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Estructuras 2D de fibras poliméricas con nano y 

micropartículas por la técnica de electroestirado y sus 

aplicaciones tecnológicas  

 

Resumen 

La técnica de electroestirado permite la fabricación de estructuras 2D de nano y 

microfibras enredadas con una gran variedad de inclusiones y morfologías. Su simplicidad y 

versatilidad la han convertido en una de las principales técnicas para generación de no-tejidos, 

incrementando extraordinariamente en las últimas décadas el número de investigaciones que 

la utilizan y alcanzando el ámbito industrial y comercial. Sin embargo, todavía presenta 

dificultades que limitan y retrasan la posibilidad de aprovechar su máximo potencial 

tecnológico. La presente tesis tiene como objetivo general la generación de conocimiento 

asociado al desarrollo de nuevos materiales compuestos por diversos tipos de estructuras 2D 

de fibras poliméricas por la técnica de electroestirado, conteniendo nano o micropartículas 

con diferentes funcionalidades. En el proceso se buscó resolver dos de las dificultades aún 

presentes en la técnica: la falta de un método que permita con relativamente pocas 

iteraciones la optimización de la morfología de los mallados dependiendo de la aplicación 

deseada, y el electroestirado de soluciones con micropartículas (MPs) pesadas, las cuales 

decantan en la solución impidiendo su inclusión en el mallado. Para la primera dificultad se 

aplicó el diseño de experimentos logrando predecir la zona del espacio de parámetros que 

permite la obtención de estructuras libres de defectos (beads) o con un tamaño específico de 

ellos. Se evaluó la efectividad de dos métodos: metodología de superficie de respuesta y 

regresiones de aprendizaje automático, y se determinaron sus ventajas y desventajas. Para 

resolver el problema del electroestirado de micropartículas se desarrolló un dispositivo de 

rotación de jeringa para ser utilizado in situ durante el proceso de electroestirado que logró 

mantener la estabilidad de la suspensión polimérica de MPs. Se mostró la eficiencia del 

método y se estudió la dinámica subyacente cuyo entendimiento permite realizar las 

modificaciones paramétricas necesarias según las propiedades de la solución.  

En la segunda parte de la tesis se utilizaron los conocimientos adquiridos sobre la 

técnica para estudiar las propiedades físicas de la combinación de estructuras 2D de fibras 

poliméricas y partículas, con el fin de desarrollar materiales que hagan uso de las propiedades 

de ambos materiales para distintas aplicaciones. En el primer desarrollo se utilizaron los 



 
 

conocimientos adquiridos para la incorporación de micropartículas metálicas a un mallado de 

nanofibras, para una aplicación de la industria electrónica: los films de conductividad 

anisotrópica (ACF). Se aprovechó la estructura de fibras del fluoruro de polivinilideno (PVDF) 

electroestirado como andamiaje para MPs de indio y se lo combinó con una resina epoxídica 

que rellenó los espacios entre las fibras. La estructura de fibras evitó que las MPs se aglomeren 

generando cortocircuitos en el plano. Se estudiaron los pasos del proceso para alcanzar un 

prototipo de ACF nanoestructurado para la unión de encapsulados a placas de circuito impreso 

con potencial uso en la industria aeroespacial.  

En el segundo desarrollo se aplicó nuevamente el concepto de la estructura de fibras 

electroestiradas para contener micropartículas metálicas, en una nueva aplicación. Se utilizó 

poliuretano termoplástico, el cual presenta la propiedad de memoria de forma, y se fabricaron 

mallados con micropartículas de aluminio de gran tamaño (> 300 µm). Se construyó un horno 

de inducción para exponer al mallado a un campo magnético alterno. Gracias a la disipación de 

calor producida por las corrientes parásitas generadas en el interior de las MPs conductoras, se 

logró generar la hipertermia necesaria para activar la memoria de forma del polímero. 

Luego se investigaron aplicaciones producto de la combinación entre la estructura de 

fibras poliméricas electroestiradas y nanopartículas (NPs). En el tercer desarrollo se buscó 

aprovechar el área superficial de NPs atrapadas en los huecos de una malla de nanofibras para 

lograr la adsorción selectiva de compuestos orgánicos volátiles (VOCs) del agua. Para ello se 

contó con NPs carbonáceas sintetizadas mediante un plasma de radiofrecuencia, las cuales 

forman una estructura hidrofóbica que presenta una gran capacidad de adsorción de 

hidrocarburos y solventes orgánicos. Para contener las NPs y a la vez permitir el paso del agua 

se fabricaron mallados electroestirados de alcohol polivinílico (PVA), un polímero hidrofílico y 

fácilmente electroestirable. Se depositaron las NPs por plasma en los mallados de PVA, se 

realizó una modificación superficial de las NPs mediante radiación UV, y se logró obtener una 

membrana capaz de retener VOCs del agua. Debido al hinchamiento de las fibras de PVA con el 

agua y consiguiente reducción del tamaño de poros, se evitó la migración de las partículas.  

El cuarto desarrollo también se basó en las ventajas de las nanopartículas desde el 

punto de vista de su alta relación superficie-volumen, pero en este caso para la actividad 

biocida y viricida. Se incluyeron las NPs en la solución a electroestirar de modo que luego del 

proceso quedaran atrapadas en el interior de las nanofibras, evitando toda posibilidad de 

migración. Se buscó utilizar la estructura de poros desordenados de los mallados de nanofibras 

como filtro mecánico, aprovechando a su vez las propiedades bactericidas, fungicidas y 

viricidas de las NPs. Dado que la misma idea puede aplicarse para obtener compuestos 

hidrofóbicos o hidrofílicos según la energía de superficie del polímero seleccionado, el proceso 



 
 

se realizó para dos tipos de polímeros y dos tipos de NPs. Se fabricó un mallado hidrofílico 

compuesto por PVA con cloruro de benzalconio y NPs de cobre, y otro hidrofóbico compuesto 

por fibras de PVDF con NPs de plata. Mediante la combinación de estos mallados sobre telas 

no tejidas de polipropileno se logró la fabricación de un prototipo de mascarilla N95 con 

actividad viricida, bactericida y fungicida, en el marco de la pandemia por COVID-19. 

Finalmente, dado que esta tesis estuvo atravesada por la pandemia ocasionada por la 

propagación del virus SARS-COV2, durante los años del doctorado se trabajó en dos desarrollos 

adicionales de filtros para la fabricación de tapabocas para la prevención de COVID-19, los 

cuales dieron fruto a dos productos cada uno. Se utilizaron respectivamente telas tejidas 

comerciales con nanopartículas, y telas tejidas comerciales con micropartículas. En ambos 

casos la fijación de las partículas a las telas estuvo mediada por un polímero diferente. Los dos 

productos desarrollados contaron con actividad viricida, bactericida y fungicida. 

 

Palabras claves: electroestirado, ACF, nanofibras, nanopartículas, micropartículas, nanoestructura. 

 

  



 
 

2D structures of polymeric fibers with nano and 

microparticles by the electro spinning  technique and its 

technological applications  

 

Abstract 

 

The electrospinning technique allows the fabrication of 2D structures of entangled nano 

and microfibers with a wide variety of inclusions and morphologies. Its simplicity and 

versatility have made it one of the primary methods for nonwoven generation, greatly 

increasing the number of research studies utilizing it in the past decades and extending its 

reach into industrial and commercial fields. However, it still faces challenges that limit and 

delay the the realization of its full technological potential. This doctoral thesis aims to generate 

knowledge associated with the development of new materials composed of various types of 

2D polymer fiber structures using the electrospinning technique, containing nano or 

microparticles with different functionalities. The process aimed to address two persistent 

difficulties in the technique: the lack of a systematic method that allows the relatively fast 

optimization of the nonwovens morphology depending on the desired application, and the 

electrospinning of solutions with heavy microparticles (MPs), which tend to settle in the 

solution, preventing their inclusion in the mat. To address the first challenge, the design of 

experiments was employed to predict the parameter space that results in bead-free structures 

or structures with a specific bead-size, with relatively few iterations. The effectiveness of two 

methods was evaluated: response surface methodology and machine learning regressions, 

with their respective advantages and disadvantages identified. To solve the problem of 

electrospinning microparticles, a syringe rotation device was developed to be used in-situ 

during the electrospinning process, which maintained the stability of the polymer-MPs 

suspension. The efficiency of the method was demonstrated, and the underlying dynamics 

were studied, enabling parametric modifications based on solution properties. 

In the second part of the thesis, the acquired knowledge about the technique was used 

to study the physical properties of the synergistic combination of 2D structures of polymeric 

fibers and particles, in order to develop materials with different characteristics and 

applications. In the initial development, the acquired knowledge was used for the 

incorporation of metallic microparticles into a mesh of nanofibers, for an application in the 

electronics industry: anisotropic conductive films (ACF). The electrospun polyvinylidene 



 
 

fluoride (PVDF) fiber structure was utilized as a scaffold for indium microparticles and 

combined with an epoxy resin that filled the spaces between the fibers. The fiber structure 

prevented the microparticles from agglomerating and causing short circuits in the plane. The 

process steps were studied to achieve a nanostructured ACF prototype for bonding BGA 

packages to printed circuit boards with potential use in the aerospace industry. 

In the second development, the concept of electrospun fiber structure was applied to 

contain metallic microparticles in a new application. Thermoplastic polyurethane, which 

exhibits shape memory property, was used, and electrospun mats with large aluminum 

microparticles (> 300 µm) were fabricated. An induction furnace was built to expose the 

samples to an alternating magnetic field. Due to the heat dissipation produced by the eddy 

currents generated inside the conductive microparticles, the necessary hyperthermia to 

activate the shape memory of the polymer was achieved. 

Subsequently, applications resulting from the combination of electrospun polymeric 

fiber structure and nanoparticles (NPs) were investigated. In the third development, the aim 

was to exploit the surface area of NPs trapped in the gaps of a nanofiber mat to achieve 

selective adsorption of volatile organic compounds (VOCs) from water. For this purpose, 

carbonaceous NPs synthesized through radiofrequency plasma were utilized, forming a 

hydrophobic structure with high adsorption capacity for hydrocarbons and organic solvents. 

Electrospun mats of polyvinyl alcohol (PVA), a hydrophilic and easily electrospinnable polymer, 

were used to contain the NPs while allowing water passage. The NPs were deposited onto the 

PVA mats via plasma, followed by surface modification of the NPs through UV radiation, 

resulting in a membrane capable of retaining VOCs from water. Due to the swelling of PVA 

fibers with water and the consequent reduction in pore size, particle migration was prevented. 

The fourth development also relied on the advantages of nanoparticles in terms of their 

high surface-to-volume ratio, but in this case for biocidal and virucidal activity. NPs were 

included in the electrospinning solution so that they would be trapped inside the nanofibers 

after the process, preventing any possibility of migration. The disordered pore structure of the 

nanofiber mats was utilized as a mechanical filter for particles, while NPs with biocidal and 

virucidal activity were incorporated. Since the same idea can be applied to obtain hydrophobic 

or hydrophilic compounds depending on the surface energy of the selected polymer, the 

process was carried out for two types of polymers and two types of NPs. A hydrophilic mesh 

composed of PVA with copper NPs and benzalkonium chloride, and a hydrophobic mesh 

composed of PVDF fibers with silver NPs, were fabricated. By combining these electrospun 

mats on non-woven polypropylene fabrics, a prototype N95 mask with virucidal, bactericidal, 

and fungicidal activity was manufactured, in the context of the COVID-19 pandemic. 



 
 

 

Finally, since this thesis coincided with the pandemic caused by the spread of the SARS-

COV2 virus, during the doctoral years, work was carried out on two additional developments of 

filters for the manufacture of face masks for COVID-19 prevention, each resulting in two 

products. Commercial woven fabrics with nanoparticles and commercial woven fabrics with 

microparticles were respectively used. In both cases, the fixation of the particles to the fabrics 

was mediated by a different polymer. The four developed products exhibited virucidal, 

bactericidal, and fungicidal activity. 

 

Keywords: electrospinning, ACF, nanofibers, nanoparticles, microparticles, nanostructure. 
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Símbolos y nomenclatura

‌ = multiplicador de Lagrange, parámetro del SVR 

‍ = término de penalización, parámetro del SVR 

‎ = energía de superficie (tensión superficial) 

‏  = profundidad de penetración del campo 

magnético 

‐ = emisividad térmica 

‐ = factor de pérdida dieléctrico 

‐ = permitividad dieléctrica del vacío 

– = coeficiente de rugosidad 

ʃ = ángulo de contacto 

‖ = constante de conductividad térmica 

‖ = coeficiente de permeabilidad intrínseca 

‗ = término de penalización, parámetro del RR 

‘ = viscosidad dinámica de un fluido 

‘ = permeabilidad magnética del vacío 

‘ = permeabilidad relativa 

‚ = espesor de un material  

” = densidad másica de un material 

„ = conductividad eléctrica 

„  = constante de Stephan-Boltzmann 

† = tiempo de decantación de una suspensión 

• = caudal volumétrico 

ɮ = fracción volumétrica 

… = concentración en masa de micropartículas  

velocidad angular = ‫ 

‫  frecuencia de resonancia 

ὥ = radio de un cilindro  

ὃ = área 

ὄ = campo magnético  

BD = densidad de beads 

BED = diámetro equivalente de bead 

BMED = diámetro equivalente medio de bead 

c = concentración de polímero en solución 

ὅ = capacitancia 

ὧὩ = calor específico 

Ὠ = diámetro de partícula esférica 

Ὠ  = diámetro efectivo o equivalente de 

partícula esférica con igual área de sección 

D = distancia entre aguja y colector en equipo de 

electroestirado 

9Ω = módulo de almacenamiento 

9ΩΩ = módulo de pérdida 

Ὢ = frecuencia  

Ὣ = constante de aceleración gravitatoria 

Ὤ = coeficiente de convección de calor 

Ὥ = corriente eléctrica  

ὰ = largo de un objeto 

ὒ = inductancia 

ά = masa 

ὓ = masa total 

ὓ  = peso molecular promedio en número 

ὓ  = peso molecular promedio en peso 

n = número de estimadores, parámetro del RF 

ὔ = número de vueltas de un solenoide 

ὴ = potencia disipada por unidad de volumen 

ὖ = presión 

ή = cantidad de calor por unidad de tiempo 

ὗ = cantidad de energía calórica 

r = proporción (ratio) entre solventes en una 

solución 

Ὑ = actividad antimicrobiana 

Sdev = desviación estándar de distribución de BED 

ὸ = tiempo 

Ὕ = temperatura 

Tg = temperatura de transición vítrea 

Ὗ = velocidad de Stokes 

ὠ = volumen 

V = voltaje entre aguja y colector  
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MPC = micropartículas conductoras 

MPI = micropartículas de indio (Cap 4, 5 y 6) 

MPM = micropartículas poliméricas 

MPPM = micropartículas poliméricas recubiertas 

de metal 

MPs = micropartículas 

MPS = micropartículas de soldadura 

NPs = nanopartículas 

NPPP = nanopartículas poliméricas sintetizadas 

por plasma 

PCB = placa de circuito impreso 

PCT = prueba de olla a presión 

PDI = índice de polidispersidad 

PE = polietileno 

PET = tereftalato de polietileno 

PMMA = polimetilmetacrilato 

PP = polipropileno 

PS = poliestireno 

PVA = polivinil acetato 

PVDF = fluoruro de polivinilideno 

PVP = poli(vinil pirrolidina) 

R = capa compuesta por resina termorrígida sola 

en los ACF 

RBF = función de base radial 

RF = random forest 

RH = región homogénea 

RMSE = raíz del error cuadrático medio 
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RR = ridge regressor 

RSM = metodología de superficie de respuesta 

SEM = microscopía electrónica de barrido  

SMP = polímero con memoria de forma 

SMS = spunbond-meltblown-spunbond 

SS = spunbond 

SVR = support vector regressor 

TEM = microscopía electrónica de transmisión  

THF = tetrahidrofurano 

TPU = poliuretano termoplástico 

UV = ultravioleta 

VOCs = compuestos orgánicos volátiles 

VR = regresor de votación 
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Motivación y objetivos 

 

Los materiales nanoestructurados son de gran importancia en la investigación científica y 

tecnológica actual. Han atraído la atención tanto de la comunidad académica como de los 

industriales debido a su relevancia y potencial transformativo. Estos materiales tienen 

propiedades físicas y químicas excepcionales que abren nuevas posibilidades para la elaboración y 

aplicación de tecnologías. El diseño, fabricación y optimización de tales materiales se encuentra en 

un punto clave entre la investigación científica básica y su aplicación práctica, con amplias 

implicaciones que van desde la electrónica hasta la medicina. 

En el vasto campo de los materiales nanoestructurados, dos categorías han emergido como 

focos de investigación y estudio intensivos: aquellos conformados por nanofibras y aquellos que 

alojan nanopartículas en su interior. Las nanofibras generaron un abanico de oportunidades al 

presentar propiedades mecánicas y estructurales que difieren notoriamente de sus contrapartes 

macroscópicas. La relación entre área y volumen de un material crece inversamente proporcional 

a su dimensión característica; en el caso de una esfera es proporcional a su radio ὶ (3/ὶ), en un 

cubo a su lado ὰ (6/ὰ), y en un cilindro a su diámetro ὥ (4/ὥ). Esto significa que, reduciendo esta 

dimensión a la nanoescala, es posible aumentar la relación área-volumen varios órdenes de 

magnitud. Incluso pasar de una estructura de fibras micrométricas como una friselina estándar de 

ǇƻƭƛǇǊƻǇƛƭŜƴƻ Ŏǳȅŀǎ ŦƛōǊŀǎ ǘƛŜƴŜƴ ǳƴ ŘƛłƳŜǘǊƻ ƳŜŘƛƻ ŘŜ ŀǇǊƻȄƛƳŀŘŀƳŜƴǘŜ нр ˃ƳΣ ŀ ǳƴŀ 

estructura como un mallado de alcohol polivinílico construido por la técnica de electroestirado 

cuyas fibras tienen un diámetro medio de 120 nm [1], implica aumentar la relación entre área y 

volumen más de 200 veces. Esto significa la posibilidad de incrementar en ese número la eficiencia 

de un fenómeno de superficie o aumentar significativamente la probabilidad de que ocurra. Lo 

mismo sucede con la utilización de un material nano-particulado vs un material micro-particulado. 

Fenómenos de superficie de gran interés son la adsorción, la actividad biocida y el mojado. El 

estudio de estos fenómenos de superficie en la nanoescala resulta fundamental para aplicaciones 

tecnológicas novedosas y superadoras [2ς4]. 

Otra particularidad de la nanoescala es la posibilidad de generar poros interconectados 

tanto nanométricos como micro. Una estructura de nanofibras enredadas permite la generación 

de un mallado que mantiene las ventajas de las nanofibras y la nanoescala en una estructura 2D 

con poros de tamaños reducidos y alta tortuosidad. Estas estructuras han probado ser de vital 

utilidad en fenómenos de filtración, tanto por la exclusión por tamaño de partículas, como por el 

efecto de adsorción ya mencionado [5].  
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Análogamente, los materiales que incorporan nano o micropartículas dispersas en su 

estructura han suscitado el interés académico y tecnológico debido a los efectos que generan 

tanto de interfaz como de volumen [4]. La posibilidad de crear materiales compuestos mediante la 

incorporación de nano y micropartículas en materiales poliméricos, ha resultado crucial para el 

mejoramiento de propiedades estructurales y mecánicas, aplicaciones electrónicas, 

recubrimientos superficiales, entre otros [6].  

Un caso de particular interés resulta entonces la combinación de estructuras de nanofibras 

con nano o micropartículas. Este tipo de materiales, combinados, permiten explotar las 

propiedades mencionadas en los últimos párrafos para desarrollar aplicaciones tecnológicas 

novedosas, capaces de lograr efectos previamente inaccesibles o de optimizar los existentes en 

materiales en la escala micro. Sin embargo, para lograr la fabricación de estos materiales 

innovadores es necesario tener en cuenta la forma en que los dos elementos (fibras y partículas) 

se vinculan estructural, física y químicamente. En particular, un riesgo común es la migración del 

material particulado, sobre todo si se encuentra en la escala nano, ya que pueden resultar dañinas 

para el organismo si son absorbidas, ingeridas o inhaladas [7, 8]. Así mismo, una distribución 

irregular o inadecuada de las partículas en la estructura de las fibras puede evitar que el material 

compuesto cumpla la funcionalidad deseada. Estudiar maneras de lograr la unión eficiente y 

distribución regular de los elementos para que el material mantenga su integridad, sea seguro y 

además pueda hacer uso eficaz de las propiedades combinadas de ambos, resulta fundamental en 

la generación de estos materiales. 

Una de las técnicas que permite desarrollar estructuras de nanofibras con inclusión de 

partículas es el electrospinning o electroestirado. Si bien su principio de funcionamiento se 

describieron por primera vez hace más de un siglo [9, 10], su aplicación e interpretación 

ƴŀƴƻǘŜŎƴƻƭƽƎƛŎŀ ǊŜŎƛŞƴ ƭƭŜƎƽ ŀ ƳŜŘƛŀŘƻǎ ŘŜ ƭƻǎ флΩΣ ŎǳŀƴŘƻ ǇƻǊ ǇǊƛƳŜǊŀ ǾŜȊ ŦǳŜ ǳǘƛƭƛȊŀŘƻ ŎƻƳƻ 

técnica para fabricar estructuras en la nanoescala a partir de soluciones poliméricas [11]. Desde 

entonces el número de trabajos y patentes ha crecido significativa y continuamente (Figura 1-1). 

En particular, ha crecido en el mercado con la proliferación de máquinas de electroestirado a 

escala industrial y actualmente existe un gran número de empresas que comercializan diversos 

productos fabricados con esta técnica [12, 13].  

Una de las grandes ventajas del electroestirado es su versatilidad. La misma radica, por un 

lado, en la posibilidad de crear estructuras compuestas por fibras de distintos tamaños, desde 

nanofibras ultrafinas hasta microfibras, a partir de una amplia variedad de polímeros y 

combinaciones de ellos. Por otro lado, en la posibilidad de diseñar tanto la morfología de las fibras, 

como su porosidad o alineación con otras fibras [14, 15]. Finalmente, la técnica permite también 

adicionar cargas ya sea dentro de las fibras, su superficie o entre ellas, combinando distintos 
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materiales y funcionalidades. Estas características han permitido que los mallados obtenidos por la 

técnica de electroestirado tengan aplicaciones tan variadas como la filtración de agua y aire, 

ingeniería de tejidos biomédicos, electrónica, celdas de combustible, sensores, entre otras [16]. 

 

Figura 1-1. bǵƳŜǊƻ ŘŜ ǇǳōƭƛŎŀŎƛƻƴŜǎ ŎƛŜƴǘƝŦƛŎŀǎ ȅ ǇŀǘŜƴǘŜǎ ŎƻƴǘŜƴƛŜƴŘƻ ƭŀ ǇŀƭŀōǊŀ άelectrospinningέ Ŝƴ 

título, abstract o palabras clave, por año. Fuentes: Scopus y Google Patents respectivamente.  

 

Como contracara, la técnica depende de un gran número de parámetros experimentales y 

pequeños cambios en ellos pueden modificar los resultados. En los trabajos científicos no siempre 

se reportan la totalidad de los parámetros utilizados y reproducir las condiciones de 

investigaciones previas no siempre resulta factible. La optimización de la morfología de la 

estructura de fibras puede demandar tiempo, y no existe una metodología estándar para lograrlo. 

Esto cobra una importancia aún superior cuando el proceso escala a la industria. Por otro lado, si 

bien la inclusión de nanopartículas en mallados electroestirados es un proceso relativamente 

sencillo, el electroestirado con micropartículas presenta dificultades como la decantación de las 

micropartículas en la solución y la obstrucción de las agujas, que han limitado la investigación de 

esta tecnología. 

Existen numerosos trabajos que han combinado nanopartículas con fibras por la técnica de 

electroestirado, logrando imbuir al material propiedades específicas de las partículas tales como 

actividad biocida [17], respuesta eléctrica [18], magnética [19], y condiciones particulares de 

mojado [20]. Sin embargo, la variedad de combinaciones y aplicaciones posibles deja mucho 

espacio para nuevos desarrollos que aborden problemáticas concretas de interés tecnológico. Más 

aún, la investigación sobre mallados electroestirados con micropartículas fue escasamente 

investigada debido a las dificultades antes mencionadas.  
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En función de la motivación, de los antecedentes del grupo y de los de la literatura, se 

plantearon los siguientes objetivos: 

Objetivo General 

El objetivo general de la tesis fue la generación de conocimiento asociada al desarrollo de 

nuevos materiales compuestos por diversos tipos de estructuras 2D de fibras poliméricas por la 

técnica de electroestirado, conteniendo nano o micropartículas con diferentes funcionalidades. Se 

hizo foco en la optimización de procesos con vistas a la obtención de mallados poliméricos y de sus 

nano y microcompuestos con morfología controlada, logrando entender la importancia de los 

parámetros de la solución y del proceso. A su vez, y a partir de la aplicación de conceptos de física 

básica, se desarrollaron nuevos materiales con interés tecnológico utilizando nano y microfibras. 

La investigación apuntó a la formación de un especialista en la técnica de electroestirado con 

capacidad de adaptación y flexibilidad ante nuevos desarrollos tecnológicos en el área de 

materiales, en particular en el área de nano y microestructuras poliméricas compuestas por fibras 

y cargas. 

Objetivos Específicos (OE) 

En vistas de abordar el objetivo general se plantearon 9 objetivos específicos 

independientes: 

1. Obtención de métodos para sistematizar, con un bajo número de pruebas experimentales, 

la optimización de la morfología de los mallados en función de los parámetros de la 

solución y del proceso de electroestirado. 

2. Obtención de un sistema para garantizar la estabilidad de las micropartículas en la 

suspensión polimérica a electroestirar durante todo el proceso. 

3. Obtención de materiales para diferentes aplicaciones tecnológicas a partir de los 

conceptos aprendidos y los métodos desarrollados sobre el proceso de electroestirado, 

combinados con conceptos de física básica, focalizando en: 

a. Ventajas de las nanofibras como andamios para micropartículas conductoras y 

lograr materiales con conductividad anisotrópica. 

b. Ventajas de combinar micropartículas con nanofibras para lograr materiales con 

respuesta a campos magnéticos. 

c. Ventajas de la alta área superficial en materiales destinados a procesos de 

adsorción y/o biocidas. 

d. Ventajas de la estructura de poros formada por la morfología de nanofibras 

enredadas y desordenadas para materiales destinados a procesos de filtración o 

retención de micro o nanopartículas.  
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e. Ventajas de la combinación de nanoestructuras y las propiedades de superficie de 

los materiales empleados para lograr condiciones especiales de mojado. 

4. Lograr la contención de nanopartículas en la estructura de fibras con vistas a una baja 

migración manteniendo la funcionalidad. 

5. Creación de productos para prevenir la expansión del COVID-19, a partir de los 

conocimientos adquiridos de física de materiales. 

 

Inicialmente se buscó resolver dos de las dificultades aún presentes en la técnica: i) la falta 

de un método que permitiera con relativamente pocas iteraciones la optimización de la morfología 

de los mallados dependiendo de la aplicación deseada, y ii) el electroestirado de soluciones con 

micropartículas (MPs) pesadas, las cuales decantan en la solución impidiendo su inclusión en el 

mallado. Luego se utilizaron los conocimientos adquiridos para el desarrollo de aplicaciones con 

interés físico y tecnológico. Cada uno de los desarrollos fue elegido por una motivación académica 

en el contexto del estudio y generación de conocimiento en el desarrollo de materiales 

compuestos por nanofibras y nano o micropartículas por la técnica de electroestirado.  En este 

marco, se estudiaron procesos en los que los fenómenos de superficie son críticos y en los que la 

combinación sinérgica entre estructuras 2D de nanofibras poliméricas y nano o micropartículas 

permite la generación de nuevos materiales funcionales vinculados a problemas tecnológicos, 

abarcando distintas áreas de la física.  

La tesis está organizada de la siguiente manera: en el Capítulo 1 se introducen los conceptos 

fundamentales utilizados a lo largo de la tesis, incluyendo una explicación completa de la técnica y 

el estado del arte, sus dificultades y aplicaciones. En el Capítulo 2 se presentan las técnicas de 

síntesis y caracterización, y los dispositivos mayormente usados con excepción de aquellos 

desarrollados como parte del trabajo de tesis. En el Capítulo 3 se muestran los métodos numéricos 

desarrollados para lograr optimizar mallados por la técnica de electroestirado en función de los 

parámetros del proceso (OE-1). En el Capítulo 4 se investigan formas de superar las principales 

dificultades técnicas en el electroestirado de una solución polimérica conteniendo micropartículas 

y se muestra el desarrollo de un efectivo sistema para mantener la estabilidad de la suspensión de 

MPs durante el proceso (OE-2). En el Capítulo 5 se utilizaron mallados como andamiaje para 

contener micropartículas y generar un material compuesto con conductividad eléctrica 

anisotrópica (OE-3a). En el Capítulo 6 se muestra un desarrollo en el que se investigó la posibilidad 

de generar un material compuesto con propiedades magnéticas mediante la combinación de 

nanofibras y la inclusión micropartículas metálicas no ferromagnéticas (OE-3b). En el Capítulo 7 se 

muestra un desarrollo en el que se combinan mallados desarrollados por la técnica de 

electroestirado con NPs obtenidas por plasma de radiofrecuencia y se estudian los procesos de 
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mojado y adsorción (OE-3c, OE-3d, OE-3e, y OE-4). En el Capítulo 8 se muestran mallados con NPs 

obtenidos por la técnica de electroestirado donde se investiga su efectividad como filtro y su 

actividad biocida y viricida (OE-3c, OE-3d, OE-3e, OE-4 y OE-5). En el Capítulo 9 se muestran 

desarrollos adicionales en el marco de la pandemia por Covid-19 que consisten en la combinación 

de telas de microfibras con compuestos de nano y micropartículas con actividad biocida (OE-5). En 

el Capítulo 10 se cuentan las conclusiones generales del trabajo y las perspectivas a futuro. 
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1. CAPÍTULO 1: INTRODUCCIÓN 

 

En este primer capítulo se introducen los conceptos fundamentales y generales para el 

desarrollo de esta tesis. Primeramente, se explican los conceptos de polímero y estructuras 2D de 

fibras poliméricas. Luego se describe la técnica de electroestirado como método para la 

generación de estas estructuras, y se introducen varios elementos vinculados a la técnica que 

serán fundamentales en esta tesis: la formación de gotas (beads) en las fibras y la optimización de 

los parámetros del proceso de electroestirado; la inclusión de nano y micropartículas en las 

estructuras de fibras, sus ventajas y las aplicaciones tecnológicas que derivan de estos materiales 

compuestos.  

 

1.1. Polímeros  

Un polímero es un material compuesto por macromoléculas, cada una de ellas conformada 

por una gran cantidad de unidades repetidas idénticas llamadas monómeros. Los monómeros se 

unen entre sí por enlaces químicos covalentes en un proceso denominado polimerización y según 

la estructura que formen, se distinguen en tres tipos de polímeros:  

Termoplásticos. Están formados por cadenas lineales o ramificadas sin entrecruzamiento. 

Por este motivo son los más fáciles de procesar. Pueden calentarse hasta alcanzar un alto nivel de 

fluencia y volver a solidificarse al enfriarse, o disolverse usando solventes que (en las condiciones 

adecuadas) logran desenredar las cadenas. Algunos termoplásticos contienen regiones cristalinas 

que se funden antes de volverse fluidas. En estos casos se denomina al polímero semicristalino.  

Elastómeros. Estos polímeros, también denominados gomas, tienen un bajo grado de 

entrecruzamiento y son amorfos. Como el nombre lo indica, son polímeros que presentan un muy 

alto grado de elasticidad (a temperatura ambiente). Al presentar pocos puntos de anclaje, las 

cadenas pueden reacomodarse y estirarse entre ellos. 

Termorrígidos. Son polímeros con alto grado de entrecruzamiento, lo que como su nombre 

indica, les otorga mayor rigidez en conjunto con otras tantas propiedades que los vuelven el tipo 

de polímero más resistente. 

La Figura 1-2 muestra un esquema del ordenamiento de las cadenas poliméricas para cada 

uno de los tipos mencionados. 
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Figura 1-2. Clasificación de los polímeros en función del nivel de entrecruzamiento de sus cadenas [21].  

 

En los procesos de polimerización, el número de monómeros encadenados (grado de 

polimerización) normalmente varía de una macromolécula a otra debido a la dinámica del proceso 

y el tiempo de reacción [22]. Por lo tanto, existe una distribución de pesos moleculares. Por este 

motivo, hay dos formas diferentes de calcular el peso molecular de un polímero. 9ƭ άǇŜǎƻ 

ƳƻƭŜŎǳƭŀǊ ǇǊƻƳŜŘƛƻ Ŝƴ ƴǵƳŜǊƻέ ὓ  se calcula como en la Ecuación 1-1, donde ὔ es el número de 

moléculas que tienen peso molecular ὓ , y el índice Ὥ indica que se están sumando todas las 

ŎŀŘŜƴŀǎ ǇƻƭƛƳŞǊƛŎŀǎ ŘŜ ƭŀ ƳǳŜǎǘǊŀ ŀƎǊǳǇŀŘŀǎ ǇƻǊ ǇŜǎƻΦ 9ƭ άǇŜǎƻ ƳƻƭŜŎǳƭŀǊ ǇǊƻƳŜŘƛƻ ǇƻǊ ǇŜǎƻέ ǎŜ 

define teniendo en cuenta que las cadenas más largas contienen más del peso total del polímero, y 

se calcula como en la Ecuación 1-2. Muchas veces, en trabajos experimentales se utiliza el término 

άǇŜǎƻ ƳƻƭŜŎǳƭŀǊέ ǇŀǊŀ ǊŜŦŜǊƛǊ ŀ ŀƭƎǳƴŀ ŘŜ ƭŀǎ Řƻǎ ŘŜŦƛƴƛŎƛƻƴŜǎΣ ǇƻǊ ƭƻ ǉǳŜ ƭŀ ŘƛǎǘƛƴŎƛƽƴ Ŝǎǘł ŘŀŘŀ 

por la nomenclatura ὓ  o ὓ .   

ὓ  
В

В
      (1-1) 

ὓ  
В

В
      (1-2) 

Para determinar el ancho de la distribución de pesos moleculares se define el índice de 

polidispersidad (0$)) como en la Ecuación 1-3.  

0$)       (1-3) 

Si todas las cadenas de polímero son exactamente iguales, entonces los pesos moleculares 

promedio por número y promedio por peso son exactamente iguales y el 0$) es igual a 1. Cuanto 

mayor sea el índice de polidispersidad, más amplia será la distribución de pesos moleculares. El 

peso molecular y el 0$) son dos de los aspectos centrales de las propiedades de los polímeros ya 

que afectan muchas de sus propiedades. 

Otra propiedad fundamental de los polímeros es la temperatura de transición vítrea (Tg). Los 

polímeros amorfos (o zonas amorfas dentro de un polímero) presentan una temperatura o un 

rango de temperaturas en la cual se observa un salto en el coeficiente de expansión térmica [23]; 

por arriba de la Tg, el polímero puede expandirse mucho más en función de cambios de 
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temperatura debido a una mayor movilidad de las cadenas poliméricas, mientras que por debajo 

de la Tg la movilidad de cadenas está muy limitada. La restricción en la movilidad de cadenas, 

asociada a la reducción del espacio intermolecular (o volumen libre), determina propiedades 

características del estado vítreo, como la fragilidad y la rigidez. Si bien la Tg implica grandes 

cambios en las propiedades de los polímeros, tales como su calor específico, dureza, elasticidad y 

elongación a rotura, como una transición de fase de segundo orden, termodinámicamente no 

puede ser definida como tal, ya que su valor depende de factores experimentales, como la 

velocidad de cambio en la temperatura o frecuencia de excitación. 

 

1.2. Estructuras 2D de fibras poliméricas 

Los termoplásticos pueden ser procesados de numerosas maneras, dando lugar a una gran 

variedad de morfologías. Una de ellas, de gran interés científico, tecnológico y comercial es la 

generación de estructuras 2D de fibras. Estas estructuras, también denominadas mallados, telas, 

hojas, redes, etc., consisten en la superposición de fibras poliméricas enredadas y según su técnica 

de fabricación pueden ser tejidas o no-tejidas. En general las telas tejidas presentan una mayor 

resistencia debido a puntos de anclaje mecánicos regulares, mientras que las telas no-tejidas 

presentan una mayor tortuosidad, respirabilidad y se pueden manufacturar más rápidamente. Sin 

embargo, las especificaciones de cada material dependerán de su composición y estructura 

particular.  

Los textiles no-tejidos no se fabrican entrelazando o intercalando las fibras como en el caso 

de los tejidos, sino que se unen utilizando procesos térmicos, químicos o mecánicos, o una 

combinación de estas técnicas [24]. Dentro de las técnicas más extendidas industrialmente para 

fabricar telas no-tejidas poliméricas se encuentran el hilado por fusión (spunbonding) y el soplado 

por fusión (meltblowing). Otra técnica para la fabricación de estructuras 2D de fibras poliméricas 

no-tejidas de gran interés científico y continuo crecimiento en las últimas décadas es la 

mencionada técnica de electroestirado (electrospinning), la cual, a diferencia de las anteriores, 

permite la formación de nano/microfibras con una enorme variedad de materiales, morfologías y 

funcionalidades. 

 

1.3. Técnica de electroestirado 

El electroestirado (en inglés electrospinning) es una técnica que permite fabricar estructuras 

2D de fibras nano/micrométricas a partir de soluciones poliméricas. Estos mallados son del tipo 

no-tejido y las fibras que lo componen forman, en principio, un arreglo aleatorio y enredado. Los 
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mallados producidos por electroestirado cuentan con todas las ventajas de las nanofibras y los no-

tejidos, y además son altamente personalizables, tanto en composición como en morfología.  

La técnica consiste en impulsar soluciones poliméricas mediante altos campos eléctricos. 

Para ello se inyecta la solución a través de un capilar o aguja a la cual se le aplica alta tensión 

eléctrica; la solución se comporta como un conductor y se carga debido al voltaje aplicado. En la 

punta del capilar se forma una gota deformada por la competencia entre las fuerzas de Coulomb 

entre cargas y la tensión superficial del fluido (Figura 1-3a). Esta gota estirada se denomina cono 

de Taylor.  

Superado cierto valor de tensión se pierde la condición de equilibrio para la gota y finos 

ŎƘƻǊǊƻǎ όάƧŜǘǎέύ ŘŜ ǎƻƭǳŎƛƽƴ ǎƻƴ ŜȄǇǳƭǎŀŘƻǎ ƘŀŎƛŀ Ŝƭ ŜƭŜŎǘǊƻŘƻ ƻǇǳŜǎǘƻ, también denominado 

άŎƻƭŜŎǘƻǊέΦ Los jets se mueven en la dirección del campo eléctrico, afinándose, estirándose y 

experimentando inestabilidades en las que se doblan de formas extremas, como se observa en la 

Figura 1-3b. El diámetro, extensión y dinámica del jet están relacionados con las fuerzas 

viscoelásticas, la tensión superficial y distribución de las cargas [25]. El solvente se volatiliza 

durante la emisión del jet y lo que queda son segmentos de fibra del polímero que se depositan 

sobre el colector o sustrato ubicado sobre éste. En la Figura 1-3c de muestra un esquema de un 

equipo de electroestirado básico. 

La factibilidad de generar estructuras de fibras por este proceso y las características de éstas 

dependen de numerosos parámetros que pueden agruparse en tres tipos: de solución, de proceso 

y ambientales. 

Parámetros de solución: consisten en todas las variables propias de la solución, desde el o 

los polímeros que la componen (incluyendo variables como su peso molecular), la combinación de 

solventes utilizados, la concentración del polímero y proporción entre los solventes, y cualquier 

otra inclusión de cargas o activos en la solución. Todos estos elementos determinan propiedades 

de la solución tales como su viscosidad, conductividad y tensión superficial que tienen un rol 

fundamental en el proceso de electroestirado. 

Parámetros de proceso: el voltaje aplicado, el caudal de inyección de la solución y la 

distancia entre electrodos (aguja y colector) son los principales elementos que considerar. Estos 

determinan, junto con las características de la solución, la factibilidad de generar jets, y las 

propiedades de las fibras (o gotas) obtenidas. También influirán la cantidad de agujas y el diámetro 

que tengan, la forma del colector y su velocidad de rotación (en caso de colector rotante) y demás 

condiciones de contorno, ya que afectan a las líneas de campo eléctrico. Hoy en día existen 

numerosas variantes en la geometría de los equipos, tanto en los inyectores de solución [26] como 

en los colectores [27], cada una con potenciales ventajas según las propiedades del material a 

fabricar. Estas variantes también influyen fuertemente en la dinámica de la formación de fibras. 
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Finalmente, el tiempo de electroestirado, proporcional a la cantidad de solución utilizada, 

determina el espesor de los mallados. 

Parámetros ambientales: la temperatura y humedad relativa en el interior de la cámara de 

electroestirado son factores que afectan tanto las propiedades físicas de la solución como el 

proceso de volatilización del solvente durante la emisión del jet, y, por lo tanto, pueden afectar 

notablemente la formación de fibras y sus características, incluida la forma de sus superficies. 

 

 

Figura 1-3. a) Gotas de solución polimérica con voltaje creciente [28]. b) Cono de Taylor y jet de solución 

durante el electroestirado [29]. c) Esquema de un dispositivo básico de electroestirado.  

 

1.3.1. Formación de gotas (beads) en las fibras  

Durante el proceso de electroestirado, a menudo se generan gotas a lo largo de las fibras 

que, al solidificarse, forman estructuras que se asemejan a un collar de perlas. En inglés, dicha 
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ŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀ ǎŜ ŘŜƴƻƳƛƴŀ άbeads-on-a-stringέ, y por ese motivo se le llama beads a estas gotas, las 

cuales normalmente se consideran defectos o subproductos.  

La formación de beads en las fibras electroestiradas es causada por las inestabilidades del 

jet de solución polimérica, donde la tensión superficial, las fuerzas viscoelásticas y las fuerzas 

eléctricas (determinadas por la densidad de carga, la conductividad de la solución, el voltaje y la 

distancia de la aguja al colector) compiten por la contracción o estiramiento del chorro de solución 

[30]. La tensión superficial conduce a la formación de gotas y a la ruptura de los jets, pero para las 

soluciones poliméricas a partir de cierto peso molecular, en lugar de romperse, los filamentos 

entre las gotas se estabilizan y se forma la estructura de collar de perlas. La razón de esto es el 

alargamiento y el enredo de las macromoléculas del polímero disuelto, que forman una red que 

persiste a medida que la fibra se solidifica [31]. La formación de beads depende de las complejas 

interacciones entre las propiedades de la solución y los parámetros del proceso de electroestirado 

[32], y por esta razón, todavía es un tema que requiere cuidadosos estudios experimentales. 

Aunque la formación de tales beads en las fibras está ampliamente extendida en la 

investigación y producción de electroestirado [33], es un tema que no se aborda comúnmente y 

sigue siendo de gran interés, ya que es indeseable en muchos casos y deseable en otros. En la 

investigación de filtración de aire, la presencia de beads en las fibras electroestiradas se ha 

correlacionado con una menor caída de presión debido al aumento de las distancias entre las 

fibras  [34, 35], mientras se mantiene una alta eficiencia de filtración [36]. Las beads distribuidas 

uniformemente en las fibras crean una distribución más uniforme de los poros, lo que inhibe la 

acumulación de partículas de polvo durante la filtración del aire [37],  y contribuyen a una alta 

área de superficie específica y grupos funcionales de superficie, lo que mejora la eficiencia de 

filtración [38]. En general, se encontró que el factor de calidad de filtración de las membranas 

electroestiradas de beads sobre fibra es más alto que el de las fibras sin beads [39ς41]. La 

presencia de beads en fibras electroestiradas también se ha correlacionado con mejoras en las 

propiedades mecánicas de los mallados [40, 42], mayor hidrofobicidad [43] y ventajas de 

almacenamiento de iones de Na [44]. Sin embargo, en la mayoría del resto de las aplicaciones, las 

fibras sin beads son más deseables [45]. 

 

1.3.2. Optimización de los parámetros 

Existen trabajos que abordan la teoría física del proceso de electroestirado [25, 29] y la 

relación experimental entre los parámetros y la dinámica de formación de fibras [32, 46]. Sin 

embargo, la cantidad de variables en juego y las complejas dinámicas entre ellas, hacen que la 
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optimización de los parámetros para obtener una determinada morfología de fibras siga siendo un 

desafío en cualquier desarrollo mediante la técnica de electroestirado. 

En varios trabajos, para la misma elección de polímeros y solventes, se han informado 

concentraciones diferentes como óptimas para obtener fibras sin beads [47ς49]. Esto es razonable 

ya que algunas de las variables del proceso que comúnmente no se reportan pueden cambiar de 

un trabajo a otro. El peso molecular, el diámetro interior de la aguja, la temperatura y la humedad 

relativa y la geometría general de la cámara de electroestirado no siempre se informan en los 

estudios de electroestirado, aunque se ha descubierto que afectan la morfología de las fibras 

obtenidas [50ς53]. La variabilidad de estos factores da como resultado la inconstancia de los 

valores óptimos de los parámetros típicos de electroestirado (es decir, concentración de solución, 

proporción entre los solventes, voltaje, distancia entre la aguja y el colector y caudal). Por estas 

razones, cada vez que se inicia una investigación de electroestirado, es común evaluar los 

parámetros de trabajos anteriores y luego cambiarlos de acuerdo con los propios resultados 

experimentales. Sin embargo, el protocolo habitual para optimizar los parámetros de 

electroestirado es cambiar una variable a la vez, lo cual es una metodología bastante costosa y que 

requiere mucho tiempo [54].  

Por ejemplo, en el caso del electroestirado del fluoruro de polivinilideno (PVDF) es habitual 

encontrar en la literatura trabajos que requirieron una gran cantidad de pruebas para encontrar 

las relaciones empíricas entre un conjunto de parámetros de electroestirado y la estructura de las 

nanofibras [55, 56]. Ningún trabajo individual ha estudiado la morfología de las nanofibras de 

PVDF electroestiradas variando todos y cada uno de los parámetros de electroestirado y, por lo 

tanto, si uno o más de los parámetros se cambian en un nuevo estudio, los resultados de la 

literatura no se reproducen. Este hecho, sumado a la variabilidad de los equipos de electroestirado 

(superficie abierta, multi-agujas, diferentes geometrías, etc. [57]), y más aun considerando la 

industrialización del electroestirado, lleva a la necesidad de encontrar la manera de obtener una 

morfología determinada deseada sin un número excesivo de repeticiones de prueba y error. 

La metodología de superficie de respuesta (RSM) y las regresiones de aprendizaje 

automático (MLR) son herramientas predictivas valiosas para reducir la cantidad de ensayos 

necesarios para encontrar el conjunto óptimo de parámetros, especialmente cuando hay una gran 

cantidad de variables en juego. La RSM explora las relaciones entre los factores que afectan un 

proceso y las variables obtenidas de la salida de ese proceso. Utiliza una secuencia de 

experimentos diseñados para obtener una respuesta deseada (óptima). Las MLR son programas 

ǉǳŜ άŀǇǊŜƴŘŜƴέ ȅ ƳƻŘŜƭŀƴ ƭŀǎ ǊŜƭŀŎƛƻƴŜǎ ŜƴǘǊŜ ǾŀǊƛŀōƭŜǎ ŘŜ ŜƴǘǊŀŘŀ ȅ ǾŀǊƛŀōƭŜǎ ŘŜ ǊŜǎǇǳŜǎǘŀ ŀ 

partir de conjuntos de datos. Los modelos empíricos que resultan de estos algoritmos predicen las 

variables de respuesta en puntos de datos no explorados. Los algoritmos se ajustan a sí mismos 
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para rendir mejor dados los resultados de rendimiento en las predicciones anteriores sobre el 

mismo conjunto de datos. Estos regresores se han utilizado en varias aplicaciones de forma muy 

efectividad [58] y han superado a la RSM en algunos estudios [59]. 

El electroestirado es un buen candidato para estas herramientas debido a la gran cantidad 

de parámetros experimentales y la dificultad de predecir teóricamente su efecto sobre las 

variables de respuesta. Tienen el potencial de reducir el número de pruebas necesarias para 

optimizar el proceso. La RSM se propuso varias veces para abordar este problema, obteniendo 

buenos resultados para la optimización del tamaño de la fibra [60ς62], el tamaño de los poros y la 

calidad de la fibra [63], el número de beads [64, 65], el tamaño de las beads [66] y otras 

aplicaciones [67]. Algunos trabajos han hecho uso de algoritmos de aprendizaje automático, como 

redes neuronales artificiales, para minimizar el diámetro de la fibra de electroestirado [68] y 

algunos han comparado su rendimiento con el de RSM [69, 70]. Se han encontrado pocos trabajos 

que usaron el poder de predicción de las MLR para optimizar el proceso de electroestirado [71ς

73]. Ieracitano et al. han utilizado algoritmos de aprendizaje automático para identificar beads en 

fibras electroestiradas [74], pero no se han encontrado trabajos en los que se utilicen las MLR para 

estudiar el proceso de formación de beads. Tampoco se han encontrado trabajos que comparen 

los rendimientos de MLR y RSM para el mismo diseño experimental del proceso de 

electroestirado. La incorporación de estas herramientas puede permitir la obtención de mallados 

con una determinada morfología deseada con un número reducido de ensayos. 

 

1.3.3. Inclusión de nano y micropartículas.  

Una de las características más destacables del proceso de electroestirado como generador 

de estructuras de nano/microfibras es la posibilidad de incorporar partículas y activos al material 

mediante la incorporación de estos (o de sus precursores) en la solución polimérica. En la 

literatura es posible encontrar mucha información sobre la inclusión de nanopartículas (NPs), pero 

no tanto sobre la inclusión de micropartículas (MPs) como consecuencia, entre otros factores, de 

sus dificultades experimentales. En esta tesis si bien se abordaron las dos temáticas, hubo que 

desarrollar equipamiento adicional para incluir las MPs en los mallados. A continuación, se 

comentan las posibilidades y dificultades de la inclusión de ambos tipos de partículas. 

 

1.3.3.1 Inclusión de micropartículas 

El electroestirado de soluciones poliméricas con MPs permite la fabricación de mallados con 

una morfología que se asemeja a la estructura jerárquica en la presencia de beads, pero con la 

ventaja de un tamaño de "bead" fácilmente ajustable, sin tener que adecuar cuidadosamente los 
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parámetros de electroestirado. Además, da lugar a introducir una amplia gama de materiales 

como estructuras metal-orgánicas [75, 76], diferentes polímeros [77, 78] y partículas conductoras 

[79, 80], entre otros [81, 82]. 

La inclusión de MPs amplía el espacio de aplicabilidad de los mallados electroestirados al 

aumentar la variedad de combinaciones de materiales y morfologías posibles y facilitar el control. 

Sin embargo, en la literatura, la inclusión de MPs en mallados electroestirados generalmente se 

limita a cantidades relativamente bajas (< 67 wt.%) de pequeñas MPs (<25 ˃Ƴ) con una densidad 

similar a la del polímero, y se reportan las dificultades para incrementar estos números [77, 78]. 

Esto limita las posibles aplicaciones tecnológicas, incluidos los dispositivos electrónicos y los 

materiales estructurales y portátiles. Rosa et al. lograron obtener fibras de poli(vinil pirrolidina) 

(PVP) electroestiradas con una carga de estructuras metal-orgánicas de hasta 20 µm y 80 wt.% e 

informaron que cargas más altas no eran posibles debido a la inestabilidad de la suspensión 

durante el proceso de electroestirado [75]. Brettman et al. evaluaron la capacidad de 

electroestirado de beads de poliestireno (de hasta 10 µm de diámetro y concentración 50 wt.%) y 

MPs de plomo (hasta 44 µm) en soluciones de PVP. Calcularon los tiempos de asentamiento y 

concluyeron que las MPs de plomo no eran electroestirables por más de unos pocos minutos [77]. 

Ewaldz et al. fabricaron mallados electroestirados con diferentes polímeros y diferentes tipos de 

micropartículas y mostraron que para los materiales de MPs más densos y las soluciones de menor 

viscosidad, el número de partículas en el mallado se reducía considerablemente debido a la 

sedimentación durante el tiempo de electroestirado [78]. Se han encontrado pocos trabajos en los 

que se haya logrado efectivamente el electroestirado con MPs grandes (>25 µm) [81, 83] pero 

conteniendo muy bajas concentraciones del material en los mallados (<20%). Estos estudios 

demuestran el hecho de que el electroestirado de suspensiones de micropartículas es posible e 

introducen algunas aplicaciones, pero están limitadas en el tamaño, la concentración y la densidad 

del material de las MPs. También muestran que la mayor y más clara limitación del electroestirado 

de suspensiones de MPs es la sedimentación de estas durante el proceso. 

Para estudiar este fenómeno, primero se debe considerar la velocidad de Stokes (Ὗ) de una 

sola partícula esférica en un fluido viscoso cuando las únicas fuerzas que actúan son el peso de la 

partícula y la fuerza de arrastre del fluido (Ecuación 1-1). La aceleración de la gravedad está 

representada por Ὣ, Ὠ  es el diámetro de la partícula, ” su densidad, ‘ es la viscosidad del fluido y 

”  su densidad. 

Ὗ  
  

     (1-1) 

Observando la ecuación se concluye que, para partículas con flotabilidad negativa, la 

velocidad de decantación aumenta cuadráticamente con el diámetro de la partícula y es 
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inversamente proporcional a la viscosidad de la solución. Sin embargo, al considerar una 

suspensión, la dinámica es mucho más compleja y caótica, lo que dificulta la posibilidad de 

cálculos analíticos [84]. Varios estudios han intentado modelar la dinámica mediante el uso de 

ecuaciones empíricas que dependen de la velocidad de Stokes, la concentración de volumen y las 

condiciones de contorno [85, 86]. Todos concluyen que, salvo casos muy especiales, la velocidad 

media de sedimentación de las partículas en una suspensión real es sólo una fracción de la 

velocidad de Stokes.  

El caso de una jeringa horizontal como la utilizada normalmente en los equipos de 

electroestirado, resulta más complejo debido a sus condiciones de contorno. Sin embargo, 

teóricamente es posible evitar la decantación de partículas en un cilindro acostado si se lo hace 

rotar, aunque la dinámica se vuelve aún más compleja debido a la rotación del fluido alrededor del 

eje horizontal [87]. En este caso la distribución espacial de las partículas sufre patrones radiales y 

axiales muy diferentes según la velocidad de rotación y la viscosidad del fluido [88, 89]. Para 

fluidos altamente viscosos y rotaciones dentro de un cierto rango de velocidades angulares, se 

puede alcanzar una "rotación de cuerpo rígido" de la suspensión [88]. En este régimen, las 

partículas no sedimentan ni se aglomeran, ya que mantienen sus posiciones relativas dentro del 

fluido. 

Existen otros métodos para estabilizar una suspensión, pero todos se basan en la inclusión 

de tensioactivos o polímeros en la solución [90], que afectan drásticamente sus propiedades y, por 

lo tanto, su capacidad de electroestirado. Lomb et al. desarrollaron un dispositivo 

antisedimentación que constaba de un disco giratorio vertical en el que se acoplaban jeringas 

llenas hechas a medida sobre la superficie del disco, lo que impidió con éxito el asentamiento de 

cristales en cristalografía en serie [91]. Este dispositivo no sería adecuado para la técnica de 

electroestirado ya que la punta de la jeringa debe estar apuntando hacia el colector durante todo 

el proceso. La rotación de la jeringa en el eje longitudinal se informó anteriormente para 

mediciones de volumen de gas [92]. Se han propuesto muchas modificaciones y accesorios 

relevantes al dispositivo estándar de electroestirado para optimizar el proceso [93ς95], pero 

ninguno para mantener la estabilidad de las suspensiones. 

Para continuar con su expansión y aplicabilidad, el electroestirado debe permitir la inclusión 

de cargas más altas y una variedad más amplia de materiales funcionales, incluidas partículas más 

grandes de materiales densos, como los metales, sin necesidad de aditivos. Estas incorporaciones 

pueden dar lugar a nuevas aplicaciones tecnológicas no exploradas aún. 
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1.3.3.2 Inclusión de nanopartículas 

A diferencia de las MPs, las NPs cuentan con ventajas propias de la escala nano, como una 

altísima área superficial, lo que propicia efectos de interface tales como adsorción y actividad 

biocida. También tienen la ventaja de requerir una concentración en solución muy inferior que las 

MPs logrando una distribución homogénea en las fibras. Esto tiene que ver con la enorme 

disminución en la distancia media entre partículas, la cual, en una dispersión homogénea y para 

una concentración determinada, es proporcional al diámetro de la partícula.  

Las NPs pueden ser incorporadas a la superficie de las fibras electroestiradas mediante 

postprocesos como tratamientos de superficie con soluciones coloidales, reducción in situ, y 

tratamientos con plasmas [96, 97]; o pueden ser incorporadas directamente a la solución 

polimérica previo al proceso de electroestirado. Al igual que en el caso de las MPs, para que sea 

posible la incorporación de NPs a las fibras electroestiradas durante el electroestirado, la 

dispersión debe mantenerse estable durante todo el proceso. La velocidad de Stokes en estos 

casos suele ser despreciable teniendo en cuenta la relación cuadrática con el diámetro de la 

partícula en la Ecuación 1-1. Sin embargo, es crucial evitar la aglomeración de las partículas, la 

cual, debido al alta área superficial, es un fenómeno más probable en las NPs que en las MPs.  

La estabilidad de los sistemas coloidales se puede explicar mediante la teoría de Derjaguin, 

Landau, Verwey y Overbeek (DLVO) [98]. Las interacciones de partículas se categorizan por fuerzas 

atractivas de Van der Waals y fuerzas repulsivas de la doble capa eléctrica. Si el total de las fuerzas 

repulsivas es mayor que el total de las atractivas, el sistema es estable. En caso contrario, las 

partículas se adhieren unas a otras (agregación), lo cual a su vez facilita la sedimentación por 

gravedad. La estabilidad de las NPs en dispersión puede clasificarse como cinética, electrostática, 

termodinámica, o estérica según el mecanismo que la produzca [99]. En particular, la estabilidad 

estérica se logra agregando macromoléculas. Cuando los polímeros se unen a la superficie de las 

NPs, pueden favorecer la estabilidad de las dispersiones coloidales evitando la agregación. 

También pueden favorecer la estabilidad sin unirse a las superficies mediante un mecanismo 

llamado agotamiento (depletion), en el que las cadenas poliméricas libres se posicionan entre las 

partículas, limitando su atracción entre sí. Sin embargo, según cómo interactúen, los polímeros 

también tienen el potencial de aumentar las inestabilidad [99].  

La estabilidad de diferentes soluciones poliméricas con NPs dispersas ha sido estudiada 

garantizando la posibilidad de generar mallados de nanofibras con NPs incluidas [96]. En algunos 

casos, en los que el polímero no fue suficiente para mantener la estabilidad, se ha recurrido al 

agregado de surfactantes. Estos afectan las características interfaciales de las NPs, evitando su 
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agregación, pero también afectan las propiedades de la solución polimérica en su totalidad [100, 

101].  

La incorporación de NPs en la solución a electroestirar da como resultado un excelente 

encapsulamiento de las NPs en las fibras poliméricas, evitando su migración [102]. Esta cualidad es 

fundamental en el desarrollo de estos materiales, ya que la migración de NPs es un foco de 

preocupación e investigación en nanocompuestos, especialmente en la industria alimenticia, 

debido a los potenciales efectos de las NPs en la salud [103]. Si las NPs son incorporadas a los 

mallados mediante postprocesos superficiales, es importante observar que no ocurra su 

migración. 

La presencia de las NPs en las fibras permite la generación de materiales compuestos con 

numerosas propiedades, entre ellas resistencia mecánica mejorada [96], capacidad de sorción de 

contaminantes [1], mojabilidad ajustable [104], respuesta a campos magnéticos [19] y actividad 

biocida [17], entre otras [105].  Estas propiedades han permitido desarrollos innovadores en el 

área de remediación de aguas, textiles inteligentes, electrónica e industria biomédica, y aún 

mantienen el potencial para nuevas tecnologías. 

 

1.3.4. Aplicaciones tecnológicas de los compuestos de 

nanofibras con nano y micropartículas 

A lo largo del presente capítulo se han mencionado diversas aplicaciones tecnológicas de la 

técnica de electroestirado, en particular con la inclusión de NPs y MPs. En esta tesis, se desarrollan 

cinco materiales compuestos por la técnica de electroestirado, dos con MPs (Capítulos 5 y 6) y tres 

con NPs (Capítulos 7 y 8), aplicados a cuatro aplicaciones. La primera se enmarca en la industria 

electrónica, la segunda aún es parte de una prueba de concepto aplicable al área textil o 

biomédica, la tercera en la remediación de aguas, y la cuarta en la filtración de aire. Hacia el final 

de la tesis (Capítulo 9) se muestran materiales adicionales fabricados combinando nano y 

micropartículas con telas tejidas, desarrollados durante la pandemia por Covid-19, también para 

su aplicación como filtros de aire.  

 

A partir del Capítulo 5, y con la idea de facilitar la lectura, se hace una introducción 

conceptual a cada una de las temáticas específicas dentro del respectivo capítulo. También se 

explica la motivación y el contexto en el marco de la tesis. En particular, se cuentan los 

antecedentes vinculados a cada una de las respectivas aplicaciones tecnológicas desarrolladas.  
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1.3.5. Polímeros usados en esta tesis 

Existe una enorme variedad de polímeros electroestirables [16, 106]. Todos cumplen la 

condición de ser disolubles en solventes, es decir que son termoplásticos. En esta tesis se trabajará 

con tres polímeros comúnmente electroestirados: fluoruro de polivinilideno (PVDF), alcohol 

polivinílico (PVA), y poliuretano termoplástico (TPU). 

PVDF. Se trata de un homopolímero termoplástico semicristalino. En términos de 

estructura, el PVDF se compone principalmente de átomos de carbono y flúor (ver Figura 1-4a), lo 

que le confiere una alta resistencia química a una gran variedad de sustancias [107]. Además, es 

un polímero electroactivo con alto coeficiente piezoeléctrico, buenas propiedades mecánicas, 

buena procesabilidad y alta estabilidad térmica [107, 108]. A pesar de su resistencia química 

puede disolverse en algunos solventes dipolares apróticos como dimetilacetamida (DMAC), 

dimetilformamida (DMF) y dimetilsulfóxido (DMSO) [109]. 

La combinación entre su estabilidad térmica y química y sus propiedades mecánicas lo 

hacen atractivo como soporte/andamiaje o membrana. El PVDF se utiliza en una amplia gama de 

aplicaciones industriales y comerciales debido a sus propiedades únicas. En particular, existe una 

extensa investigación sobre mallados de nanofibras de PVDF electroestirado para aplicaciones 

tales como filtros de aire [36] nanogeneradores y sensores [108].  

PVA. Es un polímero termoplástico semicristalino, con buena estabilidad química y térmica. 

Hoy en día se sintetiza a partir de la hidrólisis del poli(vinil acetato), y debido a este proceso, es 

común que las especificaciones del PVA incluyan el grado de hidrólisis, que indica el porcentaje de 

grupos acetato que efectivamente fueron reemplazados por hidroxilos. En conjunto con el peso 

molecular, determinan las propiedades finales del polímero, como la viscosidad, solubilidad, punto 

de fusión, degradación térmica, entre otras. En la Figura 1-4b se muestra su estructura molecular. 

El PVA es biodegradable (bajo determinadas condiciones específicas), no tóxico, y su 

procesamiento es amigable con el ambiente gracias a su solubilidad en agua, típicamente a 

temperaturas entre 60 y 90 °C, dependiendo del tipo de PVA. Mediante la solución acuosa de PVA 

es posible desarrollar estructuras electroestiradas, siendo los mallados aplicados en diversos 

campos tales como dispositivos médicos [110], biosensores [111] y medios de filtración [36]. Las 

nanofibras de PVA se disuelven rápidamente en agua a temperatura ambiente por efectos de 

superficie, y por eso en muchos casos es necesario someter al polímero a un proceso de 

insolubilización. Los métodos habituales para insolubilizar el PVA incluyen 

congelación/descongelación, tratamiento térmico, irradiación, y reticulación química [112]. La 

reticulación química suele realizarse aprovechando la reacción de esterificación que producen los 

grupos ácidos carboxílicos con los alcoholes del PVA. De este modo, las moléculas que contienen 
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más de un ácido carboxílico (como el ácido cítrico), generan puentes entre las cadenas de PVA 

(crosslinking). La posibilidad de insolubilizar el PVA sin que pierda su carácter hidrofílico lo hace 

especialmente atractivo para ser usado como soporte o matriz de adsorbentes en materiales 

compuestos. 

 

Figura 1-4. Estructura molecular del PVDF (a) y del PVA (b). 

 

TPU. Se trata de un copolímero de bloque compuesto por secuencias alternas de segmentos 

rígidos y blandos. Se producen mediante la reacción de poliadición de un diisocianato o un 

isocianato polimérico con un poliol, en presencia de catalizadores y aditivos adecuados [113]. Al 

variar la proporción, la estructura y/o el peso molecular de los compuestos de reacción, se puede 

producir una enorme variedad de TPU diferentes. Si bien a temperatura ambiente se comportan 

como elastómeros, los TPU pueden ser calentados para su procesamiento [113], o disueltos en 

solventes orgánicos polares como DMF y DMSO y de polaridad intermedia como tetrahidrofurano 

(THF) [114]. 

Debido a la versatilidad en el proceso de síntesis, las características del TPU pueden variar 

considerablemente, sin embargo, son particularmente requeridos en la industria debido a su gran 

flexibilidad a baja temperatura, alta resistencia mecánica y resistencia a la abrasión [115].  

El TPU es un polímero vastamente electroestirado para una gran diversidad de aplicaciones 

textiles [116], biomédicas [117] y remediación de aguas [118]. Las nanofibras de TPU pueden 

presentar las interesantes propiedades de memoria de forma [119] y biocompatibilidad [117].  
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2. CAPÍTULO 2: DESARROLLO EXPERIMENTAL 

 

En este capítulo se describen los materiales, técnicas y dispositivos que se utilizaron 

mayoritariamente a lo largo de la tesis. Empezando por los materiales, la preparación de 

soluciones, la técnica de electroestirado y finalizando con las técnicas de caracterización utilizadas 

en varios de los capítulos a lo largo del trabajo. La idea es aglomerar las especificaciones de las 

técnicas experimentales más usadas y evitar excesivas repeticiones más adelante. Sin embargo, 

para mayor claridad, cada uno de los capítulos siguientes tiene una sección experimental breve 

ŘŜƴƻƳƛƴŀŘŀ άaŀǘŜǊƛŀƭŜǎ ȅ ƳŞǘƻŘƻǎέ Ŝƴ ƭŀ ǉǳŜ ǎŜ ƳŜƴŎƛƻƴŀƴ ƭƻǎ ƳŀǘŜǊƛŀƭŜǎ ȅ ǘŞŎƴƛŎŀǎ ǳǘƛƭƛȊŀŘŀǎ 

en el respectivo desarrollo. Así mismo, técnicas que hayan sido diseñadas y/o utilizadas de forma 

específica en alguno de los capítulos y que requieran una explicación detallada, así como 

dispositivos construidos ad hoc durante esta tesis, también se explican en sus respectivos 

capítulos.  

 

2.1. Electroestirado 

2.1.1. Materiales 

Polímeros 

Se utilizaron tres polímeros electroestirables en todo el trabajo:  

¶ Fluoruro de polivinilideno (PVDF) (ὓ  = 534,000 g mol-1) en polvo, adquirido de Sigma 

Aldrich (Argentina). 

¶ Alcohol polivinílico (PVA) Mowiol 10-98 (ὓ  Ḑ 61,000 g mol-1, 98% de grado de hidrólisis) 

en forma de pellets, adquirido de Sigma Aldrich (Argentina). 

¶ Poliuretano termoplástico (TPU) (ὓ  ͯ160,000 g mol-1) 17% HS/SS biobasado donado por 

el grupo del Dr. Luc Averous (Universidad de Estrasburgo, Francia) y sintetizado de forma 

análoga a los reportados en trabajos previos [1, 2]. 

 

Solventes usados en soluciones poliméricas 

Los solventes utilizados para disolver el PVDF fueron: 

¶ N,N-ŘƛƳŜǘƛƭŀŎŜǘŀƳƛŘŀ ό5a!/Σ җфф.0%) de Sigma Aldrich (Argentina)  

¶ Acetona όҗфф.5 %) de Biopack (Argentina).  

El PVA fue disuelto en agua destilada y electroestirado en todos los casos junto con ácido 

cítrico (CA), también obtenido de Sigma Aldrich (Argentina), para lograr entrecruzamiento de las 

cadenas luego de un tratamiento térmico. 
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Los solventes utilizados para disolver el TPU fueron: 

¶ Dimetilformamida (DMF, җ99.8%) de Cicarelli Laboratorios (Argentina), y  

¶ Tetrahidrofurano (THF, җ99.0%) de Biopack (Argentina).  

 

2.1.2. Preparación de soluciones y suspensiones 

Todas las soluciones poliméricas se prepararon mediante el mismo procedimiento. Se 

colocó un vaso de precipitado o frasco roscado con un buzo magnético en su interior sobre una 

balanza de precisión (incluyendo un espaciador para evitar que el imán interfiriera con la 

medición), y se colocaron primero el polímero y luego los solventes. Se tapó el recipiente para 

evitar lo más posible la evaporación de los solventes, en el caso del vaso con un film y papel 

aluminio. Se disolvió el polímero mediante agitación en un agitador magnético (con calentador y 

regulador de temperatura utilizado en algunos casos) hasta alcanzar una completa disolución del 

polímero y una coloración homogénea. El tiempo de agitación y la temperatura dependió de la 

solución a preparar.  En los casos en que se agregaron partículas a la solución, se procuró que 

previamente el polímero estuviera completamente disuelto y luego se adicionaron pesando 

nuevamente en la balanza. Las concentraciones del polímero en la solución se consideraron 

descontando el peso de solvente evaporado durante la agitación.  

En los casos de electroestirado de suspensiones de partículas, las mismas se introdujeron en 

el recipiente una vez lograda la completa disolución del polímero, y se agitó nuevamente para 

lograr dispersarlas. 

Las soluciones o suspensiones fueron extraídas del contenedor directamente mediante la 

jeringa a utilizar en el electroestirado. 

 

2.1.3. Equipos de electroestirado del laboratorio  

En la Figura 2-1a se presenta un esquema representativo de los equipos de electroestirado 

utilizados a lo largo del trabajo. En todos los casos se coloca una jeringa con la solución y se 

empuja el émbolo de la jeringa de forma controlada mediante una bomba infusora de jeringa con 

control de caudal. La solución avanza hacia un inyector que depende de la configuración específica 

del experimento. En esta tesis se han utilizado tres inyectores distintos: simple aguja (de punta 

plana) colocada en la boquilla de la jeringa, y multiinyectores de 5 y 6 agujas respectivamente 

conectados con la jeringa mediante una manguera de polipropileno. Además, se usaron agujas con 

punta plana de distinto diámetro interno (gauge). El inyector a su vez puede estar colocado sobre 

un riel y moverse mediante un motor de corriente continua de lado a lado para abarcar mayor 

área.  
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En el caso de los colectores, se utilizaron básicamente dos tipos de colector: plano y 

cilíndrico rotante. En el caso de los colectores rotantes, se controló la velocidad de rotación 

mediante un motor de corriente continua (CC) con potenciómetro. Se utilizaron distintos sustratos 

recubriendo los colectores para recoger las fibras electroestiradas.  

El sistema inyector-colector se encuentra siempre colocado en el interior de una cámara 

rectangular con paredes plásticas por seguridad y para interferir lo menos posible con el campo 

eléctrico. Además, la cámara permite mantener la atmósfera durante el proceso y evitar corrientes 

de aire. Los inyectores son conectados a una fuente de alta tensión (CC) mediante la cual se 

controla la diferencia de potencial con el colector. A lo largo de la tesis se utilizaron colectores 

cilíndricos y planos, siempre conectados a una fuente de alta tensión negativa, y con la tierra 

interpuesta en el neutro de la fuente positiva y el vivo de la fuente negativa. De esta manera existe 

una máxima caída de tensión entre el inyector y el colector, y a su vez, esa diferencia de tensión es 

mayor que la del inyector con el resto de la cámara.  

 

 

Figura 2-1. a) Esquema de los equipos de electroestirado utilizados en la tesis. b) configuración de simple 

aguja con colector plano. c) configuración de simple aguja con colector cilíndrico rotante. d) Configuración 

de multiinyector de agujas en riel móvil y colector cilíndrico rotante. 

 

Las tres configuraciones de inyector-colector utilizadas en la tesis son: una sola aguja 

apuntando hacia un colector plano (Figura 2-1b) o a un colector cilíndrico rotante (Figura 2-1c), y 

multiinyector (de 5 o 6 agujas) montado sobre un riel móvil y apuntando a un colector cilíndrico 
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rotante (Figura 2-1d). En cada uno de los restantes capítulos de la tesis se indican las condiciones 

particulares de parámetros y configuración utilizadas para el respectivo estudio. 

Se utilizaron tres equipos de electroestirado a lo largo de este trabajo. En las Figuras 2-2a y 

b se muestra el equipo utilizado para electroestirar soluciones de solventes orgánicos, que en esta 

ǘŜǎƛǎ ŦǳŜ ǳǎŀŘƻ ǇŀǊŀ ƭŀǎ ǎƻƭǳŎƛƻƴŜǎ ŘŜ t±5C ȅ ¢t¦Φ ! ƭƻ ƭŀǊƎƻ ŘŜƭ ǘǊŀōŀƧƻ ǎŜǊł ŘŜƴƻƳƛƴŀŘƻ ά9ǉǳƛǇƻ 

мέΦ [ŀ ŦǳŜƴǘŜ ŘŜ ŜǎǘŜ ŜǉǳƛǇƻΣ ŀǊƳŀŘŀ Ŝƴ Ŝƭ ƭŀōƻǊŀǘƻǊƛƻΣ ƴƻ ǇŜǊƳƛǘŜ ǘŜƴǎƛƻƴŜǎ ǎǳǇŜǊƛƻǊŜǎ ŀ ƭƻǎ мс 

kV. La configuración de inyector y colector del Equipo 1 fue modificada a lo largo del trabajo para 

realizar distintos estudios y aplicaciones. En particular cuenta con un colector rotante de 6 cm de 

diámetro y 20 cm de largo, pero también se han fabricado y utilizado en esta tesis colectores 

planos. También cuenta con la posibilidad de infundir la solución con una sola aguja o un 

multiinyector móvil de 6 agujas. Sobre este equipo se desarrolló un sistema rotador de jeringa 

para evitar la decantación de las micropartículas en la solución (Capítulo 4).  

En las Figuras 2-2c y d se muestra el equipo utilizado para las soluciones de base acuosa, y 

en esta tesis fue utilizado para el electroestirado de PVA con ácido cítrico. Este dispositivo, que 

ǎŜǊł ŘŜƴƻƳƛƴŀŘƻ ά9ǉǳƛǇƻ нέΣ ǘŀƳōƛŞƴ ŦǳŜ ŀǊƳŀŘƻ Ŝƴ Ŝƭ ƭŀōƻǊŀǘƻǊƛƻΣ ȅ ǇŜǊƳƛǘŜ ŀƭŎŀƴȊŀǊ ǘŜƴǎƛƻƴŜǎ 

de hasta 30 kV. Posee un único colector rotante de 6 cm de diámetro y 25 cm de largo, y un 

inyector móvil de 6 agujas. Durante el transcurso de la tesis el equipo sufrió modificaciones tanto 

en su colector como en el sistema riel-multiinyector, y por eso se observan diferencias entre las 

Figuras 2-2c (formato viejo) y 2-2d (formato nuevo). 

Ambos equipos cuentan con bombas infusoras de jeringa Apema PC11U con un rango de 

entre 0.1 y 99.0 ml h -1, utilizadas para controlar el caudal de la solución a través del inyector. Allí 

se colocaron las jeringas de 10 o 20 ml cargadas de solución polimérica.  

El tercer equipo se trata de un aparato comercial importado (Figura 2-3). 
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Figura 2-2. Equipos de electroestirado utilizados durante la tesis a) ά9ǉǳƛǇƻ мέ Ǿƛǎǘŀ ƭŀǘŜǊŀƭΣ b) ά9ǉǳƛǇƻ мέ 

vista superior, c) ά9ǉǳƛǇƻ нέ Ǿƛǎǘŀ ƭŀǘŜǊŀƭΣ d) ά9ǉǳƛǇƻ нέ Ǿƛǎǘŀ ǎǳǇŜǊƛƻǊΦ  
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2.1.4. Puesta a punto de equipo nuevo 

Durante el desarrollo de la investigación se realizó la compra e importación de un equipo 

comercial de electroestirado escala laboratorio de la empresa Tong Li Tech para la 

experimentación y desarrollo de mallados de nano y microfibras. Como becario participante del 

proyecto estuve encargado de las averiguaciones, contacto con la empresa y participación en los 

trámites para la importación e instalación del equipo en el laboratorio. El equipo, denominado en 

Ŝǎǘŀ ǘŜǎƛǎ ŎƻƳƻ ά9ǉǳƛǇƻ оέΣ fue instalado en el LP&MC-DF-FCEN-UBA y puesto en funcionamiento 

con la modalidad de multiinyector de 5 agujas y colector rotante de 10 cm de diámetro y 30 cm de 

largo, el cual permite obtener mallados de hasta 30 x 30 cm (casi cuatro veces más grandes que los 

que permiten obtener los equipos que se encontraban en el laboratorio). Las Figuras 2-3a y b 

muestran la vista exterior e interior del equipo respectivamente. Este equipo se utilizó para la 

fabricación de los filtros utilizados en el prototipo de mascarillas N95 con actividad biocida y 

viricida (Capítulo 8) y fue utilizado tanto con soluciones de base acuosa (PVA), como con 

soluciones con solventes volátiles (PVDF). 

 

 

Figura 2-3. άEquipo оέ de electroestirado, fabricado por la empresa Tong Li Tech, importado en el 

laboratorio en el contexto del subsidio para la fabricación de filtros para respiradores N95. a) Vista exterior, 

b) vista interior. 

 

2.2. Técnicas de caracterización generales 

Espesor de mallados. Se utilizó un micrómetro digital Micromaster de Copa System con 

rango hasta 30 mm y resolución de 1 µm. Se realizaron un mínimo de 10 mediciones en cada zona 

del mallado a evaluar para caracterizar la fluctuación estadística. 
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Masa y densidad. La masa de las muestras fue medida en una balanza digital Denver 

Instruments APX 200 (resolución 0.1 mg). La densidad de elementos sólidos fue obtenida 

mediante accesorios incluidos en la balanza digital que utilizan el método de empuje para obtener 

la densidad. La densidad de líquidos fue obtenida mediante la utilización de un matraz aforado de 

100 ml y la balanza digital.  

Tensión superficial y ángulos de contacto. Se midieron utilizando un tensiómetro óptico 

(One Attension Theta-Biolin Scientific, Gotemburgo, Suecia). La tensión superficial se midió 

mediante la técnica de la gota colgante, y los ángulos de contacto se midieron después de 6 s 

mediante el método de la gota sésil. 

Viscosidad de soluciones, suspensiones y resinas. La viscosidad fue medida mediante un 

viscosímetro Brookfield LVDT-E utilizando distintos recipientes y rotadores (spindles) en función 

del experimento. Para experimentos en los que se contaba con suficiente material, se utilizó un 

recipiente Griffin de 600 ml como indica el manual del equipo. En caso contrario se utilizó el 

accesorio para pequeñas muestras (usando  ͯ9 ml de líquido). De igual manera, la velocidad de 

rotación se ajustó según la viscosidad del fluido y el spindle utilizado. 

Microscopía óptica. Se utilizó un microscopio óptico Olympus BX60MF5 con aumentos de 

50X 100X y 200X. Las imágenes fueron obtenidas digitalmente mediante la cámara del microscopio 

y se realizó una calibración previa para obtener la relación píxel-micrón en cada aumento.  

Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

A lo largo del desarrollo de la tesis, las imágenes de microscopía SEM fueron obtenidas 

mediante servicios y los microscopios operados por los prestadores. Se utilizaron dos microscopios 

distintos debido a disponibilidad, características y costo. En todos los casos las muestras fueron 

previamente pulverizadas con platino. A continuación, se detallan las características de los 

microscopios utilizados en los distintos capítulos. 

¶ Microscopio FE-SEM Carl Zeiss NTS Supra 40 del Centro de Microscopía Avanzada (FCEN, 

UBA, IFIBA). Las imágenes se obtuvieron utilizando alta tensión de electrones (EHT) entre 3 y 5 kV 

y distancias de trabajo entre 1,7 y 4 mm.  Utilizado en los Capítulos 3, 5, 6 y 7. 

¶ Microscopio FEI Quanta 250 FEG del Centro de Investigación y Desarrollo en Micro y 

Nanoelectrónica del Bicentenario (INTI). Para la operación en modo EDX se utilizó bajo vacío de 

60 Pa, un spot de 6.5 o 7.0 y 15 kV. Utilizado en los capítulos 4, 5, 8 y 9. 
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3. CAPÍTULO 3: OPTIMIZACIÓN DE MALLADOS 

POR LA TÉCNICA DE ELECTROESTIRADO 

 

Como se mencionó en el Capítulo 1, uno de los mayores desafíos de la técnica de 

electroestirado es controlar la morfología de las nanofibras sin tener que realizar un número muy 

alto de ensayos. La morfología obtenida es dependiente de numerosos factores, tales como el 

equipo utilizado y el acondicionamiento del mismo por lo que generalmente no se consigue la 

morfología deseada empleando el conjunto de parámetros (usualmente incompletos) que se 

reportan en la literatura. En este capítulo se estudiaron, desarrollaron y evaluaron métodos para 

lograr obtener determinada morfología de mallados electroestirados en función de algunos de los 

parámetros fundamentales del proceso, sin una cantidad excesiva de ensayos (OE-1). El polímero 

elegido para los ensayos fue el fluoruro de polivinilideno (PVDF) debido a varias razones. Por un 

lado, como se mostró en la introducción tiene alta relevancia en la industria, en particular es 

usado en mascarillas comerciales N95 [1], hay estudios sobre su uso en films de conductividad 

anisotrópica [2] y otras tantas aplicaciones [3]. Por otro lado, al momento de evaluarlo en el 

laboratorio se observó que, a diferencia de otros polímeros como el PVA, no resultó sencillo 

obtener mallados electroestirados de PVDF sin defectos en forma de gotas, también denominados 

beads. En particular, los valores de parámetros reportados en la literatura suelen carecer de una 

descripción completa o reproducible, y, por tanto, al realizar pruebas preliminares con 

información de la literatura, fue imposible obtener mallados de fibras libres de beads. Por lo tanto, 

el foco del estudio estuvo en la observación del tamaño de las beads, y en la cantidad de estas 

beads en el mallado, y en particular en la obtención de un mallado libre de ellas. 

Se buscó diseñar y evaluar métodos capaces de encontrar los parámetros de la solución y 

del proceso, para obtener una dada morfología de mallados de PVDF, de manera efectiva y en 

relativamente pocas pruebas. Se buscó desarrollar una herramienta que pueda ser utilizada en 

futuros casos y aplicaciones, y al mismo tiempo aprender técnicas de aprendizaje automático, 

capaces de encontrar información oculta en los datos experimentales. Estas técnicas resultan una 

pieza fundamental en la formación científica actual teniendo en cuenta su fuerte crecimiento en 

los últimos años, y su potencial transformativo sobre la investigación científica, el cual, al 

momento de escribir esta tesis, ya se ha develado. 

En este capítulo se realizó un diseño de experimentos (DoE por sus siglas en inglés design of 

experiments), y se hizo uso de la metodología de superficie de respuesta (RSM por response 

surface methodology) y de regresiones de aprendizaje automático (MLR por machine learning 
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regressions) para predecir el tamaño de las beads y la densidad de estas en mallados de PVDF 

electroestirado.  

El capítulo inicia con una descripción de los materiales y métodos utilizados específicamente 

en este estudio. Se mencionan aquellos generales a la tesis en su totalidad, que fueron ya 

descriptos en el Capítulo 2 como la técnica de electroestirado, y se describen en detalle aquellos 

que fueron específicamente desarrollados o utilizados para este capítulo, como el DoE, y los 

métodos RSM y MLR. Luego continúa con los resultados del trabajo, donde se incluye un análisis 

de las muestras y mediciones, y luego mostrando los resultados y performance de los modelos y 

contrastándolos con pruebas experimentales de validación. También se discute la relación entre 

los resultados obtenidos y la física involucrada en el proceso. Al final del capítulo se exponen las 

conclusiones del estudio y las referencias. 

Todos los conceptos y antecedentes para la comprensión y motivación de este capítulo se 

encuentran en el Capítulo 1 (Sección 1.3) dado que son basales para el método aplicado a lo largo 

de toda la tesis. 

Los resultados de este capítulo fueron utilizados en el resto de la tesis (Capítulos 4, 5 y 8), 

sin embargo, vale mencionar que no fue necesaria la implementación del sistema predictivo en los 

otros polímeros utilizados, ya que los parámetros optimizados en trabajos previos del grupo o la 

literatura permitieron rápidamente la obtención de mallados sin defectos ni beads.  

Como aclaración al lector, en este capítulo se utilizan varios términos en inglés ya que se 

trata de terminología estándar dentro del área y no se utilizan sus traducciones. 

La investigación mostrada en este capítulo se encuentra publicada en la revista 

internacional con referato Journal of Industrial Textiles en un trabajo con el nombre 

Poly(vinylidene fluoride) electrospun nonwovens morphology: Prediction and optimization of the 

size and number of beads on fibers through response surface methodology and machine learning 

regressions [4]. 

 

3.1. Materiales y métodos 

Los materiales empleados en este capítulo fueron: PVDF, dimetilacetamida (DMAC) y 

acetona, descriptos en el Capítulo 2. 

 

3.1.1. Proceso de electroestirado  

Se disolvió PVDF en una mezcla de solventes compuesta por DMAC y acetona mediante un 

agitador magnético durante 4 horas a temperatura ambiente en un depósito sellado. La 
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concentración de polímero (c) fue variada entre 15.8 y 20 wt.% y la proporción entre 

DMAC/acetona (r por ratio entre solventes) entre 1.2 y 2.9 w/w en función de lo que se discutirá 

en la Sección 3.1.3. En la Tabla 3-1 se muestran las propiedades físicas que resultan más relevantes 

en el proceso de electroestirado de cada uno de los solventes empleados.  

 

Tabla 1. Propiedades físicas de los solventes utilizados. 

Solvente Viscosidad (10-3 Pa s) Conductividad eléctrica 

(10-4 S m-1) 

Tensión superficial 

(10-3 N m-1) 

DMAC 1.02 ± 0.01  (20 °C) 1860 ± 30 (26.6 °C) 36.7 ± 0.1 (20 °C) 

Acetona 0.32 ± 0.01  (20 °C) 0.38 ± 0.03 (25 °C) 23.3 ± 0.1 (20 °C) 

 

Se utilizó el Equipo 1 de electroestirado en su configuración de colector plano (ver Capítulo 2, 

sección 2.1.3). El inyector constó de una sola aguja de diámetro interno 0.5 mm (gauge 21). El 

voltaje (V) entre los electrodos fue variado entre 8 y 16 kV, y la distancia de la aguja al colector (D) 

se varió de 10 a 35 cm. Las velocidades de inyección de la solución se variaron en un rango de 0.1 a 

1.0 ml h-1 para las pruebas preliminares, y luego se fijó en 0.2 ml h-1 (como se explica en la Sección 

3.1.3). Todos los experimentos se llevaron a cabo a temperatura ambiente (24.0 ± 1.5) °C y 

humedad relativa ambiental (50 ± 3)%. Las muestras se obtuvieron por electrospinning en 

intervalos de tiempo entre 2 y 15 minutos, sobre cubreobjetos de vidrio (18 x 18 mm2) adheridos 

al colector (para poder observarlas mediante microscopía óptica) y sobre láminas de aluminio 

(para observarlas mediante microscopía electrónica).  

 

3.1.2. Análisis de imágenes 

Se utilizó tanto la microscopía óptica como la microscopía electrónica de barrido de emisión 

de campo (FE-SEM) para analizar las muestras de PVDF electroestirado. Para el estudio de las 

beads se obtuvieron cuatro imágenes de cada muestra electroestirada mediante microscopía 

óptica con una magnificación x100 y luego se procesaron a través del software ImageJ. Se obtuvo 

el área en el plano de la imagen de cada bead individual y con estos datos se obtuvo la distribución 

estadística. La microscopía FE-SEM se utilizó al final para revelar las morfologías de escala nano de 

fibras electroestiradas para validar los modelos. En la primera parte de la Sección 3.2 se presenta 

una discusión sobre el uso de las dos técnicas de microscopía y una explicación de la elección en el 

caso de este análisis.  
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3.1.3. Diseño de experimentos 

El diseño de experimentos es una herramienta valiosa para reducir el número de pruebas 

experimentales necesarias para encontrar una relación aproximada entre algunas variables de 

entrada (features) y las variables de respuesta (targets), y, por lo tanto, permite predecir la 

respuesta del sistema en puntos no explorados experimentalmente. Dado que el objetivo de esta 

parte de la tesis fue el estudio de la formación de beads en las fibras se definieron tres targets: 

diámetro medio equivalente de bead (BMED), desviación estándar (Sdev) y densidad de beads 

(BD). El diámetro equivalente de bead (BED) se calculó como en la Ecuación 3-1, donde ὃ  es el 

área de una bead en el plano del mallado visto en la imagen del microscopio (y medida con el 

software ImageJ) y BMED es el promedio de los BED medidos en las imágenes del microscopio de 

una muestra determinada. La elección de esta variable de respuesta permite obtener una medida 

intuitiva del tamaño característico de las beads a pesar de que no son perfectamente esféricas. 

Sdev es la desviación estándar de los BED en cada muestra, lo que da una estimación de la 

regularidad del tamaño de las beads en toda la muestra. 

ὄὉὈ ς                                                                   (3-1) 

El último target (BD), fue calculada como el número de beads por mm2 de mallado de 

electrospinning. Dado que cada muestra tiene un grosor y una densidad de fibras ligeramente 

diferentes, se incluyó un cálculo de normalización. 

El número de datos de targets necesarios para lograr un modelo predictivo crece 

exponencialmente con el número de features, y por eso resulta fundamental reducirlos a lo 

mínimo necesario. Para esta primera parte de la tesis, una vez elegido el polímero de estudio 

(PVDF con determinado peso molecular), y la combinación de solventes DMAC/acetona para 

disolverlo, se buscó restringir la cantidad de variables de entrada. Como primera medida se fijó la 

geometría de la cámara, el colector y el inyector como se mencionó en la sección 3.1.1. El colector 

plano y el inyector de una sola aguja se eligieron porque para este estudio se requieren muestras 

pequeñas y así es la forma en que menor cantidad de solución se desperdicia. Luego se optó por 

fijar el caudal de inyección. Estudios bibliográficos han indicado que el caudal de inyección tiende 

a aumentar el diámetro de fibras y la formación y el tamaño de las beads [5, 6]. Para verificar esta 

tendencia se realizaron pruebas fijando la combinación de parámetros en c = 18.1 wt.%, r = 3,0 

w/w, V = 10 kV, D = 30 cm y se observó que, a partir de cierto valor, el flujo de inyección tiende a 

aumentar el tamaño de bead. En la Figura 3-1 se muestra un box-plot con los resultados del 

ŜƴǎŀȅƻΣ ŘƻƴŘŜ Ŝƭ ǾŀƭƻǊ ƳŜŘƛƻ Ŝǎǘł ǊŜǇǊŜǎŜƴǘŀŘƻ ǇƻǊ Ŝƭ ǎƛƎƴƻ άҌέΣ Ŝƭ ǊŜŎǳŀŘǊƻ ŘŜ ŎƻƭƻǊ ƛƴŘƛŎŀ Ŝƭ 

error estadístico, el recuadro blanco por debajo delimita la mediana, y las barras de error marcan 

la desviación estándar de la distribución de valores para cada muestra. Las marcas por arriba y por 
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debajo de las barras de error muestran el mínimo y máximo valor muestral en cada caso. Se 

observa un mínimo valor medio de BED y una mínima desviación estándar a 0.2 ml h-1. Se fijó 

entonces el caudal en dicho valor para el resto del estudio.  
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Figura 3-1. Diagrama de caja del diámetro efectivo de bead para los siguientes parámetros: c = 18.1 wt.%, r = 

3,0 w/w, V = 10 kV, D = 30 cm y diferentes flujos de inyección. 

 

Vale notar que el flujo de inyección es, a priori, directamente proporcional a la velocidad de 

electroestirado, por lo tanto, será deseable el caudal máximo que permita una morfología 

adecuada del mallado. También es importante tener en cuenta que el caudal optimizado 

dependerá del número de agujas utilizadas en la configuración de electroestirado (entre las cuales 

se dividirá el caudal de la solución), del diámetro interno de la aguja (ya que determinará la 

velocidad lineal de avance de la solución), de las propiedades de la solución y del campo eléctrico 

(ya que en función del balance entre tensión superficial, conductividad y fuerzas eléctricas se 

logrará eyectar toda la solución que llega a la punta o solamente una porción de ella, y el resto 

caerá en forma de gota o se perderá en las paredes de la cámara de electroestirado).  

Finalmente, la temperatura y humedad son variables que no podían ser adecuadamente 

controladas en los equipos presentes en el laboratorio al comenzar el estudio, por lo que se 

trabajó en un rango de valores de condiciones ambientales frecuentes en el laboratorio al 

momento del año en que se realizaron los ensayos, indicados en la Sección 3.1.1. 

Una vez restringidas las variables de entrada se implementó un diseño personalizado a 

través del software Design-Expert para investigar la relación entre estas: concentración de PVDF 

(c), proporción o ratio entre solventes (r), voltaje (V) y distancia (D) entre la punta y el colector, y 

los targets: BMED, Sdev y BD. 

Se dividieron los features en dos grupos para tener en cuenta la diferencia entre los factores 

difíciles de cambiar (hard-to-change factors) y los que son fáciles de cambiar. Tanto la 
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concentración de PVDF como la relación DMAC/acetona son parámetros difíciles de cambiar 

porque dependen de la solución. Toma horas preparar una solución, y el cambio de solución en el 

equipo implica la limpieza de las tubuladuras e inyectores para luego introducir la nueva solución y 

reiniciar el proceso de electroestirado. Por otro lado, el voltaje y la distancia entre la punta y el 

colector pueden modificarse fácilmente durante el proceso de electroestirado en cuestión de 

segundos. Por lo tanto, es de interés dotar al algoritmo de la menor cantidad de combinaciones de 

valores de c y r necesarias. Se eligió el criterio de I-optimalidad, la cual busca encontrar la 

configuración de factores experimentales que permite obtener la mayor cantidad de información 

valiosa con la menor cantidad de ensayos, porque se ha demostrado que supera otros criterios con 

respecto a la mejora de la predicción [7].  

Se realizaron nueve pruebas mapeando el espacio de parámetros de los dos factores 

difíciles de cambiar, como se muestra en la Figura 3-2 mediante círculos azules. Los cuadrados 

negros en el gráfico representan puntos en el espacio de diseño que lograron fibras sin beads de 

PVDF según la literatura, usando DMAC y acetona como sistema de solventes. Así mismo, un 

ensayo preliminar con una solución con r < 1 obtuvo como resultado gotas en vez de fibras en el 

colector. Por lo tanto, para el diseño, el rango de valores de cada feature fue considerado por 

analogía con la bibliografía y por pruebas preliminares. Los datos completos (variando voltaje y 

distancia) constaron de 126 puntos en el espacio de parámetros de 4 dimensiones. La Tabla 3-2 

muestra los rangos de valores elegidos en este trabajo para los cuatro parámetros. Para tensiones 

inferiores a 8 kV el campo eléctrico no fue suficiente para expulsar la solución, y el equipo utilizado 

no permite tensiones superiores a 16 kV. 

 

Figura 3-2. Espacio de diseño de los factores difíciles de cambiar: concentración de PVDF y proporción 

DMAC/acetona (círculos azules). Cuadrados negros: parámetros que conducen a fibras de PVDF sin beads 

según la literatura. (1: [8]; 2: [9]; 3: [10]; 4: [11]; 5: [12]).  
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Tabla 3-2. Cotas superiores e inferiores de los features en el espacio de diseño. 

Feature Nomenclatura Min Máx 

Concentración de PVDF (wt.%) c 15.8 20 

Ratio entre solventes (w/w) R 1.2 2.9 

Voltaje (kV) V 8 16 

Distancia aguja-colector (cm) D 10 35 

 

 

3.1.4. Metodología de superficie de respuesta (RSM) 

Se probaron funciones de base cuadrática, cúbica y cuártica para establecer respuestas de 

aproximación en este estudio, seleccionando solo los coeficientes más influyentes mediante 

eliminación hacia atrás (backwards elimination) (p-valor < 0.1). La elección del grado del polinomio 

se realizó mediante el estudio de las diferentes respuestas y análisis de varianza (ANOVA). La 

verificación de la respuesta se realizó de forma experimental como es habitual en este tipo de 

modelos [13]. 

 

3.1.5. Regresores de aprendizaje automático (MLR) 

Los datos se dividieron en conjuntos de entrenamiento (training set) y prueba (test set) 

siendo 75% de los datos de entrenamiento y 25% de prueba. Esta es una práctica común que 

permite evaluar la precisión del modelo en datos que no fueron utilizados para su entrenamiento. 

Se utilizaron cuatro algoritmos de aprendizaje automático supervisado: ridge regressor (RR), 

support vector regressor (SVR), random forest (RF) y voting regressor (VR). 

RR. El ridge regressor aborda algunos de los problemas de los cuadrados mínimos ordinarios 

al imponer una penalización en el tamaño de los coeficientes. Reducir el tamaño de los 

coeficientes (shrinkage) ayuda a evitar el sobreajuste, dado que impone una restricción a la 

complejidad del modelo. Coeficientes más pequeños implican una función de regresión más suave 

y menos propensa a ajustarse demasiado a datos de entrenamiento. El algoritmo implementado 

minimizó la función de pérdida ERR que se muestra en la Ecuación 3-2, donde yi es la variable de 

respuesta para la i-ésima  muestra e ώel valor predicho. El peso wj se eleva al cuadrado, se 

ƳǳƭǘƛǇƭƛŎŀ ǇƻǊ ǳƴ ǘŞǊƳƛƴƻ ŘŜ ǇŜƴŀƭƛȊŀŎƛƽƴ ό˂ύ ȅ ǎŜ ǎǳƳŀ ŀ ƭŀ ǎǳƳŀ ǊŜǎƛŘǳŀƭ ŘŜ ƭƻǎ ŎǳŀŘǊŀŘƻǎΦ ˂ Ŝǎ Ŝƭ 

ǇŀǊłƳŜǘǊƻ ǉǳŜ ŎƻƴǘǊƻƭŀ ƭŀ ǊŜŘǳŎŎƛƽƴ ŘŜ ƭƻǎ ŎƻŜŦƛŎƛŜƴǘŜǎΥ Ŏǳŀƴǘƻ ƳŀȅƻǊ ǎŜŀ Ŝƭ ǾŀƭƻǊ ŘŜ ˂Σ ǎŜ ǊŜŘǳŎŜ 

la sensibilidad de la función a la variabilidad de los datos, y a la vez los coeficientes se vuelven más 

robustos a la colinealidad (es decir, cuando dos features están muy correlacionados entre sí). 

https://scikit-learn.org/stable/modules/linear_model.html#ordinary-least-squares
https://scikit-learn.org/stable/modules/linear_model.html#ordinary-least-squares
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Cuando dos variables de entrada son colineales, los coeficientes de la regresión suelen sufrir 

ƛƴŜǎǘŀōƛƭƛŘŀŘŜǎΦ 9ƭ ǇŀǊłƳŜǘǊƻ ŘŜ ǇŜƴŀƭƛȊŀŎƛƽƴ ˂ ǊŜŘǳŎŜ ŜǎǘŜ ŜŦŜŎǘƻ ƛƴŘŜǎŜŀŘƻΦ ±ŀƭŜ ƴƻǘŀǊ ǉǳŜΣ ǎƛ ˂ 

se establece en 0, la ecuación completa se convierte en una curva de regresión lineal normal. 

Ὁ   В ώ ώ ʇВ ύ                               (3-2) 

En este estudio, RR se ajusta junto con una regresión polinomial, considerando no solo 

términos lineales de las variables sino también órdenes superiores. 

SVR. Las máquinas de soporte vectorial (SVM por support vector machines) son algoritmos 

de aprendizaje automático que se utilizan en problemas de clasificación. Crean líneas límite de 

decisión a partir de hiperplanos para separar muestras en categorías y usan el truco del núcleo 

(kernel trick) para mapear los datos en un espacio de features de mayor dimensión [14]. SVR es 

una extensión de las SVM para los problemas de regresión al considerar muestras cercanas como 

similares. El algoritmo implementado en este estudio minimiza la Ecuación 3-3, donde ύ son los 

coeficientes del modelo, ‍ es un término de penalización que controla el equilibrio entre la 

complejidad del modelo (cuanto más grande el término de los coeficientes más complejo el 

modelo) y la suma de los residuos al cuadrado. Ὢὼ es la función de regresión solución (Ecuación 

3-4), donde h i es el i-ésimo multiplicador de Lagrange y Ὧὼȟὼᴂ es la función del núcleo. En este 

estudio, la función de base radial (RBF) (i.e. Ὡ ᴁ ᴁ) se utilizó como núcleo. RBF introduce el 

hiperparámetro ɾ, que define cuánta influencia tiene una sola muestra de entrenamiento. Cuanto 

mayor sea ɾ, más cerca deben estar otras muestras para verse afectadas. 

άὭὲ ‍В ȿώ Ὢὼȿ ᴁύᴁ                                                       (3-3) 

Ὢὼ  В ‌ Ὧὼȟὼᴂ                                                                (3-4) 

RF. Random forest es un modelo de regresión que combina muchos árboles de decisión 

(decision trees), entrenados mediante bagging. Los métodos basados en árboles dividen el espacio 

de features en partes iguales (ramas) y ajustan un modelo simple a cada una, mientras que el 

bagging es un algoritmo de ensamble que mejora la precisión de los estimadores individuales de 

aprendizaje automático. RF predice tomando el promedio del resultado de varios árboles [15]. En 

este estudio se consideraron dos hiperparámetros de RF: el número de estimadores (n) y el 

número máximo de ramas (profundidad o max depth). El aumento de n mejora la precisión del 

resultado. El aumento de la profundidad máxima permite un mejor ajuste, pero también puede 

dar lugar a un sobreajuste. 

Se escribió un script (secuencia de comandos) de python usando el paquete Scikit Learn, que 

tiene la función incorporada de validación cruzada (CV). Esta permite dividir los datos en 

diferentes grupos (folds) y entrenar un regresor excluyendo uno de los grupos de datos 



CAPÍTULO 3: OPTIMIZACIÓN DE MALLADOS POR LA TÉCNICA DE ELECTROESTIRADO 

60 
 

secuencialmente, lo cual actúa como un conjunto de validación. El rendimiento del algoritmo se 

evalúa mediante alguna métrica elegida en cada uno de los grupos no vistos de cada división, y 

luego se considera el valor promedio de la métrica. De esta forma, la capacidad de generalización 

del modelo es evaluada y optimizada durante el entrenamiento.  

Los tres algoritmos se ajustaron a los datos de entrenamiento (después de escalar los 

features en los algoritmos que así lo requieren) a través de validación cruzada de 5 grupos 

mediante GridSearchCV para encontrar los hiperparámetros que minimizaban la raíz del error 

cuadrático medio (RMSE) para el conjunto de validación. El RMSE es una medida de la desviación 

entre los valores predichos y reales, como se muestra en la Ecuación 5, donde N es el número de 

datos. La Tabla 3-3 muestra los valores de los hiperparámetros probados en cada algoritmo. 

ὙὓὛὉ  
В ώ  ώ

ὔ
                                                               υ 

 

Tabla 3-3. Valores de hiperparámetros evaluados mediante validación cruzada. 

 Grado del polinomio [ŀƳōŘŀ ό˂ύ 

Factores Polinomiales con Ridge 

Regression 

1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 10-3, 10-2, 10-1, 1, 10, 102, 

103, 104 

 Beta (‍) !ƭŦŀ όʰύ 

Support Vector Machine Regressor 

con SBR kernel 

1, 10, 102, 103, 104, 105, 106 10-4, 10-3, 10-2, 10-1, 1, 10  

 n estimadores Máxima profundidad 

Random Forest 10, 50, 100, 300, 500, 700 2, 3, 4, 5, 7, 10, 15 

 

Finalmente, se implementó un regresor de votación ponderado (VR por voting regressor) 

para crear un metamodelo de ensamble que combinó los tres algoritmos optimizados anteriores. 

Este tipo de regresor puede ser útil para un conjunto de modelos con un rendimiento similar pero 

conceptualmente diferentes, para equilibrar sus debilidades individuales y evitar errores 

sistemáticos. El VR se evaluó en el conjunto de prueba y las predicciones del modelo se estudiaron 

observando experimentalmente los valores de los features optimizados. 

La Figura 3-3 muestra el esquema completo de este trabajo, desde el diseño experimental y 

las pruebas, el análisis de imágenes y los métodos de modelado, hasta la validación experimental 

final. También se muestra un esquema de la validación cruzada de 5 grupos. 
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Figura 3-3. Diagrama esquemático del marco de trabajo propuesto en este estudio.  

 

3.2. Resultados y discusión 

La morfología de los mallado obtenidos mediante la técnica de electroestirado se suele 

caracterizar mediante microscopía SEM debido a que permite observar nanofibras con claridad, 

reparar en la estructura de cada una de ellas, observar defectos e inclusiones nanométricas en 

caso de haberlas. Sin embargo, su utilización requiere de la contratación del servicio en un centro 

de microscopía con personal técnico especializado y metalizar previamente las muestras en caso 

de no contar con un SEM ambiental. En cambio, la microscopía óptica es una técnica sencilla, 

autogestionada y disponible gratuitamente para el Departamento de Física de la FCEN, UBA. Su 

desventaja es que solo permite observar objetos con claridad por arriba del límite de difracción 

(Ḑ200 nm) [16], y que, para altas magnificaciones, la posición focal puede ser muy sensible a la 

rugosidad o porosidad, impidiendo una visualización clara de la muestra. La elección de la técnica 

de microscopía a utilizar depende entonces de la morfología de la muestra y del objetivo del 

estudio.  

Para este trabajo, se realizó una primera caracterización de los mallados mediante 

microscopía óptica y microscopía FE-SEM. En esos estudios preliminares se observó que muchas 

de las fibras tenían diámetros del orden del micrón y por tanto eran claramente visibles mediante 
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aumentos de 100x mediante microscopía óptica. En la Figura 3-4a se observan fibras de hasta 

apenas 1 píxel de la imagen de diámetro, lo cual equivale a 440 nm, sin embargo, a esas escalas y 

debido a la resolución de la imagen, la precisión de los bordes disminuye notablemente. En las 

Figuras 3-4b, c y d se muestran micrografías FE-SEM donde se observa la distribución de fibras 

cuyos diámetros van desde 60 nm hasta 3 µm. En la Figura 3-4e se muestra el histograma de la 

distribución de diámetros. La mediana de la distribución se encuentra en los 440 nm, es decir que 

la mitad de las fibras tienen un diámetro superior a este valor.  

Por otro lado, el tamaño de las beads ƻōǎŜǊǾŀŘŀǎΣ ǎǳǇŜǊŀ ǎƛŜƳǇǊŜ ƭƻǎ р ˃ƳΣ ǇƻǊ ƭƻ ǉǳŜ ƴƻ 

hay dificultad en su observación y delimitación de bordes mediante microscopia óptica. Se observa 

en la Figura 3-4, además, que la imagen por microscopía óptica presenta mayor contraste entre la 

muestra y el fondo. Esto se debe a que la técnica permite la elección de cualquier tipo de sustrato 

plano. En particular, al utilizar vidrios, la reflexión de la luz permite que se produzca dicho 

contraste. Esto simplifica el procesamiento de imágenes. Por estos motivos se utilizó la 

microscopía óptica en la mayor parte del trabajo. Se obtuvieron cuatro imágenes de cada muestra 

electroestirada con magnificación 100x y luego se procesaron a través del software de libre 

disponibilidad ImageJ. Se obtuvo el tamaño de cada bead individual y con estos datos se obtuvo la 

distribución estadística. La microscopía FE-SEM se utilizó para revelar las morfologías de escala 

micro-nano de fibras electroestiradas para validar los modelos.  

 

Figura 3-4. Mallados de PVDF electroestirado obtenidos en pruebas preliminares. a) visto por microscopía 

óptica b), c) y d) vistos mediante micrografías FE-SEM. e)  Histograma de la distribución de diámetro de 

fibra. 
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En la Figura 3-5a (en la página siguiente) se muestran ejemplos de cuatro imágenes de 

muestra con las beads demarcadas, los valores de target y distribuciones de BED. Los histogramas 

de BMED, Sdev y BD se muestran en la Figura 3-5b. Los tres targets siguen distribuciones normales 

o ligeramente sesgadas positivamente con valores medios respectivos de (15.7 ± 2.9) µm, (6.0 ± 

2.5) µm y (66 ± 43) mm-2 y el primer coeficiente de sesgo de Pearson de 0.38, 0.33 y 0.85 

respectivamente. La Figura 3-5c muestra la matriz de correlación para todo el conjunto de datos 

(se omitió la correlación entre features). El coeficiente de Pearson muestra que los valores grandes 

de BMED están altamente correlacionados con los valores altos de Sdev, por lo tanto, minimizar el 

tamaño de las beads probablemente también reducirá su dispersión de tamaño. El aumento de la 

distancia entre la aguja y el colector parece reducir generalmente los valores de los tres targets, 

tendiendo a la formación de beads pequeñas y regulares o mallados sin beads. La concentración 

de polímero y la proporción de solventes también tienen una incidencia notable en los targets. Las 

concentraciones de polímero más altas y la relación DMAC/acetona parecen dar lugar a mallados 

con un mayor número de beads pequeñas. Un análisis más detallado se puede encontrar en la 

Sección 3.2.5.  

 

3.2.1. Estudio RSM 

El efecto de la concentración de polímero, la relación de solvente, el voltaje y la distancia de 

la aguja al colector en la determinación de las tres variables de respuesta se analizó a través de 

metodología de superficie de respuesta utilizando el software Design Expert. Los datos 

experimentales se ajustaron mediante modelos cuadráticos, cúbicos y cuárticos para cada target, y 

se consideraron en cada caso el coeficiente de determinación R2, el R2-ajustado y el p-valor para 

verificar la idoneidad del modelo construido. Los modelos con mejor desempeño fueron cuárticos 

para BMED y Sdev, y cúbicos para BD. La Tabla 3-4 muestra las métricas relevantes de cada 

modelo. 

 

Tabla 3-4. Resumen de métricas de los modelos de RSM. 

Target Orden R2 Adj. 

R2 

p-valor whole-

plot 

p-valor sub-plot Términos más significativos 

(p-valor < 0.01) 

BMED Cuártico 0.638 0.592 0.023 0.04 r2 |  c r D2 

Sdev Cuártico 0.692 0.656 0.029 0.008 r2 |  D |  D3 

BD Cúbico 0.741 0.704 0.010 <0.0001 D |  c D |  c2 D |  c r2 |  c D2 |  r D2 
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Figura 3-5. a) Imágenes de microscopio óptico de cuatro muestras con sus beads demarcadas. Los 

histogramas muestran la distribución BED de cada muestra. b) Histogramas de las distribuciones de los 

targets. Las líneas continuas y rayadas representan las curvas ajustadas sesgadas y normales, 

respectivamente. c) Matriz de correlación.  
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Aunque los polinomios de alto orden (por encima de los cuadráticos) no suelen usarse en 

RSM, pueden proporcionar predicciones más precisas que los polinomios de bajo orden, como se 

ha demostrado en trabajos anteriores [17ς19]. En este caso puede deberse a la forma en que los 

parámetros afectan las magnitudes físicas y la complejidad general de la dinámica del proceso de 

electroestirado. El aumento del grado del polinomio generalmente se asocia con un sobreajuste 

debido al aumento de los grados de libertad, sin embargo, esto debe contrastarse con otras 

métricas y resultados. Se utilizó el análisis de varianza (ANOVA) para probar la importancia del 

modelo y los factores. El p-valor es una probabilidad que mide la evidencia contra la hipótesis 

nula; en este estudio, la hipótesis nula es que el modelo propuesto no explica nada de la variación 

en la respuesta. Los p-valores más bajos brindan una evidencia más sólida contra la hipótesis nula 

y, por lo tanto, respaldan la hipótesis de que el modelo, de hecho, explica las variaciones en la 

respuesta. Un nivel de significancia de 0.05 indica un riesgo del 5% de concluir que el modelo 

explica la variación en la respuesta cuando el modelo no lo hace. De la misma manera, es más 

probable que un predictor o factor que tenga un p-valor bajo (<0.05) sea una adición significativa 

al modelo porque los cambios en el valor del predictor están relacionados con cambios en la 

variable de respuesta. Como puede verse en la Tabla 3-4, los p-valores muestran la significación 

del grupo completo (c, r y sus interacciones) y el subgrupo (resto de variables e interacciones). Los 

términos de la última columna mostraron la mayor significación estadística, con un p-valor inferior 

a 0.01. La Figura 3-6 muestra los valores previstos frente a los reales para cada variable de 

respuesta. 

 

Figura 3-6. Gráficos de los targets reales frente a los predichos por el modelo RSM. a) BMED, b) Sdev, c) BD. 

 

Los valores de R2 en el rango de 0.63 a 0.74 implican que la mayor parte de la variación en 

las variables de respuesta puede explicarse por las variables de entrada. El resto puede atribuirse a 

variables desconocidas (no consideradas) o a la variabilidad inherente de los targets. La presencia 
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de algunos valores atípicos se puede ver en la Figura 3-6, que afectan negativamente el 

rendimiento del modelo. Las pequeñas diferencias entre R2 y R2-ajustado implican que los 

términos incluidos son principalmente significativos para el modelo, lo que respalda aún más una 

baja probabilidad de sobreajuste. 

Los términos más significativos se correlacionan principalmente con los resultados de la 

matriz de correlación (Figura 3-5c), donde c y r tienen los coeficientes de Pearson más altos, 

seguidos de D. Este modelo empírico, sin embargo, no pretende explicar una relación analítica 

entre variable de entrada y respuesta, y por lo tanto los términos de orden superior no implican 

necesariamente una relación física real entre magnitudes. 

Este método demostró ser una herramienta de modelado muy rápida y fácil de usar. Sin 

embargo, fue necesario probar diferentes enfoques para lograr el mejor modelo posible. 

 

3.2.2. Estudio MLR 

Cada modelo se optimizó mediante validación cruzada y se encontraron los 

hiperparámetros que minimizaban el RMSE para cada modelo (Tabla 3-5). Los resultados 

completos de GridSearchCV se muestran en la Figura 3-A1 en el Apéndice del capítulo (Sección 

3.5). Los grados de los polinomios del RR para cada target fueron 4, 6 y 3 respectivamente. Es 

notable que el primer y el tercer valor coinciden con el grado de los polinomios optimizados de 

RSM. El polinomio de sexto orden del modelo Sdev puede explicarse por el parámetro de 

ǇŜƴŀƭƛȊŀŎƛƽƴ ˂Σ ǉǳŜ ǇŜǊƳƛǘŜ ǳƴ ƳŀȅƻǊ ƴǵƳŜǊƻ ŘŜ ƎǊŀŘƻǎ ŘŜ ƭƛōŜǊǘŀŘ ǎƛƴ ǎƻōǊŜŀƧǳǎǘŜΦ 

El VR se calculó combinando los tres algoritmos previamente optimizados (para cada 

target). Se consideraron tres enfoques para ponderar los modelos: usar el inverso del RMSE como 

peso, clasificar los modelos de 3 a 1 según el RMSE (rango más alto al RMSE más bajo) y elevar al 

cuadrado los valores de la clasificación. El último enfoque fue el más exitoso, logrando el RMSE 

más bajo para los modelos VR de cada target. La Tabla 3-5 muestra que cada algoritmo se 

desempeñó mejor en un target diferente, pero el VR superó a los demás en los tres. 

La similitud de los valores de la RMSE en los conjuntos de entrenamiento y prueba que se 

muestran en la Tabla 3-5 confirma la excelente generalización del modelo, lograda a través de la 

validación cruzada. El hecho de que, en algunos casos, la RMSE del conjunto de prueba sea 

ligeramente más pequeña que la RMSE de entrenamiento, puede explicarse por el número 

relativamente pequeño de puntos de datos del conjunto de prueba (es decir, 32 frente a 94): con 

casi tres veces el número de datos, el conjunto de entrenamiento está más expuesto a valores 

atípicos y a la variabilidad general de los datos que el modelo no explica. Además, la Figura 3-7 

muestra los valores predichos frente a los reales para el modelo VR, donde la presencia de valores 



CAPÍTULO 3: OPTIMIZACIÓN DE MALLADOS POR LA TÉCNICA DE ELECTROESTIRADO 

67 
 

atípicos (outliers) es más notable en el conjunto de entrenamiento. Vale la pena notar que la RMSE 

es una métrica que, por construcción, enfatiza la presencia de valores atípicos, en contraste con el 

error absoluto medio. El p-valor calculado del modelo VR fue < 0.001. 

 

Tabla 3-5. Resumen de la performance de los modelos MLR en sets de entrenamiento y testeo. 

 BMED Sdev BD 

 Híper-

parámetros 

RMSE 

Train 

RMSE 

Test 

Híper-

parámetros 

RMSE 

Train 

RMSE 

Test 

Híper-

parámetros 

RMSE 

Train 

RMSE 

Test 

RR Grado = 4 

˂ Ґ лΦм 

1.78 1.84 Grado = 6 

˂ Ґ лΦм 

1.68 1.69 Grado = 3 

˂ Ґ мл 

27.9 26.8 

SVR ‍ = 103 

ʰ Ґ лΦм 

1.78 1.83 ‍ = 105 

ʰ Ґ лΦлм 

1.65 1.67 ‍ = 10 

ʰ Ґ мл 

26.3 25.0 

RF n = 500 

Profundidad = 3 

1.79 1.85 n = 50 

Profundidad = 3 

1.62 1.65 n = 300 

Profundidad = 1 

27.6 27.3 

VR - 1.77 1.82 - 1.60 1.64 - 26.3 25.0 

 

 

Figura 3-7. Gráficos de los valores de target reales frente a los predichos por el modelo de aprendizaje 

automático. a) BMED, b) Sdev, c) BD. 

 

La importancia de la permutación se define como la disminución en la puntuación de un 

modelo cuando se reordena aleatoriamente un único valor de feature. De esta forma, se calculó la 

importancia relativa de cada feature en el modelo VR (Figura 3-8). La proporción de solvente 

parece ser el parámetro individual más relevante para el BMED y la Sdev, seguido por la 

concentración de polímero. La concentración de PVDF tiene el impacto más significativo en la BD, 

pero le sigue de cerca la proporción entre solventes y la distancia de la aguja al colector. Esto está 

de acuerdo con los hallazgos de Desai et al. [20], con la diferencia de que en su estudio se utilizó 

un solo solvente y, por lo tanto, la proporción de peso entre solventes no fue una variable de 
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entrada. Análogamente a los valores encontrados en la matriz de correlación (Figura 3-5c), el 

voltaje tampoco parece ser un parámetro relevante para los modelos. 

 

 

Figura 3-8. Importancia de cada feature en el modelo VR para a) BMED, b) Sdev, c) BD. 

 

3.2.3. Comparación de modelos 

En la Tabla 3-6 se muestran las RMSE y coeficientes de determinación de cada modelo en 

todo el conjunto de datos. El método MLR, representado por el modelo VR, funciona άmejorέ en 

todos los casos, es decir, obtiene un menor valor de RMSE y un mayor valor de R2. 

 

Table 3-6. RMSE y R2 para cada modelo. 

 BMED Sdev BD 

RMSE R2 RMSE R2 RMSE R2 

RSM 2.17 0.638 1.85 0.692 27.9 0.741 

VR 1.78 0.724 1.61 0.700 26.0 0.775 

 

La Figura 3-9 muestra la superficie 3D de las variables de respuesta en función de la 

concentración de PVDF y la proporción entre solventes, fijando el voltaje y la distancia en los 

valores que minimizan cada target (Tabla 3-7). Las superficies creadas por ambos métodos siguen 

tendencias similares, pero la superficie VR muestra curvas ligeramente más irregulares como 

resultado del ensamble de modelos. En particular, el random forest se compone de un conjunto de 

cortes discretos, en lugar de curvas suaves. 

 



CAPÍTULO 3: OPTIMIZACIÓN DE MALLADOS POR LA TÉCNICA DE ELECTROESTIRADO 

69 
 

 

Figura 3-9. Gráficos de superficie 3D de los targets optimizados con los modelos RSM (a), b), c)) y VR (d), e), 

f)) en función de la concentración de polímero y la proporción de solventes. El voltaje y la distancia aguja-

colector se fijaron en los valores que minimizaron cada target: a) y b) V = 8.0 kV, D = 35 cm; c) V = 8.0 kV, D 

= 30 cm; d) y e) V = 8.0 kV, d = 35 cm; f) V = 13 kV, D = 32 cm. 

 

Los modelos MLR no están restringidos por polinomios (excepto el RR, que también tiene un 

parámetro de regularización) por lo que pueden explorar y adaptarse a relaciones muy complejas 

y multidimensionales con un número menor de parámetros. Esto puede explicar el mejor 

desempeño del MLR sobre el RSM. 

 

Tabla 3-7. Valores de features que minimizan cada target de acuerdo con los modelos RSM y VR. 

  c (wt%) r (w/w) V (kV) D (cm) Valor de target 

BMED RSM 19.7 - 20.0 2.80 - 2.90 8.0 ς 8.8 35 7.6 

VR 18.7 2.32 8.0 35 5.8 

Sdev RSM 19.7 ς 19.85 2.37 8.0 35 0.75 

VR 19.3 2.55 8.0 35 0.56 

BD RSM 16.9 1.69 8.0 ς 10 30 1.7 

VR 16.4 1.54 13 32 0.1 
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3.2.4. Influencia de los parámetros de electroestirado en la 

formación de beads 

La importancia de los parámetros que se muestra en la Figura 3-8 lleva a la conclusión de 

que la conductividad o densidad de carga y la tensión superficial, que están determinadas 

principalmente por la proporción entre solventes, son las magnitudes físicas más significativas con 

respecto al tamaño de las beads. La viscosidad de la solución, determinada principalmente por la 

concentración de polímero, es el segundo parámetro más importante para el diámetro de beads y 

la desviación estándar. Korycka et al. concluyeron que la viscosidad juega el papel más importante 

en el tamaño de las beads, pero su estudio consistió en una solución de solvente único de PVP en 

etanol [21]. 

La densidad de beads se ve muy afectada por la concentración de polímero, la proporción 

de solventes y la distancia de la aguja al colector, lo que respalda el hecho de que la formación de 

beads depende en gran medida de las propiedades de la solución de polímero, pero también de la 

compleja dinámica de electroestirado. El hecho de que la concentración de polímero sea el factor 

más relevante en el número de beads (Figura 3-8) está de acuerdo con los trabajos de Ruiter et al. 

[22], Khanlou et al. [23] y Cui et al. [24]. Este último también informó sobre la importancia del 

peso molecular y el sistema solvente. Zaarour et al. demostraron que la formación de estructuras 

de beads en las fibras electroestiradas de PVDF depende en gran medida del sistema de solventes, 

la proporción de solventes y la concentración de polímeros [25]. 

Es bien sabido que existe una concentración mínima de polímero para la formación de fibras 

por electroestirado y que por debajo de ese valor se obtienen únicamente beads, sin fibras [26ς

28]. Esto se debe a que es necesario superar la concentración de entrelazamiento entre cadenas 

para evitar la ruptura capilar. En ese sentido, la formación de beads y estructuras de beads en las 

fibras a menudo se relacionan con una baja concentración. Sin embargo, en este trabajo, el rango 

de concentraciones está fuera de ese régimen (>15%), por lo que la relación entre la concentración 

de polímero y el número de beads no es monótona. De hecho, la viscosidad de la solución también 

juega un papel en la restricción del estiramiento del chorro y puede dar lugar a beads y fibras más 

gruesas. En este estudio, se obtuvieron fibras sin beads con concentraciones de PVDF entre 16.4 y 

16.9 wt.%, mientras que al aumentar la concentración de polímero se obtuvieron fibras con beads. 

Esto es similar a los hallazgos recientes de Song et al. [29], quienes fabricaron fibras de PVDF (Mw = 

534 kDa) mediante la similar técnica de electroestirado de campo cercano y obtuvieron fibras 

suaves sin beads para concentraciones de 16 a 18 wt.%, y fibras con beads por encima de 18 wt.%. 

Además, es importante notar que el rango de concentración de polímero funcional para el 

electroestirado se correlaciona con el peso molecular del polímero, ya que un Mw más alto 
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aumenta los enredos de cadenas y la viscosidad [30]. La Figura 3-10 muestra la relación entre la 

concentración optimizada de la solución de electroestirado de DMAC/acetona y el peso molecular 

de PVDF encontrado en otros estudios. Muestra claramente que la concentración de polímero que 

conduce a mallados sin beads está inversamente correlacionada con Mw. 
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Figura 3-10: Peso molecular de PVDF frente a concentración en una solución de electroestirado óptima para 

fibras sin beads informada en la literatura. (1: [31]; 2: [9]; 3: [12]; 4: [8]; 5: [10]; 6: [11]; 7: [32]; 8: [33]). 

 

La baja conductividad y la alta tensión superficial están asociadas con la formación de beads, 

ya que las fuerzas eléctricas pueden resultar insuficientes para alargar el jet y producir fibras 

uniformes [6, 26]. Como se mostró en la Tabla 3-1, el DMAC tiene una conductividad mucho más 

alta que la acetona, pero también una tensión superficial más alta. Ambas magnitudes juegan un 

papel opuesto en la dinámica de formación de beads. De acuerdo con la Figura 3-5c el aumento en 

la relación DMAC/acetona correlaciona con la disminución del tamaño y de la dispersión de 

tamaños de las beads, pero aumenta su número. En la Figura 3-9 se observa que según los 

modelos predictivos para los casos de BMED y Sdev, la relación en realidad no es monótona. Sin 

embargo, coincidió en que en el rango estudiado se cumple principalmente la misma correlación. 

También encontró la misma tendencia que la matriz de correlación para la BD. 

Finalmente, la Figura 3-11 muestra la superficie de respuesta del modelo VR en el espacio V 

- D. El aumento de la distancia entre la aguja y el colector parece reducir generalmente los valores 

de los tres targets (también de acuerdo con la Figura 3-5c), tendiendo a la formación de beads 

pequeñas y regulares o mallados sin beads. Esto puede estar relacionado con el estiramiento de 

los jets al agrandar su región de inestabilidad [34]. El efecto del voltaje varía según la distancia, por 
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lo que no se puede establecer una tendencia general. Sin embargo, los valores más bajos de V 

parecen reducir el tamaño de las beads y la dispersión del tamaño para grandes distancias. La 

tensión es el parámetro menos significativo según ambos modelos, pero cabe señalar que el rango 

de valores del parámetro V es del 100% (de 8 a 16 kV) mientras que para D es del 350% (de 10 a 35 

cm) y ambos, junto con la geometría del sistema, determinan la intensidad del campo eléctrico. Es 

posible que, de ampliar el rango de voltajes estudiados, la importancia del parámetro aumentase.  

 

Figura 3-11. Gráficos de superficie 3D de los modelos optimizados de aprendizaje automático en función del 

voltaje y la distancia. La concentración de PVDF y la relación DMAC/acetona se fijaron en los valores que 

minimizaban cada target. a) c = 18.7 wt.%, r = 2.32 w/w; b) c = 19.3 wt.%, r = 2.55 w/w; c) c = 16.4 wt.%, r = 

1.54 w/w. 

 

3.2.5. Evaluando las predicciones 

Para probar experimentalmente las predicciones de los modelos, se estudiaron dos casos 

importantes: fibras sin beads y beads de tamaño mínimo. Para el primero, BD = 0 representa un 

mallado sin beads, mientras que, para el segundo, BMED debe minimizarse. Por lo tanto, los 

parámetros correspondientes a BD y BMED que se muestran en la Tabla 3-7 tienen la mayor 

probabilidad, según los modelos, de lograr los objetivos respectivos. 

Las Figuras 3-9c y 3-9f muestran las predicciones de cada modelo en el espacio de 

parámetros c ς r fijando V y D como en la Tabla 3-7 para la mínima BD (8.0 kV ς 35 cm y 13 kV ς 32 

cm respectivamente). Las Figuras 3-9a y 3-9d muestran la superficie de predicción análoga, pero 

para mínimo BMED (8.0 kV ς 35 cm). 

Se realizaron pruebas experimentales finales para verificar los valores predichos de los 

modelos. La Figura 3-12 muestra las fibras obtenidas para cada combinación prevista de 

parámetros. Las Figuras 3-12a y 3-12b muestran las fibras obtenidas con los parámetros que 

minimizan la BD para ambos modelos. El resultado BD = 0 confirma las predicciones de ambos 

modelos (con un error despreciable en el caso de los parámetros obtenidos por RSM). 

Análogamente, los modelos BMED predijeron valores mínimos de 7.6 y 5.8 µm para los modelos 
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optimizados RSM y MLR respectivamente, mientras que los valores experimentales encontrados 

fueron 6.5 y 6.1 µm. Finalmente, los valores Sdev previstos frente a los reales para los mismos 

parámetros fueron 1.2 µm frente a 1.4 µm para el modelo RSM y 0.8 µm frente a 1.1 µm para el 

modelo MLR. En las Figuras 3-10c y 3-10d se observan las imágenes de microscopio óptico y FE-

SEM de las muestras obtenidas con los parámetros de los modelos de BMED optimizados, y en las 

Figuras 3-12e y 3-12f se observan los histogramas de BED para dichas muestras. 

 

 

Figura 3-12. Imágenes de microscopio óptico e imágenes FE-SEM (recuadros) de las pruebas experimentales 

finales. a) RSM, combinación óptima de parámetros para la BD. b) VR, combinación óptima de parámetros 

para la BD. c) RSM, combinación mínima de parámetros para el BMED. d) VR, combinación mínima de 

parámetros para el BMED. e) y f) muestran los histogramas de la distribución de BED de las muestras de las 

figuras c) y d) respectivamente. 
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Los resultados muestran una excelente concordancia entre los datos experimentales y los 

modelados, lo que verifica la capacidad predictiva de los modelos y su utilidad para encontrar el 

valor de target deseado. Además, el uso de un modelo de ensamble que combina los resultados 

de distintos algoritmos resultó ser una forma muy efectiva de mejorar el rendimiento del modelo. 

En general, ambos métodos condujeron a resultados satisfactorios, pero el método por MLR 

mostró un rendimiento y capacidad de predicción ligeramente mejor, y una herramienta efectiva 

para evitar el sobreajuste. Estas cualidades pueden ser cruciales en sistemas donde los resultados 

varían más abruptamente. Sin embargo, MLR requirió mucho más tiempo de trabajo que RSM, 

principalmente debido al tiempo de escritura del código y, en segundo lugar, a los tiempos de 

cálculo. La disponibilidad del script de Python creado en este trabajo puede resolver la mayor 

desventaja de MLR para trabajos futuros con respecto a la optimización de parámetros de 

electroestirado. 

 

3.3. Conclusiones 

Los modelos RSM y MLR permitieron predecir con éxito la relación entre los parámetros de 

electroestirado y el tamaño y la densidad de las beads en mallados de fibras de PVDF con una 

reducida cantidad de pruebas. Ambos modelos pudieron encontrar la combinación de parámetros 

que conducen a mallados sin beads y beads de tamaño mínimo. 

Los modelos cuárticos y cúbicos de la metodología de respuesta de superficie mostraron 

importancia a través de p-valores bajos (<0.05), valores razonables de R2 y R2-ajustado.. A pesar de 

los polinomios de alto orden, el modelo no sobreajustó los datos. 

El MLR logró valores de RMSE más bajos y de R2 más altos que RSM, y el VR dio como 

resultado un metamodelo eficaz, superando las regresiones individuales. El entrenamiento a 

través de la validación cruzada es una forma muy eficaz de evitar el sobreajuste y lograr una buena 

capacidad de generalización, lo que se comprobó por la similitud entre los valores de RMSE de 

entrenamiento y de prueba. 

La concentración de PVDF y la proporción DMAC/acetona fueron los parámetros más 

influyentes del proceso de formación de beads. Los resultados presentados aquí respaldan la 

correlación inversa entre el peso molecular y la concentración óptima de polímero para los 

mallados sin beads. Para bajo tamaño y variación de tamaño de bead, los parámetros óptimos 

fueron 18.7 wt.% de concentración de polímero, 2.32 w/w de relación DMAC/acetona, 8.0 kV y 35 

cm. Para minimizar la densidad de beads y obtener mallas sin beads, los parámetros óptimos 

fueron 16.4 wt.%, relación DMAC/acetona de 1.54 w/w , 13 kV y 32 cm. 
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En general, la RSM a través de Design Expert resultó un método mucho más rápido, pero 

MLR logró un mejor rendimiento, versatilidad y mostró herramientas útiles para su optimización.  

Los resultados obtenidos en este trabajo permitirán electroestirar PVDF obteniendo 

mallados sin beads o con la densidad y tamaño de estas que se desee. Así mismo, la disponibilidad 

de la secuencia de comandos de Python realizada en este trabajo puede ayudar en un futuro a 

reducir significativamente el tiempo necesario para implementar este método para predecir las 

variables de respuesta de electroestirado de otros polímeros. 

Se logró cumplir el Objetivo Específico 1 de la Tesis. 
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3.5. Apéndice 

 

 

Figura 3-A1. Tablas de hiper-parámetros de los distintos modelos utilizados por el método de MLR. 
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4. CAPÍTULO 4: ELECTROESTIRADO CON 

MICROPARTÍCULAS: DIFICULTADES TÉCNICAS Y 

SOLUCIONES 

 

Habiendo obtenido un método sistemático y eficiente para optimizar los parámetros de 

electroestirado en función de la morfología deseada (Capítulo 3), se abordó el segundo desafío de 

la técnica planteado en esta tesis: el electroestirado de micropartículas. En particular, se estudió la 

viabilidad de incluir en los mallados altas concentraciones (>75%) de micropartículas grandes (>25 

µm) y de materiales pesados (metales). Como se mencionó en el Capítulo 1, el electroestirado de 

suspensiones de micropartículas todavía está limitado en tamaño de partícula, densidad y 

concentración, principalmente debido a la complejidad instrumental que requiere mantener la 

estabilidad de la suspensión durante el proceso. En este capítulo se diseñó, desarrolló y evaluó un 

novedoso dispositivo de rotación de jeringa simple y eficaz para evitar la sedimentación de 

micropartículas en las soluciones poliméricas durante el proceso de electroestirado (OE-2). 

Para evaluar la capacidad del dispositivo de mantener estables suspensiones de 

micropartículas metálicas, se agregaron las MPs a tres soluciones poliméricas que serán utilizadas 

a lo largo de la tesis: solución de poliuretano termoplástico (TPU), de alcohol polivinílico (PVA) y de 

PVDF respectivamente.  Se buscó entonces diseñar y fabricar un dispositivo capaz de mantener la 

suspensión de micropartículas estable in situ, independientemente de la viscosidad de la solución 

(TPU ς muy baja, PVA ς intermedia, PVDF ς alta). Se estudió además la física involucrada en el 

fenómeno de la rotación de suspensiones entorno a un eje horizontal, permitiendo comprender y 

ajustar la velocidad de rotación según las propiedades de la suspensión. Luego, se evaluó la 

viabilidad y efectividad del electroestirado de PVDF con las MPs con y sin el uso del dispositivo 

fabricado. 

El capítulo inicia con una descripción de los materiales y métodos utilizados específicamente 

en este estudio. Se mencionan aquellos generales a la tesis en su totalidad, que fueron ya 

descriptos en el Capítulo 2 como la técnica de electroestirado, y se describen en detalle aquellos 

que fueron específicamente desarrollados o utilizados para este capítulo, como la descripción del 

dispositivo fabricado y una técnica de transmitancia láser para evaluar la estabilidad de la 

suspensión, entre otras. Continúa con los resultados del trabajo los cuales comienzan con una 

caracterización de los materiales y soluciones utilizadas. Luego se muestran los resultados de 

estabilidad de las suspensiones, y finalmente del electroestirado de la solución de PVDF con MPs 

de indio, mostrando la inclusión de las micropartículas en los mallados. También se discute la 
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relación entre los resultados obtenidos y la física involucrada en el proceso. Al final del capítulo se 

exponen las conclusiones del estudio y la bibliografía citada.  

Al igual que en el capítulo anterior, todos los conceptos y antecedentes para la comprensión 

y motivación de este capítulo se encuentran en el Capítulo 1 (Sección 1.3) dado que son basales 

para el método aplicado en varios capítulos de la tesis.  

El dispositivo desarrollado, así como los resultados aquí presentados, fueron empleados en 

las aplicaciones descriptas en los Capítulos 5 y 6 de esta tesis, en las que fue necesario 

electroestirar soluciones de PVDF con MPs de indio y TPU con MPs de aluminio, respectivamente. 

La investigación mostrada en este capítulo se encuentra publicada en la revista 

internacional con referato Review of Scientific Instruments en un trabajo con el nombre In situ 

syringe rotation system for heavy microparticle suspension stability in electrospinning technique [1] 

 

4.1. Materiales y métodos 

Los materiales empleados en este capítulo fueron: PVA, PVDF, TPU, dimetilacetamida 

(DMAC), acetona, dimetilformamida (DMF) y tetrahidrofurano (THF) descriptos en el Capítulo 2. 

Se utilizó polvo de indio (pureza del 99.99%) adquirido de Sino SanTech Co.  

 

4.1.1. Soluciones poliméricas con MPs 

Se disolvió PVDF (16.5 wt.%) en una mezcla de DMAC y acetona (proporción 3:2) a partir de 

los resultados del Capítulo 3, mediante un agitador magnético durante 4 horas a temperatura 

ambiente (20-23 °C) en un depósito sellado. Se siguió un procedimiento análogo para disolver PVA 

(11 wt.%) en agua destilada a 85 °C, y para disolver TPU (12 wt.%) en una mezcla de DMF y THF a 

temperatura ambiente. 

El polvo de partículas de indio se tamizó entre mallas de acero mesh N°325 (aberturas de 

(43 ± 2) µm de lado) y N°400 (aberturas de (35 ± 2) µm de lado) para obtener las micropartículas 

de indio (MPI) con una dispersión de tamaños controlada. Para esto se diseñó y fabricó mediante 

impresión 3D un tamizador de micropartículas utilizando como filtros las mallas metálicas 

mencionadas. Fotografías del tamizador fabricado, las mallas utilizadas y un esquema del proceso 

de tamizado se muestran en el Apéndice (Figura 4-A1, Sección 4.5).   

Una vez tamizadas las partículas, se añadieron diferentes cantidades de MPI (20% - 400% 

w/w MPI/polímero) a las soluciones poliméricas y se agitaron durante otra hora.  

Se determinó la influencia de la concentración de micropartículas en la viscosidad de las 

suspensiones mediante un viscosímetro rotacional (descripto en el Capítulo 2). 
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4.1.2. Dispositivo rotante 

Se diseñó y fabricó un dispositivo para rotar la jeringa que contiene la dispersión durante el 

proceso de electroestirado. Las Figuras 4-2a y 4-2b muestran una vista explosionada y el aparato 

ensamblado, respectivamente. El aparato consiste en un sistema de dos engranajes conectado al 

eje de un motor de corriente continua, el cual se encuentra alimentado por una fuente de voltaje 

variable que permite regular la velocidad. La jeringa rellena con la suspensión polimérica con MPI 

se coloca en el centro del segundo engranaje. El émbolo de la jeringa se acopla a una bomba de 

jeringa a través de una varilla de plástico con un rulemán en el extremo. De esta forma, la varilla 

puede empujar al émbolo sin verse afectada por su rotación. La estructura del dispositivo, 

incluidos los engranajes, está hecha de materiales aislantes. La Figura 4-1c muestra una imagen 

del aparato real, el cual se acopló dentro de la cámara de electroestirado como se muestra en el 

esquema de la Figura 4-1d.  

 

4.1.3. Configuración de electroestirado 

Se utilizó el Equipo 1 de electroestirado descripto en la Sección 2.1.3 del Capítulo 2, en la 

configuración mostrada en la Figura 4-1d, con el nuevo desarrollo incorporado. La dispersión de 

MPs en PVDF se añadió a una jeringa de 10 ml. Los parámetros de electroestirado para este 

trabajo se fijaron en 12 kV, 25 cm de distancia entre la punta y el colector, 0.5 ml h-1. Si bien en 

función de los resultados mostrados en el Capítulo 3 se sabía que para esta configuración de 

parámetros se encontrarían beads en los mallados, los objetivos de esta parte son estudiar la 

estabilidad de las soluciones y la factibilidad de obtener mallados con las micropartículas incluidas, 

por lo tanto, se priorizó para este estudio una mayor velocidad de electroestirado lograda gracias 

al aumento en la velocidad de inyección y a la menor distancia entre aguja y colector, lo cual 

reduce las pérdidas de material en las paredes y piso de la cámara. Al finalizar esta parte del 

estudio se electroestiró con los parámetros optimizados en el Capítulo 3 para verificar la obtención 

de mallados sin beads incluyendo las MPI. 

Las muestras se obtuvieron sobre cubreobjetos de vidrio (18x18 mm2) o láminas de 

aluminio, adheridas al colector por intervalos de tiempo entre 30 minutos y 6 horas para apreciar 

las ventajas del dispositivo rotatorio. Todos los experimentos se llevaron a cabo a temperatura 

ambiente (22 ± 2) °C y humedad relativa ambiental (50 ± 3)%.    
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Figura 4-1. a) Vista en despiece del dispositivo de jeringa giratoria utilizado para mantener la estabilidad de 

las suspensiones de MPs. b) Renderizado del aparato montado. c) Fotografía del aparato real. d) Esquema 

del sistema de electroestirado. 
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4.1.4. Estabilidad de la solución 

Para medir la estabilidad de la solución, se diseñó e implementó el dispositivo mostrado en 

la Figura 4-2. Este consiste en un láser Melles-Griot de 5 mW 670 nm que se apuntó a un lado de la 

jeringa llena de suspensión de MPI, introducida en el aparato de rotación de jeringa. Se colocó un 

fotodetector ThorLabs DET36A/M en el otro lado de la jeringa y se conectó a un multímetro 

VICTOR 88B para medir la salida de voltaje del detector. En la Figura 4-2a se muestra un esquema 

del sistema y en la Figura 4-2b una fotografía de la configuración. Todo el dispositivo se colocó 

dentro de una caja en una habitación oscura para minimizar la luz externa. Se colocó un pin-hole 

(orificio muy pequeño) frente al láser para reducir la intensidad del haz y se realizaron mediciones 

de calibración para asegurarse de que el rango completo del detector se estableciera entre la 

suspensión de MPI inicial (< 5% de la escala completa) y una solución polimérica sin MPI (> 99% de 

la escala completa). Las mediciones de voltaje se realizaron hasta que la suspensión se asentó por 

completo en el fondo de la jeringa, o un máximo de 24 hs, con y sin rotación de la jeringa. Las 

velocidades de rotación se fijaron en 16 rpm para la solución de PVDF, 50 rpm para la solución de 

PVA y 65 rpm para la de TPU. 

 

 

Figura 4-2. a) Esquema experimental del sistema utilizado para evaluar la decantación de las MPs dentro de 

la solución polimérica con y sin rotación. b) Fotografía del sistema real.   
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4.1.5. Análisis de imágenes 

Se usó un microscopio óptico para ver las MPI y los mallados electroestirados de PVDF-MPI. 

Para este último, el microscopio se configuró en modo de campo oscuro (DF: dark field) y se colocó 

una hoja de papel blanca debajo del portaobjetos con la muestra. De esta manera el polímero se 

observa blanco y traslúcido y si bien dificulta la visualización de las fibras, permite una clara 

observación y discernimiento de la ubicación de las micropartículas. Se obtuvieron y analizaron 25 

imágenes de microscopía óptica para cada muestra para determinar la densidad de MPI en el 

mallado en función de la concentración de MPI en la suspensión. 

De forma adicional, se utilizó un sensor de imagen CMOS comercial (ON Semiconductor, 

MT9M001C12STM) con píxeles de 5.2 µm para ver y contar con mayor precisión el número de MPI 

en los mallados de 6 hs de electroestirado mediante espectroscopia de rayos X [2, 3]. Las medidas 

de tamaño y cantidad de partículas se realizaron a través del software ImageJ. Se utilizó también 

microscopía FE-SEM para revelar las morfologías de escala nano de mallados electroestirados con 

MPI. 

 

4.2. Resultados y discusión 

4.2.1. Propiedades fisicoquímicas de los materiales y 

suspensiones 

Distribución del tamaño de las micropartículas del polvo de indio 

En la Figura 4-3a se muestran imágenes de microscopía óptica del polvo de indio antes y 

después del proceso de tamizado. La distribución inicial de las MPI compradas se observa en la 

Figura 4-3b en las columnas con rayas diagonales rojas. La distribución luego del tamizado está 

representada por las columnas con rayas horizontales azules.  

El diámetro efectivo o equivalente (def) de cada MPI se definió de forma análoga a la 

magnitud BED utilizada en el Capítulo 3 para el diámetro de bead (Ecuación 3-1, Capítulo 3). Es 

decir que se trata del diámetro de una partícula esférica con sección idéntica al área medida en el 

plano de la imagen de una MPI. El valor medio resultó (42.0 ± 0.7) µm y la desviación estándar de 

la muestra es 7 µm. Vale la pena señalar que las formas de los MPI no son regulares, por lo que 

una dimensión puede ser más grande que las otras dos. Además, las partículas muy pequeñas, en 

algunos casos se unen a las más grandes. Por estas razones, y el hecho de que el tiempo de 

tamizado puede haber sido insuficiente para que el total de las partículas de tamaño inferior a 37 

µm pase a través de la segunda malla, la distribución de def se extiende más allá de los límites de 

los filtros de las mallas, hallándose partículas con un mínimo def = 21 µm y alcanzando un máximo 
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def = 50 µm. Para los fines de este estudio, la distribución de tamaños obtenida resulta 

satisfactoria.  

 

 

Figura 4-3. a) Imágenes de microscopio óptico de las MPI antes y después del proceso de tamizado. b) 

Distribución de diámetro efectivo de las MPI antes y después del proceso de tamizado.  

 

Viscosidad de las suspensiones 

Como se comentó en el Capítulo 1, la viscosidad resulta un parámetro fundamental en la 

dinámica de decantación y por lo tanto en la estabilidad e inestabilidad de una suspensión de 

partículas. Se midió la viscosidad de las soluciones de PVDF, PVA y TPU obteniendo los valores 

(3.339 ± 0.010) Pa.s, (0.270 ± 0.005) Pa.s y (0.018 ± 0.003) Pa.s respectivamente. La solución de 

PVDF es un orden de magnitud más viscosa que la solución de PVA, y dos órdenes más viscosa que 
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la de TPU, por lo que resulta una tríada óptima para evaluar la sedimentación de los MPI en 

soluciones poliméricas muy diferentes.  

Sin embargo, como es sabido, la inclusión de micropartículas modifica la viscosidad de la 

solución polimérica. Dado que esta propiedad resulta crucial para el proceso de electroestirado, se 

midió para la solución de PVDF con MPI en función de la concentración volumétrica (ɮ) de 

partículas en la suspensión. Esta magnitud es directamente proporcional a la proporción en masa 

de MPI/PVDF (Figura 4-4). En los resultados se reportan ambas magnitudes para simplificar la 

comprensión del análisis. El rango de concentraciones medido va desde 0 hasta 400% MPI/PVDF 

wt.%. Es importante notar que el indio tiene una densidad másica más de 4 veces mayor que la del 

PVDF. Además, se tratan de partículas del orden de los 40 µm de diámetro, mientras que las fibras 

del polímero van desde los cientos de nanómetros hasta los 3 µm de diámetro. 

Como se observa en la Figura 4-4, la viscosidad de la suspensión aumenta conforme 

aumenta la concentración de MPI. Al aumentar la concentración de MPI en la solución de 0% al 

400% w/w de PVDF, la viscosidad aumenta un 6.2%. Esta tendencia resulta esperable ya que las 

partículas dificultan la fluencia de la solución, y condice con resultados de la literatura [4].  
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Figura 4-4. Viscosidad de las suspensiones de PVDF con MPI en función de la concentración volumétrica ɮ 

de partículas en la suspensión a electroestirar. El porcentaje indicado corresponde a la proporción en masa 

respecto del PVDF.  
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4.2.2. Efecto del sistema rotante diseñado en la estabilidad de 

las suspensiones. 

La estabilidad de las MPI en las soluciones de PVDF, PVA y TPU se estudió mediante 

mediciones de transmitancia láser, con y sin el sistema de jeringa rotante. La transmitancia óptica 

se define como la fracción de luz incidente, a una longitud de onda determinada, que pasa a través 

de una muestra. Si la suspensión se encuentra bien dispersa, las MPs bloquean el rayo láser, lo que 

lleva a una transmitancia cercana a cero. Dado que las soluciones poliméricas utilizadas son 

transparentes, si las partículas se asientan en el fondo de la jeringa, el paso de la luz prácticamente 

no se obstruye y la transmitancia es cercana a 1.  

Las Figuras 4-6a y 4-6b muestran las mediciones del fotodetector de la luz transmitida a 

través de las jeringas llenas de suspensión de MPI, donde άJRέ ǎŜ ǊŜŦƛŜǊŜ ŀ ƭŀ ƧŜǊƛƴƎŀ rotante ȅ άJFέ 

a la jeringa fija (estática). Ambos gráficos representan las mismas curvas de medición, pero en 

diferentes escalas de tiempo. Como muestran las curvas azules, negras y verdes, las suspensiones 

sin rotación se asentaron completamente en 9 hs, 7 min y 45 s para las soluciones de PVDF, PVA y 

TPU, respectivamente. Por otro lado, las líneas rosadas, rojas y violetas muestran que las 

suspensiones dentro de las jeringas giratorias se mantuvieron estables durante las 24 horas del 

estudio. La Figura 4-6c muestra imágenes de las jeringas inmediatamente después de los 

experimentos, y los círculos amarillos representan la ubicación a la que apuntó el láser durante las 

mediciones. En el caso de los experimentos que se realizaron con la jeringa fija, se observa que las 

MPs se asentaron en el fondo. En el caso de las jeringas rotantes, se observa una distribución 

aproximadamente homogénea de las partículas.  

Los tiempos de asentamiento se calcularon teóricamente considerando la velocidad de 

Stokes (Ecuación 1-1, Capítulo 1). Vale la pena señalar que para los parámetros estándar de 

electroestirado, las partículas de menos de 1 µm de diámetro tardarían unos días en asentarse. 

Esta es la razón por la cual las suspensiones de nanopartículas no aglomerantes son 

electroestirables sin la necesidad de incorporar el sistema de rotación de jeringa. En los Capítulos 

7 y 8 de la tesis se aprovecharán estas condiciones para electroestirar soluciones poliméricas con 

nanopartículas dispersas sin necesidad de utilizar el dispositivo de rotación.  

Los tiempos de sedimentación de Stokes para las micropartículas utilizadas en este trabajo 

dieron como resultado (74 ± 13) min para la suspensión de PVDF, (6.0 ± 1.0) min para la de PVA y 

(34 ± 7) s para la de TPU. Esta variabilidad era esperable en función de la gran diferencia en las 

viscosidades. Considerando la ecuación empírica logística propuesta por Garside y Al-Dibouni [5], 

que tiene en cuenta la dinámica de la suspensión, los tiempos de asentamiento † son de 

aproximadamente 108 y 8.7 min para las suspensiones de PVDF y PVA respectivamente, y 49 s 
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para la de TPU. En el caso de la suspensión de TPU, el valor del modelo empírico resulta 

indistinguible tanto del modelo de Stokes como del valor medido. Todos los demás valores 

resultan distinguibles entre sí. En el caso de la suspensión de PVA, el valor medido está entre los 

dos valores teóricos. Por último, en el caso del PVDF, ambos valores calculados están muy por 

debajo del valor medido de (545 ± 15) min. Las razones de esto pueden ser varias. En este trabajo, 

el recipiente utilizado es una jeringa colocada horizontalmente, mientras que, en la literatura, los 

recipientes suelen consistir en grandes columnas verticales de fluido. Se ha demostrado que las 

condiciones de contorno dadas por las paredes del recipiente afectan la dinámica de la 

sedimentación [5]. Otras razones a considerar son los valores extremos de número de Reynolds (< 

10-5) y fracción de volumen de MPI (ɮ < 0.005) de este experimento, que no están cubiertos por el 

espacio muestral de estudios anteriores [5]. Además, las micropartículas de indio no son 

perfectamente esféricas, como se muestra en la Figura 4-3, lo que aumenta la fuerza de arrastre 

ejercida por el fluido. Un resumen de los valores resultantes se muestra en la Tabla 4-1. 

Figura 4-5. Mediciones con fotodetector de la luz transmitida a través de las jeringas llenas de las 

suspensiones con MPI de los 3 polímeros respectivamente (PVDF, PVA y TPU), para los casos de jeringa fija 

(JF) y utilizando el sistema con la jeringa rotante (JR): a) durante 24 hs. b) Zoom a los primeros 20 min, 

sedimentación de las suspensiones de PVA y TPU. c) Las fotografías muestran las jeringas al final de los 

ensayos para las suspensiones de cada polímero con y sin el sistema de rotación de jeringa. El círculo 

amarillo indica la posición a la que se apuntó el láser. 
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Tabla 4-1. Tiempos de decantación (†) teóricos en la aproximación esférica y experimentales de las 

suspensiones de PVDF, PVA y TPU con MPI. 

 Ⱳ experimental (min) Ⱳ Stokes (min) Ⱳ Garside (min) 

PVDF 545 ± 15 74 ± 13 108 ± 20 

PVA 7.0 ± 0.3 6.0 ± 1.0 8.7 ± 1.5 

TPU 0.75 ± 0.08 0.56 ± 0.11 0.81 ± 0.16 

 

 

Para comprender la eficiencia de la jeringa giratoria, se debe evaluar la investigación sobre 

la dinámica de partículas en una suspensión giratoria horizontal. Al girar un recipiente cilíndrico a 

lo largo de su eje principal, la suspensión forma patrones radiales y axiales muy distintos según la 

velocidad de rotación, el tamaño de las partículas, la concentración de partículas y las propiedades 

del fluido [6, 7]. Existe un rango de velocidades angulares donde las partículas no se asientan ni 

son desplazadas hacia las paredes del cilindro, es decir, cuando las fuerzas centrífugas compensan 

las fuerzas gravitatorias. Sin embargo, dependiendo de los parámetros, las partículas pueden 

separarse en una serie de bandas axiales, generando una oscilación fija en la concentración de 

partículas a lo largo del eje del cilindro. Dos regímenes especiales en la región central del espacio 

de parámetros no presentan bandas axiales fijas. Uno se llama "caída de estructura local" (LD por 

local-structure drop-off) y el otro es la "región homogénea" (RH). En la región LD, la estructura de 

la banda decae debido a la rotación del cilindro, pero aun así se puede observar cierta falta de 

homogeneidad en la concentración, que varía con el tiempo, a lo largo del cilindro. Al aumentar 

aún más la velocidad angular, y para fluidos viscosos, las partículas alcanzan la RH, donde la 

suspensión entra en un estado especial de "rotación de cuerpo rígido". La distribución espacial de 

las partículas en la fase RH es casi uniforme en todo el cilindro [7]. Finalmente, vale la pena 

ƳŜƴŎƛƻƴŀǊ ǳƴŀ ǘŜǊŎŜǊŀ ǊŜƎƛƽƴΥ ƭŀ άǘǊŀƴǎƛŎƛƽƴ ŘŜ ŀƭǘŀ ǘŀǎŀ ŘŜ ǊƻǘŀŎƛƽƴέ όI¢ por high-rotation-rate 

transition). En esta región, hay variaciones de concentración a gran escala a lo largo del eje de 

rotación, lo que significa que la longitud de la banda es varias veces el radio del cilindro. Si la 

suspensión está en uno de estos 3 regímenes, la transmitancia a través de la jeringa debe ser 

aproximadamente constante (con algunas pequeñas variaciones alrededor del valor medio). 

Además, el electroestirado podría llevarse a cabo sin una reducción notable en el número de MPs 

en el mallado. 

En los experimentos de 24 hs realizados en esta tesis no se observaron bandas axiales en las 

suspensiones giratorias. Esto puede deberse a más de una razón. En primer lugar, las viscosidades 

de las suspensiones de PVA y PVDF son muy superiores a los límites de trabajos anteriores (0.1 Pa 
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s) y, por lo tanto, para un fenómeno tan fuertemente dependiente de la viscosidad, la formación 

del patrón puede ser diferente a la reportada anteriormente. En segundo lugar, la velocidad 

angular ,.elegida para cada experimento se calculó considerando el trabajo de Matson et al ‫ 

quienes encontraron relaciones de potencia empíricas para los límites de transición de régimen a 

través del análisis dimensional [8]. Más específicamente, encontraron una relación de potencia 

entre el inverso del número de Reynolds (calculado considerando la velocidad tangencial de las 

paredes de la jeringa como la velocidad característica y el radio ὥ de la jeringa como la longitud 

característica) y una cantidad que relaciona las densidades de la solución y la partícula (” , ”), la 

aceleración gravitatoria Ὣ, y la velocidad angular de rotación Las velocidades de rotación .‫ 

utilizadas en este trabajo (16, 50 y 65 rpm) se seleccionaron considerando que esta ley de potencia 

se encuentre dentro de los límites de transición de las regiones LD y HT. 

Debe mencionarse además que la longitud de onda de las bandas axiales depende de la 

relación entre la longitud y el radio del cilindro [9]. Para una relación baja de longitud/ radio, no se 

han mostrado bandas axiales a velocidades de rotación que, de otro modo, darían lugar a patrones 

[10]. En este trabajo, los volúmenes de las suspensiones colocadas dentro de la jeringa fueron 

menores a 6 ml, lo que significa que la longitud del cilindro (jeringa) fue menor a 4 cm. Las bandas 

probablemente no serían visibles en longitudes tan pequeñas. Todas estas consideraciones deben 

tenerse en cuenta al rotar una nueva suspensión para electroestirado. 

Finalmente se evaluó la capacidad del sistema de rotación para recuperar una suspensión de 

MPs bien dispersas. Se introdujo una jeringa con la suspensión de TPU con las MPs decantadas en 

el fondo y se encendió el sistema rotante. Se observó que, dada la bajísima viscosidad de la 

suspensión, en menos de un minuto, la rotación a 65 rpm fue suficiente para producir la agitación 

del sistema y generar nuevamente una dispersión de MPs visualmente homogénea. 

 

4.2.3. Obturación de la aguja en el electroestirado de 

suspensiones 

La obturación de la boquilla de salida de la solución es un inconveniente común durante el 

proceso de electroestirado, y la misma se ha encontrado correlacionada con la evaporación del 

solvente y la viscosidad de la solución en la punta de la aguja [11]. Más aún, Kanjanapongkul et al. 

idearon un modelo para predecir el tiempo de obturación de la aguja en función de los distintos 

parámetros del proceso y obtuvieron una dependencia fuerte con el diámetro interno de la aguja y 

la volatilidad del solvente [12], es decir que, para mayor diámetro de aguja y menor presión de 

vapor, mayor tiempo hasta alcanzar la obturación. El modelo fue contrastado experimentalmente 

en dicho trabajo con excelentes resultados.   
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En el Capítulo 3 de esta tesis se determinó una concentración de polímero y relación entre 

solventes tal que casi un 40% del volumen de la solución está compuesto por acetona, cuya 

presión de vapor es de 240 hPa a 20 °C, lo cual lo convierte en un solvente altamente volátil. A su 

vez, todos los ensayos de electroestirado se realizaron mediante agujas de gauge 21 (diámetro 

interno 0.5 mm) y se observó que en ningún caso generaban interrupciones en el paso. Sin 

embargo, durante los primeros ensayos de electroestirado con MPI en el presente capítulo se 

observó que la aguja utilizada se obturaba, teniendo que interrumpir el proceso y destaparla 

mediante la introducción de un alambre fino o aumentando drásticamente el caudal de la bomba. 

Dado que cambiar la proporción entre los solventes para disminuir la volatilidad implicaría un 

cambio fuerte en la morfología del mallado obtenido (como se demostró en el Capítulo 3), se 

evaluó la posibilidad de modificar la aguja utilizada. Para eso se evaluó la obturación de la aguja en 

función de su diámetro interno en el caso del electroestirado de suspensiones de MPI en una 

solución de PVDF. Con el objeto de estudiar también la influencia del sistema rotante en este caso, 

se evaluó la obturación de la aguja durante el proceso con y sin el sistema de rotación de jeringa. 

Se electroestiró por 60 min en cada caso.  

En la Tabla 4-2 se observan los resultados cualitativos de los ensayos. Al aumentar el 

diámetro interno de la aguja, disminuyó la probabilidad de obturación. Esto es esperable por los 

resultados de la literatura ya mencionados, y más aun teniendo en cuenta que el tamaño de las 

MPI es una fracción no despreciable del diámetro interno de la aguja.  

 

Tabla 4-2.  Obstrucción de paso de la suspensión durante el electroestirado para distintas agujas. 

N° Gauge Diámetro interno 

aguja (µm) 

Diámetro medio MPI / 

diámetro interno aguja 

Obstrucción 

Jeringa fija Jeringa rotante 

22 413 10% Parcial y total Parcial y total 

21 514 8% Parcial y total Parcial 

20 603 7% Parcial Parcial 

18 838 5% Parcial Sin obstrucción 

 

Se observó que la rotación de la jeringa disminuyó sistemáticamente la probabilidad de 

obturación, hasta lograr, para la aguja gauge N°18 que no ocurrieran más obturaciones (Tabla 4-2). 

El efecto de la rotación puede estar vinculado al movimiento de la suspensión, tanto en su parte 

sólida como líquida, evitando el asentamiento de las MPI en el trayecto de la aguja, y la 

aglomeración de polímero seco debido a la evaporación de la acetona. También puede estar 

vinculado al fenómeno de adelgazamiento por cizalladura (shear-thinning), es decir la baja en la 

viscosidad del líquido debido al esfuerzo de corte, el cual se ha observado comúnmente en 
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soluciones poliméricas y en particular en la de PVDF [13]. He et al. han logrado controlar la 

viscosidad de una solución de óxido de polietileno haciendo uso de este fenómeno mediante un 

dispositivo rotante en electroestirado-corona evitando la obstrucción de las aberturas [14]. En su 

caso, sin embargo, las aberturas eran laterales al cilindro. 

 

4.2.4. Mallados electroestirados con micropartículas 

Efecto del sistema rotante en los mallados de PVDF con MPI obtenidos  

Se obtuvieron mallados electroestirados de PVDF con 20% w/w MPI/PVDF después de 6 hs 

de electroestirado, con y sin el uso del sistema de rotación de la jeringa para evaluar de manera 

efectiva la influencia del dispositivo giratorio diseñado en la homogeneidad y cantidad de MPI que 

se encuentran en la malla del microcompuesto PVDF-MPI. No se observaron bandas axiales de 

concentración de MPs en las suspensiones ni variaciones en la geometría del flujo durante el 

electroestirado. Como se mencionó en la Sección 4.1.1, se eligió disminuir la distancia entre aguja 

y colector a 25 cm para aumentar la velocidad de generación del mallado. Se observó a lo largo del 

desarrollo de esta tesis que, a mayor distancia, mayor cantidad de material es depositado en las 

paredes de la cámara en lugar del colector. Esto tiene sentido teniendo en cuenta que la 

intensidad de las líneas de campo disminuye al aumentar la distancia (a voltaje constante), y, por 

lo tanto, hay mayor probabilidad de que los jets sean dirigidos en otras direcciones.  

Los mallados de PVDF electroestirado obtenidos se analizaron mediante microscopía FE-

SEM para observar la estructura de nano-microfibras (Figura 4-6). Las micrografías de la izquierda 

(4-6a y 4-6c) corresponden al mallado obtenido sin el sistema de rotación de jeringa y las de la 

derecha (4-6b y 4-6d) a las obtenidas con el sistema rotante. En las Figuras 4-6a y 4-6b se observa 

la estructura de fibras y algunas irregularidades, pero no se llegan a apreciar con claridad las MPI 

debido a que se encuentran recubiertas de fibras. Algunas partículas se encuentran remarcadas 

para facilitar la observación. En las Figuras 4-6c y 4-6d se aprecia una micropartícula de indio de 

cada mallado respectivamente ocupando casi toda la imagen y completamente cubierta por fibras 

de PVDF. Debido a la diferencia de tamaños entre las MPI y las fibras, las partículas no se 

encuentran encapsuladas por las fibras, sino que se ubican atrapadas en la red de fibras.  

Se observaron algunas beads en los mallados obtenidos, en concordancia con los resultados 

obtenidos en el Capítulo 3 para una distancia de 25 cm y un caudal de 0.5 ml h-1 manteniendo los 

demás parámetros de solución y proceso como en el caso libre de beads. 

La fluorescencia de rayos X por energía dispersiva (EDS) es una técnica usual para mapear 

metales en materiales compuestos obtenidos por electroestirado, sin embargo, es un método que 

funciona cuando las inclusiones están cerca de la superficie del mallado. En este caso, EDS no pudo 
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identificar adecuadamente todas las MPI debido a las capas de polímero que se encontraban por 

encima de muchas de las partículas (en el Apéndice, Sección 4.5, se muestran las imágenes 

obtenidas mediante esta técnica). Por lo tanto, se recurrió a una novedosa técnica de imágenes de 

rayos X [2, 3] (descripta en la Sección 4.1.3) para detectar cada una de las micropartículas 

presentes en las muestras, como se observa en la Figura 4-7. Los puntos negros son las MPI que, a 

diferencia del PVDF, bloquean el paso de los rayos X. El mallado obtenido con el sistema de jeringa 

rotante (JR) (Figura 4-7b) tiene muchas más MPI que el obtenido con la jeringa fija (JF) (Figura 4-

7a). Las imágenes de rayos X se analizaron con el software ImageJ y los resultados se muestran en 

la Tabla 4-3. El mallado de JR tiene un 165% más MPI que el de JF. Esto resulta esperable a partir 

de los resultados de la prueba de decantación. La Figura 4-5a muestra que, para la jeringa fija, la 

transmitancia aumenta notablemente durante las primeras seis horas, lo que significa que la 

concentración de partículas en una porción de volumen de la suspensión a través de la sección 

media de la jeringa disminuye. Esto significa que llegan menos MPI a la punta de la aguja por 

volumen de suspensión y, por lo tanto, menos MPI resultan en las fibras electroestiradas. Se 

verifica entonces la efectividad del método para electroestirar suspensiones de micropartículas 

mediante el dispositivo de jeringa rotante.  

 

Figura 4-6. Micrografías FE-SEM de los mallados de PVDF electroestirado durante 6 hs. a) y c) Jeringa fija, 

b) y d) Jeringa giratoria. Las líneas rayadas amarillas demarcan la posición de las MPI debajo de las fibras. 
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Figura 4-7. imágenes de rayos X de los mallados de PVDF electroestirado durante 6 horas. a) Jeringa fija, b) 

jeringa rotante. 

 

En lo que sigue del capítulo, se obtuvieron muestras utilizando siempre el dispositivo de 

rotación para completar el estudio de electroestirado con micropartículas. 

 

Micropartículas en el mallado en función de la concentración en solución 

En la Figura 4-8a se muestra el gráfico de la cantidad de partículas por unidad de área en 

función de la concentración de MPI en la solución. El ajuste lineal (línea roja) indica que se 

encuentra aproximadamente una nueva micropartícula por mm2 al aumentar la concentración de 

MPI en un 17% (proporción en peso MPI/PVDF). Evidentemente, la ordenada al origen resulta un 

parámetro correctivo del ajuste. 

La Figura 4-8b muestra una imagen de microscopio óptico de cada una de las muestras a 

modo de ejemplo, donde las MPI son caramente visibles a través del modo de campo oscuro. 

 

Figura 4-8. a) Cantidad de MPI por unidad de área en mallados de PVDF electroestirado en función de la 

concentración de MPI en la suspensión. b) Imágenes de microscopía óptica de los mallados. 
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Los resultados de este estudio se resumen en la Tabla 4-3, incluyendo también para facilitar 

la comparación, el resultado obtenido en la sección anterior para la jeringa fija (JF). El diámetro 

efectivo medio de las MPI parece aumentar en las muestras con cargas más altas. Como se 

mencionó en la Sección 4.2.1, la distribución de diámetros efectivos de las partículas tamizadas se 

encuentra entre 21 y 50 µm con un valor medio de (42.0 ± 0.7) µm. En la Tabla 4-3 se observa que, 

si bien el valor del mínimo def se mantiene por arriba de los 21 µm, los máximos def observados en 

los mallados a partir del 100% w/w MPI/PVDF, superan los 71 µm. Esto se debe a la aglomeración 

de unas pocas micropartículas, que da lugar a la aparición de pequeños cúmulos observables en 

las imágenes de microscopía óptica.  La aglomeración es causada por el aumento de la fracción de 

volumen de micropartículas, pero no se encuentra una diferencia significativa en el efecto de las 

aglomeraciones entre concentraciones de 100% y 400% w/w MPI/PVDF. 

 

Tabla 4-3: Comparación cuantitativa de la tasa de captura de MPI entre mallados de JF y JR conteniendo 20 

wt.% MPI, y efecto de la concentración para los mallados obtenidos con rotación de jeringa. 

 MPI 

wt.% 

ɮ Tiempo de 

electroestirado 

(hs) 

Diámetro 

efectivo 

medio (µm) 

Mínimo 

diámetro 

efectivo (µm) 

Máximo 

diámetro 

efectivo (µm) 

Densidad 

de MPI 

(mm-2) 

JF 20 0.0040 6 40.7 ± 0.4 21.2 49.7 15.0 

JR 20 0.0040 6 41.0 ± 0.6 21.0 49.9 39.6 

JR 20 0.0040 0.5 40 ± 1 22.9 46.8 1.6 

JR 100 0.0201 0.5 47 ± 2 26.1 71.9 6.2 

JR 240 0.0481 0.5 45 ± 2 21.0 74.8 15.2 

JR 400 0.0806 0.5 46 ± 1 21.1 76.7 26.8 

 

Evaluación en el caso de las suspensiones de los parámetros optimizados para el 

electroestirado de soluciones  

Como se mencionó previamente, en la mayor parte de este capítulo se utilizaron 

parámetros de electroestirado que permitieron la fabricación de mallados rápidamente, con la 

contracara de que los mismos presenten beads y defectos en las fibras. Sin embargo, resulta de 

interés evaluar si la inclusión de micropartículas afecta significativamente los resultados obtenidos 

con relación a la morfología del mallado, teniendo en cuenta que las propiedades físicas de la 

suspensión son distintas a las de la solución (Figura 4-4). Para eso se realizó una muestra utilizando 

los parámetros de electroestirado optimizados en el Capítulo 3 (Figura 4-9). No se observaron 

beads en el mallado obtenido. Se concluye que al incluirse MPs en concentraciones por debajo del 
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4% en volumen, no cambia significativamente los resultados. Esto se puede interpretar como que 

la dinámica de los jets y por lo tanto de la formación de fibras, no se ve alterada significativamente 

por la presencia de las partículas. Si bien algunos jets cargan las MPs al ser eyectadas del cono de 

Taylor, es posible que la inestabilidad que da lugar a la formación de nano y microfibras se dé de 

forma independiente de éstas. Las partículas, en cambio, probablemente son transportadas por 

pequeñas gotas de solución que, al llegar al colector, dejan una fina capa de polímero alrededor de 

la partícula, como se observa en la Figura 4-9b. La diferencia con la Figura 4-9a es que ésta 

probablemente fue eyectada algún tiempo antes hacia el colector y por lo tanto un gran número 

de fibras fueron depositadas arriba de la partícula al continuar electroestirando. 

 

 

Figura 4-9. Micrografía de mallado de PVDF electroestirado con los parámetros optimizados en el Capítulo 3, 

pero con la inclusión de MPI. a) Micropartícula tapada por las fibras, b) micropartícula recubierta de una fina 

cada de polímero. 

 

 

4.3. Conclusiones 

Se diseñó y construyó con éxito un dispositivo simple de rotación de jeringa para extender la 

estabilidad de las suspensiones de micropartículas durante el electroestirado, sin el uso de 

surfactantes. La velocidad de rotación se ajustó efectivamente de acuerdo con la viscosidad de 

cada solución, y el dispositivo mantuvo la estabilidad de las soluciones de TPU, PVA y PVDF 

durante todo el tiempo que estuvo en funcionamiento (24 hs). El comportamiento de la 

suspensión se explicó por analogía con la literatura. 

Se observó la obturación del paso de la suspensión durante el proceso de electroestirado (lo 

cual no ocurría para la solución sin MPI), pero se solucionó mediante el aumento del diámetro 

interno de la aguja utilizada.  

Después de 6 hs de electroestirado, el mallado de PVDF obtenido al rotar la jeringa tenía un 

165% más de MPI que el de la jeringa fija. Además, se llevó a cabo con éxito el electroestirado de 
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la suspensión de PVDF con altas cargas de MPI (hasta 400% wMPI/wPVDF, Ḑ8% en volumen de 

suspensión) y se encontró una relación lineal entre el número de MPI en la muestra y la 

concentración de MPI en la suspensión. Para cargas superiores al 100 wt.%, se observó 

aglomeración de las partículas en los mallados. 

Se obtuvieron mallados de PVDF libres de beads con la inclusión de MPI utilizando los 

mismos parámetros de electroestirado optimizados en el Capítulo 3, concluyendo que al menos 

para bajas concentraciones de MPs en volumen de solución (ɮ < 4%), la dinámica de la formación 

de fibras puede no verse afectada significativamente.  

El dispositivo simple que se introdujo en este capítulo podría ser un accesorio en equipos de 

electroestirado, permitiendo el electroestirado de altas cargas de suspensiones de micropartículas 

grandes y pesadas. Debido a la capacidad del dispositivo para mantener la estabilidad de las 

suspensiones de MPs durante un tiempo prácticamente ilimitado, está disponible el 

electroestirado de mallados gruesos de polímero con la inclusión de micropartículas. Los 

resultados de este capítulo y el dispositivo fabricado se utilizarán en futuros capítulos (5 y 6) para 

el electroestirado de soluciones poliméricas con MPs pesadas. 

Se logró completar el Objetivo Específico 2. 
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4.5. Apéndice 

Tamizado de micropartículas 

En el primer paso de la tamización se introdujo el polvo de indio en uno de los reservorios 

del tamizador de la Figura 4-A1a y se colocó inicialmente la mesh N°325. Se agitó el tamizador por 

15 min y se descartaron las MPs que quedaron retenidas por la malla. Luego, para el segundo paso 

se sacó la malla usada y se reemplazó por la mesh N°400. En la Figura 4-A1b se muestran imágenes 

de microscopía óptica de las mallas. Se dio vuelta el tamizador y agitó por otros 15 min. Las 

partículas que lograron pasar la malla se descartaron y se guardaron las que fueron retenidas. En 

la Figura 4-A1c se muestra esquematizada la secuencia de tamización, para mayor claridad. 

 

Figura 4-A1. a) Tamizador de micropartículas. b) Mallas usadas en los tamizados consecutivos. c) Esquema 

de la secuencia de tamización realizada. 








































































































































































































































































































































































