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Estructuras 2D de fibras poliméricas con nano y
microparticulas por la técnica de electroestirado y sus

aplicaciones tecnoldgicas

Resumen

La técnica de electroestirado permite la fabricacion de estructuras 2D de nano y
microfibras @redadascon una gran variedad de inclusiones y morfologias. Su simplicidad y
versatilidad la han convertido en una de las principales técnicas para generacionejielos,
incrementando extraordinariamente en las Ultimas décadas el nimero de investigaciones que
la utilizan y alcanzando el ambito industrial y comercial. Sin embargo, todavia presenta
dificultades que limitan y retrasan la posibilidad de aprovechar su maximo potencial
tecnolégico. La presente tesis tiene como objetivo general la generacion 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 microparticulas
con diferentes funcionalidades. En el proceso se buscé resolver dos de las dificultades adn
presentes en la técnica: la falta de un método que permita con relativamente pocas
iteraciones la optimizacién de la morfologia de los mallados dependiendo de la aplicacion
deseada, y el electroestirado de soluciones con microparticulas (MPs) pesadas, las cuales
decantan en la solucién impidiendo su inclusién en el mallado. Para la primera dificultad se
aplicé el disefo de experimentdsgrando predecir la zona del espacio de parametros que
permite la obtencion de estructuras libres de defectbsgd9 o con un tamafio especifico de
ellos. Se evalud la efectividad de dos métodos: metodologisugerficie de respuestay
regresiones de aprendizaje automatico, y se determinaron sus ventajas y desventajas. Para
resolver el problema del electroestirado de microparticulas se desarroll6 un dispositivo de
rotacion de jeringa para ser utilizadio situ durante el proceso de electroestirado que logro
mantener la estabilidad de la suspension polimérica de MPs. Se mostré la eficiencia del
método y se estudié la dinamica subyacente cuyo entendimiento permite realizar las
modificaciones paramétricas necesarias segun las propiedades de la solucion.

En la segunda parte de la tesis se utilizaron los conocimientos adquiridos sobre la
técnica para estudiar las propiedades fisicas de la combinacién de estructuras 2D de fibras
poliméricas yparticulascon el fin de desarrollar materialegie hagan uso de las propiedades

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



conocimientos adquiridos para la incorporacion de microparticulas metalicas a un mallado de
nanofibras, para una aplicacion de la industria electronica: los films de conductividad
anisotrépica (ACF). Se aproveché la estructura de fibras del fluoruro de polivinilideno (PVDF)
electroestirado como andamiaje para MPs de indio y se lo combind con una resina epoxidica
que rellend los espacios entre las fibras. La estructura de fibras evité 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 unidon de encapsulados a placas de circuito impreso
con potencial uso en la industria aeroespacial.

En el segundo desarrollo se aplicuevamenteel concepto de la estructura de fibras
electroestiradas para contener microparticulas metalies una nueva aplicaciéon. Se utilizé
poliuretano termoplastico, el cual presenta la propiedad de memoria de forma, y se fabricaron
mallados con microparticulas de aluminio de gran tamafio (> 300 $endonstruy@n horno
de inducciérpara exponer al mallado a un campo magnético alte@acias a la disipacion de
calor producida por las corrientes paréasitas generadas en el interior de las MPs conductoras, se
logré generar la hipertermia necesapara activata memoria de forma del polimero

Luego se investigaron aplicaciones producto de la combinacion entre la estructura de
fibras poliméricas electroestiradas y nanoparticulas (NPs). En el tercer desarrbilsce
aprovechar el area superficial de NPs atrapadas en los huecos de una malla de napafiras
lograr la adsorcion selectiva de compuestos organicos volatiles (VOCs) del agua. Para ello se
conté conNPs carbonaceas sintetizadas mediante un plasma de radiofrecuencia, las cuales
forman una estructura hidrofébicajue presenta una gran capacidad de adsorcion de
hidrocarburos y solventes organicos. Para contener las NPs y a la vez permitir el paso del agua
se fabricaron mallados electroestirados de alcohol polivinilico (PVA), un polimero hidrofilico y
facilmente electroestirable. Se depositaron las NPs por plasma en los mallados deePVA
realiz6 una modificacion superficidé las NPsediante radiacion UV, y se logré obtenera
membrana capaz deetener VOCglel agua Debido al hinchamiento de las fibras de PVA con el
agua y consiguiente reduccion del tamafio de poros, se evitd la migracion de las particulas.

El cuarto desarrollotambién se bas6 en las ventajas d&s nanoparticulasiesde el
punto de vista de su alta relacién superfig@umen, pero en este caso para la actividad
biociday viricida Se incluyerodasNPs en la solucién a electroestirar de modo que luego del
proceso quedaran atrapadas en el interior de las nanofibras, evitando toda posibilidad de
migracion Se busco utilizar la estructura de poros desordenados de los mallados de nanofibras
como filtro mecanico,aprovechando a su vez las propiedades bactericidas, fungicidas y
viricidas de ladfNPs.Dado que la misma idepuede aplicarse para obtener compuestos

hidrofébicos ohidrofilicossegun la energia de superficie del polimero seleccionado, el proceso



se realiz6 para dos tipos gmlimerosy dos tipos de NPs. Se fabric6 un mallado hidrofilico
compuesto por PVA con cloruro de benzalconiePs de cobrey otro hidrofébico compuesto

por fibras de PVDF con NPs de plata. Mediante la combinacion de estos mallados sobre telas
no tejidas de polipropileno se logré la fabricaciébn de un prototipo de mascarilla N95 con
actividad viricida, bactericida y fungicida, en el marco de la pandemia@éi3a9.

Finalmente, dado que esta tesis estuvo atravesada por la pandemia ocasionada por la
propagacion del virus SAR®V2, durante los afios del doctorado se trabajé en dos desarrollos
adicionales de filtros para la fabricacién de tapabocas para la prevencion de-CI)\NGD
cuales dieron fruto a dos productos cada ure utilizaron respectivamente telas tejidas
comerciales con nanoparticulas, y telas tejidas comerciales con microparticulas. En ambos
casos la fijacion de las particulas a las telas estuvo mediada por un pdtiiieeente. Los dos

productos desarrollados contaron con actividad viricida, bactericida y fungicida.

Palabras claveslectroestiradg ACFnanofibras, nanoparticulas, microparticulas, 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 structuresiainglednano
and microfibers with a wide variety of inclusions and morphologies. Its simplicity and
versatility have made it one of therimary methods fornonwoven generation greatly
increasingthe number ofresearchstudies utilizing it in the past decades and extending its
reach into industrialand commercial fiels However, it stillfaces challengeghat limit and
delay thethe realization of its fullechnological potential. Tik doctoral thesisims togenerate
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 functionalitiesThe processaimed to addresgwo persistent
difficulties in the technique: the lack of aystematicmethod that allows therelatively fast
optimization of thenonwovensmorphology depending on the desired application, and the
electrospinning of solutions witheavy microparticles (MPs), whickend to settle in the
solution, preventing their inclusion in thenat. To address thdirst challenge the design of
experiments wagmployedto predict the parameter spac¢hat results in beadfree structures
or structureswith a specifidoeadsize with relatively few iterationsThe effectiveness of two
methods was evaluated: responseirface methodology and machine learning regressions,
with their respective advantages and disadvantagésentified. To solve theproblem of
electrospinningmicroparticles, a syringe rotation device was developed to be useditin
during the electrospinning process, which maintath the stability of the polymerMPs
suspension. The efficiency of the method wdeEmonstrated and the underlying dynamics
were studiedenabling parametric modifications based solutionproperties

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 elmiro 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 boB@Ag
packageso 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, agléctrospun matswith large aluminum
microparticles (> 300 um) were fabricated. An induction furnace luzgik to expose the
samplesto 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 nanafibeto achieve
selective adsorption of volatile organic compounds (VOCs) from watar.this purpose,
carbonaceous NPs synthesized through radiofrequency plasma were utilized, forming a
hydrophobic structure with high adsorption capacity for hydrocarbons and organic solvents.
Electrospun rats of polyvinyl alcohol (PVA), a hydrophilic and easily electrospinnable polymer,
were used to contain the NPs while allowing water pass@ige.NPs were deposited onto the
PVA nats via plasma, followed by surface modification of the NPs through UV radiation,
resulting in a membrane capable of retaining VOCs from waiae to the swelling of PVA
fibers with waterand 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 surfaceio-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 bioarutl
virucidalactivity 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 combiningefeesespun
mats on nonawoven polypropylene fabrics, a prototype N95 mask with virucidal, bactericidal,

and fungicidal activity was manufactured, in the context of the C&'@Ipandemic.



Finally, since this thestincided withthe 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 CO¥®Dprevention, 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 polymeThe four developed products exhibited virucidal,

bactericidal, and fungicidal activity.

Keywords electrospinning, ACF, nanofibers, nanoparticles, microparticles, nanostructure



Agradecimientos

Agradezco a la inversion publica en ciencia y educacion que me permitié, a través de
CONICET, realizar mi formacion como investigador, y a través de la Universidad de Buenos
Aires continuar formandome y trabajar en un espacio muy querido. Agradezco también al
Departamento de Fisica, mis colegas y lugar de pertenencia.

A Silvia, quien me guié y banco incondicionalmente a lo largo de todo el proceso, y me
abrié las puertas no solo a la investigacion cientifica, sino a la posibilidad de utilizar los
conocimientos para trascender el ambito académico. A Roberto, por la confianza, ensefianzas
y apoyo para poder llevar a cabo este trabajo.

A mis comparieros y comparieras del LP&MC, quienes me ayudaron y acompafaron en
todos estos afios de trabajo: Nico, Dario, Ali, Aye, Oswald, David, Jony, Pau, Lau, Santi, Lu
Quintero, Caro, Lucas y Lu Fama. Gracias por las charlas, los almuerzos, los chocolates, los
consejos, Yy tanta buena onda. Gracias Mati por todas las ayudas y salvadas a lo largo del
camino. También agradezco a los pafioleros Damian y Ale, quienes me ayudaron de forma
invaluable a lo largo del doctoradA.Lucho y Celina de Ingenieria que me invitaron a usar sus
equipos.

A mis amigues del secundario, de la facultad, de swing, de impro, de la musica, de
futbol, y de la vida. Que esa parte de mi vida haya siempre sido fuente de tanto disfrute, carifio
y apoyo fue fundamental en estos 6 afios.

A mi familia, por seguir siendo el amor, el aguante y el apoyo incondicional elargste
camino. No podria haberlo hecho sin ell@acias mama por ayudarme en tantas cosas,
regalandome tiempo y paz mentaGracias papa por compartirme tus conocimientos y
destrezag ayudarme tanto fuera y dentnmi trabajo.

A Pina, mi compafiera de vida y a quien no me alcanzan las palabras para agradecer la
manera de acompafarme. Quien convirtio los arduos meses de escritura de esta tesis, en un

tiempo de felicidad.



INDICE

AGRADECIMIENTOS ...ttt ettt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e 9
INDICE ...ttt eee ettt ettt ee bttt et e ae et et et et et et emss et ese et et e s et ens et eseetensaneenens 10
MOTIVACION Y OBJIETIVQS.....coiiiiiteecieee ettt emas ettt ams s 17
1. CAPITULO 1: INTRODUCCION.......coevivieieieeectemeeeeeteeeeteee et ene et en e aaeee e 23
L. L POLIMERQS ...ttt sttt ettt b et b e ebe e bbbt e bt ekt et e e e ebe e sab e nbe e e b 23
1.2.ESTRUCTURREDE FIBRAS POLIMERICAS .....cetveauteetteateeaiteesieeesteesineenbeesiseessnesnsessinesne 25
1.3.TECNICA DE ELECTROESTIRADO. ...1ettttteeeissiusetreraeetresessssssssssrsrssssseeseeesssssssssnnnsseeeseens 25
1.3.1. Formacion de gotas (beads) en 1as fibras..........ccccoviiieeeiii e 27
1.3.2. Optimizacion de 10S ParametrOS. ... ...uuieeeeeeii i i e e e e e e s seerrrrrrrer e e e e e 28
1.3.3. Inclusion de nano y MiCropartiCulas............ccovuvriiiiiiiiiiiee e 30

1.3.4. Aplicaciones tecnolégicas de los compuestos de nanofibras con nano y microparticulas

............................................................................................................................................. 34
1.3.5. Polimeros usados €N €Sta LESIS........uuieriiiiriiieriee e 35

LA REFERENCIAS. ..ccetttttettttttttt s e e e e e e e e e e e et et e et e aa e e s e s et e e e e e e e s e e e e e eneeeenenennerarnre 36

2. CAPITULO 2: DESARROLLO EXPERIMENTAL .....ccvoviivitiiieeeeete e ennes 44
2.1 . ELECTROESTIRADQ ...ciittiiiiiiiiittttettttetie e e s s s st b e e e s e s e s e e s e s s s bbb a e e et e e e e e e s ae s s bsnraeaeees 44

P2 N = (= = 1T ST PP PPP PP OPPPPRT 44
2.1.2. Preparacion de soluCiones Y SUSPENSIONES. .....c.coiuuiieeiiiiireeeeiniiieeeesniieeee s 45
2.1.3. Equipos de electroestirado del laboratorio...............ccooevieeeicccccccceee e, 45
2.1.4. Puesta a punto de €QUIPO NUENO.......cceeiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeaeeeei e e e e e aeaaaaaeaend 49
2.2.TECNICAS DE CARACTERIZACION GENERALES ........ciiitinietieiieeete e e s siinreneeeeeeenee e e 49
2.3 REFERENCIAS. ....ttttiiititi ettt r e s e bbb e et e e e e e e s s r e e e e e e e e e e e 50

3. CAPITULO 3: OPTIMIZACION DE MALLADOS POR LA TECNICA DE ELECTRCESTIRADO

3.L.MATERIALES Y METODDS. ... .etttttteetteteeeasaasaaesnrnsseeeeaesesasassasssnsnnsseeeseessassassnnrnsnnenneees 53
3.1.1. Proceso de eleCtrOeSHIratO.........uuvieiiiiiiie ettt 53
3.1.2. ANALISIS 0E IMAGENES.....uviiiiii et e e e e e e e s s rrreeeeeees 54
3.1.3. DiSefo de eXPEeriMENTOS.......ccciiiiiiiiieiiitiee et ee ettt e e e sbbe e e e sabeeeeeee 55
3.1.4. Metodologia de superficie de respuesta (RSM)........c.ceeeeviiiieneeniiiiieeniniieeeeens 58
3.1.5. Regresores dmrendizaje automatico (MLR)........ccccvveeviiiiiieeiiiiiiee e 58

3.2.RESULTADOS Y DISCUSION....cctttiiiiiiiiiirtttnnsieireeee e s ss s ter e e e re s e s s s eeeneaaaeeeee s 61
3.2.1. ESHUAIO RSIML... ottt 63
3.2.2. ESHUAIO MLR......eiiiii ittt snnneed 66
3.2.3. Comparacion de MOELOS..........c.coiuiiiiiiiiiiiiiie e e e e e senneesd 68

3.2.4. Influencia de los parametros de electroestirado en la formacion de.beads.....70



3.2.5. Evaluando 1as prediCCIONES.......uuuiiiiiieee s iicccetieeie e e e e e e s se e e e e e e e e e e ee e 72

TR T @ o] N[O I U 1] 0] 5= N 74
R . = = = =] = NV T 75
TR\ = =1 N o =~ 4 <

4, CAPITULO 4: ELECTROESTIRADO CON MICROPARTICULAS: DIFICULTADES TECNICAS Y
SOLUCIONES

4. 1. MATERIALES Y METODOS. ....uuutttrereteetessssessaaissrssseettesesassssassssrasseeesaeesssssssssnrnnnnssneees 80
4.1.1. Soluciones poliMEéricas CON MPS..........coooiiiiiiiiiiiiiieeccce e 80
4.1.2. DiSPOSITIVO FOTANTE. ....ciieeiiieiiiiiet ettt e e 81
4.1.3. Configuracion de electroeStirado.. ........c.eiiiiiiiiiiieeiie e 81
4.1.4. Estabilidad de la SOIUCION..........cccviiiiiiiee e 83
4.1.5. ANAIISIS A€ IMAGENES... ...ttt e e e e e e r e e e e e e e e e s e e eanrnnns 84

4.2 RESULTADOS Y DISCUSION.....ctttetetteteeetissaaaititrsreeetaeeeeasa s s e et e e teeessesannnnssnenneeees 84
4.2.1. Propiedades fisicoquimicas de los materiales y SUSPENSIONES..............cevee... 84

4.2.2. Efecto del sistema rotante disefiado en la estabilidad de las suspensiones....87

4.2.3. Obturacién de la aguja en el electroestirado de SUSPeNSIoNES............ccceeeeennes 90
4.2.4. Mallados electroestirados con MiCropartiCulas............cccveeeviiiveeeieiiiiieeennines. 92
A 3. CONCLUSIONES. .....ceitiiiitttiiitititee i e e e sttt e e e s s e e e s s s bbb s e e et e e e e s s s s s s bbb e r e e e naeee s 96
A A REFERENCIAS. ..ottt ittt r e r e e e e e s ar e e 97
S APENDICE. ... ttttttteee e et ettt e e e e e e ot r ettt e e e e e ettt e e e e e e e e e e e reaae s 99

5. CAPITULO 5: FILMS OBNDUCTIVIDAD ANISOTROPICA NANOESTRUCTURADIS

S.L.INTRODUCCION ....cuttttiiiiieieees i ittt e et e e e e s bbbt e e e e e e e e s e s s bbb e b e e e e e e e e e e s e s sasanes 102
5.1.1. Conceptos basicos para comprender los desarrallos...........cccceeveevieeeeennnnes 102
5.1.2. Antecedentes y MOLIVACION .........ueeieiiiiiiie e 105

5.2.MATERIALES Y METODOS. ...ccttiieeiiiiiiiiittstresitete e e s s s s ssestrseeae s s s s s sssbbraaeeeaaesasees e s 116
5.2.1. BGA Y PIACAS. ....ceiiiiiiiiiee ittt 116
5.2.2. Eleccion del polimero utilizado en 1os mallados.............ocoeviiiiiiiiiiiiniiienene 117
5.2.3. Eleccion de las microparticulas cONAUCLOLAS.........uvveeieeeeeeieeiiiiiiiiiieieeeeeeee, 118
5.2.4. Desarrollo de mallados de PVDF con microparticulas..............cccovvveveenneennn. 120
5.2.5. Métodos de caracterizacion de 10s mallados...........cccceveiviiiiiieiiniiiee e, 120
5.2.6. Eleccion de las resinas termorrigidas.........cccooovvvee i 121
5.2.7. Métodos de aplicacion de 1aS re€SINAS.........c.ccuvviieeiriciiieeeeeiiiee e ssiiee e 124
5.2.8. Dispositivos de unidn en vacio y termoCcompresion...........cooceveeeevnieeeeeenenen 125
5.2.9. Métodos de caracterizacion de 0s sistemas epaXi........cc.eeeevvviveeeeeiiiieeeenns 128
5.2.10. Métodos de caracterizacion de los prototipos de.ACF...........ccccceevvvivieeeennns 130

5.3.RESULTADOS Y DISCUSION....cciiiiiiiiiiiiitirrieiietie e e s s st eera e e e e e s s s s s e e e aeee s e e e s 130
5.3.1. Estudio sobre los elementos a unir: BGA Y placas........ccccvveveiiiiiieneiniinnenn. 130

5.3.2. Mallados electroestirados para ACF nanoestructurados............cccceeeveeeeeeennn. 132



5.3.4. Prototipo de ACKE ... ..o 155
5.4 CONCLUSIONES. .....uitttterietitee e s e e e e st r e e e e e e s s s s s r e e e e e e e e e s s reeeneeeee s 162
B 5. REFERENCIAS. ...t ttteuteeteete et aueeste e e eseeste e e e eteeseeamteeseeaaeeneeeseesaeaseeseeamneenneaneeneeeneenreas 163
DB APEINDICE .. ettt e et ettt ettt et ettt e e e e e oottt e e e e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e b e e e aaaaeaas 167

6. CAPITULO 6: MALLADOS CON MICROPARTICULAS PARA ACTIVACION DE MEMORIA DE
FORMA 168

B. 1. INTRODUCCION ...t eutteeiteetee it e sate e sae ettt e ittt eeabe e sa et e sab e e sbeesab e e nbeeenbeenbbeenbeenenas 169
6.1.1. Conceptos basicos para comprender los desarrallos.............ccccveeeeeiciieeeennnee 169
6.1.2. Antecedentes Y MOtIVACIAM . .........eeiiiiiiiiie ettt 174

B.2. MATERIALES Y METODOS. 1.ttt euteetreanteeauseestseaseesisesabeesaseasseaasesssseasesssnesssesssnesssneens 175

6.2.1. Modelo del calentamiento por corrientes parasitas para eleccién de materiales y

dISENO A EXPEIIMENTOS.....ee ittt e s e e e e snbe e e e e neee 176
6.2.2. Armado de horno de iNAUCCION. .........ccuuviiiiiiiiiiei e 179

6.2.3. Eleccion de las microparticulas cONAUCIOLAS.........uvveeveeeeeeieeiiiiiiiiiiieieee e, 182

6.2.4. Electroestirado de TRU...........uuiiiiiiiiiieeeiiee e 184

6.2.5. Métodos de caracterizacion de los mallados con MPA.............cccvviveereinnnnn 187
6.3.RESULTADOS Y DISCUSION.....ceiiiiiiitirieiiiiiiie i e st sa s e e e e e s 187
6.3.1. Mallados electroestirados de TRU..........oocoiiiiiie e 187

6.3.2. Mallados electroestirados de TPU con memoria de forma e inclusion de

microparticulas para activacion MagnétiCa...........ccuveeeiiieeeeee e e e see e 188
5.4.CONCLUSIONES. ....uttttiiiiieieeeiis ittt e e se e e s s s s bbb e s e e e e s e e e s e s s bbb e b e ee e e e aeeeseesaaanes 193
B.5. REFERENCIAS. ....ctttettteee e ettt bttt e et e e e e e e s e e e et et e e e e e e s e s et en e et e eeaeae e e e e e annnr s 194

7. CAPITULO MEMBRANAS PARA REMOCION DE VOCS EN.AGUA........c.ccv.. 198
7. L. INTRODUCCION .....uttitiiiiiiieeesis ittt e e s e e e e s s e e e s e e e s e s s bbb e e e e e e e e e e s e s sasaee 199
7.1.1. Conceptos basicos para comprender el desarrallo............coccveviniiiieneennne. 199
7.1.2. Antecedentes Y MOLIVACIAN........ccciiiiiiiiiiiiieii e 202
7.2.MATERIALES Y METODOS. ¢..cettiieiiiiiiiiiirittieeitene e e s s s s esestr e e e n e e s s s ssssb s e e naeaaeees e s 210
7.2.1. Fabricacion de los mallados electroestirados de.PVA..........ccccooieiiiieennnenns 211

7.2.2. Depo6sito de nanoparticulas poliméricas por plasma de radiofrecuencia (NPPP) sobre
[0S MAIIAAOS AE PVA .. .. e et e e e e s e e s aaneeeeeeeeeeeesanannns 211
7.2.3. Irradiacion ultravioleta sobre las NPPP depositadas............cccceveeveiiiieeeeenee, 213

7.2.4. Técnicas de caracterizacién y evaluacion de performance de las membranai4

7.3.RESULTADOS Y DISCUSION. ...ceetiiiiuitiiriteteeeeeteeessssaaiit e et e e eaaeeessasasnnbnn e eeeeeaeeeeaeennas 215
7.3.1. Morfologia yomposicion de la membrana...........cccccoeevereeeniiiiee e 215
7.3.2. Mojado de 1a MEeMDIana..........coooiiiiiiiiiiiiie s 218
7.3.3. Filtracion de tolueno Y XileRnO.........ccooiuiiiiiiiiiiiee e 220

A € o] N[ I U 1] [0 ] ] = 225



7S REFERENCIAS. .t ottt etttk ettt ettt e ettt e e e e e e b r e e e et e ta b r e et e e r e e e e e e e en s 225
8. CAPITULO 8TELAS NANOESTRUCTURADAS CON NANOPARTICULAS BIOCIDAS Y

VIRICIDAS: APLICACION A RESPIRADORES TIRPO.NO5.......ocooiitemeeeeeeeeeeeeeee e eee e 229
8. L. INTRODUCCION ...ttt sttt stee ettt et ettt ettt e abe e e be e s bt e bt e sbe e et e e embeesebeenbeesane e 230

8.1.1. Conceptos basicos para comprender los desarrallos..........cccccvvvveeeeeeeeennnnns 230

8.1.2. Antecedentes Y MOLIVACION . ......couuiiiiiieiiiee ettt ettt seeeas 233

8.2. MATERIALES Y METODDOS. ...ttttteetttteeesssiaasasstrerreeeretasessssssssnsssrssseeesesessssnsssnrsssnsseeees 238

8.2.1. Desarrollo de los mallados por electroestitada...........eevveeeeeeiieiiiiciiiineneeeenn. 238

8.2.2. Técnicas de caracterizacion de los malladas..........cccoooeiiiciieeiiiee e 241
8.3.RESULTADOS Y DISCUSION....cciieiiiiiiiiitrrnreeiittieeesssisiisrrereteraeeae s s s s s snnnrnneeeeaeaesesenens 243

8.3.1. Caracterizacion desmallados............ccooeeeiiiiiniiie e 243

8.3.2. Actividad biocida ¥ VINCIa...........euuuuieiiiiiiiieiii e e 246

8.3.3. Prototipo denascarillagNO5...........cooiiiiiiiiiiiiieee e 248

8.3.4. Evaluacion ddtrado de partiCulas.............coooveeiiiiiiiiiiciieceee e 249

8.4. CONCLUSIONES. ......uutiriiiiiiiieee st st e e e e e e s s s eeaae e e e s 250

8. 5. REFERENCIAS. ...ttt et e e et e et e ettt et e e e e e 41 e e e e e et e e e e e e s e e n e et e e ae e e e a e 250

9. CAPITULO 9: TELAS DE ALGGPGINESTER CON NAMICROPARTICULAS:

APLICACIONES EN PANDEMIA. ... .outiiitiitiiiiiiieiiiieieteiere e e esensse e eeeeeeeeeeeeaeteaesesssmreeeeeeeees 253

9.1. TELAS DE ALGODON POLIESTER CON NANOPARTICULAS CON ACTIVIDAD BIOCI¥RIMERRICIDA

TAPABOCAS DE USO SOCIAL CON ACTIIBPROTEGT.(....cceiueeeiiiieeiiieeeiieeeesieeeseieeesieeeeneaeesseneeans 254
9.1.1. MaterialesS ¥ METOUOS. ........ccciiiiiiieiie e e e e e e e e e 255
9.1.2. Resultados ¥ diSCUSIAN..........cuuiiiiiiiee i e e 260
9.2. TELAS DE ALGODON POLIESTER CON QUITOSANARABRCAS DE USO SOCIAL INCLUSIVO CON ACTIVOS
ST T n L@ 1S o N AV 264
9.2. 1. INFOAUCCION. ...ttt ettt e e sre e e snb e e e snree e 264
9.2.2. MaterialeS ¥ MELOUOS. .....coiuuiiiieiiiieee et 266
9.2.3. ResUltados Y diSCUSIAN.......ccciiiuiiiiieiiiiieie ettt e nibaeee e 268
O.3. CONCLUSIONES. ......itttrtriiiiie e s e st a e e et r e e e e e e e s s s s bbb re e e e e e naee e s 272
0.4 REFERENCIAS. ...ttt ittt ettt e e e e e e e e e e e e s s r et e e e e e e s 272
10. CAPITULO 10: CONCLUSIONES GENERALES.......c.cceotieeeeeeeeeee e 274
10.1.PERSPECTIVAS A FUTURQ . ...tttettttteeeiasisitieteeeteeeeeessssstbs b essneeeeeeaeeesassnnnnnreneeeeeeens 277

10.2.PRODUCCION Y PUBLICACIONES VINCULADAS ALATESIS. .. iiuiiiiiiiiieiinieieeiieeieeiee e 278



Smbolos y nomenclatura

| =multiplicador de Lagrange, parametro del SVR

I =término de penalizacigrparametro del SVR

I = energia de superficigension superficigl

1 = profundidad de penetracién del campo

magnético

- = emisividad térmica

- = factor de pérdida dieléctrico

- =permitividad dieléctrica del vacio

— = coeficiente de rugosidad

| =é&ngulade contacto

I = constante de conductividad térmica

I = coeficiente de permeabilidad intrinseca

_ =término de penalizacion, parametro del RR

= viscosidad dinamica de un fluido

= permeabilidad magnética del vacio
* = permeabilidad relativa

, = espesor de un material

" = densidad masica de un material

» = conductividad eléctrica

» = constante de StephaBoltzmann

T =tiempo de decantacion de una suspension
» = caudal volumétrico

g =fraccién volumétrica

..= concentracidon en masa aeicroparticulas

1 =velocidad angular

1 frecuencia de resonancia

&= radio de un cilindro

0 = area

0 = campo magnético

BD= densidad ddeads

BED= diametro equivalente dbead

BMED= diametro equivalente medio deead

¢ = concentracion de polimero en solucion

0 = capacitancia

& '@ calor especifico

‘Q= didametro de particula esférica

‘Q = diametro efectivo o equivalente de
particula esférica con igual &rea de seccioén

D = distancia entre aguja y colector equipo de
electroestirado

9 ©mddulo de almacenamiento

9 @ @o6dulo de pérdida

"= frecuencia

(= constante de aceleracion gravitatoria

"= coeficiente de conveccion de calor

‘Gx corriente eléctrica

o=largode unobjeto

0 = inductancia

a = masa

0 = masa total

0 = peso molecular proméd ennimero

0 = peso molecular promedio en peso

n = numero de estimadores, parametro del RF
0 = numero de vueltas de un solenoide

fl = potencia disipada por unidad de volumen

0 = presion

f = cantidad de calgoor unidad de tiempo

0 =cantidad de energia calérica

r = proporcién (ratio) entre solventes en una
solucion

'Y = actividad antimicrobiana

Sdev= desviacion estandar de distribucion BEeD
0= tiempo

“Y=temperatura

Ty= temperatura ddransicién vitrea

"Y = velocidad de Stokes

&= volumen

V = voltaje entre aguja y colector
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Motivacion y objetivos

Los materiales nanoestructurados son de giraportancia en la investigacion cientifica y
tecnoldgica actual Han atraido d atencion tanto de la comunidad académicamo de los
industriales debido a su relevancia y potencial transfotiva. Estos materialestienen
propiedades fisicas y quimicas excepcionales que abren nuevas posibipdaalés elaboracion y
aplicacion de tecnologias. ditefio, fabricacion y optimizaci@e tales materialese encuentra en
un punto clave entre la investigacion cientifibasicay su aplicacion préactica, coamplias
implicacionegjue van desde la electrénica hasta la medicina.

En elvastocampo de los materiales nanoestructurados, dos categoriagheegido como
focos de investigacion y estudio intensiv@gjuellos conformados por nanofibras y aquellos que
alojan nanoparticulas en su interior. Las nanofibras generaron un abanico de oportunidades al
presentar propiedades mecanicas y estructurales que difieren notoriamente de sus contrapartes
macroscopicas. La relacion entre area y volumen de un material crece inversamente proporcional
a su dimension caracteristica; en el caso de una esfera es proporcional a su(8d)o en un
cubo a su lada(6/9), y en un cilindro a su diametto(4/¢). Esto significa que, reduciendo esta
dimensién a la nanoescala, es posible aumentar la relaciorvélemen varios 6rdenes de
magnitud. Incluso pasar de una estructura de fibras micrométricas como una friselina estandar de
L2 f ALINRPLIAE Sy2 Odz2la FAONI & GASYySy dzy RAL YSGNR
estructura como un mallado de alcohol polivinilico construido por la técnica de electroestirado
cuyas fibras tienen un diametro medio de 120 fify implica aumentar la relacién entre area y
volumen mas de 200 veces. Esto significa la posibilidad de incrementar en ese niumero la eficiencia
de un fendmeno de superficie 0 aumentar significativamente la probabilidad de que ocurra. Lo
mismo sucede con la utilizacion de un material ngadiculado vs un material micqparticulado.
Fenémenos de superficie de gran interés son la adsorcién, la actividad biocida y el mojado. El
estudio de estos fenédmenos de superficie en la nanoescala resulta fundamental para aplicaciones
tecnolégicas novedosas y superadojast].

Otra particularidad de la nanoescala es la posibilidad de generar poros interconectados
tanto nanométricos como micro. Una estructura de nanofibras enredadas permite la generacion
de un mallado que mantiene las ventajas de las nanofibras y la nanoescala en una estructura 2D
con poros de tamafios reducidos y alta tortuosidad. Estas estructuras han probado ser de vital
utilidad en fenémenos de filtracion, tanto por la exclusion por tamafio de particulas, como por el

efecto de adsorcion ya mencionagfs].
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Anédlogamente, los materiales que incorporan nano o microparticulas dispersas en su
estructura han suscitado el interés académico y tecnolégico debido a los efectos que generan
tanto de interfaz como de volumd#]. La posibilidad de crear materiales compuestos mediante la
incorporacion de nano y microparticulas en materiales poliméricos, ha resultado crucial para el
mejoramiento de propiedades estructurales y mecanicas, aplicaciones electrénicas,
recubrimientos superficiales, entre otr{@].

Un caso de particular interés resulta entonces la combinacion de estructuras de nanofibras
con nano o microparticulas. Este tipo de materiales, combinados, permiten explotar las
propiedades mencionadas en los ultimos parrafos para desarrollar aplicaciones tecnoldgicas
novedosas, capaces de lograr efectos previamente inaccesibles o de optimizar los existentes en
materiales en la escala micro. Sin embargo, para lograr la fabricacion de estos materiales
innovadores es necesario tener en cuenta la forma en que los dos elementos (fibras y particulas)
se vincularestructural, fisica y quimicament&n particular, un riesgo comun es la migracion del
material particulado, sobre todo si se encuentra en la escala nano, ya que pueden resultar dafiinas
para el organismo si son absorbidas, ingeridas o inhalftia8]. Asi mismo, una distribucion
irregular o inadecuada de las particulas en la estructura de las fibras puede evitar que el material
compuesto cumpla la funcionalidad deseada. Estudiar maneras de lograr la unién eficiente y
distribucion regular de los elementos para que el material mantenga su integridad, sea seguro y
ademas pueda hacer uso eficaz de las propiedades combinadas de ambos, resulta fundamental en
la generacién de estos materiales.

Una de las técnicas que permite desarrollar estructuras de nanofibras con inclusién de
particulas es eklectrospinningo electroestirado. Si bien su principio de funcionamiento se
describieron por primera vez hace mas de un si§po 10] su aplicacion e interpretacion
YIEy23S0y2ts3A0F NBOASYy tfS3ds | YSRAIFIR2a RS 24
técnica para fabricar estructuras en la nanoescala a partir de soluciones polinjéfigaBesde
entonces el numero de trabajos y patentes ha crecido significativa y continuamente (Fitura 1
En particular, hacrecido enel mercadocon la proliferacion de maquinas de electroestirado a
escala industriay actualmente existe un gran nimero de empresas que comercializan diversos
productos fabricados con esta técnid2, 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 tamafios, desde
nanofibras ultrafinas hasta microfibras, a partir de una amplia variedad de polimeros y
combinaciones de ellos. Por otro lado, en la posibilidad de disefiar tanto la morfologia de las fibras,
como su porosidad o alineacion con otras fibfeé, 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 caracteristicas han permitido que los mallados obtenidos por la
técnica de electroestirado tengan aplicaciones tan variadas como la filtracibn de agua y aire,

ingenieria de tejidos biomédicos, electronica, celdas de combustible, sensores, entrfd 6}fras
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titulo, abstract o palabras clave, por afio. Fuentes: Scopus y Google Patents respectivamente.

Como contracara, la técnica depende de un gran niamero de parametros experimentales y
pequefios cambios en ellos pueden modificar los resultados. En los trabajos cientificos no siempre
se reportan la totalidad de los parametros utilizados y reproducir las condiciones de
investigaciones previas no siempre resulta factible. La optimizacion de la morfologia de la
estructura de fibras puede demandar tiempo, y no existe una metodologia estandar para lograrlo.
Esto cobra una importancia aun superior cuando el proceso escala a la industria. Por otro lado, si
bien la inclusibn de nanoparticulas en mallados electroestirados es un proceso relativamente
sencillo, el electroestirado con microparticulas presenta dificultades como la decantacion de las
microparticulas en la solucién y la obstruccién de las agujas, que han limitado la investigacién de
esta tecnologia.

Existen numerosos trabajos que han combinado nanoparticulas con fibras por la técnica de
electroestirado, logrando imbuir al material propiedades especificas de las particulas tales como
actividad biocida[17], respuesta eléctricd18], 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 probleméaticas concretas de interés tecnol6gico. Mas
aun, la investigacion sobre mallados electroestirados con microparticulas fue escasamente

investigada debido a las dificultades antes mencionadas.
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En funcién de la motivacion, 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 generacién 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 microparticulas con diferentes funcionalidades. Se
hizo foco en la optimizacion de procesos con vistas a la obtencion de mallados poliméricos y de sus
nano y microcompuestos con morfologia controlada, logrando entender la importancia de los
parametros de la solucion y del proceso. A su vez, y a partir de la aplicacién de conceptos de fisica
bésica, se desarrollaron nuevos materiales con interés tecnologico utilizando nano y microfibras.
La investigacion apunté a la formacion de un especialista en la técnica de electroestirado con
capacidad de adaptacion y flexibilidad ante nuevos desarrollos tecnholdgicos en el area de
materiales, en particular en el area de nano y microestructuras poliméricas compuestas por fibras
y cargas.

Objetivos Especificos (OE)

En vistas de abordar el objetivo general se plantearon 9 objetigspecificos
independientes:

1. Obtencién de métodos para sistematizar, con un bajo nimero de pruebas experimentales,
la optimizacion de la morfologia de los mallados en funcién de los parametros de la
solucion y del proceso de electroestirado.

2. Obtencion de un sistema para garantizar la estabilidad de las microparticulas en la
suspension polimérica a electroestirar durante todo el proceso.

3. Obtencion de materiales para diferentes aplicaciones tecnoldgicas a partir de los
conceptos aprendidos y los métodos desarrollados sobre el proceso de electroestirado,
combinados con conceptos de fisica basica, focalizando en:

a. Ventajas de las nanofibras como andamios para microparticulas conductoras y
lograr materiales con conductividad anisotropica.

b. Ventajas de combinar microparticulas con nanofibras para lograr materiales con
respuesta a campos magnéticos.

c. Ventajas de la alta area superficial en materiales destinados a procesos de
adsorcion y/o biocidas.

d. Ventajas de la estructura de poros formada por la morfologia de nanofibras
enredadas y desordenadas para materiales destinados a procesos de filtracion o

retencién de micro o nanopatrticulas.
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e. Ventajas de la combinacion de nanoestructuras y las propiedades de superficie de
los materiales empleados para lograr condiciones especiales de mojado.
4. Lograr la contencion de nanoparticulas en la estructura de fibras con vistas a una baja
migracién manteniendo la funcionalidad.
5. Creacion de productos para prevenir la expansiéon del CO¥/ICa partir de los

conocimientos adquiridos de fisica de materiales.

Inicialmente se buscé resolver dos de las dificultades adn presentes en la técnica: i) la falta
de un método que permitiera con relativamente pocas iteraciones la optimizacién de la morfologia
de los mallados dependiendo de la aplicacion deseada, y ii) el electroestirado de soluciones con
microparticulas (MPs) pesadas, las cuales decantan en la solucién impidiendo su inclusién en el
mallado. Luego se utilizaron los conocimientos adquiridos para el desarrollo de aplicaciones con
interés fisico y tecnoldgico. Cada uno de los desarrollos fue elegido por una motivacion académica
en el contexto del estudio y generacion de conocimiento en el desarrollo de materiales
compuestos por nanofibras y nano o microparticulas por la técnica de electroestirado. En este
marco, se estudiaron procesos en los que los fendmenos de superficie son criticos y en los que la
combinacién sinérgica entre estructuras 2D de nanofibras poliméricas y nano o microparticulas
permite la generacion de nuevos materiales funcionales vinculados a problemas tecnolégicos,
abarcando distintas areas de la fisica.

La tesis esta organizada de la siguiente manera: en el Capitulo 1 se introducen los conceptos
fundamentales utilizados a lo largo de la tesis, incluyendo una explicacion completa de la técnica y
el estado del arte, sus dificultades y aplicaciones. En el Capitulo 2 se presentan las técnicas de
sintesis y caracterizacion, y los dispositivos mayormente usados con excepcién de aquellos
desarrollados como parte del trabajo de tesis. En el Capitulo 3 se muestran los métodos numéricos
desarrollados para lograr aptizar mallados por la técnica de electroestirado en funcién de los
parametros del proceso (@B. En el Capitulo 4 se investigan formas de superar las principales
dificultades técnicas en el electroestirade una solucion polimérica contenienducroparticulas
y se muestra el desarrollo de un efectivo sistema para mantener la estabilidad de la suspensién de
MPs durante el proceso (&8. En el Capitulo 5 se utilizaron mallados como andamiaje para
contener microparticulas y generar un material compueston cconductividad eléctrica
anisotropica (OBa). En el Capitulo 6 se muestra un desarrollo en el que se investigo la posibilidad
de generar un material compuesto con propiedades magnéticas mediante la combinacion de
nanofibras y la inclusion microparticulas metéalicas no ferromagnéticaS8I{DEn el Capitulo 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 adsorcion (GBc, OE3d, OE3e, y OH). En el Capitulo 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 (€€, OE3d, OE3e, OE4 y OE5). En el Capitulo 9 se muestran
desarrollos adicionales en el marco de la pandemia por €d®viglie consisten en la combinacion

de telas de microfibras con compuestos de nano y microparticulas con actividad biocila EDE

el Capitulo 10 se cuentan las conclusiones generales del trabajo y las perspectivas a futuro.
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CAPITULQ: INTRODUCCION

1. CAPITULO 1: INTRODUCCION

En este primer capitulo se introducen los conceptos fundamentales y generales para el
desarrollo de esta tesis. Primeramente, se explican los conceptos de polimero y estructuras 2D de
fibras poliméricas. Luego se describe la técnica de electroestirado como método para la
generacién de estas estructuras, y se introducen varios elementos vinculados a la técnica que
seran fundamentales en esta tesis: la formacion de gditeadd en las fibras y la optimizacion de
los pardmetros del proceso de electroestirado; la inclusién de nano y microparticulas en las
estructuras de fibras, sus ventajas y las aplicaciones tecnolégicas que derivan de estos materiales

compuestos.

1.1. Polimeros

Un polimero es umaterial compuesto pomacromolécula, cada una de ella®onformada
por ura gran cantidadle unidades repetidagiénticasllamadas monémerad.os monémerose
unenentre si por enlaces quimicos covalengégsun proceso denominadeolimerizaciony segun
la estructura que formen, sdistinguen en tres tipos dgolimeros

Termoplasticos.Estanformados por cadenabnealeso ramificadas sirentrecruzamiento.

Por este motivasonlos masfaciles de procesaRuedencalentarsehasta alcanzar un alto nivel de
fluencia y volver a solidificarse efriarse o disolverse usando solventes que (en las condiciones
adecuadas) logran desenredar las cademdgunos termoplasticos contienen regiones cristalinas
gue se funden antes de volverse fluidgs. estos casos se denomina al polimero semicristalino.

Elastbmeros Estos polimeros, también denominados gomas, tiemenbajo grado de
entrecruzamiento yson amorfosComo el nombre lo indica, son polimeros 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.

Termorrigidos.Son polimeros 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 polimero mas resistente.

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

uno de los tipos mencionados.
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1 Lineal Ramificado Semi-cristalino  j  Elastémero Termorrigido
| |
Termoplasticos

Figura 12. Clasificacion de los polimeros en funcion del nivel de entrecruzamiento de sus citlgnas

En los procesos de polimerizacion, el numero de mondmeros encadenados (grado de
polimerizacién) normalmente varia de una macromolécula a otra debido a la dinAmica del proceso
y el tiempo de reacciéfR2]. Por lo tantoexiste una distribucién de pesos moleculares. Por este
motivo, hay dos formas diferentes de calcular el peso molecd@run polimero 9 f G LISaz
Y2t SOdzf | NJ LINE YOS Beicglculd gobmo/ed M Eduaién, ddondel es el nimero de
moléculas que tienen peso molecular, y el indicé&indica que se estdn sumando todas las
OFRSYIl & LRfAYSNAOFA RS fF YdzSaidNI | INXzLI RF & LI2N.
define teniendo en cuenta que las cadenas mas largas contienen mas del peso total del polimero, y
se calcula como en la Ecuacié@.IMuchas veces, en trabajos experimentales se utiliza el término
GLIS&a2 Y2fSOdzt F NE LI N NBFSNANI I Ff3dzyl RS ttFa F

por la nomenclaturd 00

0 S (1-1)
o B
0 = (1-2)

Para determinar el ancho de la distribucién de pesos moleculares se define el indice de

polidispersidad@ $) xomo en la Ecuaciénil
0%$) — (1-3)

Si todas las cadenas de polimero son exactamente iguales, entonces los pesos moleculares
promedio por numero y promedio por peso son exactamente igual9y$ §sigual al. Cuanto
mayor sea el indice deolidispersdad, mas amplia sera la distribucion de pesos moleculdtes.
peso molecular y € $ gon dos de los aspectos centrales de las propiedades de los polimeros ya
gue afectan muchasde sugpropiedades

Otra propiedad fundamental de los polimeros es la temperatura de transicion vigjead3d
polimeros amorfos (0 zonas amorfas dentro de un polimero) presentan una temperatura o un
rango de temperaturas en la cual se observa un salto en el coeficiente de expansion {&8hica

por arriba de la ¢ el polimero puede expandirse mucho mas en funcion de cambios de
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temperatura debido a una mayor movilidad de las cadenas poliméricas, mientras que por debajo
de la Fla movilidad de cadenas estd muy limitada. La restriccion en la movilidad de cadenas,
asociada a la reduccion del espacio intermolecular (0 volumen libre), detemnopaedades
caracteristicas del estado vitreo, como la fragilidath rigidez.Si bien la Jimplica grandes
cambios en las propiedades de los polimeros, tales como su calor especifico, dureza, elasticidad y
elongacién a rotura, como una transicion de fase de segundo orden, termodinAmicamente 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 excitacion.

1.2. Estructuras 2D de fibras poliméricas

Los termoplasticos pueden ser procesados de numerosas maneras, dando lugar a una gran
variedad de morfologias. Una de ellas, de gran interés cientifico, tecnoldgico y comercial es la
generaciéon de estructuras 2D de fibras. Estas estructuras, también denominadas mallados, telas,
hojas, redes, etc., consisten en la superposicién de fibras poliméricas enredadas y segun su técnica
de fabricacién pueden ser tejidas o-tgjidas. En general las telas tejidas presentan una mayor
resistencia debido a puntos de anclaje mecanicos regulares, mientras que las téigslam
presentan una mayor tortuosidad, respirabilidad y se pueden manufacturar mas rapidamente. Sin
embargo, las especificaciones de cada material dependeran de su composicion y estructura
particular.

Los textiles netejidos no se fabrican entrelazanddrdercalando las fibras como en el caso
de los tejidos sino que se unen utilizando procesos térmicos, quimicos 0 mecanicos, 0 una
combinacion de estas técnic§4]. Dentro de las técnicas mas extendidas industrialmente para
fabricar telas netejidas poliméricas se encuentran el hilado por fusgwpufbondingyy el soplado
por fusion (eltblowing. Otra técnica para la fabricacion de estructuras 2D de fibras poliméricas
no-tejidas de gran interés cientifico y continuo crecimiento en las Ultimas décadas es la
mencionada técnica de electroestiradeldctrospinniny la cual, a diferencia de las anteriores,
permite la formacion de nano/microfibras con una enorme variedad de materiales, morfologias y

funcionalidades.

1.3. Técnica de electroestirado

Elelectroestirado (en ingléslectrospinninyes una técnica qupermite fabricar estructuras
2D de fibras nanfmicrométricas a partir de soluciones poliméric&stosmalladosson 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 ademas son altamente personalizables, tanto en composicién como en morfologia.

La técnica consiste en impulsar soluciopediméricasmediante altos campos eléctricos.

Para ello sényectala soluciéna través de urcapilaro agujaa la cual se le aplicalta tensién
eléctrica; la solucion se comporta comn conductor y se carga debidd wltaje aplicadoEn la
punta del capilar se forma una gota deformada @ocdmpetencia entre lafuerzas de Coulomb
entre cargag la tension superficial del fluid@rigural-3a). Esta gotaestirada se denomina cono
de Taylor

Superado cierto valor de tensién se pierde la condicién de equilibrio para la gota y finos
OK2NNR& o04a2Siaé0 RS az2ft dzOAsy & gambiéd Hdnoixinddo R 2 &
G 02 f Sibs ptdlEedmueven en la direccién del campo eléctafioandose, estirandose y
experimentando inestabilidade=n las que se doblan de formas extremesmo se observa en la
Figura 1-3b. El didmetro, extensiéon y dinamica del jet estdn relacionados cenfuarzas
viscoelasticas, la tension superficialdistribucion de las cargaf@5]. El solvente se volatiliza
durante la emision del jet i que queda son segmentos de fibra del polimgoue se depositan
sobre elcolector osustratoubicado sobre ésteEn la Figura-Bc de muestra un esquema de un
equipo de electroestirado basico.

La factibilidad de generar estructuras de fibras por este proceso y las caracteristicas de éstas
dependen de numerosos parametros que pueden agruparse en tres tipos: de solucion, de proceso
y ambientales.

Pardmetros de soluciénconsisten en todas las variables propias de la solucion, desde el o
los polimeros que la componen (incluyendo variables como su peso molecular), la combinacion de
solventes utilizados, la concentracion del polimero y proporcién entre los solventes, y cualquier
otra inclusién de cargas o activos en la solucion. Todos estos elementos determinan propiedades
de la solucion tales como suscosidad, conductividad y tension superficqake tienen un rol
fundamental en el proceso de electroestirado.

Parametrosde proceso el voltaje aplicadogl caudalde inyeccion de la solucién y la
distancia entre electrodos (aguja y colector) son los principales elementos que considerar. Estos
determinan, junto con las caracteristicas de la soluciénfatdibilided de generar jetsy las
propiedades de las fibras (0 gotas) obtenidas. También influirdn la cantidad de agujas y el diametro
gue tengan, la forma del colector y su velocidad de rotacién (en caso de colector rotante) y demas
condiciones de contornoya que afectan a las lineas de campo eléctiidoy en diaexisten
numerosas variantes en la geometria de los equipos, tanto en los inyectores de sf#6¢como
en los colectoreg§27], cada una con potenciales ventajas segun las propiedades del material a

fabricar. Estas variantes también influyen fuertemente en la dindmica de la formacién de fibras.
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Finalmente, & tiempo de electroestirado proporcional a la cantidad de solucion utilizada
determina el espesor de los mallados.

Parametros ambientalesla temperatura y humedacelativaen el interior de la cAmara de
electroestiradoson factores que afectan tanto las propiedades fisicas de la solucién como el
proceso de volatilizacién del solvente durante la emision delyjgipr lo tanto, pueden afectar

notablementela formacién de fibras y sus caracteristicas, incluida la forma de sus superficies.

a) l

+ T4+ 44

+

Mayor voltaje

Mayor voltaje -

»

\ 4

b) Cono de Taylor jet (zona estable) jet (zona inestable)

C)
Electrodo
Jet de colector
. solucion
Aguja con
alta tension
Jeringa con
SO|l..lCic:)I‘T Mallado de
polimérica nanofibras
-

Figura 13. a) Gotas de solucién polimériazon voltaje creciente]28]. b) Cono de Taylor y jet de solucién

durante el electroestirad§?9]. c) Esquema dein dispositivo basico de electroestirado.

1.3.1. Formacion de gotas (beads) en las fibras

Durante el proceso de electroestirada,menudose 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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S & G NHzO G dzNJ  baa8sorFaStyinge YyAogt lese otivo se le llanieadsa estas gotas, las
cualesnormalmentese consideran defectos o subproductos.

La formacion déeadsen las fibraglectroestiradases causada por las inestabilidades del
jet de soluciénpoliméricg donde la tension superficial, las fuerzas viscoelasticas y las fuerzas
eléctricas (determinadas por la densidad de carga, la conductividad de la spklciditaje y la
distancia de lagujaal colector) compiten por la contraccion o estiramiento del chorro de solucién
[30]. La tensién superficial conduce a la formacion degg a la ruptura de Igsts, pero para las
soluciones paméricas a partir de cierto peso moleculan lugar de romperse, los filamentos
entre las gotas se estabilizan y se forlaaestructura decollar de perlasLa razén de esto es el
alargamiento y el enredo de las macromoléculas del polimero disuelto, que forman una red que
persiste a medida que la fibra se solidifidd]. La formacién debeadsdepende delas complejas
interacciones entre las propiedades de la solucion y los parametros del procesectteestirado
[32], y por esta razon, todavia es tama que requiere cuidadosos estudios experimentales

Aunque la formacién de talebeadsen las fibras estda ampliamente extendida en la
investigacion y produccion deectroestirado[33], es un tema queno se aborda comunmente y
sigue siendo dgraninterés, ya que es indeseable en muchos casos y deseable en otros. En la
investigacion de filtraciébn de aire, la presencia lmkadsen las fibraselectroestiradasse ha
correlacionado con una menor caida de presifabido al aumento de las distancias entre las
fibras [34, 35] mientras se mantiene una alta eficiencia de filtracj86]. Lasbeadsdistribuidas
uniformemente en las fibras crean una distribucién mas uniforme de los poros, lo que inhibe la
acumulacion de particulas de polvo durante la filtracion del @@, y contribuyen a una alta
area de superficie especifica y grupos funcionales de superficie, lo que mejora la eficiencia de
filtracion [38]. En general, se encontré que el factor de calidad de filtracién de las membranas
electroestiradasde beads sobre fibra & més alto que el de las fibras sbeads[39¢41]. La
presencia debeadsen fibraselectroestiradagambién se ha correlacionado con mejoras en las
propiedades mecéanicas desl mallados [40, 42] mayor hidrofobicidad[43] y ventajas de
almacenamiento de iones déa[44]. Sin embargo, ®la mayorialel restode las aplicacionefas

fibrassinbeadsson mas deseabld45].

1.3.2. Optimizacion de los parametros

Existen trabajos que abordan la teoria fisica del proceso de electroes{Ra&d@9]y la
relacion experimental entre los parametros y la dindmica de formacion de fiBEas46] Sin

embargo, la cantidad de variables en juego y las complejas dindmicas entre ellas, hacen que la
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optimizacion de los pardmetros para obtener una determinada morfologia de fibras siga siendo un
desafio en cualquier desarrollo mediante la técnica de electroestirado.

En varios trabajos, para la misma eleccion de polimeros y solventes, se han informado
concentraciones diferentes como Optimas para obtener fibrabsads[47¢49]. Esto es razonable
ya que algunas de las variables del proceso que cominmente repedan pueden cambiar de
un trabajoa otro. El peso molecular, el diametro interior dealgup, la temperatura y la humedad
relativa y la geometria general de la camaraatiectroestiradono siempre se informan en los
estudios deelectroestiradg aunque se ha descubierto que afectan la morfologia de las fibras
obtenidas[50¢53]. La variabilidad de estos factores da como resultado la inconstancia de los
valores 6ptimos de los parametros tipicoselectroestirado(es decir, concentracion de solucjon
proporcion entre lossolventes, voltaje, distancia entre lagujay el colector y caudal). Por estas
razones, cada vez que se iniaiaa investigacion deelectroestiradg es comunevalua los
parametros de trabajos anteriores y luego cambiarlos de acuerdo con los propios resultados
experimentales. Sin embargo, el protocolo habitual para optimizar los parametros de
electroestiradoes cambiar una variable a la vez, lo cual es una metodologia bastante costosa y que
requiere mucho tiemp@54].

Por ejemplo, en el caso del electroestirado del fluoruro de polivinilideno (PVDF) es habitual
encontrar en la literatura trabajos que requirierama gran cantidad de pruebas para encontrar
las relaciones empiricas entre un conjudi® parametros delectroestiradoy la estructura ddas
nanofibras[55, 56] Ningun trabajo individual ha estudiado la morfologia de las nanofibras de
PVDFelectroestiradasvariandotodos y cada uno de Igsarametrcs de electroestiradoy, por lo
tanto, si uno o0 mas de los parametros se cambian en un nuevo estudicedokadosde la
literatura no se reproducen. Este hecho, sumado a la variabilidad de los equiptextieestirado
(superficie abierta, mukagujas, diferentes geometrias, ef&7]), y mas aun considerando la
industrializacion del electroestiragddleva a la necesidad de encontrar la maneraobener una
morfologiadeterminadadeseadasin un nUmero excesivo depeticiones depruebay error.

La metodologia de superficie de respuesta (RSM) y las regresiones de aprendizaje
automatico (MLR) son herramientas predictivas valiosas para reducir la cantidad de ensayos
necesarios para encontrar el conjunto 6ptimo de parametros, especialmente cuando hay una gran
cantidad de variables en juegbaRSM 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 disefiados para obtener una respuesta deseadar(@ptLas MLR son programas
j dzS &l LINBYRSy¢ & VY2RSfly flFa NBtlIOA2ySa SyiNB
partir de conjuntos de datos. Los modelos empiricos que resultan de estos algoritmos predicen las

variables de respuesta en puntos de datos no explorados. Los algoritmos se ajustan a si mismos
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para rendir mejor dados logesultados derendimiento en las prediccioneanterioressobre el
mismo conjunto de datos. Estos regresores se han utilizado en varias aplicatgofesia muy
efectividad[58] y han superado & RSM en algunos estudifi9].

H electroestiradoes un buen candidato para estas herramientas debido a la gran cantidad
de parametros experimentales y la dificultad de predecir teéricamente su efecto sobre las
variables de respuestalienen el potencial deeducir el nimero de pruebas necesarias para
optimizar el proceso LaRSM se propuso varias veces para abordar este problema, obteniendo
buenos resultados para la optimizacion del tamafio de la {tidg62], el tamafio de los poros y la
calidad de la fibrgd63], el numero debeads[64, 65] el tamafio de laseads[66] y otras
aplicacioneg67]. Algunos trabajos han hecho uso de algoritmos de aprendizaje automético, como
redes neuronales artificiales, para minimizar el didmetro de la fibraldetroestirado[68] y
algunos han comparado su rendimiento con el de REM70] Se han encontrado pocos trabajos
qgue usaron el poder de prediccion tis MLR para optimizar el proceso étectroestirado[71¢
73]. leracitanoet al. han utilizado algoritmos de aprendizaje automatico para identifiegdsen
fibraselectroestirada$74], perono se han encontrado trabajos en los que se utiliesnVILR para
estudiar el proceso de formacion deads Tampocose han encontrado trabajos que comparen
los rendimientos de MLR y RSM para el mismo disefio experimental del proceso de
electroestirado La incorporacién de estas herramientas puede permitir la obtencién de mallados

con una determinada morfologia deseada con un nimero reducido de ensayos.

1.3.3. Inclusion de nano y microparticulas.

Una de las caracteristicas mas destacables del proceso de electroestirado como generador
de estructuras de nano/microfibras es la posibilidad de incorporar particulas y activos al material
mediante la incorporacion de estos (o0 de sus precursores) en la solucién polimérica. En la
literatura es posible encontrar mucha informacién sobre la inclusion de nanoparticulas (NPs), pero
no tanto sobre la inclusién de microparticulas (MPs) como consecuencia, entre otros factores, de
sus dificultades experimentaleEn esta tesis si bien se abordaron las dos tematicas, hubo que
desarrollar equipamiento adicional para incluir las MPs en los mallados. A continuacién, se

comentan las posibilidades y dificultades de la inclusién de ambos tipos de particulas.

1.3.3.1 Inclusion de microparticulas

El electroestirado de soluciones poliméricas con MPs petafabricacion de mallados con
una morfologiaque se asemeja a la estructujararquicaen la presencia déeads pero con la

ventaja de un tamafio debtad' facilmente ajustable, sin tener qual@cuarcuidadosamente los
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parametros de electroestirado. Ademas, tlggar a introducir una amplia gama de materiales
como estructuras metabrganicaq75, 76] diferentes polimero§77, 78]y particulas conductoras
[79, 80] entre otros[81, 82]

Lainclusion de MBamplia el espacio de aplicabilidad as mallados electroestiradoal
aumentar la variedadle combinaciones dmateriaks y morfologias posiblgsfacilitar el contral
Sin embargo, en la literaturda inclusion deMPs en mallados electroestiradgeneralmente se
limita a cantidades relativamenteajas (< 67 wt.%) deequefias MB(<25> Y con una densidad
similar a la del polimerg se reportan las dificultades para incrementar estos nUmfas 78]
Esto limita las posibles aplicaciones tecnoldgicas, incluidos los dispositivos electrénicos y los
materiales estructurales y portétiles. Rosgal. lograron obtener fibras deoli(vinil pirrolidina)
(PVPXlectroestirags con una carga de estructurasetalorgani@asde hasta 2Qum y 80 wt.%e
informaron que cargas mas altas no eran posibles debido a la inestabilidad de la suspension
durante el proceso de electroestiradfr5]. Brettman et al evalwaron la capacidad de
electroestirado debeadsde poliestireno(de hasta 10 unde diametroy concentraciorb0 wt.%) y
MPs de plomo (hasta 44 um) en soluciones de PVP. Calcularon los tiempos de asentamiento y
concluyeron queas MPs de plomo no eran electestirables por mas de unos pocos minu{@sg].
Ewaldzet al. fabricaron mallados electroestirados cdiferentes polimeroy diferentes tipos de
microparticulagy mostraron que para los materiales tPsmas densos y las soluciones de menor
viscosidad, el nimero de particulas eh malladose redwcia considerablemente debido a la
sedimentacion durantel tiempo deelectroestirado[78]. Se han encontrado pocos trabags los
gue se haydograd efectivamenteel electroestirado conMPsgrandes (>2 um) [81, 83]pero
conteniendo muy hjas concentraciones del material en los mallados (<2@4fos estudios
demuestran el hecho de que el electroestirado de suspensiones de microparticulas es posible e
introducen algunas aplicaciones, pero estan limitadas en el tapt@af@oncentracién y la densidad
del material ddas MPsTambién muestran que la mayor y mas clara limitacion del electroestirado
de suspensinesde MPses la sedimentacion destas durante el proceso.

Para estudiar este fenémeno, primero se debe considerar la velocidad de Stokds (iIna
sola particula esférica en un fluido viscoso cuando las Unicas fuerzas que actlan son el peso de la
particula y la fuerza de arrastre del fluido (Ecuaciéh).1lla aceleracion de la gravedad esta
representada pofQQes el diametro de la particuld,su densidad, es la viscosidad del fluido y

" su densidad.

~

Y — (1-1)

Observando la ecuacion se concluye que, para particulas con flotabilidad negativa, la

velocidad de decantacion aumenta cuadraticamente con el diametro de la particula y es
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inversamente proporcional a la viscosidad de la soluc®im. embargo, al considerar una
suspension, la dinamica es mucho méas compleja y cadtica, lo que dificulta la posibilidad de
calculos analitico§84]. Varios estudios han intentado modelar la dinAmica mediante el uso de
ecuaciones empiricas que dependen de la velocidad de Stokes, la concentracién de volumen y las
condiciones de contorn85, 86] Todos concluyen que, salvo casos muy especiales, la velocidad
media de sedimentacion de las particulas en una suspension real es so6lo una fraccion de la
velocidad de Stokes.

El caso de una jeringa horizontal como la utilizada normalmente en los equipos de
electroestirado, resulta mas complejo debido a sus condiciones de contorno. Sin embargo,
tedricamente es posible evitar la decantacién de particulas en un cilindro acostado si se lo hace
rotar, aunque & dinamica se vuelve aun mas compligdido a la rotacion ddluido alrededor dé
eje horizontal[87]. En este casaldistribucion espacial de las particulas sufre patrones radiales y
axiales muy diferentes segun la velocidad de rotacion y la viscosidad del [B8id89] Para
fluidos altamente viscosos y rotaciones dentro de un cierto rango de velocidades angulares, se
puede alcanzar una "rotacién de cuerpo rigido" de Uapension[88]. En este régimen, las
particulas no sedimentan ni se aglomeran, ya que mantienen sus posiciones relativas dentro del
fluido.

Existen otros métodos para estabilizar una suspension, pero todos se basan en la inclusion
de tensioactivos o polimeros en la solucjéf], que afecta drasticamente sus propiedades y, por
lo tanto, su capacidad de electroestirado. Londi al desarrolaron un dispositivo
antisedimentacion que constaba de un disco girataotical en el que se acoplaban jeringas
llenas hechas a medidabre la superficie del discto que impidié con éxitel asentamiento de
cristales en cristalografia en seffi@l]. Este dispositivo no seria adecuado p&aatécnica de
electroestiradoyaque la punta de la jeringa debe estar apuntando hacia el colector durante todo
el proceso. La rotacion de la jeringa en el eje longitudinal se informé anteriormente para
mediciones de volumen de gd92]. Se han propuesto muchas modificaciones y accesorios
relevantes al dispositivo estandar de electroestirado para optimizar el pro@8g®5], pero
ninguno para mantener la estabilidad de las suspensiones.

Paracontinuar con su expansion y aplicabilidad, el electroestirado debe permitir la inclusién
de cargas mas altas y una variedad mas amplia de materiales funcionales, incluidas particulas mas
grandes de materiales densos, como los metales, sin necesidad de adisvas.incorporaciones

pueden dar lugar a nuevas aplicaciones tecnoldgicas no exploradas adn.
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1.3.3.2 Inclusion de nanoparticulas

A diferencia de las MPs, las NPs cuentan con ventajas propias de la escala nano, como una
altisima area superficial, lo que propicia efectos de interface tales como adsorcion y actividad
biocida. También tienen la ventaja de requerir una concentracion en solucién muy inferior que las
MPs logrando una distribucibn homogénea en las fibras. Esto tiene que ver con la enorme
disminucion en la distancia media entre particulas, la cual, en una dispersion homogénea y para
una concentracion determinada, es proporcional al didmetro de la particula.

Las NPs pueden ser incorporadas a la superficie de las fibras electroestiradas mediante
postprocesos como tratamientos de superficie con soluciones coloidales, reduncgity, y
tratamientos con plasmag$96, 97] o pueden ser incorporadas directamente a la solucion
polimérica previo al proceso de electroestirado. Al igual que en el caso de las MPs, para que sea
posible la incorporacién de NPs a las fibras electroestiradas durante el electroestirado, la
dispersién debe mantenerse estable durante todo el proceso. La velocidad de Stokes en estos
casos suele ser despreciable teniendo en cuenta la relacion cuadratica con el diametro de la
particula en la Ecuaciénll Sin embargo, es crucial evitar la aglomeracion de las particulas, la
cual, debido al alta area superficial, es un fenbmeno mas probable en las NPs que en las MPs.

La estabilidad déos sistemas coloidalese puede explicar mediante la teoria de Derjaguin,
Landau, Verwey y Overbeek (DLYEB). Las interacciones de particulas se categorizan por fuerzas
atractivas devander Waals y fuerzas repulsivas de la doble capa eléctrica. Si el total de las fuerzas
repulsivas es mayor que el total daslatracivas el sistema es establ&n caso contrario, las
particulas seadhieren unas a otragagregacion), lo cual a su vez facilita la sedimentaciéon por
gravedad.La estabilidadie las NPs en dispersimede clasificarse como cinética, electrostatica
termodindamica o estérica segun el mecanismo que la prody2& En particular, la estabilidad
estéricase logra agregando macromolécul&@uando los polimeros se unen a la superficie de las
NPs, pueden favorecer la estabilidad de Hispersionescoloidaks evitando la agregacion.
También pueden favorecer la estabilidad sin unirse a las superficies mediante un mecanismo
llamado agotamientodepletior), en el queds cadenapoliméricas librese posicionan entre las
particulas, limitando su atraccidén entre §in embargo, segin cémo interactien, los polimeros
también tienen el potencial de aumentar las inestabilif2@].

La estabilidad de diferentes soluciones poliméricas con NPs dispersas ha sido estudiada
garantizando la posibilidad de generar mallados de nanofibras con NPs in¢@éfiasn algunos
casos, en los que el polimero no fue suficiente para mantener la estabilidad, se ha recurrido al

agregado de surfactantes. Estos afectan las caracteristicas interfaciales de las NPs, evitando su
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agregacion, pero también afectan las propiedades de la solucion polimérica en su tofal@ad
101].

La incorporacion de NPs en la solucion a electroestirar da como resultado un excelente
encapsulamiento de las NPs en las fibras poliméricas, evitando su midfdi2@rEsta cualidad es
fundamental en el desarrollo de estos materiales, ya que la migraciéon de NPs es un foco de
preocupacioén e investigacion en nanocompuestos, especialmente en la industria alimenticia,
debido a los potenciales efectos de las NPs en la $40&). Si las NPs son incorporadas a los
mallados mediante postprocesos superficiales, es importante observar que no ocurra su
migracion.

La presencia de las NPs en las fibras permite la generacién de materiales compuestos con
numerosas propiedades, entre ellas resistencia mecanica mej¢eédiiacapacidad de sorcion de
contaminantes[1], mojabilidad ajustabl¢104], respuesta a campos magnéticd®] y actividad
biocida[17], entre otras[105]. Estas propiedades han permitido desarrollos innovadores en el
area de remediacion de aguas, textiles inteligentes, electronica e industria biomédica, y aun

mantienen el potencial para nuevas tecnologias.

1.3.4. Aplicaciones tecnologicas de los compuestos de

nanofibras con nano y microparticulas

A lo largo del presente capitulo se han mencionado diversas aplicaciones tecnolégicas de la
técnica de electroestirado, en particular con la inclusion de NPs y MPs. En esta tesis, se desarrollan
cinco materiales compuestos por la técnicaetlectroestiradg dos con MPs (Capitulos 5y 6) y tres
con NPs (Capitulos 7 y 8), aplicados a cuatro aplicaciones. La primera se enmarca en la industria
electronica, la segunda aun es parte de una prueba de concepto aplicable al area textil o
biomédica, la tercera en la remediacion de aguas, y la cuarta en la filtracion de aire. Hacia el final
de la tesis (Capitulo 9) se muestran materiales adicionales fabricados combinandoy
microparticulas con telas tejidadesarrollados durante la pandemia por Ce4® también para

su aplicacion como filtros de aire.

A partir del Capitulo 5, gon la idea de facilitar la lecturae haceuna introduccion
conceptuala cada una de laematicas especificasedtro del respectivocapitula Tambiénse
explica lamotivaciébny el contexto en el marcale la tesis.En particular, se cuentan los

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

Existe una enorme variedad de polimeros electroestirafil€s 106] Todos cumplen la
condicion de ser disolubles en solventes, es decir que son termoplasticos. En esta tesis se trabajara
con tres polimeros comunmente electroestiraddiioruro de polivinilideno (PVDF),alcohol
polivinilico(PVA)y poliuretanotermoplastico (TPU).

PVDE Se trata de un homopolimero termoplastico semicristalino. En términos de
estructura, el PVDF se compone principalmente de &tomos de carbono y fllor (ver Hgyrdol
gue le confiere una alta resistencia quimica a una gran variedad de sustdfidiasAdemas, es
un polimero electroactivocon alto coeficiente piezoeléctricobuenas propiedades mecanicas,
buena procesabilidad wlta estabilidad térmicd107, 108] A pesar de su resistencia quimica
puede disolverse en algunos solventes dipolares apréticos como dimetilacetamida (DMAC),
dimetilformamida (DMF) y dimetilsulféxido (DMYD)9].

La combinacion entre su estabilidad térmica y quimica y sus propiedades mecanicas lo
hacen atractivacomo soportéandamiaje o membrana. EI PVDF se utiliza en una amplia gama de
aplicaciones industriales y comerciales debido a sus propiedades Unicas. En particular, existe una
extensa investigacién sobre mallados de nanofibras de PVDF electroestirado para aplicaciones
tales como filtros de airf86] nanogeneradores y sensorg<8].

PVA Esun polimero termoplasticeemicristalinocon buena estabilidad quimica y térmica.

Hoy en dia se sintetiza a partir de la hidrélisis del poli(vinil acetatddbido a este proceso, es
comun que las especificaciones del PVA incluyan el grado de hidrélisis, que indica el porcentaje de
grupos acetato que efectivamente fueron reemplazados por hidroXxlasconjunto con el peso
molecular,determinan las propiedades finales del polimero, como la viscosidad, solubilidad, punto
de fusion, degradacioén térmica, entre otr&n la Figura-4b se muestra su estructura molecular.

El PVAes biodegradablglbajo determinadas condiciones especificasd toxico, y su
procesamiento es amigable con el ambiente gracias a su solubilidad en agua, tipicamente a
temperaturas entre 60 y 90 °C, dependiendo del tipo de RA&dliante la solucion acuosa de PVA
es posible desarrollar estructuras electroestiradas, siendo los mallados aplicados en diversos
campos tales como dispositivos médi¢t&0], biosensoreg111]y medios de filtraci6rj36]. Las
nanofibras de PVA se disuelvedipidanente en agua a temperatura ambiente por efectos de
superficie y por esoen muchos caso®s necesario someter al polimero a un proceso de
insolubilizacion. Los métodos habituales para insolubilizar el PVA incluyen
congelacion/descongelacion, tratamiento térmico, irradiacion, y reticulacion quifait2]. La
reticulacién quimica suele realizarse aprovechando la reaccion de esterificacion que producen los

grupos acidos carboxilicos con los alcoholes del PVA. De este modo, las moléculas que contienen

35



CAPITULQ: INTRODUCCION

mas de un &cido carboxilico (como el acido citrico), generan puentes entre las cadenas de PVA
(crosslinking La posibilidad de insolubilizar el PVA sin que pierda su caracter hidrofilico lo hace

especialmente atractivo para ser usado como soporte 0 matriz de adsorbentes en materiales

compuestos.
a) - ||_| ||: N b) s ||—| ||_| 3
T75T 15757
H F H OH
. /N ~ “nNn

Figura 4. Estructura molecular del PVId&)y del PVAD).

TPU.Se trata deun copolimerade bloguecompuesto poisecuencias alternas de segmentos
rigidosy blandos Se producen mediante la reaccion de poliadicidbnudediisocianato o un
isocianato polimérico con un poliol, en presencia de catalizadores y aditivos adedliag8ps\l
variar la proporcién, la estructura y/o el peso molecular de los compuestos de reaccion, se puede
producir una enorme variedad de TPU diferent®sbien a temperatura ambiente se comportan
como elastbmeros, los TPU pueden ser calentados para su procesarfii@8joo disueltos en
solventes orgéanicos polares como DMF y DMSO y de polaridad intermedia como tetrahidrofurano
(THF)114].

Debido a la versatilidad en el proceso de sintesis, las caracteristicas del TPU pueden variar
considerablemente, sin embargo, son particularmente requeridos en la industria debido a su gran
flexibilidad a baja temperatura, alta resistencia mecanica y resistencia a la aljdasdn

El TPU es un polimero vastamente electroestirado para una gran diversidad de aplicaciones
textiles [116], biomédicas[117] y remediacion de aguad18]. Las nanofibras de TPU pueden

presentar las interesantes propiedades de memoria de fdii8]y biocompatibilidad117].
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2. CAPITULO 2: DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulose describen lognateriales, técnicas ylispositivos que se utilizaron
mayoritariamente a lo largo de la tesisEmpezando por los materiales, la preparacion de
soluciones, la técnica de electroestirado y finalizando con las técnicas de caracterizacion utilizadas
en varios de los capitulos a lo largo del trabajo. La idea es aglomerar las especificaciones de las
técnicas experimentales mas usadas y evitar excesivas repeticiones mas adelante. Sin embargo,
para mayor claridad, cada uno de los capitulos siguientes tiene una seccion experimental breve
RSY2YAYyIFIRF dGal SNAIESa @ YSi2Rz2aé¢ Sy €I 1jdzS as
en el respectivo desarrollo. Asi mismo, técnicas que hayan sido disefiadas y/o utilizadas de forma
especifica en alguno de los capitulos y que requieran una explicacion detallada, asi como
dispositivos construidosad hoc durante esta tesis, también se explican en sus respectivos

capitulos.

2.1. Electroestirado
2.1.1. Materiales

Polimeros
Se utilizaron tres polimeros electroestirables en todo el trabajo:
1 Fluoruro de polivinilideno (PVDR) (= 534000 g mot) en polvo,adquirido de Sigma
Aldrich (Argentina).
1 Alcohol polivinilicoRVA) Mowiol 1®8 (@ D 61,000 g mot, 98% de grado de hidrdlisis)
en forma de pelletsadquiridode Sigma Aldrich (Argentina).
1 Poliuretano termoplastico (TPUW) ( x 160,000g mol') 17% HS/SMlobasado donado por
el grupo del Dr. Luc Averous (Universidad de Estrasburgo, Francia) y sintetizado de forma

analoga a los reportados en trabajos preibs2].

Solventesusados en soluciones poliméricas
Los solventes utilizados para disolver el PVDF fueron:
T NNRAYSGAT I OSil Yo%o)eSigmalddiich @rgenting)
1 Acetonad Xx.%)de Biopack (Argentina).
El PVA fue disuelten agua destiladg electroestirado en todos los casos junto con acido
citrico (CA), también obtenido de Sigma Aldii&hgentina) para lograr entrecruzamiento de las

cadenas luego de un tratamiento térmico.
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Los solventes utilizados para disolver el TPU fueron:
1 Dimetilformamida (DMF#09.8%) de Cicarelli Laboratorios (Argentina), y
9 Tetrahidrofurano (THFQ9.0%) de Biopack (Argentina).

2.1.2. Preparacion de soluciones y suspensiones

Todas las soluciones poliméricas se prepararon mediante el mismo procedimiento. Se
coloco un vaso de precipitado o frasco roscado con un buzo magnético en su interior sobre una
balanza de precision (incluyendo un espaciador para evitar que el iman interfiriera con la
medicién), y se colocaron primero el polimero y luego los solventes. Se tap6 el recipiente para
evitar lo mas posible la evaporacion de los solventes, en el caso del vaso con un film y papel
aluminio. Se disolvié el polimero mediante agitacion en un agitador magnético (con calentador y
regulador de temperatura utilizado en algunos caswsta alcanzar una completa disolucion del
polimero y una coloracion homogéneil tiempo de agitacion y la temperatura dependié de la
solucion a preparar En los casos en que se agregaron particulas a la solucién, se procur6é que
previamente el polimero estuviera completamente disuelto y luego se adicionaron pesando
nuevamente en la balanza. Las concentraciones del polimero en la solucién se consideraron
descontando el peso de solvente evaporado durante la agitacion.

En los casos de electroestirado de suspensiones de particulas, las mismas se introdujeron en
el recipiente una vez lograda la completa disolucién del polimero, y se agit6 nuevamente para
lograr dispersarlas.

Lassoluciones o suspensiones fueron extraidas del contenedor directamente mediante la

jeringa a utilizar en el electroestirado.

2.1.3. Equipos de electroestirado del laboratorio

En la Figura-2a 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 solucién y se
empuja el émbolo de la jeringa de forma controlada mediante una bomba infusora de jeringa con
control de caudal. La solucién avanza hacia un inyector que depende de la configuracion especifica
del experimento. En esta tesis se han utilizado tres inyectores distintos: simple aguja (de punta
plana) colocada en la boquilla de la jeringa, y multinyectores de 5 y 6 agujas respectivamente
conectados con la jeringa mediante una manguera de polipropileno. Ademas, se usaron agujas con
punta plana de distinto diametro 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

area.
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En el caso de los colectores, se utilizaron basicamente dos tipos de colector: plano y
cilindrico rotante. En el caso de los colectores rotantes, se control6 la velocidad de rotacion
mediante un motor de corriente continua (CC) con potenciometro. Se utilizaron distintos sustratos
recubriendo los colectores para recoger las fibras electroestiradas.

El sistema inyectecolector se encuentra siempre colocado en el interior de una cadmara
rectangular con paredes plasticas por seguridad y para interferir lo menos posible con el campo
eléctrico. Ademas, la cAmara permite mantener la atmdsfera durante el proceso y evitar corrientes
de aire. Los inyectores son conectados a una fuente de alta tensién (CC) mediante la cual se
controla la diferencia de potencial con el colector. A lo largo de la tesis se utilizaron colectores
cilindricos y planos, siempre conectados a una fuente de alta tensién 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 maxima caida de tensién entre el inyector y el colector, y a su vez, esa diferencia de tension es

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

a e 1 Camara
T 1 | cerrada

]

| |
| |
1 1
: Colector :
| |
| I
I |
| |

Jet de solucion

E’:-__:________;__E____J

Fuente de Fuente de
altatension 1 (+) |= T alta tension 2 (-)
b) c) ' d) Riel Multun’yector
Siml Simple de agujas
agu;e aguja /
- — — Y
|| 1/ g
Colector Colector
Colector cilindrico Manguera cilindrico
plano rotante rotante

Figura 21. a)Esquema de los equipos de electroestirado utilizados en la t@stanfiguracion de simple

aguja con colector plana) configuracion de simple aguja con colector cilindrico rotadjeConfiguraciéon

de multiinyector de agujas en riel mévil y colector cilindrico rotante.

Las tres configuraciones de inyectmlector utilizadas en la tesis son: una sola aguja

apuntando hacia un colector plano (Figurdl® o a un colector cilindrico rotante (Figurd®), y

multiinyector (de 5 o 6 agujas) montado sobre un riel movil y apuntando a un colector cilindrico
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rotante (Figura 2L.d). En cada uno de los restantes capitulos de la tesis se indican las condiciones
particulares de pardmetros y configuracion utilizadas para el respectivo estudio.

Se utilizaron tres equipos de electroestirado a lo largo de este trabajo. En las Figargs 2
b se muestra el equipo utilizado para electroestBaluciones de solventes organicos, que en esta
6Sarad FdzS dzal R2 LI N} fla az2tdzOAz2ySa RS tx5C @& ¢
MéEDd [ FdSyiGS RS SaidsS SldzAaLk2= FNXYIRI Sy St f1 0z
kV. La configuracion 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
didmetro 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 solucion con una sola aguja o un
multiinyector mévil de 6 agujas. Sobre este equipo se desarroll6 un sistema rotador de jeringa
para evitar la decantacion de las microparticulas en la solucion (Capitulo 4).

En las Figuras2c 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 acido citrico. Este dispositivo, que
ASNY} RSY2YAYIR2 da9ljdzAlL2 HéEZ GFYOASY FdzS | NXYI R2
de hasta 30 kV. Posee un unico colector rotante de 6 cm de didmetro y 25 cm de largo, y un
inyector movil de 6 agujas. Durante el transcurso de la tesis el equipo sufrié modificaciones tanto
en su colector como en el sistema #maliltiinyector, y por eso se observan diferencias entre las
Figuras 2c¢ (formato viejo) y 22d (formato nuevo).

Ambos equipos cuentan cdiombas infusoras de jeringa Apema PC11tbn un rango de
entre 0.1y 990 ml h %, utilizadas para controlar el caudal de la solucién a través del inyector. Alli
se colocaron las jeringas de 10 o 20 ml cargadas de solucién polimérica.

El tercer equipo se trata de un aparato comercial importado (Figdja 2
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2.1.4. Puesta a punto de equipo nuevo

Durante el desarrollo de la investigaciéa realizd la compra e importacion de un equipo
comercial de electrestirado escala laboratorio de la empresa Tong Li Tqudra la
experimentacion y desarrollo de mallados de nano y microfibras. Como becario participante del
proyecto estuve encargado de las averiguaciones, contacto con la empresa y participacién en los
trAmites para la importacion e instalacion del equipo en el laborat&i@quipe denominado en
Saidl GSara GanhstaladoeleldzR&NEDFBEGERIBAY puesto en funcionamiento
con la modalidad de muitiyector de 5 agujas y colector rotante de 10 cm de diametro y 30 cm de
largo, el cual permite obtener mallados de hasta 30 x 30casi Cuatroreces mas granda&ue los
gue permiten obtener los equipos que se encontraban en el labordtdres Figuras-2a y b
muestran la vista exterior e interior del equipo respectivamente. Este equipo se utilizd para la
fabricacion de los filtros utilizados en el prototipo de mascarillas N95 con actividad biocida y
viricida (Capitulo 8) y fue utilizado tanto con soluciones de base acuosa (PVA), como con

soluciones con solventes volétiles (PVDF).

1 8

Multiinyector fwm | Colector
de agujas movil 'ﬂ rotante

-

-

Figura 2-3. ¢Equipo o éde electrestirado, fabricado poda empresa Tong Li Tech, importado en el
laboratorio en el contexto del subsidio para la fabricacioriilt®s para respiradores N9%) Vista exterior,

b) vista interior.

2.2. Técnicas de caracterizacion generales

Espesor de malladosSe utiliz6 un micrometro digital Micromaster de Copa System con
rango hasta 30 mm y resolucion deuh. Se realizaron un minimo de 10 mediciones en cada zona

del mallado a evaluar para caracterizar la fluctuacion estadistica.
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Masa y densidadlLa masa de las muestras fue medida en una balanza digital Denver
Instruments APX 200 (resolucion 0.1 mg). La densidad de elementos soélidos fue obtenida
mediante accesorios incluidos en la balanza digital que utilizan el método de empuje para obtener
la densidad. La densidad de liquidos fue obtenida mediante la utilizacién de un matraz aforado de
100 ml y la balanza digital.

Tension superficial y angulos de contact8e midieron utilizando un tensiémetro optico
(One Attension Thet8iolin Scientific, Gotemburgo, Suecia). La tensién superficial se midid
mediante la técnica de la gota colgante, y los dngulos de contacto se midieron después de 6 s
mediante el método de la gota sésil.

Viscosidad de solucionesuspensioney resinas.La viscosidad fue medida mediante un
viscosimetro Brookfield LVEET utilizando distintos recipientes y rotadorespifidie3 en funcion
del experimento. Para experimentos en los que se contaba con suficiente material, se utiliz6 un
recipiente Griffin de 600 ml como indica el manual del equipo. En caso contrario se utiliz6 el
accesorio para pequefias muestras (usandd ml de liquido). De igual manera, la velocidad de
rotacion se ajustd segun la viscosidad del fluidogpeidleutilizado.

Microscopia Optica.Se utiliz6 unmicroscopio 6ptico Olympus BX60ME&®n aumentos de
50X 100X y 200X. Las imagenes fueron obtenidas digitalmente mediante la camara del microscopio
y se realiz6 una calibracién previa para obtener la relacion-pgikebn en cada aumento.

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

A lo largo del desarrollo de la teslas imagenes de microscopia SEM fueron obtenidas
mediante servicios y los microscopios operadoslgsprestadores S utilizarondosmicroscopios
distintos debido a disponibilidad, caracteristicas y costo. En todos los casos las muestras fueron
previamente pulverizadas con platino. A continuacion, se detallan las caracteristicas de los
microscopios utilizados en los distintos capitulos.

1 Microscopio FESEM Carl Zeiss NTS Supra 40 del Centro de Microscopia Avanzada (FCEN,
UBA, IFIBA)Las imagenes se obtuvieron utilizando alta tension de electrones (EHT BgnirdcV

y distancias de trabajo entre 1,7 y 4 midtilizado en los Capitulos 3, 5,6 y 7.

1 Microscopio FEI Quanta 250 FEG del Centro de Investigacién y Desarrollo en Micro y
Nanoelectrénica del Bicentenario (INPgara la operacion en modo EDX se utilizé bajo vacio de

60 Pa, un spot de 6.5 0 7.0 y 15 kV. Utilizado en los capituso8 #,9.

2.3. Referencias

1. BuenagFerrer, C., Hablot, E., Garrigés, M.D.C., Bocchini, S., Averous, L., Jiménez, A.: Relationship
between morphology, properties and degradation parameters of novative biobased thermoplastic
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polyurethanes obtained from dimer fatty acids. Polym. Degrad. Stab. 97,¢1968 (2012).
https://doi.org/10.1016/j.polymdegradstab.2012.03.002

BuencFerrer, C., Hablot, E., Per$arazin, F., Garrigds, M.C., Jiménez, A., Averous, L.: Structure and
morphology of new bidased thermoplastic polyurethanes obtained from dimeric fatty acids.
Macromol. Mater. Eng. 297, 7784 (2012). https://doi.org/10.1002/mame.201100278
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3. CAPITULO 3: OPTIMIZACION DE MALLADOS
POR LA TECNICA DE ELECTROESTIRADO

Como se menciond en el Capitulo ino de los mayores desafios de la técnim
electroestiradoes controlar la morfologia de las nanofibrasteiner que realizaun nimero muy
alto de ensayos.La morfologia obtenida es dependiente numerosos factores, tales como el
equipo utilizadoy el acondicionamiento del mismmor lo quegeneralmente no se consigue la
morfologia deseada empleandel conjunto de pardmetros (usualmente incompletos) que se
reportan en la literaturaEn este capitulo se estudiaron, desarrollaron y evaluaron métodos para
lograr obtener determinada morfologia de mallados electroestirados en funcion de algunos de los
parametros fundamentales del proceso, sin una cantidad excesiva de ensaybps EDRolimero
elegido para los ensayos fue el fluoruro de polivinilideno (PVDF) debido a varias razones. Por un
lado, como se mostrd en la introduccion tiene alta relevancia en la industria, en particular es
usado en mascarillas comerciales N@h hay estudios sobre su uso en films de conductividad
anisotropica[2] y otras tantas aplicaciong8]. Por otro lado, al momento de evaluarlo en el
laboratorio se observo que, a diferencia de otros polimeros como el PVA, no resulté sencillo
obtener mallados electroestirados de PVDF sin defectos en forma de gotas, también denominados
beads En particular, los valores de parametros reportados en la literatura suelen carecer de una
descripcion completa o reproducible, y, por tanto, al realizar pruebas preliminares con
informacion de la literatura, fue imposible obtener mallados de fibras librdsedds Por lo tanto,
el foco del estudio estuvo en la observacion del tamafio dddasls y en la cantidad de estas
beadsen el mallado, y en particular en la obtencién de un mallado libre de ellas.

Se buscé disefiar y evaluar métodos capatmencontrar los parametros de la solucion y
del proceso, para obtener una dada morfologemmallados de PVDFEle manera efectiva y en
relativamente pocas pruebas. Se buscé desarrollar una herramienta que pueda ser utilizada en
futuros casos y aplicaciones, y al mismo tiempo aprender técnicas de aprendizaje automatico,
capaces dencontrar informacion oculta en los dategperimentales Estas técnicas resultan una
pieza fundamental en la formacién cientifica actual teniendo en cuenta su fuerte crecimiento en
los dltimos afios, y su potencial transformativo sobre la investigacion cientifica, el cual, al
momento de escribir esta tesis, ya se ha develado.

En este capitulo seealiz6 undisefio de experimentos (Dgibr sus siglas en inglégsign of
experiment3, y se hizo uso de lmetodologia desuperficie de respuestéRSMpor response

surface methodologyy de regresiones de aprendizaje automatico (Mp& machine learning
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regressionspara predecir el tamafio de laseadsy la densidad destasen mallados dePVDF
electroestirado.

El capitulo inicia con una descripcion de los materiales y métodos utilizados especificamente
en este estudio.Se mencionamquellos generales a la tesis en su totalidad, que fueron ya
descriptos en eCapitulo 2 como la técnica de electroestirado, y se describen en detalle aquellos
gue fueron especificamente desarrollados o utilizados para este capitulo, como el DoE, y los
métodos RSM y MLR. Luego continda con los resultados del trabajo, donde se incluye un analisis
de las muestras y mediciones, y luego mostrando los resultagesfgrmancede los modelos y
contrastandolos con pruebas experimentales de validacién. También se discute la relacion entre
los resultados obtenidos vy la fisica involucrada en el proceso. Al final del capitulo se exponen las
conclusiones del estudiplas referencias.

Todos los conceptos y antecedentes para la comprension y motivacion de este capitulo se
encuentran en el Capitulo 1 (Seccion 1.3) dado que son basales para el método aplicado a lo largo
de toda la tesis.

Los resultados de este capitulo fueron utilizagosd resto de la tesis (Capitulos 3ty 8),
sin embargo, valenencionar que no fue necesata implementacion del sistemaredictivo en los
otros polimeros utilizadqgsya que los parametros optimizados en trabajos previos del goulao
literatura permitieronrapidamentela obtencién de mallados sin defectosheiads

Como aclaracioén al lector, en este capitulo se utilizan varios términos en inglés ya que se
trata de terminologia estandar dentro del area y no se utilizartragsicciones

La investigacibn mostrada en este capitulo se encuentra publicada en la revista
internacional con referato Journal of Industrial Textiles en un trabajo con el nombre
Poly(vinylidene fluorigeelectrospun nonwovensiorphology: Prediction and optimization of the
size and number of beads on fibers through response surface methodology and machine learning

regression$4].

3.1. Materiales y métodos

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

acetona, descriptos en el Capitulo 2.

3.1.1. Proceso de electroestirado

Se disolvio PVD#n una mezcla deolventes compuesta pddMAC y acetona mediante un

agitador magnético durante 4 horas a temperatura ambiente en un depésito sellzalo.
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concentracion de polimero ¢) fue variadaentre 158 y 20 wt.% y la proporcién entre
DMAC/acetondr por ratio entre solventesgntre 12 y 29 w/w en funcién de lo que se discutira
en la Seccion 3.1.3. En la Tabth & muestran las propiedades fisicas que resultan mas relevantes

en el proceso de electroestirado de cada uno de los solvemgdeados.

Tabla 1.Propiedades fisicas de los solventes utilizados.

Solvente Viscosidad 10° Pa 9 Conductividad eléctrica Tensién superficial
(10*s mb) (103N nth)

DMAC 1.02 +0.01 (20 °C) 1860 + 30 (26.6 °C) 36.7 £ 0.1 (20 °C)

Acetona 0.32+0.01 (209C 0.38 +0.03 (25 °C) 23.3+0.1 (20 °C)

Se utilizé el Equipo 1 de electroestirado en su configuracién de colector plano (ver Capitulo 2,
seccion 2.1.3)El inyector constdé de una so#gujade didmetro interno 0.5 mnfgauge?2l). El
voltaje {) entre loselectrodos fue variado entr8 y 16 kV, y la distancia dedgujaal colector(D)
se vari6 de 10 a 35 cm. Las velocidademgeccionde la soluciénesvariaron erun rango de d a
1.0 m hpara las pruebas preliminares, y luego sgdij) 02 ml h™* (como se explica en la Seccién
3.1.3). Todos los experimentos se llevaron a cabo a temperatura ambient® @4.5) °C y
humedad relativa ambiental (50 = 3)%as muestras se obtuvieron p@ilectrospinningen
intervalos de tiempo entre 2 y 15 minutasobre cubreobjetos de vidrio (2818 mnt) adheridos
al colector(para poder observarlas mediante microscopia Optica) y sobre laminas de aluminio

(para observarlas mediante microscopia electronica).

3.1.2. Analisis de imagenes

Se utilizé tanto la microscopia éptica como la microscopia electrénica de bderielmision
de campo(FESEM) para analizar las muestras de PVDF electroestirado. Para el estudio de las
beadsse obtuvieron cuatro imagenede cada muestra electastirada mediante microscopia
Optica con una magnificacion x1§duego se procesaron a través del software ImageJ. Se obtuvo
el area en el plano de la imagele cadabeadindividualy con estos datos se obtuvo la distribucién
estadisticaLamicroscopidFESEMse utiliz6 al finapara revelar las morfologias de escatmode
fibras electroestiradagara validar los modelo&n la primera parte de la Seccién 3.2 se presenta
una discusion sobre el uso de las dos técnicas de microscopia y una explicacion de la eleccion en el

caso de este andlisis.
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3.1.3. Disefio de experimentos

El disefio de experimentos es una herramienta valiosa para reducir el nUmero de pruebas
experimentales necesarias para encontrar una relacion aproximada entre algunas variables de
entrada featureg y las variables de respuestarfets), y, por lo tanto,permite predecirla
respuesta del sistema en puntas exploradogexperimentalmenteDado que el objetivo de esta
parte de la tesis fue el estudio de la formacionkbd®dsen las fibras se definieron treargets:
didmetro medio equivalente dbead (BMED, desviacion estandaiS@ey y densidad deébeads
(BD. EIl diametro equivalente deead (BED)se calcul6 como en la Ecuacigi, donded es el
area deunabeaden el planodel malladovisto en la imagen del microscopigy fnedida con el
software ImageJ) BMEDes el promediode lbs BEDmedidosen las imagenes del microscopio de
una muestradeterminada La eleccién de esta variable de respuesta permite obtener una medida
intuitiva del tamafo caracteristico de lagadsa pesar de que no son perfectamente esféricas.
Sdeves la desviacion estandar des BEDen cada muestra, o que da una estimacion de la

regularidad del tamafio de ld®adsen toda la muestra.

000 ¢ — (3-1)

El dltimo target (BD, fue calculada como el nimero deeadspor mn? de mallado de
electrospinning Dado que cada muestra tiene un grosor y una densidad desfiigramente
diferentes, se incluyé un célculo de normalizacion.

El nimero de datos ddargets necesarios para lograr un modelo predictivo crece
exponencialmente con el niumero deatures y por eso resulta fundamental reducirlos a lo
minimo necesarioPara esta primera parte de la tesis, una vez elegidoolimero de estudio
(PVDF con determinado peso molecllay la combinacién de solventes DMAC/acetqraa
disolverlg se busco restringir la cantidad de variables de entrada. Como primera medida se fij6 la
geometria de la camara, el colector y el inyector como se mencioné en la secciéeBcblictor
plano y el inyector de una sola aguja se eligieron poppra este estudio se requieranuestras
pequefias y asi es la forma en que menor cantidad de solucidasgerdicialuego se opt6 por
fijar el caudal de inyeccion. Estudios bibliograficos han indicado que el caudal de inyeccion tiende
a aumentar el diametro de fibras y la formacién y el tamafio dédasls[5, 6] Para verificar esta
tendencia se realizaron pruebas fijando la combinacién de parametras=eh8.1 wt.%f = 3,0
wiw, V=10 kvVD= 30 cm y se observé que, a partir de cierto valor, el flujo de inyeccién tiende a
aumentar el tamafo débead. En la Figura-2 se muestra urboxplot con los resultados del
Syaleéz2sy R2YyRS St @Fft2NJ YSRA2 Sadt NBLINBaSyidl R2
error estadistico, el recuadro blanco por debajo delimita la mediana, y las barras de error marcan

la desvacion estandar de la distribucion de valores para cada muestra. Las marcas por arriba y por
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debajo de las barras de error muestran el minimo y maximo valor muestral en cada caso. Se
observa un minimo valor medio d@EDy una minima desviaciéon estandar @ @nl h*. Se fij6

entonces el caudal en dicho valor para el resto del estudio.

60 -
50 -
40 -

30+ -

et

o4 - = - - - -

Diametro efectivo de bead (nmm)

01 02 03 05 07 10
Caudal de inyeccion (ml/h)

Figura 31. Diagrama de caja del didmetro efectivoloeadpara los siguientes parametros= 18.1 wt.%r =

3,0 wiw,V =10 kvD = 30 cm y diferentes flujos de inyeccion.

Vale notar queel flujo deinyecciénes a priori, directamente proporcional a la velocidad de
electroestiradq por lo tanto, sera deseable el caudal maximo que permita una morfologia
adecuada dk mallada También es importante tener en cuenta que el caudal optimizado
dependera del nimero de agujas utilizadas en la configuracion de adstitedlo (entre las cuales
se dividira el caudal de la solucidunlgl diametro inteno de laaguja (ya que determinara la
velocidad lineal de avance de la solucidn), de las propiedades de la solucién y del campo eléctrico
(ya que en funcion del balance entre tension superficial, conductividad y fuerzas eléctricas se
lograra eyectar toda la solucion que llega a la punta o solamente una porcion de ella, y el resto
caera en forma de gota o se perdera en las paredes de la camara de electroestirado).

Finalmente, la temperatura y humedad son variables que no podian ser adecuadamente
controladas en los equipos presentes en el laboratorio al comenzar el estudio, por lo que se
trabajé en un rango de valores de condiciones ambientales frecuentes en el laboratorio al
momento del afio en que se realizaron los ensayos, indicados en la Seccién 3.1.1.

Una vez restringidas las variables de entragaimplementé un disefio personalizado
través del softwardDesigrExpert para investigar la relacion engstas concentracion de PVDF
(c), proporciéno ratio entresolventes K), voltaje ¥) y distancia) entre la punta y el colector, y
lostargets BMED, SdewBD.

Se dividieron logeaturesen dos grupopara tener en cuenta la diferencia entre los factores

dificiles de cambianhardto-change factors y los que son faciles de cambiar. Tanto la
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concentracion de PVDF como la relacion DMAC/acetona son parametros dificiles de cambiar
porgue dependen de la solucidmomahorasprepara una soluciony el cambio de solucion en el
equipo implica la limpieza de las tubuladuras e inyectpegaluego introducir la nueva solucion y
reiniciar el proceso delectroestirado Por otro lado, el voltaje y la distancia entre la punta y el
colector pueden modificarse facilmente durante el procesoetkrtroestiradoen cuestién de
segundos. Por lo tanto, es de interés dotar al algoritmo de la menor cantidad de combinaciones de
valores dec y r necesarias. Se eligiél criterio de l-optimalidad la cualbusca encontrar la
configuracién de factores experimentales que peewibtener la mayor cantidad de informacion
valiosa con la menor cantidad de ensaymsrque se ha demostrado que supera otros criterios con
respecto a la mejora de la prediccipf.

Se realizaron nueve pruebas mapeando el espacio de parametros de los dos factores
dificiles de cambiar, como se muestra erFlgura3-2 mediante circulos azuletos cuadrados
negros en el gréafico representan puntos en el espacio de disefio que lograron fibbesadsue
PVDF segun la literatura, usando DMA@cetona comasistemade solventes. Asi mismo, un
ensayo preliminar con una solucion cor 1 obtuvo como resultado gotas en vez de fibras en el
colector. Por lo tanto,para el disefiogl rango de valores de cadeature fue considerado por
analogia con la bibliografia y por pruebas preliminares. Los datos complarien@iovoltaje y
distancia) congtron de 126 puntosn el espacio de parametros de 4 dimensiaries Tabla-2
muestra los rangos de valores elegidos en este trabajo para los cuatro parametros. Para tensiones
inferiores a 8 k\é&l campo eléctrico no fue suficiente para expulsar la solygid@ equipo utilizado

no permite tensiones superiores a 16 kV.

3.04
_ % - 8
=
< 254
2
put |
5 201 ° o ‘ °
3 1 |
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s o © ® ‘ a4
[m)] -V

1 W Valores de la literatura
0.5+ ® DoE us

T T T T T T T T T T T

15 16 17 18 19 20
Concentracion de PVDF (wt.%)

Figura 32. Espacio de disefio de los factores dificiles de cambiar: concentracion de PVDF y proporcion
DMAC/acetona (circulos azules). Cuadrados negros: parametros que conducen a fibras de B¥&Ss sin
segun la literatura(1: [8]; 2:[9]; 3:[10]; 4:[11]; 5:[12]).
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Tabla 32. Cotas superiores e inferiores de Festuresen el espacio de disefio.

Feature Nomenclatura Min Méx
Concentracion de PV}Rt.%) c 15.8 20
Ratio entre solventegv/w) R 1.2 29
Voltaje(kV) \Y 8 16
Distancia agujgolector(cm) D 10 35

3.1.4. Metodologia de superficie de respuesta (RSM)

Se probaron funciones de base cuadratica, @ipicuartica para establecer respuestas de
aproximacion en este estudio, seleccionando solo los coeficientes mas influyentes mediante
eliminacion hacia atrd$®ackwards eliminatioy(p-valor< 0.1). La eleccién del grado del polinomio
se realizé mediante el estudio de las diferentes respuestas y analisis de varianza (ANOVA). La
verificacion de la respuesta se realiz6 de forma experimental como es habitual en este tipo de

modelos[13].

3.1.5. Regresores de aprendizaje automatico (MLR)

Los datos se dividieron en conjuntos de entrenamiefitaining se) y prueba(test se)
siendo 75% de los datos de entrenamiento2p6%de prueba Esta es una practica comin que
permite evaluarla precision del modelo en datgsie no fueron utilizados para su entrenamiento
Se utilizaron cuatro algoritmos de aprendizaje automatico supervisadge regressonRR),
support vector regress@¢SVR)random fores{RF) ywoting regressofVR).

RR.Elridge regressoaborda algunos de los problemas de los cuadradiyemos ordinarios
al imponer una penalizaciobn en el tamafio de los coeficientes. Reducir el tamafio de los
coeficientes ghrinkag@ ayuda a evitar el sobreajuste, dado que impone una restriccion a la
complejidad del modelo. Coeficientes mas pequefios implican una funcién de regresibn mas suave
y menos propensa a ajustarse demasiado a datos de entrenamiento. El algoritmo implementado
minimizo la funcién de pérdidarkgiue se muestra en la Ecuacidf2, dondey; es la variable de
respuesta para la-ésimamuestra ewel valor predicho. El pesw; se eleva al cuadrado, se
Ydzt GALIX AOF LI2NJ dzy GSNX¥YAYy2 RS LISYylLfAT I OAsy 6<0 @&
LI NI YSGNR [jdz2S O2ydNBEF fF NBRAOOAsYy RS t2a 0287
la sensibilidad de la funcion a la variabilidad de los datos, y a la vez los coeficientes se vuelven més

robustos a la colinealidad (es decir, cuando &eetures estdn muy correlacionados entre si).
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Cuando dos variables de entrada son colineales, los coeficientes de la regresién suelen sufrir
AySailloAf ARFRSad 9f LI N} YSGNR RS LISyFtATIOAsy
se establece en 0, la ecuacion completa se convierte en una curva de regresion lineal normal.

(o} B & & IB 0 (3-2)

En este estudio, RR se ajusta junto con una regresion polinomial, considerando no solo
términos lineales de las variables sino también 6rdenes superiores.

SVR Las maquinas de soporte vectorial (SVM ga@pport vector machingson algoritmos
de aprendizaje automatico que se utilizan en problemas de clasificacion. Crean lineas limite de
decision a partir de hiperplanos para separar muestras en categorias y usan el truco del nudcleo
(kernel trick para mapear los datos en un espaciofdaturesde mayor dimensioril4]. SVR es
una extension de las SVM para los problemas de regresion al considerar muestras cercanas como
similares. El algoritmo implementado en este estudio minimiza la Ecua&pdddel son los
coeficientes del modeld, es un término de penalizacién que controla el equilibrio entre la
complejidad del modelo (cuanto mas grande el término de los coeficientes mas complejo el
modelo) y lasuma de los residuos al cuadrad@w es la funcién de regresion soluciéon (Ecuacion

3-4), dondeh;es eli-ésimo multiplicador de LagrangeQciuaees la funcion del nicleo. En este

estudio, la funcién de base radial (RBF) ke #) se utiliz6 como nucleo. RBF introduce el
hiperparametror, que define cuanta influencia tiene una sola muestra de entrenamiento. Cuanto

mayor sear, mas cerca deben estar otras muestras para verse afectadas.

AQEB = Qs -AA (3-3)
Qd B | Qufuee (3-4)

RFE Random forestes un modelo de regresion que combina muchos arboles de decision
(decision treep entrenados mediantdagging Los métodos basados en arboles dividen el espacio
de featuresen partes iguales (ramas) y ajustan un modelo simple a cada una, mientras que el
bagginges un algoritmo deensambleque mejora la precision de los estimadores individuales de
aprendizaje automatico. RF predice tomando el promediorélsultadode varios arbole§l5]. En
este estudio se consideraron dos hiperparametros de RF: el nimero de estimadpresel(
namero maximo de ramas (profundidadmax depth. El aumento den mejora la precision del
resultado. El aumento de la profundidad maxima permite un mejor ajuste, pero también puede
dar lugar a un sobreajuste.

Seescribidun script(secuencia de comandos) ggthonusando el paquete Scikit Learn, que
tiene la funcion incorporada de validacion cruzada (@gR permite dividir los datos en

diferentes grupos f0lds) y entrenar un regresor excluyendo uno de los grupos de datos
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secuencialmente, lo cual actia como un conjunto de validadimendimiento del algoritmo se
evalia mediante alguna métrica elegida en cada uno dgregosno vistos de cada division, y
luego se considera el valor promedio de la métrica. De esta forma, la capacidad de generalizacion
del modelo es evaluada y optimizada durante el entrenamiento.

Los tres algoritmos se ajustaron a los datos de entrenamiento (después de desalar
features en los algoritmos que asi lo requiejea través devalidacion cruzada de Brupos
mediante GridSearchCV para encontrar los hiperparametros que minimizkEbaaiz delerror
cuadratico medio (RMSE) para el conjunto de validacion. EIl RMSE es una medida de la desviacién
entre los valores predichos y reales, como se muestra en la Ecuacion 5,Mesdsd nimero de

datos. La Tabla-3 muestra los valores de los hiperpardmetros probados en cada algoritmo.

Yu YO G 8]

Tabla 33. Valores de lperparametrosevaluadogmediantevalidaciéncruzada.

Grado del polinomio [ FYORF 6<0
Factores Polinomiales con Rid{ 1,2,3,4,5,6,7 10%, 102 10% 1, 10, 18
Regression 103 10

Beta{ ) PETFEF o6h 0

Support Vector Machine Regress| 1, 10, 16, 1¢, 1¢%, 1¢, 1¢° 104 108, 102 10%, 1, 10

con SBR kernel

n estimadores Méxima profundidad

Random Forest 10, 50, 100, 300, 500, 700 2,3,4,5,7,10, 15

Finalmente, se implementé un regresor de votacién ponderadop®Rroting regressgr
para crear un metamodelo densambleque combim los tres algoritmos optimizados anteriores.
Este tipo de regresor puede ser Util para un conjunto de modelos con un rendimiento similar pero
conceptualmente diferentes, para equilibrar sus debilidades individuales y evitar errores
sistematicosEl VRse evalué en el conjunto de prueba y las predicciones del modelo se estudiaron
observando experimentalmente los valores defeaturesoptimizads.

LaFigura3-3 muestra el esquema completo de este trabajo, desde el disefio experimental y
las pruebas, el analisis de imagenes y los métodos de modelado, hasta la validacion experimental

final. También se muestranuesquema déa validacion cruzada de 5 grupos.
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Analisis por Image) Cantidad y
de imagenes de tamafio de
microscapio optico beads

Disefio de 9 experimentos de
Experimentos electroestirado (126 muestras)

Todos los datos
4 features, 3 targets, 126 datos

Metodologia de Respuesta de Regresiones de Aprendizaje
Superficie (RSM} Automatico (MLR)

I

Modelos con Training set: 75% Test set: 25%
polinomios de {94 datos) (32 datos)
200, 3¢ry A grden ; -
‘ EREIEGIin WIS Split 1 | Fold 1 | | Fold2 | Fold3 | Fold4 | Fold5
[ Backwards selection J Busqueda de los Split 2 | Fold 1 || Fold2 | Fold3 | Fold4| Fold5
| QT BlEIp iAo - Split 3 | Fold1 | | Fold2 || Fold3 || Fald 4| Fold5 |
mediante Validacion .
Split4 | Fold1 || Fold2 || Fold3 || Fold4 | Fold 5
[ ANOVA } Cruzada de 5-partes ° ‘ | | ‘ | ‘ \—I ‘
Split5 [ Fold1 | [ Fold 2 | [ Fold 3 | [ Fold4 | Fold5 |

Mejor ajuste de cada uno

Test set

e e Voting Regressor ‘

Predicciones Evaluacion Final

Pruebas
experimentales finales

Figura 33. Diagrama esquematico del marco de trabajo propuesto en este estudio.

3.2. Resultados y discusion

La morfologia de los mallado obtenidos mediante la técnica de electroestirado se suele
caracterizar mediante microscopia 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 utilizacion requiere de la contratacion del servicio en un centro
de microscopia con personal técnico especializado y metalizar previamente las muestras en caso
de no contar con un SEM ambiental. En cambio, la microscopia Optica es una técnica sencilla,
autogestionada y disponible gratuitamente para el Departamento de Fisica de la FCEN, UBA. Su
desventaja es que solo permite observar objetos con claridad por arriba del limite de difraccion
(D200 nm)[16], y que, para altas magnificaciones, la posicion focal puede ser muy sensible a la
rugosidad o porosidad, impidiendo una visualizacion clara de la muestra. La eleccion de la técnica
de microscopia a utilizar depende entonces de la morfologia de la muestra y del objetivo del
estudio.

Para este trabajo, se realizé una primera caracterizacion de los mallagd&ante
microscopia optica y microscopf&=SEM. En esos estudios preliminares se observé que muchas

de las fibras tenian diametros del orden del micron y por tanto eran claramente visibles mediante
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aumentos de 100x mediante microscopia Opti€n laFigura 34a se observan fibras de hasta
apenas 1 pixel de la imagen de diametro, lo cual equivale a 440 nm, sin embargo, a esas escalas y
debido a la resolucion de la imagen, la precisién de los bordes disminuye notablements. En la
Figura 3-4b, ¢ y d se muestran micrografiBESEM donde se observa la distribucién de fibras
cuyos diametros van desde 60 nm hastgn3. En la Figura-8e se muestra el histograma de la
distribucién de diametros. La mediana de la distribuciéon se encuentra en los 440 nm, es decir que
la mitad de las fibras tienen un didmetro superior a este valor.

Por otro lado, el tamafio de ld®ads2 6 & SN Rl &% & dzLJSNI &ASYLINB £ 7
hay dificultad en su observacién y delimitacion de bordes mediante microscopia Optica. Se observa
en la Figura -3, ademas, que la imagen por microscopia Optica presenta mayor contraste entre la
muestra y el fondo. Esto se debe a que la técnica permite la eleccién de cualquier tipo de sustrato
plano. En particular, al utilizar vidrios, la reflexion de la luz permite que se produzca dicho
contraste. Esto simplifica el procesamiento de imagenes. Por estos motivos se utilizd la
microscopia Optica en la mayor parte del trabajo. Se obtuvieron cuatro imagenes de cada muestra
electroestirada con magnificacion 20§ luego se procesaron a través del softwate libre
disponibilidadimageJ. Se obtuvo el tamafio de céeéadindividual y con estos datos se obtuvo la
distribucion estadistica. La microscoiBSEMse utilizé para revelar las morfologias de escala

micro-nano de fibras electroestiradas para validar los modelos.

1

2 3

Figura 34. Malladcs de PVDF electroestiradabtenidos en pruebas preliminarea) visto por nicroscopia
Optica b), ¢) y d) vistos mediantemicrografiasFfESEM e) Histograma de la distribucién de diametde
fibra.
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En laFigura3-5a (en la pégina siguientsp muestran ejemplos de cuatro imagenes de

muestracon lasheadsdemarcadaslosvaloresde target y distribucionesle BED Los histogramas

de BMED Sdew BDse muestran en l&igura3-5b. Los tregargets siguen distribuciones normales

o ligeramente sesgadas positivamente con valores medios respectivos .det(29) um, (60 +

25) um y (66 + 43) mmy el primer coeficiente de sesgo de Pearson 280033 y 085

respectivamente LaFigura3-5¢ muestra la matriz de correlacién para todo el conjunto de datos

(se omitio la correlacion entreatures. El coeficiente de Pearson muestra que los valores grandes

de BMEDestan altamente correlacionados con los valores a®<s$deypor lo tanto, minimizar el

tamanfo de ladbeadsprobablemente también reducira su dispersion de tamdgloaumento de la

distancia entre lagujay el colector parece reducir generalmente los valores de lostamgets,

tendiendo a la formacién dbeadspequefias y regulares malladossin beads La concentracion

de polimero y la proporcién de solventes también tienen una incidencia notable &ardess. Las

concentraciones de polimero mas altas y la relacion DMAC/acetona parecen dar lnghados

con un mayor numero deeadspequefias. Un analisis mas detallado se puede encontrar en la

Seccion 2.5.

3.2.1. Estudio RSM

El efecto de la concentracion de polimero, la relacion de solvente, el voltaje y la distancia de

la agujaal colector en la determinacion de las tres variables de respuesta se analiz6 a través de

metodologia de superficie de respuestailizando el software Design Expert. Los datos

experimentales se ajustaron mediante modelos cuadraticos, cubicos y cudrticos patargatlay

se consideraron en cada caso el coeficiente de determinadéel R-ajustado y ep-valor para

verificar la idoneidad del modelo construido. Los modelos con mejor desempefio fugdaitos

para BMEDy Sdey y cubicos pardBD La Tabla3-4 muestra las métricas relevantes de cada

modelo.
Tabla 34. Resumen de métricas de los modelos de RSM.
Target | Orden R Ad. p-valor  whole- | p-valor subplot | Términos mas significativos
R plot (p-valor < 0.01)
BMED | Cuartico | 0.638 | 0.592 | 0.023 0.04 rlcr®
Sdev | Cuértico | 0.692 | 0.656 | 0.029 0.008 r’| D| D®
BD Cubico | 0.741 | 0.704 | 0.010 <0.0001 D|cD| &D| cP| cD| r?
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Figura 35. a) Imagenes de microscopio 6ptico de cuatro muestras con kmeds demarcadas.Los

histogramas muestran la distribuci@®EDde cada muestrab) Histogramas de las distribuciones de los

targets. Las lineas continuas y rayadas representan las curvas ajustadas sesgadas y normales,

respectivamentec) Matriz de correlacion.
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Aunque los polinomios de alto orden (por encima de los cuadraticos) no suelen usarse en
RSM, pueden proporcionar predicciones mas precisas que los polinomios de bajo orden, como se
ha demostrado en trabajos anterior@s7¢19]. En este caspuede deberse a la forma en que los
paradmetros afectan las magnitudes fisicas y la complejidad general de la dinAmica del proceso de
electroestirado ElI 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 utilizd el analisis de varianza (ANOVA) para probar la importancia del
modelo y los factores. Fkvalor es una probabilidad que mide la evidencia contra la hipétesis
nula; en este estudio, la hipétesis nula es que el modelo propuesto no explica nada de la variacion
en la respuesta. Lgsvaloresmas bajos brindan una evidencia méas sélida contra la hip6tesis nula
y, por lo tanto, respaldan la hipétesis de que el modelo, de hecho, explica las variaciones en la
respuesta. Un nivel de significancia d@®indica un riesgo del 5% de concluir que el modelo
explica la variacion en la respuesta cuando el modelo no lo hace. De la misma manera, es mas
probable que un predictor o factor que tenga p#valor bajo (<0.05) sea una adicion significativa
al modelo porque los cambios en el valor del predictor estan relacionados con cambios en la
variable de respuesta. Como puede verse en la Tadlalosp-valoresmuestran la significacion
del grupocompleb (c, r y sus interacciones)el subgrupo (resto de variables e interacciones). Los
términos de la Ultima columna mostraron la mayor significacién estadistica, cpivalor inferior

a 001. LaFigura3-6 muestra los valores previstos frente a los reales para cada variable de

respuesta
b) c)
26 -| Design-Expert® Software 14 - Design-Expert® Software 300 | Design-Expert® Software
BMED Sdev BD
Color points by value of BMED: 129 color points by value of Sdev: 250 - Color points by value of BD:
9,6 I 24,4 10 | c
20 | c S
S =
. ERR 2
2 s | 2
g ot
L] |1 6 <%
o
14 4 4|
2
8 | Q|
8 14 20 26 0o 2 4 6 8 10 12 14 0 50 100 150 200 250 300
Realidad Realidad Realidad

Figura 36. Graficos de lotargets reales frente a los predichos por el modelo R&NBMEDb) Sdeyc) BD
Los valores d& en el rango de B3 a 074 implican que la mayor parte de la variaciéon en

las variables de respuesta puede explicarse por las variables de entrada. El resto puede atribuirse a

variables desconocidas (no consideradaa)la variabilidad inherente de ldargets. La presencia
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de algunos valores atipicos se puede ver enFigura 3-6, que afectan negativamente el
rendimiento del modelo. Las pequefias diferencias erfiffey R-ajustadoimplican que los
términos incluidos son principalmente significativos para el modelo, lo que respalda aiun mas una
baja probabilidad de sobreajuste.

Los términos masignificativos se correlacionan principalmente con los resultados de la
matriz de correlacionHigura3-5¢), dondec y r tienen los coeficientes de Pearson mas altos,
seguidos deD. Este modelo empirico, sin embargo, no pretende explicar una relacién analitica
entre variable de entrada y respuesta, y por lo tanto los términos de orden superior no implican
necesariamente una relacioén fisica real entre magnitudes.

Este método demostré ser una herramienta de modelado muy rapida y facil de usar. Sin

embargo, fue necesario probar diferentes enfoques para lograr el mejor modelo posible.

3.2.2. Estudio MLR

Cada modelo se optimizé mediante validacion cruzada y se encontraron los
hiperparametros que minimizaban el RMSE para cada modelo (Babja Los resultados
completos de GridSearchCV se muestran eRigara3-Al en el Apéndice del capitulo (Seccién
3.5). Los grados de los polinomidel RR para cadtarget fueron 4, 6 y 3 respectivament&s
notable que el primer y el tercer valor coinciden con el grado de los polinomios optimidados
RSM. EIl polinomio de sexto orden del mod&devpuede explicarse por el parametro de
LISY It AT FOAsyY <3 1jdzS LISNXYAGS dzy YI@2NJ ygYSNB RS

El VR se calculé 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 segun el RMSE (rango mas alto al RMSE mas bajo) y elevar al
cuadrado los valores da clasificacionEl ultimo enfoque fue el mas exitoso, logrando el RMSE
mas bajo para los modelos VR de cddmet. La Tabla3-5 muestra que cada algoritmo se
desempefié mejor en utarget diferente, pero el VR supero a los demas en los tres.

La similitud de los valorede laRMSE en los conjuntos @atrenamiento ypruebaque se
muestran en la Tabld-5 confirma la excelente generalizacion del modelo, lograda a través de la
validacion cruzada. El hecho de que, en algunos cé@&d3MSEdel conjunto de pruebasea
ligeramente mas pequefia que RMSEde entrenamiento puede explicarse por el numero
relativamente pequefio de puntos de datos del conjunto de prueba (es decir, 32 frente a 94): con
casi tres veces el nimero de datos, el conjunto deesr@miento estd mas expuesto a valores
atipicos y a la variabilidad general de los datos que el modelo no explica. AderRsiré&8-7

muestra los valores pdichosfrente a los reales para el modelo VR, donde la presencia de valores

66



CAPITULG: OPTIMIZACION DE MALLADOS POR LA TECNICA DE ELECTROESTIRADO

atipicos(outliers) es méas notable en el conjunto de entrenamiento. Vale la pena notatafRiISE

€s una métrica que, por construccion, enfatiza la presencia de valores atipicos, en contraste con el

error absoluto medio. El-palorcalculado del modelo VR fue 001.

Tabla 35. Resumen de la performance de los modelos MLR en sets de entrenamiento y testeo.

BMED Sdev BD
Hiper RMSE| RMSE| Hiper RMSE| RMSE| Hiper RMSE| RMSE
parametros Train | Test | parametros Train | Test | parametros Train | Test
RR | Grado =4 1.78 | 1.84 | Grado=6 168 | 1.69 | Grado=3 279 | 26.8
< ' nowm < ' nowm < ' wmn
SVR|] =16 1.78 (183 |1 =10 1.65 |1.67 |f =10 26.3 | 25.0
h ' nowm h ' noni h ' wmn
RF | n=500 1.79 |1.85 | n=50 1.62 | 1.65 | n=300 276 | 27.3
Profundidad = 3 Profundidad = 3 Profundidad = 1
VR | - 1.77 |1.82 |- 1.60 |1.64 |- 26.3 | 25.0
a) BMED b) Sdev c) BD
25.0 1 , 16 1 = = -
linex=y @ linex=y 250 1 linex=y
2251 e Train . .0 144 e Train o e Train °
20.0 4 = o '2 e: 12 Test N b %
\S Q'% 2: 10 o : ki
g 17.51 q:.;‘f:. 150 & ° .
T 15.01 9 ”‘a o ‘é Se
o : ‘% 100 1 295 ‘P
P € . [ ] 6 %
125 1S e
o ’: » 41 50 1 '
10.0 1 °® o*
[ 2
7:5% ° 0 o 01
10 15 20 25 C 5 10 15 100 150 200 250
Realidad Realidad Realidad

Figura 37. Graficos de los valores darget reales frente a los predichos por el modelo de aprendizaje

automatico.a) BMEDb) Sdeyc) BD

La importancia de la permutaci@e define como la disminuciéon en la puntuacion de un

modelo cuando seeordenaaleatoriamente uninicovalor defeature. De esta forma, se calculé la

importancia relativa de cadéeature en el modelo VRHgura3-8). La proporcion de solvente

parece ser el parametro individual mas relevante pataBMEDYy la Sdey seguido por la

concentracion de polimero. La concentracion de PVDF tiene el impacto méas significdd\BDen

pero le sigue de cerca la proporciéntre solventesy la distancia de lagujaal colector. Esto esta

de acuerdo con los hallazgos de Dedaal. [20], con la diferencia de que en su estudio se utilizo

un solo solvente y, por lo tanto, la proporcidie peso entresolventes no fue una variable de
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entrada. Anadlogamente a los valores encontrados en la matriz de correld&gurg3-5¢), el

voltaje tampoco parece ser un parametro relevante para los modelos.

a) BMED b) Sdev

v 0.02 v 0.01
D I 0.06 D I 0.04
0.00 0.25 0.50 075 00 02 04 06 0.0 0.1 0.2 0.3

Figura 38. Importancia de cad&atureen el modelo VR par@ BMEDb) Sdeyc)BD

3.2.3. Comparacion de modelos

Enla Tabla3-6 se muestranias RMSE y coeficiendale determinaciéon de cada modelo en
todo el conjunto de datosEl métodoMLR representado por el modelo VRincionadmejor en

todos los casq®s decir, obtiene un menor valor de RMSE y un mayor valot. de R

Table 36. RMSE y $para cada modelo.

BMED Sdev BD

RMSE R RMSE R RMSE R
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 Figura3-9 muestra la superficie 3D de las variables de respuesta en funcién de la
concentracion de PVDF vy peoporcién entresolventes, fijando el voltaje y la distancia en los
valores que minimizan cadarget (Tabla3-7). Las superficies creadas por ambos métodos siguen
tendencias similares, pero la superficie VR muestra curvas ligeramente mas irregulares como
resultado dekensamblede modelcs. En particularel random forestse compone de un conjunto de

cortes discretos, en lugar de curvas suaves.
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Figura 39. Gréficos de superficie 3D de lasgets optimizados con los modelos RS ), ¢)) y VR(), e),

f)) en funcién de la concentracion de polimero y la proporcién de solventes. El voltaje y la distancia aguja
colector se fijaron en los valores que minimizaron cidget: a)y b) V= 8.0 kvD =35 cmgc) V= 8.0 kVvD
=30cmd)ye)V=28.0 kvd=35cm{f) V=13 kvVvD=32 cm.

Los modelos MLR no estan restringidos por polinomios (excepto el RR, que también tiene un
parametro de regularizacion) por lo que pueden explorar y adaptarse a relaciones muy complejas
y multidimensionales con un numermenor de parametros. Esto puede explicar el mejor

desempefio del MLR sobre el RSM.

Tabla 37. Valores ddeaturesque minimizan cadtarget de acuerdo con los modelos RSM y VR.

¢ (Wt%) r (wiw) V (kV) D(cm) Valor detarget
BMED RSM 19.7-20.0 2.80-2.90 8.0¢ 8.8 35 7.6
VR 18.7 2.32 8.0 35 5.8
Sdev RSM 19.7¢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¢ 10 30 1.7
VR 16.4 1.54 13 32 0.1
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3.2.4. Influencia de los parametros de electroestirado en la

formacion de beads

La importancia de los parametros que se muestra efidgara3-8 lleva a la conclusién de
gue la conductividad o densidad de carga y la tension superficial, que estdn determinadas
principalmente por lgroporcién entresolventes, son las magnitudes fisicas mas significativas con
respecto al tamafio de $beads La viscosidad de la solucidn, determinada principalmente por la
concentracion de polimero, es el segundo pardmetro mas importante para el diametbeadsy
la desviacion estandar. Koryckhal concluyeron que la viscosidad juega el papel mas importante
en el tamafio de labeads pero su estudio consistié en una solucion de solvente Gnico de PVP en
etanol[21].

La densidad déeadsse ve muy afectada por la concentracion de polimero, la proporcion
de solventes y la distancia dedgup al colector, lo que respalda el hecho de que la formacion de
beadsdepende en gran medida de las propiedades de la solucion de polimero, pero también de la
compleja dinamica delectroestirado El hecho de que la concentracién de polimero sea el factor
mas relevante en el nimero dwads(Figura3-8) esta de acuerdo con los trabajos de Ruékeal.

[22], Khanlouet al. [23] y Cuiet al. [24]. Este Ultimo también informé sobre la importancia del
peso molecular y el sistema solvente. Zaareual. demostraron que la formacién de estructuras
de beadsen las fibras electroestiradade PVDF depende en gran medida del sistema de solventes,
la proporcién de solventes y la concentracion de polim§és

Es bien sabido que existe una concentracién minima de polimero para la formacién de fibras
por electroestiradoy que por debajo de ese valse obtienenlnicamentebeads sin fibras [26¢
28]. Esto se debe a que es necesario superar la concentracion de entrelazamiento entre cadenas
para evitar la wptura capilar En ese sentido, la formacién Headsy estructuras déeadsen las
fibrasa menudo se relaciomacon una baja concentracion. Sin embargo, en este trabajo, el rango
de concentraciones esta fuera de ese régimen (>15%), por lo que la relacién entre la concentracion
de polimero y el nimero deeadsno es monétona. De hecho, la viscosidad de la solucion también
juega un papel en la restriccion del estiramiento del chorro y puede dar |Uggadsy fibras mas
gruesas. En este estudio, se obtuvieron fibradsidscon concentraciones de PVDF entre4ly
16.9 wt.%, mientras que al aumentar la concentracde polimero se obtuvieron fibras cbeads
Esto es similar a los hallazgos recientes de 8baf[29], quienes fabricaron fibras de PVDF, (M
534 kDa) mediante Igimilar técnica deelectroestiradode campo cercano y obtuvieron fibras
suaves sibbeadspara concentraciones de 16 a W8 %, y fiborasonbeadspor encima de 18vt.%.
Ademas, es importante notar que el rango de concentracion de polimero funcional para el

electroestiradose correlaciona con el peso molecutkel polimero, ya que un Mmas alto
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aumentalos enredos de cadesy la viscosidadi30]. LaFigura3-10 muestra la relacion entre la
concentracion optimizada de la solucion electroestiradode DMAC/acetona y el peso molecular
de PVDF encontrado en otros estudios. Muestra claramente que la concentracion de polimero que

conduce amalladossinbeadsesta inversamente correlacionada cih,.

600 -
Aiﬁzi— ® Mw
500+ —908-27xC
e3
400 (Y
8
3 3001 e5 o6 Y
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< 2004
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0

14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Concentracion de PVDF (wt.%)

Figura3-10: Peso molecular de PVDF frente a concentracion en una solucion de edgitadodptima para

fibras sinbeadsinformada en la literatura. (131]; 2:[9]; 3:[12]; 4:[8]; 5:[10]; 6:[11]; 7:[32]; 8:[33]).

La baja conductividad y la alta tension superficial estan asociadas con la formabigasudge
ya que las fuerzas eléctricas pueden resultar insuficientes para alarggtr yelproducir fibras
uniformes|[6, 26] Como se mstrd en la Tablé-1, el DMAC tiene una conductividad mucho més
alta que la acetona, pero también una tension superficial mas alta. Ambas magnitudes juegan un
papel opuesto en la dinamica de formacionkaads De acuerdo con Igigura3-5cel aumento en
la relacion DMAC/aceton&orrelaciona conla disminucién dekamafio yde la dispersion de
tamafics de lasbeads pero aumenta su ndimercen la Figura -9 se observa que segun los
modelos predictivos para los casos BRIEDy Sdey la relacion en realidad no es monétona. Sin
embargo, coincidié en que en el rango estudiado se cumple principalmente la misma correlacion.
También encontrd la misma tendencia que la matriz de correlacion p8&@ la

Finalmente, ld&igura3-11 muestra la superficie de respuesta del modelo VR en el espacio
- D. El aumento de la distancia entredgujay el colector parece reducir generalmente los valores
de los trestargets (también de acuerdo con Ilgigura3-5¢), tendiendo a la formacién deeads
pequefias y regulares malladossin beads Esto puede estar relacionado con el estiramiento de

losjetsal agrandar su region de inestabilid@d]. El efecto del voltaje varia segun la distancia, por
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lo que no se puede establecer una tendencia general. Sin embargo, los valores mé&ebajos
parecen reducir el tamafio de ld®eadsy la dispersion del tamafio para grandes distancias. La
tension es el parametro menos significativo segin ambos modelos, pero cabe sefialar que el rango
devalores dépardmetroV es dé 100% (de 8 a 16 kV) mientras que pBAres del 350% (de 10 a 35
cm)y ambos, junto con la geometria del sistema, determinan la intensidad del campo eléesrico

posible que, de ampliar el rango de voltajes estudiados, la importancia del parametro aumentase.

a) BMED (c = 18.7%, r = 2.32)

b) Sdev (c = 19.3%, r = 2.55)

c= 4%, r = 1. .
C BD (c = 16.4% 1.54) 22.5

©C = N W & U0 O N

Figura 311. Gréficos de superficie 3D de los modelos optimizados de aprendizaje automatico en funcion del
voltaje y la distancia. La concentraciéon de PVDF y la relacion DMAC/acetona se fijaron en los valores que
minimizaban cad#arget. a) c = 18.7 wt.%r = 2.32 w/w;b) ¢ = 19.3 wt.%r = 2.55 w/w;c) c = 16.4 wt.%r =

1.54 wiw.

3.2.5. Evaluando las predicciones

Para probar experimentalmente las predicciones de los modsm®studiaron dos casos
importantes: fibras silbeadsy beadsde tamafio minimo. Para el primerBD= 0 representa un
mallado sin beads mientras que, para el segundBMEDdebe minimizarse. Por lo tanto, los
parametroscorrespondientes 88Dy BMEDque se muestran en la Tab&7 tienen la mayor
probabilidad segun los modelosle lograrlos objetivogespective.

Las Figuras3-9c y 3-9f muestran las predicciones de cada modelo en el espacio de
parametrosc ¢ r fijandoVy D como en la Tabla-7 parala minimaBD(8.0 kV¢ 35 cm y 13 k¥ 32
cm respectivamente). Ldsiguras3-9a y 3-9d muestran la superficie de prediccién analoga, pero
paraminimoBMED(8.0 kV¢ 35 cm).

Se realizaron pruebas experimentales finales para verificar los valores predichos de los
modelos. LaFigura 3-12 muestra las fibras obtenidas para cada combinacion prevista de
parametros. Lag-iguras3-12a y 3-12b muestran &s fibrasobtenidas con los parametros que
minimizanla BD para ambos modelos. El resulta@® = 0 confirma las predicciones de ambos
modelos ¢on un error despreciable en el caso de los parametros obtenidos por).RSM

Analogamente, los modeld®MEDpredijeron valores minimos de&y 58 um para los modelos
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optimizados RSM y MLR respectivamente, mientras que los valores experimentales encontrados
fueron 65 y 61 um. Finalmente, I valoresSdevprevistos frente a los reales para los mismos
parametros fueron 2 um frente a 14 pym para el modelo RSM y8Qum frente a 11 pum para el
modelo MLRER las Figura3-10c y3-10d se observan las imagenes de microscopio 6ptico-y FE
SEM de las muestras obtenidas con los parametros de los modeRigEBoptimizados, y en las

Figuras 3l2e y 312f se observan los histogramasBIEDpara dichas muestras.

c=16.9%, r=1.70,V=8kV,D=30 cm
IR YN S BMED = -

=19.7%, r=2.80,V=8KkV,D=35cm c=18.7%,r=2.38,V=8kV,D=35cm
RN S AN BMED = 6,51im TN AN <

»

. Std. Dev.=1,4 pm

e)o 4 f), 0a
© el
I 3
'Té 0.3 'Té 0.3
g g
202 £ 0.2
o o
W W
° Q
201 201
£ ]
S S 0.0
0.0 ;
= 5 6 7 8 9 10 = 4 5 6 7 8 9
Didmetro efectivo de bead (um) Didmetro efectivo de bead (um)

Figura 312.Iméagenes de microscopio optico e imageR&SEM (recuadros) de las pruebas experimentales
finales.a) RSM, combinacion 6ptima de parametros par&8[b) VR, combinacion 6ptima de parametros
para laBD c) RSM, combinacién minima de parametros pardB®IED d) VR, combinacién minima de
parametros para eBMED e) y f) muestran los histogramas de la distribucionBEDde las muestras de las

figurasc)y d) respectivamente.
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Los resultados muestran una excelente concordancia entre los datos experimentates y
modelados, lo que verifica la capacidad predictiva de los modelos y su utilidad para encontrar el
valor detarget deseado. Ademas, el uso de un modeloetsambleque combina los resultados
de distintos algoritmos resultd ser una forma muy efectiva de mejorar el rendimiento del modelo.

En general, ambos métodos condujeron a resultados satisfactorioseparétodo porMLR
mostrd un rendimientoy capacidad de prediccidigeramente mejor, y un&erramienta efectiva
paraevitar el sobreajuste. Estas cualidades pueden ser cruciales en sistemas donde los resultados
varian mas abruptamente. Sin embargo, MLR ré@uimrucho mas tiempode trabajoque RSM,
principalmente debido al tiempo descritura del cédigy, en segundo lugar, a los tiempos de
calculo. La disponibilidad dstript de Pythoncreado en este trabajo puede resolver la mayor
desventaja de MLR para trabajos futuros con respecto a la optimizaciébn de parametros de

electroestirada

3.3. Conclusiones

Los modelos RSM y MLBrmitieron predecir con éxito la relacion entre los parametros de
electroestiradoy el tamafio y la densidad de lhsadsen malladosde fibras dePVDF con una
reducidacantidad de pruebas. Ambos modelos pudieron encontrar la combinacién de parametros
gue conducen malladcs sinbeadsy beadsde tamafio minimo.

Los modelos cuarticos y cubicos de la metodologia de respuesta de superficie mostraron
importancia a través de-palores bajos (<0.05)alores razonables de? R R-gjustada A pesar de
los polinomios de alto orden, el modelo no sobreajusto los datos.

EIMLR logré valores de RMSE mas bajos yWd@as altoqjue RSM, y el VR dio como
resultado un metamodelo eficaz, superando las regresiones individuales. El entrenamiento a
través de la validacion cruzada es una forma muy eficaz de evitar el sobreajuste y lograr una buena
capacidad de generalizacion, lo que se comprob6 por la similitud entre los velRSISEle
entrenamientoy de prueba.

La concentracion de PVDF y deoporcion DMAC/acetona fueron los parametros mas
influyentes del proceso de formacion dmads Los resultados presentados aqui respaldan la
correlacion inversa entre el peso molecular y la concentracion Optima de polimerolgsara
malladossin beads Parabajo tamafioy variacion de tamafale bead los pardmetros éptimos
fueron 187 wt.% de concentracion de polimero32 w/w de relacion DMAC/acetona,BkV y 35
cm. Para minimizar la densidad téeadsy obtener mallas silbeads los pardmetros 6ptimos

fueron 164 wt.%, relacion DMAC/acetona de&bdw/w , 13 kV y 32 cm.
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En generalla RSM a través de Design Expert resulté un método mucho mas rapido, pero

MLR logré un mejor rendimiento, versatilidad y mostré herramientas Utiles para su optimizacion.

Los resultados obtenidos en este trabajo permitirdn electroestirar PVDF obteniendo

mallados sirbeadso con la densidad y tamafio de estas que se desee. Asi misutisponibilidad

de la secuencia de comandos Bgthon realizada ereste trabajo puede ayudaen un futuroa

reducir significativamente el tiempo necesario para implementar este método para predecir las

variables de respuesta ddectroestirado de otros polimeros.

Se logré cumplir el Objetivo Especifico 1 de la Tesis.
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Figura3-Al. Tablas de iper-parametros de los distintos modelos utilizados por el método de MLR.
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4. CAPITULO 4: ELECTROESTIRADO CON
MICROPARTICULAS: DIFICULTADES TECNICAS Y
SOLUCIONES

Habiendo obtenido un método sistematico y eficiente para optimizar los parametros de
electroestirado en funcién de la morfologia dese&@apitulo 3), se abordo el segundo desafio de
la técnica planteado en esta tesis: el electroestirado de microparticulas. En particular, se estudio la
viabilidad de incluir en los mallados altas concentraciones (>75%) de microparticulas grandes (>25
pm) y de materiales pesados (metaleShmo se menciono en el Capitulpoellelectroestiradode
suspensiones damicroparticulas todavia esta limitado en tamafio de particula, densidad y
concentracion principalmente debido a l@omplejidad instrumental que requiere mantener la
estabilidad de la suspensién durante el procesn.este capitulse disefid,desarrolléy evaluéun
novedoso dispositivo de rotaciéde jeringasimple y eficaz para evitar la sedimentacion de
microparticulas en Bsolucbnes poliméricaslurante elproceso deelectroestirado(OE2).

Para evaluar la capacidad del dispositivo de mantener estables suspensiones de
microparticulas metdlicas, se agregaron las MPs a tres soluciones poliméricas que seran utilizadas
a lo largo de la tesis: solucion de poliuretano termoplastico (TPU), de alcohol polivinilico (PVA) y de
PVDF respectivamente. Se buscé entonces disefiar y fabricar un dispositivo capaz de mantener la
suspension de microparticulas establesity, independientemente de la viscosidad de la solucién
(TPUg muy baja, PVA intermedia, PVDE alta). Se estudi6 ademds la fisica involucrada en el
fendmeno de la rotacion de suspensiones entorno a un eje horizontal, permitiendo comprender y
ajustar la velocidad de rotacion segun las propiedades de la suspension. Luego, se evalud la
viabilidad y efectividad del electroestirado de PVDF con las MPs con y sin el uso del dispositivo
fabricado.

El capitulo inicia con una descripcion de los materiales y métodos utilizados especificamente
en este estudio. Se mencionan aquellos generales a la tesis en su totalidad, que fueron ya
descriptos en el Capitulo 2 como la técnica de electroestirado, y se describen en detalle aquellos
que fueron especificamente desarrollados o utilizados para este capitulo, leotescripcion del
dispositivo fabricado y una técnica de transmitancia laser para evaluar la estabilidad de la
suspension, entre otragdontinda conlos resultados del trabajtos cuales comienzan cama
caracterizaciénde lbs materiales y soluciones utilizadas. Luego se muesivanresultadosde
estabilidad de las suspensiones, y finalmente del electroestirado de la soluciéon de PVDF con MPs

de indio, mostrando la inclusién de las microparticulas en los mallddosbién se discute la
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relacion entre los resultados obtenidos y la fisica involucrada en el proceso. Al final del capitulo se
exponen las conclusiones del estudio y la bibliogiaféla

Al igual que en el capitulo anterior, todos los conceptos y antecedentes para la comprension
y motivacién de este capitulo se encuentran en el Capitulo 1 (Seccién 1.3) dado que son basales
para el método aplicado en varios capitulos de la tesis.

El dispositivo desarrollado, iamo los resultados aqui presentadfiseron empleados en
las aplicaciones descriptas en Id&pitulos 5 y 6 de esta tesisen las que fue necesario
electroestirar soluciones de PVDF con MPs de indio y TPU con MPs de aluminio, respectivamente.

La investigacibn mostrada en este capitulo se encuentra publicada en la revista
internacionalcon referatoReview of Scientific Instrumen&n un trabajo con el nombrén situ

syringe rotation system for heavy microparticle suspension stability in electrospinning tedihique

4.1. Materiales y meétodos

Los materiales empleados en este capitulo fuerBWA, PVDFTPU, dimetilacetamida
(DMAC)acetona,dimetilformamida (DMF) y tetrahidrofurano (TH#Escriptos en el Capitulo 2.
Se utilizé plvo de indio (pureza del 99%) adquirido de Sino SanTech Co.

4.1.1. Soluciones poliméricas con MPs

Se disolviPVDF (16 wt.%) en una mezcla de DMAC y acetona (proporcion&8rtir de
los resultados del Capitulo Bediante un agitador magnético durante 4 horasemperatura
ambiente(20-23 °C) en un depdsito sellado. Se siguigprocedimientoanalogopara disolver FA
(11 wt.99 en agua destilada a 85 °C, y para disolver TPU (12 wt.%) en una mezcla de DMF y THF a
temperatura ambiente.

El polvo departiculas dendio se tamizé entranallas de aceraneshN°325 (aberturas de
(43 £ 2) unde lado)y N°400 (aberturas dg35 + 2) unde lado)para obtener las microparticulas
de indio MP)) con una dispersion de tamafios controladfaraesto se dised y fabricomediante
impresion 3Dun tamizador de microparticulas utilizando como filtros las mallas metalicas
mencionadasFotografias del tamizador fabricado, las mallas utilizadas y un esquema del proceso
de tamizado se muestran en el Apéndice (Figutd 4Seccion 4.5).

Una vez tamizadas las particulas,agedieron diferentes cantidades déPI (20%- 400%
w/w MPI/polimerg a las soluciongsoliméricasy se agitaron durante otra hora.

Se determind la influencia de la concentracion de microparticulas en la viscosidad de las

suspensiones mediante un viscosimetro rotacional (descripto en el Capitulo 2).
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4.1.2. Dispositivo rotante
Se disefid y fabricé utispositivopara rotar la jeringa@ue contiene la dispersiédurante el

proceso de electroestiradd.asFigurasd-2a y4-2b muestran una vista explosionada y el aparato
ensamblado, respectivament&l aparato consisten un sistema de dos engranajesnectado al
eje deun motor de corriente continuael cual se encuentra alimentado pama fuentede voltaje
variableque permit regular la velocidad. La jeringallenacon lasuspensién polimérica con MPI
se coloa en el centro del segundo engranaje. EI émbolo de la jeringa seaacarla bomba de
jeringa a través de una varilla de plastico corruieménen el extremo. De esta forma, la varilla
puede empujar al émbolo sin verse afectada por su rotacion. La estructura del dispositivo,
incluidos los engranajes, éshecha de materiales aislantes. Egura4-1c muestra una imagen
del aparato realel cualse acoplédentro de la camara de electroestirado como se muestralen

esquema dea Figurad-1d.

4.1.3. Configuracion de electroestirado

Se utilizé el Equipo 1 de electroestirado descripto en la Seccién 2.1.3 del Capitulo 2, en la
configuracién mostrada en laigura4-1d, con el nuevo desarrollo incorporadbadispersiénde
MPs enPVDF se afiadié a una jeringa de 10 lmos parametros delectroestiradopara este
trabajo se fijaron en 12 kV, 25 cm de distancia entre la punta y el coleckoml . Si bien en
funcién de los resultados mostrados en el Capitulo 3 se sabia que para esta configuracién de
parametros se encontrarian beads en los mallados, los objetivos de esta parte son estudiar la
estabilidad de las soluciones y la factibilidad de obtener mallados con las microparticulas incluidas,
por lo tanto, se priorizé para este estudio una mayor velocidad de electroestirado lograda gracias
al aumento en la velocidad de inyeccion y a la menor distancia entre aguja y colector, lo cual
reduce las pérdidas de material en las paredes y piso de la camafmalizar esta parte del
estudio se electroestird con los pardmetros optimizados en el Capitulo 3 para verificar la obtencion
de mallados sibeadsincluyendo las MPI

Las muestras se obtuvieron sobre cubreobjetos de vidrio (18x18) nemliaminas de
aluminio, adherids 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 (2 £+ 2) °C y humedad relativa ambiental (50 + 3)%.
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Figura 41. a) Vista en despiece del dispositivo de jeringa giratoria utilizado para mantener la estabilidad de
las suspensiones de MP#) Renderizado del aparato montado) Fotografia del aparato readl) Esquema

del sistema de electestirada
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4.1.4. Estabilidad de la soluciéon

Para medir la estabilidad de la soluciondssefié e implementd el dispositivo mostrado en
la Figura 4. Este consiste ennlaserMellesGriot de 5 mW 670 nrgue se apunt@ un lado de la
jeringa llena de sspension deMPI, introducida en el aparato de rotacion de jerin§a coloc6 un
fotodetector ThorLabs DET36A/M en el otro lado de la jeringa y se conectdé a un multimetro
VICTOR 88B para medir la salida de voltaje del detector. FHguliead-2a se muestra un esquema
del sistema y en la Figura2é una fotografiade la coffiguracién. Todo el dispositivo se colocé
dentro de una caja en una habitacion oscura para minimizar la luz externa. Se colgicéhale
(orificio muy pequefio¥rente allaser para reducir la intensidad del hage realizaron mediciones
de calibracién para asegurarse de que el rango completo del detector se estableciera entre la
suspension déPlinicial (< 5% de la escala completa) y una solysidiméricasin MP1(> 99% de
la escala completa). Las mediciones de voltaje se realizeasta que la suspensién se asentd por
completo en el fondo de la jeringa, o un maximo de 24cbn y sin rotacion de la jeringa. Las
velocidades de rotacion se fijaron en 16 rpm para la solucién de,PODpm para la solucion de
PVA y65 rpm para la de TPU.

a) Jeringa con

Pin-hole suspension de MPs

AW

Multimetro
digital

Figura 42. a) Esquema experimental del sistema utilizado para evaluar la decantacion de las MPs dentro de

la solucién polimérica con y sin rotacidr).Fotografia del sistema real.
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4.1.5. Andlisis de imagenes

Se us6 un microscopio éptico para v& MRy los mallados electroestiradode PVDRVPI.
Para este ultimo, el microscopio se configuré en modo de campo ofR&tdark field y se colocod
una hoja depapel blanca debajo digportaobjetos corla muestra.De esta manera el polimero se
observa blanco y traslicido y si bien dificulta la visualizaciéon de las fibras, permite una clara
observacion y discernimiento de la ubicacién de las micropartichéasbtuvieron y analizaron 25
imagenes de microscopia Optica para cada muegtia determinar la densidad de MPI en el
mallado en funcién de la concentracion de MPI en la suspension.

De forma adicional,es utilizo un sensor de imagen CMOS comercial (ON Semiconductor,
MTI9MO01C12STM) con pixeles d2 pm para ver y contar canayorprecision el nimero d&PI
en losmalladcs de 6 hs de electroestiradmedianteespectroscopia de rayos[X, 3] Las medidas
de tamafio y cantidad de particulas se realizaron a través del software ImageJ. Seéauitiizih
microscopiaFESEMpara revelar las morfologias de escala nanonddlados electroestiradoson
MPL.

4.2. Resultados y discusion

4.2.1. Propiedades fisicoquimicas de los materiales vy

suspensiones

Distribucion del tamafio ddéas microparticulas del polvo de indio

En la Figura-8a se muestran imagenes de microscopia 6ptica del polvo de indio antes y
después del proceso de tamizado. La distribucién inicial de las MPI compradas se observa en la
Figura 43b en las columnas con rayas diagonales rojas. La distribucion luego del tamizado esta
representada por las columnas con rayas horizontales azules.

El didmetro efectivoo equivalente(der) de cadaMPI se defini6 de forma analoga a la
magnitud BEDutilizada en el Capitulo 3 para el diametro lolead (Ecuaciér3-1, Capitulo B Es
decir que se trata del diametro de una particula esférica con seccién idéntica al area medida en el
plano de la imagen de una M. valor mediaesult6 (420 + Q7) um y la desviacion estandar de
la muestra es 7 ummvale la pena sefialar que las formas deNt#3 no son regulares, por lo que
una dimensién puede ser mas grande que las otras dos. Ademas, las particulas muy pemuenas
algunos casose unen a las mas grandes. Por estas razoned, hecho de que el tiempo de
tamizado puede haber sido insuficiente para que el total de las particulas de tamafio inferior a 37
pum pase a través de la segunda maltadistribucion de gse extiende mas alla de los limites de

los filtros delasmallas, hallandose particulas con un minighg= 21umy alcanzando un maximo
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des = 50 um. Para los fines de este estudio, la distribucion de tamafios obtenida resulta

satisfactoria.

a) Antes de tamizar Después de tamizar

o [ | ooé
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) o g Q
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Figura 43. a) Imagenes de microscopio 6ptico de las MPI antes y después del proceso de tarhizado.

Distribucién de diametro efectivo de las MPI antes y después del proceso de tamizado.

Viscosidad de las suspensiones

Como se coment@n el Capitulo [lla viscosidad resulta un pardmetro fundamental en la
dinamica de decantacion y por lo tanto en la estabilidad e inestabilidad de una suspension de
particulas. Se midio 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 solucion de

PVDF es un orden de magnitud mas viscosa que la solucion de PVA, y dos érdenes mas viscosa que
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la de TPU, por lo que resulta una triada Optima para evaluar la sedimentacion de los MPI en
soluciones poliméricas muy diferentes.

Sin embargpcomo es sabidda inclusion de microparticulasodifica la viscosidad de la
solucion poliméricaDado que esta propiedad resulta crucial para el proceso de electroestirado, se
midié para la solucién de PVDF con MPI en funcién de la concentracién volunfitricike
particulas en la suspensién. Esta magnitud es directamente proporcional a la proporciéon en masa
de MPI/PVDF (Figura4. En los resultados se reportan ambas magnitudes para simplificar la
comprension del analisis. El rango de concentraciones medido va desde 0 hasta 400% MPI/PVDF
wt.%. Es importante notar que el indio tiene una densidad masica mas de 4 veces mayor que la del
PVDF. Ademés, se tratan de particulas del orden de los 40 um de diametro, mientras que las fibras
del polimero van desde los cientos de nanémetros hasta los 3 um de diametro.

Como se observa en la Figurad4la viscosidad de la suspension aumenta conforme
aumenta la concentracion de MRl aumentar la concentracion ddPlen la solucion de 0% al
400%w/w de PVDF, la viscosidad aumenta u2%6 Esta tendencia resulta esperable ya que las

particulas dificultan la fluencia de la solucion, y condice con resultados de la litditura
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a ] S SN SRR {, ,,,,,

3 i i i 1

g5l -

b= § § 240%

e T

S A o

= 1 1 00

g 341 gy 100%

7% + ,,,,,,,,,, {. ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

o

(@]

%2] : ! ! ! !

'S 33 i - i - a - a - a
0.00 0.02 004 006 0.08

F

Figura 44. Viscosidadle las suspensiones de PVDF con MPI en funcion de la concentraciéon volugétrica
de particulas en la suspension a electroestiEdrporcentaje indicado corresponde a la proporcion en masa

respecto del PVDF.
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4.2.2. Efecto del sistema rotante disefiado en la estabilidad de

las suspensiones.
La estabilidad deas MPI en las soluciones de PVDPVA y TPUWe estudid mediante

mediciones de transmitanciaser, con y sin el sistema de jeringa mta. La transmitancia optica

se define como la fraccién de luz incidente, a una longitud de onda determinada, que pasa a través
de una muestraSi la suspension smcuentra bierdispers, las M bloquean el rayo laser, lo que

lleva a una transmitancia cercana a cef@ado que las soluciones poliméricas utilizadas son
transparentes, idas particulase agentan en el fondo de la jeringal paso de la lyaracticamente

no se obstrugy la transmitanci@scercana a 1.

LasFiguras4-6a y 46b muestran las mediciones del fotodetector de la luz transmitida a
través de las jeringas llenas siespension dé/PIl, donde’dE &S NB T A SoNddted JHEI | 2 SNAR
a la jeringafija (estaticgd. Ambos gréficos representan las mismas curvas de medicion, pero en
diferentes escalas de tiempo. Como muestran las cuazakesnegrasy verdes las suspensiones
sin rotacion se asentarotompletamenteen 9 ts, 7 min y 45 para las soluciones de&vVDFPVA 'y
TPU respectivamente. Por otro lado, las lineassadas,rojas y violetas muestran que las
suspensiones dentro de las jeringas giratorias se mantuvieron estables durante las 24 horas del
estudio. LaFigura 4-6c muestra imagenes de las jeringasnediatamente después de los
experimentosy bs circulos amarillos representan la ubicacién a la que apunté el laser durante las
medicionesEn el caso de los experimentos que se realizaron con la jeringa fija, se observa que las
MPs se asentaron en el fondBn el caso deas jeringas rotantes, se obserwana distribucion
aproximadamente homogénea de las particulas.

Los tiempos de asentamiento se calculat@dricamente considerando la velocidad de
Stokes (Ecuacion-1, Capitulo L Vale la pena sefialar que para los parametros estandar de
electroestiradg las particulas de menos de 1 pm de diametro tardarian unos dias en asentarse.
Esta es la raz6bn por la cual las suspensiones de nanoparticulas no aglomerantes son
electroestirablessin la necesidad de incorporar el sistemard¢acion dejeringa. En los Capitulos
7 y 8de la tesis se aprovecharan estas condiciones para electroestirar soluciones poliméricas con
nanoparticulas dispersas sin necesidad de utilizar el dispositivo de rotacion.

Lostiempos de sedimentacion de Stokes para las microparticulas utilizadas en este trabajo
dieron como resultadg74 + 13)min para la suspension de PVIE-0+ 1.0)min para la de PVA'y
(34 £ 7)s para la de TPWEsH variabilidadera esperable en funcién de ¢gandiferencia en las
viscosidadesConsiderando la ecuacion empirica logistica propugstaGarside y ADibouni[5],
gue tiene en cuenta la dinamica de la suspension, los tiempos de asentanmisoto de

aproximadamente 108 y 8.7 min para las suspensiones de PVDF y PVA respectivameste, y 49
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Figura 45. Mediciones con fotodetector de la luz transmitida a través de las jeringas llenas d
suspensiones con MPI de los 3 polimeros respectivamente (PVDF, PVA y TPU), para los casos de
(JF) y utilizando el sistema con la jeringa rotante @RJurante 24 hsb) Zoom a los primeros 20 min
sedimentacion de las suspensiones de PVA y §PLAs fotografias muestran las jeringas al final de
ensayos para las suspensiones de cada polimero con y sin el sistema de rotacién de jeringa. E

amarillo indica la posicién a la que se apunto el laser.

para la de TPUEN el caso de la suspension de TPU, el valor del modelo empirico resulta
indistinguible tanto del modelo de Stokes como del valor medido. Todos los demas valores
resultan distinguibles entre gtn el caso de la suspension de PVA, el valor medido esté entre los
dos valores tedricos. Por ultimo, en el caso del PVDF, ambos valores calculados estan 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 dinamica de la
sedimentaciér{5]. Otras razones a considerar son los valores extremos de nimero de Reynolds (<
10°) yfraccion de volumen de MPt (< 0.005) de este experimento, que no estan cubiertos por el
espacio muestral de estudios anterior¢S]. Ademas, lasmicroparticulas de indio no son
perfectamente esféricas, como se muestra en la FigeBalo que aumenta la fuerza de arrastre

ejercida por el fluido. Un resumen de los valores resultantes se muestra en ladTlabla
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Tabh 4-1. Tiempos de decantaciofit) tedricos en la aproximacion esférica y experimentales las

suspeasiones dePVDEFPVA 'y TPU con MPI.

Wexperimental (min) | WStokes (min) WGarside (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 investigacion sobre
la dinamica de particulas en una suspension giratoria horizontal. Al girar un recipiente cilindrico a
lo largo de su eje principal, la suspension forma patrones radiales y axiales muy distintos segun la
velocidad de rotacién, el tamafio de las particulas, la concentracion de particulas y las propiedades
del fluido [6, 7] Existe un rango de velocidades angulares donde las particulas no se asientan ni
son desplazadasacia las paredes del cilindro, es decir, cuando las fuerzas centrifugas compensan
las fuerzas gravitatorias. Sin embargo, dependiendo de los parametros, las particulas pueden
separarse en una serie de bandas axiales, generando una oscilacién fija en la concentracion de
particulas a lo largo del eje del cilindro. Dos regimenes especiales en la regién central del espacio
de parametros no presentan bandas axiales fijas. Uno se llama "caida de estructura lopal" (LD
locakstructure dropoff) y el otro eda "regién homogénea"RH) En la region LD, la estructura de
la banda decae debido a la rotacion del cilindro, pero aun asi se puede observar cierta falta de
homogeneidad en la concentracion, que varia cotieehpo, a lo largo del cilindro. Al aumentar
aun mas la velocidad angular, y para fluidos viscosos, las particulas alcanzgndandRe la
suspension entra en un estado especial de "rotacion de cuerpo rigido". La distribucion espacial de
las particulas en la faseHRes casi uniforme en todo el cilindif@]. Finalmente, vale la pena
YSYOA2Y Il NJ dzyl GSNOSNI NB3IAsyYyY fporhighradtioftate OA sy RS
transition). En esta region, hay variaciones de concentraciéon a gran escala a lo largo del eje de
rotacion, lo que significa que la longitud de la banda es varias veces el radio del cilindro. Si la
suspension esta en uno de estos 3 regimenes, la transmitancia a través de la jeringa debe ser
aproximadamente constante (con algunas pequefias variaciones alrededor del valor medio).
Ademas, el electroestirado podria llevarse a cabo sin una reduccién notable en el nimerg de MP
enel mallado

En los experimentos de 24 hs realizados en esta tesis absggvaron bandas axiales en las
suspensiones giratorias. Esto puede deberse a mas de una razén. En primer lugar, las viscosidades

de las sspensiones de PVA y PVDF son muy superidoeslamites de trabajos anteriorgd.1 Pa
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s)y, por lo tanto, para un fendmeno tan fuertemente dependiente de la viscosidad, la formacion
del patrén puede ser diferente a la reportada anteriormente. En segundo lugar, la velocidad
angulan elegida para cada experimento se calculé considerando el trabajo de Matsah
guienes encontraron relacionake potenciaempiricas para los limites de transicion de régimen a
través del analisisimensional[8]. Mas especificamente, encontraron una relaciéon de potencia
entre el inverso del nimero de Reynolds (calculado considerando la velocidad tangencial de las
paredes de la jeringa como la velocidad caracteristica y el éadkola jeringa como la longitud
caracteristica) y una cantidad que relacidas densidades de la solucién y la partictla ("), la
aceleracion gravitatori®) y la velocidad angular de rotacipn Las velocidades de rotacion
utilizadas en este trabajd§, 50 y 65pm) se seleccionaron considerando que esta ley de potencia
se encuente dentro de los limites de transicion de las regiones LD y HT.

Debe mencionarseademasque la longitud de onda de las bandas axiales depende de la
relacion entre la longitud y el radio del cilind@]j. Para una relaciébajade longitudradio, no se
han mostrado bandas axiales a velocidades de rotacién que, de otro modo, darian lugar a patrones
[10]. En este trabajo, los volumenes de las suspensiones colocadas dentro de la jeringa fueron
menores a 6 m lo que significa que la longitud deimdro (jeringa) fue menor a 4 cm. Las bandas
probablemente no serian visibles en longitudes tan pequefias. Todas estas consideraciones deben
tenerse en cuenta al rotar una nueva suspension péretroestirado

Finalmente se evalud la capacidad del sistema de rotacién para recuperar una suspension de
MPs bien dispersas. Se introdujo una jeringa con la suspensién de TPU con las MPs decantadas en
el fondo y se encendié el sistema rotante. Se observé que, dada la bajisima viscosidad de la
suspension, en menos de un minuto, la rotacion a 65 rpm fue suficiente para producir la agitaciéon

del sistema y generar nuevamente una dispersion de MPs visualmente homogénea.

4.2.3. Obturacion de la aguja en el electroestirado de

suspensiones

La obturaciéon de la boquilla de salida de la solucién es un inconveniente comun durante el
proceso de electroestirado, y la misma se ha encontrado correlacionada con la evaporacion del
solvente y la viscosidad de la solucion en la punta de la §iflijavias aun, Kanjanapongket al.
idearon un modelo para predecir el tiempo de obturacién de la aguja en funcion de los distintos
parametros del proceso y obtuvieron una dependencia fuerte con el diametro interno de la aguja y
la volatilidad del solvent§l?2], es decir que, para mayor diametro de aguja y menor presiéon de
vapor, mayor tiempo hasta alcanzar la obturacion. El modelo fue contrastquerimentalmente

en dicho trabajaon excelentes resultados.
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En el Capitulo 3 de esta tesis se determind una concentracion de polimelacymentre
solventes tal que casi un 40% del volumen de la soluciébn estd compuesto por acetona, cuya
presion de vapor es de 240 hPa a 20 °C, lo cual lo convierte en un solvente altamente volatil. A su
vez, todos los ensayos de electroestirado se realizaron mediante agujas de gauge 21 (diametro
interno 0.5 mm) y se observé que en ningln caso generaban interrupciones en el paso. Sin
embargo, durante los primeros ensayos de electroestirado con MPI en el presente capitulo se
observd que la aguja utilizada se obturaba, teniendo que interrumpir el proceso y destaparla
mediante la introduccion de un alambre fino 0 aumentando drasticamente el caudal de la bomba.
Dado que cambiar la proporcion entre los solventes para disminuir la volatilidad implicaria un
cambio fuerte en la morfologia del mallado obtenido (como se demostré en el Capitulo 3), se
evalud la posibilidad de modificar la aguja utilizada. Para eso se evalu6 la obturacién de la aguja en
funcién de su didmetro interno en el caso del electroestirado de suspensiones de MPI en una
solucién de PVDF. Con el objeto de estudiar también la influencia del sistema rotante en este caso,
se evaluo la obturacién de la aguja durante el proceso con y sin el sistema de rotaciéon de jeringa.
Se electroestird por 60 min en cada caso.

En la Tabla 2 se observan los resultados cualitativos de los ensayos. Al aumentar el
didmetro interno de la aguja, disminuyé la probabilidad de obturacion. Esto es esperable por los
resultados de la literatura ya mencionados, y mas aun teniendo en cuenta que el tamafo de las

MPI es una fraccion no despreciable del diametro interno de la aguja.

Tabla 42. Obstruccién de paso de la suspension durante el electroestirado para distintas agujas.

N° Gauge| Diametro interno | Diametro medio MPI / Obstruccion

aguja (um) diametro interno aguja 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 obstruccién

Se observé que la rotacion de jieringa disminuyd sisteméticamente la probabilidad de
obturacién, hasta lograr, para la aguja gauge N°18 que no ocurrieran mas obturaciones-{)abla 4
El efecto de la rotacién puede estar vinculado al movimiento de la suspension, tanto en su parte
sélida como liquida, evitando el asentamiento de las MPI en el trayecto de la aguja, y la
aglomeracion de polimero seco debido a la evaporacion de la acetona. También puede estar
vinculado al fenébmeno de adelgazamiento por cizalladshedrthinning), esdecir la baja en la

viscosidad del liquido debido al esfuerzo de codkcual se ha observado cominmente en
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soluciones poliméricas y en particular en la de PYI3f Heet al han logrado controlar la
viscosidad de una solucion de 6xido de polietileno haciendo uso de este fendbmeno mediante un
dispositivo rotante en electroestiradoorona evitando la obstruccion de las abertufa4]. En su

caso, sin embargo, las aberturas eran laterales al cilindro.

4.2.4. Mallados electroestirados con microparticulas

Efecto del sistema rotante en los mallados de PVDF con MPI obtenidos

Se obtuvierommallados electroestiradode PVDF co80%w/w MPI/PVDFespués deé hs
de electroestirado, con y siel uso del sistema de rotacidte la jeringa para evaluar de manera
efectiva la influencia del dispositivo giratodsefniado en la homogeneidad y cantidad del bl
se encuentran en la malla del microcompuesto PWIPE No se observaron bandas axiatis
concentracion de MPs en las suspensionevariaciones en la geometria del flujo durante el
electroestirado.Como se menciond en la Seccion 4.1.1, se eligié disminuir la distancia entre aguja
y colector a 25 cm para aumentar la velocidad de generacion del mallado. Se observé a lo largo del
desarrollo de esta tesis que, a mayor distancia, mayor cantidad de material es depositado en las
paredes de la camara en lugar del colector. Esto tiene sentido teniendo en cuenta que la
intensidad de las lineas 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 malladogle PVDF electroestiradobtenidos se analizaron mediante microscopia
SEM para observar la estructura de nanirofibras (Figurd-6). Las micrografias de la izquierda
(4-6a y 46¢) corresponden al mallado obtenido sin el sistema de rotacion de jeringa y las de la
derecha (46b y 46d) a las obtenidas con el sistema rotarfi lad-igurasd-6a y 4-6b seobserva
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 particulas se encuentran remarcadas
para facilitar la observacién. En las Figutdic y 4-6d seapreciauna microparticula de indiale
cada mallado respectivamentzupando casi toda la imagey completamente cubierta por fibras
de PVDFDebido a la diferencia de tamafios entre las MPI y las fibras, las particulas no se
encuentran encapsuladas por las fibras, sino que se ubican atrapadas en la red de fibras.

Se observaron algund&®adsen los mallados obtenidos, en concordancia con los resultados
obtenidos en el Capitulo 3 para una distancia de 25 cm y un caudal de 05mahteniendo los
demas parametros de solucion y proceso como en el caso lidveatis

La fluorescencia de rayos X por energia 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 estan cerca de la superficie del mallado. En este caso, EDS no pudo
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Jeringa Fij Jeringa Rotante

Figura 46. MicrografiasFESEM de los mallados de PVDF electroestirado durante &) fis) Jeringa fija,

b) y d) Jeringa giratoria. Las lineas rayadas amarillas demarcan la posicion de las MPI debajo de las

identificar adecuadamentéodas lasMPI debido a las capas de polimero que se encontraban por
encima de muchas de las particul@n el Apéndice, Seccion 4.5, se muestran las imagenes
obtenidas mediante esta técnicéor lo tanto, se recurrié a una novedosa técnica de imagenes de
rayos X[2, 3] (descripta en la Seccion 4.1.3) para detectar cada una de las microparticulas
presentes en las muestras, como se observa éngara 47. Los puntos negros soasiMPIque, a
diferencia del PVDF, bloquean el paso de los rayosiallaidoobtenido con el sistema de jeringa
rotante (JR (Figura4-7b) tiene muclas masMPI que el obtenido con la jeringa fijdf (Figura4-

73). Las imagenes de rayos X se analizaron con el software ImageJ y los resultados se muestran en
la Tablad-3. Elmallado de JRene un 165% mabiPlque elde JFEstoresulta esperable a partir

de los resultadosle la prueba delecartacion. LaFigurad4-5a muestra quepara la jeringa fijala
transmitancia aumenta notablemente durante las primeras seis horas, lo que significa que la
concentracion de particulas en uparciénde volumen de lawspensiona través de la seccién
media de la jeringa disminuye. Esto significa que llegan mbiRIsa la punta de la aguja por
volumen de aspensiény, por lo tanta menosMPI resultan en las fibras electroestiradase
verifica entonces la efectividad del método para electroestirar suspensiones de microparticulas

mediante el dispositivo de jeringa rotante.
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Jeringa Fija Jeringa Rotante

Figura 47. imagenes de rayos X de los mallados de PVDF electroestirado durante 6ahdeanga fijap)
jeringa rotante.

En lo que sigue del capitulo, se obtuvieron muestras utilizando siempre el dispositivo de

rotacion para completar el estudio de electroestirado con microparticulas.

Microparticulas en el mallado en funcion de la concentracgmsolucién

En la Figura-8a se muestra el gréafico de la cantidad de particulas por unidad de area en
funcién de la concentracion de MBh la solucion.El ajuste lineal(linea roja)indica que se
encuentra aproximadamente una nueva microparticula por?@naumentar la concentracién de
MPlen un 7% (proporcion en peso MPI/PVDEYyidentemente, la ordenada al origen resulta un
parametro correctivo del ajuste.

La Figura 48b muestra una imagen de microscopio Optico de cada una de las muestras a

modo de ejemplodonde bs MPIsoncaramentevisibles a través del modo de campo oscuro.

a) | —omxomw=osm - ) 0% . 100%
E 254 A 3
g D0 A v
: : : : 200 um 9 200 um
% 154 ........... 557, RREEE ........... . — s
o 5 z : z F 0 et d T
B 10y A S 240% -400% »
@ g5 A 2 e e ® o
) : : . : ’ o ¢
2 SR N I @ \ <.
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MPI/PVDF wt.% ki | SR gt

Figura 48. a) Cantidad de MPI por unidad de area en mallados de PVDF electroestirado en funcién de la

concentracion de MPI en la suspensibhlmagenes de microscopia Optica de los mallados.
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Los resultados de este estudio se resumen en la TaBJantluyendo también para facilitar
la comparacion, el resultado obtenido en la seccion anterior para la jeringa fija (JF). El diametro
efectivo medio de las MPI parece aumentar en las muestras con cargas mas altas. Como se
menciond en la Seccién 4.2.1, la distribucién de didmetros efectivos de las particulas tamizadas se
encuentra entre 21 y 50 um con un valor medio de (42.0 £ 0.7) um. En la Tablabserva que,
si bien el valor del minimdss se mantiene por arriba de los 2dn, los maximosls observados en
los mallados a partir del 100% w/w MPI/PVDF, superan los 71 um. Esto se debe a la aglomeracién
de unas pocas microparticulas, que da lugar a la aparicién de pequefios cumulos observables en
las imagenes de microscopia Optidaa aglomeracién es causada por el aumento de la fraccion de
volumen de microparticulagero no se encuentra una diferencg&gnificativaen el efecto de las

aglomeraabnesentre concentraciones dé00% y 400%/w MPI/PVDE

Tabla 4-3: Comparacién cuantitativa de la tasa de captura de MP| en@tados de JF y JR conteniendo 20

wt.% MPI, y efecto de la concentracion para los mallados obtenidos con rotacién de.jeringa

MPI B Tiempo de| Diametro Minimo Maximo Densidad
wt.% electroestirado | efectivo didmetro didmetro de MPI
(hs) medio (um) | efectivo (um) | efectivo (um) | (mm?)
JF | 20 0.0040 6 40.7+04 21.2 49.7 15.0
R | 20 0.0040 6 41.0+0.6 21.0 49.9 39.6
JR| 20 0.0040 0.5 401 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+ 2 210 74.8 15.2
JR| 400 | 0.0806 0.5 46+1 211 76.7 26.8

Evaluacién en el caso de las suspensiones de los parametros optimizados para el
electroestiradode soluciones

Como se menciond previamente, en la mayor parte de este capitulo se utilizaron
parametros de electroestirado que permitieron la fabricacién de mallados rdpidamente, con la
contracara de que los mismos presente@adsy defectos en las fibras. Sin embargo, resulta de
interés evaluar si la inclusion de microparticulas afecta significativamente los resultados obtenidos
con relacion a la morfologia del mallado, teniendo en cuenta que las propiedades fisicas de la
suspension son distintas a las de la solucidu(g 44). Para eso se realiz6 una muestra utilizando
los parametros de electroestirado optimizados en el Capitulo 3 (FigQja Mo se observaron

beadsen 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 dinamica de logtsy por lo tanto de la formacion de fibras, no se ve alterada significativamente
por la presencia de las particulas. Si bien algyetscargan las MPs al ser eyectadas del cono de
Taylor, es posible que la inestabilidad que da lugar a la formacion de nano y microfibras se dé de
forma independiente de éstas. Las particulas, en cambio, probablemente son transportadas por
pequefias gotas de solucién que, al llegar al colector, dejan una fina capa de polimero alrededor de
la particula, como se observa en la Figur@b4 La diferencia con la Figura9d es que ésta
probablemente fue eyectada algln tiempo antes hacia el colector y por lo tanto un gran nidmero

de fibras fueron depositadas arriba de la particula al continuar electroestirando.

Figura 49. Micrografia de mallado de PVDF electroestirado con los pardmetros optimizados en el Capitulo 3,
pero con la inclusién de MR) Microparticula tapada por las fibras) microparticula recubierta de una fina

cada de polimero.

4.3. Conclusiones

Se disefid y construy6 con éxito un dispositivapte de rotacion de jeringa para extender la
estabilidad de lassuspensionesde microparticulas durante el electroestirado, h uso de
surfactantes La velocidad de rotacion se ajustd efectivamente de acuerdo con la viscosidad de
cada solucion, y el dispositivo mantuvo la estabilidad de las soluciond$dePVA y PVDF
durante todo el tiempo que estuvo en funcionamiento (24).hEl comportamiento de la
suspension se explico por analogia con la literatura.

Se observo la obturacion del paso de la suspension durante el proceso de electroestirado (lo
cual no ocurria para la solucién sin MPI), pero se solucioné mediante el aumento del didmetro
interno de la aguja utilizada.

Después de 691e electroestirado el malladode PVDIebtenido al rotar la jeringa tenia un

165% mas de MIque el de la jeringa fija. Ademas, se llevé a cabo con éxito el electroestirado de
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la suspensid de PVDF con altas cargasMEI (hasta 4006 wMPI/wPVDED8% en volumen de
suspensioh y £ encontré una relacion lineal entre el numero 8Pl en la muestray la
concentracion deMPI en la sispension. BRra cargassuperiores al 100 wt.%se observé
aglomeracion ddas particulagnlos mallados

Se obtuvieron mallados de PVDF libresbéadscon la inclusion de MPI utilizando los
mismos parametros de electroestirado optimizados en el Capitulo 3, concluyendo que al menos
para bajas concentraciones de MPs en volumen de solugiéGh4%), la dinamica de la formacion
de fibras puede no verse afectada significativamente.

El dispositivo simple que &strodujo en este capitulgpodria ser un accesorio eguiposde
electroestiradg permitiendo el electrestiradode altas cargas de suspensiones de microparticulas
grandes y pesadas. Debido a la capacidad del dispositivo para mantener la estabilidad de las
suspensionesde MPs durante un tiempo practicamente ilimitado, estd disponible el
electroestirado demallados grueos de polimerocon la inclusion demicroparticulas.Los
resultados de este capitulo y el dispositivo fabricado se utilizaran en futuros capitulos (5 y 6) para
el electroestirado de soluciones poliméricas con MPs pesadas.

Se logré completar el Objetivo Especifico 2.
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4.5. Apéndice

Tamizado de microparticulas

En el primer paso de la tamizacién se introdujo el polvo de indio en uno de los reservorios
del tamizador de la FiguraAlla y se coloco inicialmente i@eshN°325. Se agit6 el tamizador por
15 min y se descartaron las MPs que quedaron retenidas por la malla. Luego, para el segundo paso
se saco la malla usada y se reemplazé pordahN°400. En la FiguraAllb se muestran imagenes
de microscopia Optica de las mallas. Se dio vuelta el tamizador y agit6 por otros 15 min. Las
particulas que lograron pasar la malla se descartaron y se guardaron las que fueron retenidas. En

la Figura 4A1c se muestra esquematizada la secuencia de tamizacion, para mayor claridad.

Mesh 325
Abertura = 44 um

SELECCION

Paso 1 MESH 325 (d <44 pm)

N

SELECCION

Paso 2 MESH 300 (35 um < d < 44 pm)

= DESCARTE
LJ » ||

Figura4-Al. a) Tamizador de microparticuladp) Mallas usadas en los tamizados consecutigdEsquema

de la secuencia de tamizacion realizada.
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