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Resumen

Elnovedoso uso de polimeros conductores, como el
polipirrol (PPy), en aplicaciones médicas represen-
ta una solucién alternativa para escenarios donde
la funcionalidad motora y sensorial del cuerpo hu-
mano se ve comprometida. Sus propiedades meca-
nicas estan condicionadas por la metodologia de
sintesis empleada para obtener el polimero. Estu-
dios muestran una variacion del modulo eldstico
que va desde 96 kPa mediante sintesis quimica
hasta 2.41 MPa mediante electropolimerizacion.
La presente desarrolla un enfoque para la ca-
racterizacion de las propiedades mecanicas del

polipirrol generado por sintesis quimica. Se en-
sayaron bajo torsion muestras de PLA recubiertas
con PPy y se compard su comportamiento con el
de probetas de acido polilactico (PLA) sin modi-
ficar. Los diagramas de tensién-deformacién de
ambos conjuntos de muestras fueron similares.
Sibien los valores del modulo tangencial del PLA
puro (340 MPa) y el recubierto con PPy (288 MPa)
denotan una clara diferencia, la variacién se atri-
buye a factores como el bajo espesor del recubri-
miento y las holguras en el drea transversal de
las muestras de PLA impresas en 3D.

Palabras clave: ASTM E143, médulo de elasticidad transversal, polipirrol, propiedades mecénicas,

sintesis quimica, torsion.

Abstract

The innovative use of conductive polymers, such
as polypyrrole (PPy), in medical applications rep-
resents an alternative solution for scenarios where
the motor and sensory functionality of the human
body is compromised. Their mechanical proper-
ties are determined by the synthesis methodol-
ogy utilized to obtain the polymer. Studies show
a variation in the elastic modulus ranging from
96 kPa through chemical synthesis up to 2.41 kPa
through electropolymerization. This study devel-
ops an approach for characterizing the mechanical
properties of polypyrrole generated by chemical

synthesis. Polylactic acid (PLA) samples coated
with PPy were tested under torsion, and their
behavior was compared with that of unmodified
PLA specimens. The stress-strain diagrams of both
sets of samples were similar. Although the values
of the shear modulus for pure PLA (340 MPa) and
PPy-coated PLA (288 MPa) show a clear differ-
ence, the variation is attributed to factors such as
the low thickness of the coating and the porosity
in the cross-sectional area of the 3D-printed PLA
samples.
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Introduccion

El polipirrol (PPy) es un polimero de alta conductividad cuyas propiedades se apro-
vechan en la fabricacién de sensores, supercapacitores y baterias [1]. Debido a
su capacidad de actuar como ion selectivo de membranas, asi como su facil sin-
tesis y biocompatibilidad, es una gran alternativa en aplicaciones biomédicas,
como ingenieria de tejidos o biosensores [3]. Las peliculas delgadas de polipirrol
polimerizado por plasma pueden emplearse como elemento de andamiaje en
lesiones de médula espinal, con el objetivo de evaluar la reconexién neuronal y

la recuperacion de funciones motoras y sensoriales [2].

Las técnicas empleadas para la sintesis de polipirrol (PPy) se agrupan en dos cate-
gorias: los métodos fisicos, como la erosion laser pulsada y la deposicion por vapor
en vacio; y, los quimicos, entre los que destacan la reduccion quimica, la electro-
polimerizacion y la microemulsion [4]. Si bien la electropolimerizacion es la via
mas comun debido a que facilita el control sobre el espesor del material, hay un
método alternativo por plasma que puede, ademas, aumentar la pureza y el control
sobre la dependencia eléctrica, la termodinamica y la condicidn de las especies

quimicas, aunque no clarifica del todo la cinética de la reaccion [5].

La mayoria de las investigaciones acerca del PPy se centran en la caracterizacion
morfoldgica de la macromolécula y sus propiedades mecdnicas; por ejemplo, se
han registrado incrementos en la rigidez estructural de poliglicerol dopadas con
PPy, donde la aproximacion mecanica del mddulo de elasticidad fue de aproxima-
damente 96 kPa [6]. Por otro lado, los resultados respecto a la medicién del médu-
lo de elasticidad en materiales compuestos en funcién de la proporcionalidad de
la masa del monodmero de pirrol oscilan de 1.41 a 2.73 GPa [7]. Asimismo, se ha ob-
servado que las propiedades mecdnicas de peliculas de PPy sintetizadas por elec-
tropolimerizacion varian en diferentes solventes: el médulo de elasticidad puede
alcanzar valores de 2.41 kPa al utilizar soluciones de agua y etilenglicol, asi como
soluciones acuosas de acetonitrilo y etilenglicol [8]. No obstante cada estudio men-
cionado se centra en PPy electropolimerizado, y hasta el momento se han reporta-
do pocos ensayos mecanicos de nanoindentacion [9] para la caracterizacion de

peliculas de PPy sintetizadas por plasma.

En ese sentido, se propone un método indirecto para calcular los esfuerzos y el mo-
dulo tangencial del PPy. Para tal fin, se imprimieron en 3D probetas en acido polilac-
tico (PLA); tras lo cual, se recubrieron con una capa de polipirrol sintetizado por
reduccion quimica y se les realizaron ensayos de torsion acorde a la normativa ASTM
E143 [11]. También se efectuaron pruebas a un conjunto de muestras de control sin

recubrimiento polimérico. A partir de la comparacién de los diagramas esfuerzo-de-
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FIGURA 1.
Diagrama de flujo
de las etapas
experimentales.

Fuente:
elaboracion propia.

formacidn resultantes de los ensayos, se cuantificaron las caracteristicas mecénicas

del polipirrol con base en su efecto sobre el comportamiento del PLA.

Materiales y métodos

Se desarrolld un disefio experimental para determinar el mdédulo tangencial de pro-
betas de PLA recubiertas con polipirrol. Con el objetivo de evaluar las diferencias en
las propiedades fisicas atribuibles a dicho polimero, se llevaron a cabo ensayos de
torsién sobre muestras de material con y sin recubrimiento de PPy. Los procesos
involucrados en cada etapa de la experimentacion se describen de manera general
en el diagrama de flujo de la Figura 1. En seguida, se detalla cada paso en las seccio-

nes subsecuentes.

Disefio CAD e impresion de Sintesis y recubrimiento de Ensayos de torsién ASTM E 143 Diagramas esf_tjerzo -
probetas PPy deformacion

Recubrimientode
probetas

Reactivos

Analisis de
resultados

Dimensiones
Condicionesde Preparacionde
operacion especimenes

Diagrama 1-Y

Consideraciones :
Configuraciénde
Reaccion ensayo

. Estimacionde G
Impresion

Estimacionde Y

¢Pruebas
satisfactorias?

Estimacion de t

¢Cantidad
de producto
suficiente?

Probetas PLA Yy
PPy/PLA

Probeta Solubilizacion

Disefio CAD e impresidn de probetas

Se siguieron las indicaciones para la caracterizacion de especimenes establecidas
en el método de prueba estandar para ensayos de torsion ASTM E143. La norma
estipula que los materiales deben estar libres de imperfecciones, como fisuras o ci-
zalladuras, deben tener forma cilindrica y mantener un radio constante y una
longitud de, al menos, dos veces el didmetro. Como adicidn, el disefio de las muestras
evaluadas incorpora un cabezal de sujecion compatible con ambas mordazas de la
maquina en la cual se desarrollaron los ensayos. De ese modo, las probetas se sujetan
por los extremos en las terminales del equipo y el ensayo de torsion se enfoca en la
seccion cilindrica. Cada una esta constituida en por partes, el segmento cilindrico:

cuyo didmetro es de 5 mm y su longitud de 30 mm, y los segmentos de mordaza, los
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FIGURA 2.

Dimensiones de las
probetas de PLA.

Fuente:
elaboracion propia.

TABLA 1.

Propiedades mecénicas
del PLA [10].

Fuente:

elaboracioén propia.

cuales poseen una geometria rectangular de 15 mm de largo por 10 mm de ancho

y 5 mm de espesor (Figura 2).
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Las propiedades mecénicas generales del PLA estan descritas en la Tabla 1. La con-
figuracion de la impresion 3D incluye tres pardmetros principales: el porcentaje de
relleno en la probeta, la textura del acabado y la inclusién (o exclusién) de soportes
de impresion; cada uno influye directamente en la calidad y el tiempo de impresion,
asi como en la medicidn de los esfuerzos tangenciales. Para efectos del estudio se
estableci6 un 100 % de relleno en las probetas y dos escenarios posibles: el prime-
ro sin recubrimiento de PPy ni soportes de impresidn; el segundo con recubrimien-
to y soportes (Figura 3). La cantidad de especimenes por bloque de prueba fue de

seis probetas, para dar un total de 12 ensayos.

4
PROPIEDAD

Densidad
Ultimo esfuerzo
Deformacion Maxima

E

FIGURA 3.

Probetas de PLA:

a) sin recubrimiento
de PPy

b) con recubrimiento
de PPy.

Fuente:
elaboracion propia.

1.2 [g/cm?]
27 [MPa]
200 %

3000 [MPa]

b)



Sintesis y recubrimiento de PPy

El polipirrol para los ensayos de torsion se sintetizdé con la metodologia de poli-

merizacion quimica. La sintesis considera como puntos de partida:

a) Reactivos: monomero de pirrol al 98 % de pureza y persulfato de amonio
al 98 % como agente oxidante.

b) Condiciones de operacion de la reaccion: 22 °C y agitacion constante.

El procedimiento se llevd a cabo en un vaso de precipitados, mezclando en propor-
ciones equimolares el monémero de pirrol y el agente oxidante (0.1 M) en 100 ml de
agua destilada a baja temperatura para regular la reaccién exotérmica. Después, se
mantuvo la mezcla en agitacion constante en una balanza magnética durante cuatro

horas, tras las cuales el producto condensado se lavo con etanol. La Figura 4 ilustra

de manera general el proceso.
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FIGURA 4.

Sintesis quimica
del PPy:

a) reaccion de
polimerizacion
b)filtracion

c) PPy.

Fuente:
elaboracion propia.

a) b) c)

Ala postre, se solubilizé el polimero a fin de nebulizarlo y aplicarlo por aerografia a
las probetas de PLA. Cabe sefialar que en esta etapa se desestimo el espesor de la
pelicula de PPy depositada. Por tal motivo, dicha variable fue descartada en el ana-
lisis de los ensayos. Esta limitacion se asumio con el objetivo de examinar, de mane-
ra preliminar, la variacion experimental en la estimacion del mddulo tangencial en

presencia del recubrimiento polimérico.

Ensayos de torsién ASTM E143 y resultados

La ASTM E143 contempla cinco pasos para realizar una prueba exitosa. El prime-
ro consiste en la medicidn de la probeta de ensayo para garantizar que la seccién
transversal de estudio se mantenga geométricamente constante, sin variaciones

en el didmetro. El segundo atafie a la alineacidn de la probeta con la maquina de
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ensayos, de manera que esté apropiadamente centrada. El tercero refiere a la
programacion del torque y angulo de giro aplicados, los cuales deben registrarse
constantemente. El cuarto hace alusion a la velocidad de ensayo, la cual debe man-
tenerse lo bastante alta para ser legible. El paso final apunta al registro de la varia-

cion de temperatura durante el ensayo.

Al respecto, la caracterizacién de las propiedades mecanicas del PPy por medio
de la superposicion de diagramas esfuerzo-deformaciéon en pruebas de torsion
representa una solucion suplementaria ante la escasez de macromodelos o la baja
productividad del material en cuestion. Dado que el espesor del recubrimiento
puede alterar significativamente el comportamiento de la probeta de PLA durante
el ensayo a torsion, existe la posibilidad de establecer las bases para valorar las

propiedades del material de recubrimiento.

La expresion matemadtica por la cual se estima el esfuerzo angular estd descrita

por la Ecuacion 1:
T= —F (@))]

Donde:
T esfuerzo cortante (Pa)
T torque (N e+ m)
r  radio de la probeta (m)
J ~momento polar de inercia (m?)
A su vez, la deformacion unitaria angular se rige por la Ecuacion 2:

Y= (2)
Donde:
y deformacidn unitaria angular (adim)
r  radio de la probeta (m)
6 angulo de giro (rad)
L longitud de la probeta (m)

En ultimas, el mddulo de elasticidad tangencial se estima en funcion del area de
la seccion transversal, la longitud y el comportamiento sobre la zona eldstica del

diagrama esfuerzo-deformacién (Ecuacion 3).

TL
G=— ®3)
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FIGURA 5.
Equipamiento para
ensayos a torsion:

a) equipo de torsion
b) montaje de probeta
c) probeta de PLA.

Fuente:
elaboracion propia.

Donde:

G modulo tangencial del material

T torque aplicado en la probeta (N *m)
L longitud de la probeta (m)

J momento polar de inercia (m?)

6 angulo de giro (rads)

Como siguiente paso, se superpusieron los diagramas esfuerzo-deformacion para
determinar si existen diferencias significativas en las propiedades mecénicas de
ambos materiales. Las pruebas se realizaron en una maquina de torsion modelo
NG-203 de la marca Guangdong, cuyas caracteristicas principales integran un
maximo par de 500 kgf * cm, con rango de velocidad angular de 6 a 1500°/min a una
resolucién de 0.1° (Figura 5). Se considerd el comportamiento ideal del material:
isotrépico, homogéneo y lineal; asimismo, se defini6é una velocidad de giro de 100°/

min para el ensayo.

a) b) c)

Resultados y discusion

El disefio experimental de las pruebas constd de dos bloques de seis probetas cada
uno, los cuales se sometieron a ensayos de torsion. El primer bloque contenia mues-
tras de PLA puro; el segundo bloque, con recubrimiento de PPy. Los diagramas
esfuerzo-deformacion correspondientes a cada conjunto de pruebas estan ilus-

trados en la Figura 6.
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FIGURA 6.

Diagramas
esfuerzo-deformacion:
a) PLA

b) PLA/PPy.

Fuente:
elaboracion propia.
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En los diagramas es posible identificar las intersecciones de esfuerzo y deforma-
cion donde el comportamiento de las probetas deja de ser lineal. Este argumento
serd clave para la estimacion de los mdédulos de elasticidad tangencial del PLA
puro y el recubierto con PPy. Asimismo, los valores caracteristicos de los limites
de proporcionalidad (LP), el valor maximo del modulo de elasticidad (VEM) y el
valor maximo de deformacion (VMD) para cada bloque de pruebas estan descri-

tos en la Tabla 2.
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TABLA 2.

Valores de los limites
de proporcionalidad (LP),

modulo de elasticidad (VEM)

y deformacion (VMD)

de los bloques de prueba.
Fuente:

elaboracion propia.

4

BLOQUE DE PRUEBA

PLA

PLA/ PPy SS SP

FIGURA 7.

Esfuerzo-deformacion
de los bloques

de prueba:

a) PLA

b) PPy.

Se muestran los ajustes
lineales en la zona
elastica.

Fuente:
elaboracion propia.

LP VEM VMD
E (MPa) E,... (MPa) D e

50-65 150-170 0.25

80-100 140-170 0.5

Para realizar la superposicion de los diagramas de esfuerzo-deformacion se toma-
ron en cuenta los ensayos que denotaban una similitud en el desarrollo. Sin em-
bargo, ambos bloques (Figura 7) mostraron un comportamiento muy similar, en
particular los primeros valores, los cuales representan la zona elastica del material.
Las diferencias entre los diagramas esfuerzo-deformacidn, su regresion lineal y el
valor del modulo tangencial estimado mediante la Ecuacion 3 se debieron proba-
blemente a la falta de relleno en las probetas de PLA y al espesor del recubrimien-
to en las probetas de PLA/PPy. Por otra parte, el modulo de elasticidad de ambos
materiales se estimd analiticamente tomando pares de valores de carga-deformacion
angular (considerando el comportamiento elastico). La Tabla 3 agrupa los valores
del médulo tangencial: los estimados con base en el diagrama esfuerzo-deformacion
contra los calculados de forma analitica. Se consideraron al menos tres ensayos en
los que la repetitividad se asemeja, descartando aquellos cuyo valor de mddulo de

elasticidad no concordaban con la totalidad de pruebas.

Diagrama Esfuerzo - Deformacion

T y1=234068x +0.53
y2=384.11x +0.17

y3=369.34x + 041

® Prueba 1 PLA
®  Ajuste Lineal
®  Prucba2PLA
= = = Ajuste Lineal
= = =Prueba 3 PLA
- = = Ajuste Lineal

Esfuerzo [MPa]
&

| | |
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012 0.014 0.016 0.018 0.02
Deformacion unitaria [mm/mm]

a)
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TABLA 3.

Modulo tangencial.

Diagrama Esfuerzo - Deformacion

+  Prueba 1 PPy
| Ajuste Lineal
Prueba 2 PPy
== == Ajuste Lineal
— = Prueba 3 PPy
== == Ajuste Lineal

T y1=266.70x +-0.00
y2 =288.87x +0.34

y3 = 286.61x +0.50

Esfuerzo [MPa]
o

. 1 | L | |
0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03 0.035
Deformacion unitaria [mm/mm]

b)

Estimacion analitica vs grafica.

Fuente:
elaboracioén propia.

A 4

PLA

PLA / PPy

ESTIMACION ANALITICA ESTIMACION GRAFICA
[MPA] [MPA]
517.6

340.68
509.83
516.4

358.75
516.9
523.12

369.36
532.24
337.53

288.65
340
345.7

286.61
346.72
352.14

269.74
359.15

Es importante reconocer que la caracterizacion de las propiedades mecanicas del
PPy bajo estas condiciones de sintesis y metodologia de recubrimiento no son 6ptimas.
La adhesion superficial del PPy falla en brindar mayor resistencia ni debilita la pro-
beta, debido a la prevalencia del PLA. En otras palabras, se requiere una mayor

cantidad de recubrimiento polimérico para asegurar que los resultados de las pro-
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betas PLA/PPy no reflejen el comportamiento del material de control. Por otra parte,
si se asegurase un espesor constante de PPy a lo largo de la probeta, existe la posi-
bilidad de que la separacion entre las secciones elasticas de ambos diagramas de
esfuerzo-deformacidn sea mayor. Asimismo, la influencia de un porcentaje menor
de relleno tampoco fue significativa, ya que las propiedades del PLA imperan du-
rante el estudio. No obstante, es posible que la metodologia ofertada mejore si se
incluyen pardametros alternativos en el disefio de la probeta que favorezcan la ca-
racterizacion del polimero, tales como un acabado que beneficie la adherencia del
polimero (por ejemplo, uno texturizado) o un relleno interno definido mediante un

arreglo estructural.

Ahora bien, hay que destacar que la discordancia entre las pendientes de los dia-
gramas esfuerzo-deformacién podria deberse a las diferencias en la constitucion
interna de las probetas ensayadas. Pero también, la que existe entre las estimaciones
analitica y grafica del modulo tangencial se debe a que los datos en la zona elastica
se procesan de manera diferente: el método analitico evaliia un punto de la zona
elastica, mientras que la pendiente de ajuste del método grafico se traza de acuerdo
con el comportamiento global del ensayo. Ademas, se puede apreciar que la estima-
cion analitica arroja valores mas elevados, puesto que, entre mas cerca al origen
estén el par de valores de carga y deformacién angular, el médulo tangencial tiende

a incrementar. Este efecto prevalece en ambos bloques experimentales.

En [12] se realizaron también ensayos a tension de probetas de PLA, y se registraron
valores aproximados de 309 MPa para el mddulo de elasticidad y de 113 MPa para
el tangencial; sin embargo, este ultimo fue estimado a partir de la relacién del
moadulo de elasticidad y su coeficiente de Poisson. La discrepancia respecto a los
valores reportados en esta investigacion, aun bajo las mismas condiciones de
isotropia, continuidad, homogeneidad y elasticidad, se debe a que la estimacion
analitica prescinde del comportamiento en la seccion transversal de la probeta,

solo considera el modulo de elasticidad.

Conclusiones

Debido a los resultados similares en los ensayos a torsion de las probetas de PLA
puro respecto de las recubiertas con PPy, la metodologia de caracterizacién meca-
nica del polipirrol fue subdptima. La estimacion del médulo de elasticidad tangen-
cial de ambos bloques de estudio omite una diferencia significativa; es decir, las
probetas recubiertas con PPy exhibieron el mismo comportamiento que las pro-
betas de control. No obstante, la dosis adherida a la superficie de las probetas fue
infima para dimensionar su espesor en la parte longitudinal y menos aun para

asegurar que se mantuviera constante. Ademads, dado el método de sintesis emplea-



do, se debe considerar que pueden aparecer impurezas en el material y que la

concentracion respecto a la masa total del recubrimiento podria ser insuficiente.

Cabe resaltar, también, que el relleno y el acabado final de las probetas impresas

pueden afectar las mediciones durante el estudio.

El andlisis de la zona eldstica en los diagramas esfuerzo-deformacion de las probetas
de PLA puras y con recubrimiento de PPy denota una clara diferencia visual entre
las pendientes de los ensayos, pero este comportamiento puede atribuirse a la capa-
cidad adhesiva del relleno en las probetas recubiertas; es decir, aunque el relleno
sea total, la calidad de extrusién en ese segmento puede disminuir ligeramente.
Asimismo, como se menciono con anterioridad, la diferencia entre las estimaciones
grafica y analitica radica en que la regresion realiza un ajuste global de los datos,
mientras que el calculo analitico refleja una condicién puntual. Por esta razon, el
valor del médulo tangencial calculado analiticamente muestra un incremento a
medida que el par de datos seleccionado para la estimacion se aproxima al origen

de la grafica del ensayo.

En conclusion, la metodologia de sintesis del polipirrol condiciona directamente
las variaciones del mddulo de elasticidad; en ese sentido, se sugiere como aproxi-
macion principal a esta investigacion la polimerizacion por la via de la sintesis
quimica. El proceso es relativamente simple, aunque se debe tener particular cui-
dado de mantener constantes las condiciones operativas para tener una produc-

cion abundante y tan libre de impurezas como sea posible.
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