular del Quit y el bajo grado de deacetilacion, que no permitieron
obtener soluciones con alto contenido de quitosano, como se informa en algunas
publicaciones [5].

Posteriormente, se cambid el Quit por otro de grado de deacetilacion (GD) > 90%
(Parafarm, Argentina), y se prepararon soluciones en HAc, variando la concentracion de
ambos reactivos (2-80 %p/p de HAc y 1-7% p/p). No se observaron problemas en la
preparacion de estas soluciones. Antes de realizar experiencias de electrohilado con
estas nuevas soluciones, se realiz6 la medicion de los parametros intrinsecos de sistema
25°C, como viscosidad, densidad y tension superficial. La viscosidad se midié en un
redmetro (MCR Physica 301, Anton Paar) con geometria de cono y plato, variando la
velocidad de corte entre 0.5 y 100 rad/s. La densidad se midi6é por picnometria y la tension
superficial por el método de la gota colgante en un goniometro (Rame-Hart). Resultados
preliminares de estos ensayos se observan en la figura 2.
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Figura 2- a) variacion de viscosidad y tension superficial con la concentracion de HAc para soluciones de Quit al 1% p/p; b)
curvas de visocsidad — velocidad de corte para muestras con HAc al 80% p/p.

Se observan cambios sustanciales en la tension superficial de las soluciones con el
contenido de HAc, sin una variacién pronunciada de la viscosidad. Las curvas reoldgicas
muestran que la viscosidad aumenta con el contenido de quitosano. En particular, la
viscosidad a altas velocidades de corte (como se espera que ocurra en electrohilado)
aumenta en casi dos ordenes de magnitud en un intervalo de concentraciones de entre 1
a7 % plp.

Se continua trabajando en la caracterizacion de estos sistemas, adicionando el estudio del
efecto de combinarlos con PEO, ya que éste actla previniendo los enlaces de hidrogeno
entre moléculas de Quit que dificultan el electrohilado [11], para luego proceder a la
obtencion de peliculas electrohiladas de Quit y Quit — PEO.
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