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Resumen

En este trabajo se realizaron fibras poliméricas mediante el proceso de
electrospinning a partir de una solucion polimérica. En concreto se ha utilizado como
polimero Policaprolactona (PCL) al cual se le afiadira nanoparticulas de Carb6n Black
(CB) de diferentes tipos y a diferentes concentraciones con el fin de estudiar su
influencia en el proceso de fabricacion para mejorar las propiedades de las fibras. Las
fibras obtenidas se caracterizaron usando microscopia electrénica de barrido (SEM),
gue nos permite estudiar su tamafio y distribucion. Por medio del electrospinning
obtuvimos fibras en el rango nanométrico, lo cual las hace tener interesantes
propiedades debido a su alta area superficial y su pequefio tamafio, esto las hara
idoneas para diferentes aplicaciones. Posteriormente las fibras obtenidas se han
espumado con el fin de aumentar su area superficial. El espumado se ha llevado a cabo
por el método de espumado por disolucion de gas, donde superaremos las limitaciones
de la técnica para espumar fibras de tamafio nanométrico mediante la utilizacién de una
barrera de difusion de gases, sin la cual seria imposible alcanzar el espumado de
sistemas micro o nanomeétricos. Como ultimo paso estudiaremos la influencia en el
tamafo de las fibras una vez espumadas analizando las imagenes obtenidas en el
microscopio electronico de barrido (SEM).

Abstract

In this study polymer fibers were fabricated by the electrospinning process from
a polymer solution. In particular, Polycaprolactone (PCL) has been used as polymer base
adding different kind of nanoparticles of Carbon Black (CB) at several concentrations;
aiming to study their influence on the fabrication process and enhance the fibers
properties. The morphology of the obtained fibers was characterized using the scanning
electron microscope (SEM), that allow us to analyse their size and distribution. By the
electrospinning process we obtained fibers in the nanometric range, which make them
to have interesting properties due to their high surface area and small size, as well as
suitable for diverse applications. Later the resulting fibers have been foaming with a view
to increase their surface area. The foaming has been carried out by gas dissolution
foaming, overcoming the limitations of the foaming process.by using a gas diffusion
barrier, without which the foaming of micro and nanometric systems will be hindered.
Finally, the influence on the fibers morphology prior and after foaming was analysed and
discussed by scanning electron microscope (SEM).
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1.Introduccidn: fibras poliméricas

El estudio y fabricacién de nanofibras poliméricas es un sector de gran interés
en la actualidad, debido a las caracteristicas que presentan. Las fibras poliméricas son
estructuras alargadas disponiendo asi las cadenas de polimero en una Unica direccion.
Desde la antigiiedad el ser humano ha manipulado fibras naturales para la fabricacion
de textiles [1]. La fabricacion de fibras poliméricas en el rango micro-nano métrico ha
despertado gran interés debido a sus propiedades, ya que presentan una alta relacion
superficie-volumen, pequefio didmetro e interconectividad entre ellas [2]. Estas
membranas fibrosas o madejas de fibras pueden considerarse como estructuras
tridimensionales formadas por una fase sélida, y una fase gaseosa formada por los
espacios entre fibras [3]. Las fibras se caracterizan principalmente por su diametro, lo
que condicionara sus propiedades macroscopicas [4]. Existen diferentes métodos para
la fabricacién de fibras poliméricas en el rango micro-nano métrico como el estirado,
sintesis de plantilla, separacion de fases o electrospinning [2]. Entre todas ellas, el
electrospinning es la técnica mas adecuada para la creacién de este tipo de fibras,
debido a su gran versatilidad y bajo costo [3][5][6]. Brevemente, este método consiste
en aplicar un campo eléctrico elevado a un polimero disuelto o fundido contenido en una
jeringuilla que por influencia de las fuerzas eléctricas es alargado y recolectado en un
colector metdlico [5]. Las fibras creadas por este método son utilizadas en gran nUmero
de aplicaciones dependiendo de su composicion y/o tamafio [2]. Entre otras muchas,
podemos citar biomedicina [7], procesos de filtracion [8][9][10], electronica [11],
refuerzos en composites [12], industria textil [1] o envasado de alimentos [13]. Las
aplicaciones de las fibras poliméricas fabricadas por electrospinning estan resumidas en
la Figura 1. El electrospinning es una técnica muy adecuada para conseguir estructuras
con las caracteristicas deseadas para una aplicacion concreta, mediante el cambio las
variables del proceso [14], la mezcla de diferentes polimeros con las propiedades
requeridas [15], o afiadiendo aditivos como nanoparticulas [16].
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Figura 1: Esquema de las aplicaciones de las fibras poliméricas fabricadas por electrospinning.

Entre los muchos polimeros que se utilizan para la producciéon de fibras
poliméricas mediante electrospinning destaca la Policaprolactona (PCL). La PCL es un
polimero semicristalino, hidr6fobo, cuyo punto de fusién es unos 60 °C [16][17]. Ademas,
es un polimero biodegradable y biocompatible, es decir, se degrada tanto
hidroliticamente como enzimaticamente en condiciones fisiolégicas en productos no



téxicos, lo que lo convierte en uno de los polimeros sintéticos mas utilizados en
aplicaciones biomédicas [18]. Adem4s, su tasa de degradacion es lenta en comparacion
con otros polimeros, lo que lo hace idobneo como “scaffolds™ para ingenieria de tejidos,
usandose como una matriz extracelular en la que las células deben proliferar [16][19].
Ademas, las fibras de PCL se han utilizado como soporte en la liberacién controlada de
farmacos [15][20][21], como apositos para heridas donde se recubren las fibras de PCL
con polisacaridos acelerando la regeneracion celular [22], como medio de
encapsulacion de diferentes estructuras como enzimas o distintos tipos de
nanoparticulas [23], como membranas en tratamiento de agua [24], como dopante en
plasticos como el polietileno para mejorar sus propiedades mecénicas, o0 como material
en envasado de alimentos [13].

Como se ha mencionado anteriormente la técnica del electrospinning también
permite la fabricacion de fibras poliméricas con aditivos como nanoparticulas. Las
nanoparticulas dotaran a las fibras de propiedades mejoradas, lo que es muy Uutil en
distintas aplicaciones. A continuacion, veremos como distintas nanoparticulas se han
afiadido a la matriz de PCL con el fin de fabricar membranas fibrosas con una aplicacion
especifica. Por ejemplo, se ha demostrado como la adiccion de nanotubos de carbono
en la matriz de policaprolactona mejora la resistencia mecéanica de las fibras [16], en
este estudio se ha dopado la matriz polimérica con distintas concentraciones de
nanotubos de carbono, donde las fibras con concentracion del 0,5 wt.% (en peso) de
nanoparticulas presentaron la mayor resistencia a la traccion, logrando un incremento
de un 46% [16]. Este aumento de la resistencia mecénica hace a estas fibras apropiadas
como “scaffolds” en ingenieria de tejidos, los cuales necesitan unas propiedades
mecanicas idéneas para que sea posible la proliferacion celular [16]. Otros tipos de
nanoparticulas como la hidroxiapatita se han afiadido a la matriz de PCL para mejorar
la adhesion y la proliferacion celular [25]. Estas fibras también se han dopado con
nanoparticulas de plata, fabricandose asi una membrana con respuesta antimicrobiana
utilizada como apdsito para heridas [26]. También se ha estudiado [27] como la
incorporacién de nanoparticulas magnéticas de FesO, proporciona una forma de
administracion de farmacos con respuesta magnética. En procesos de filtracion por
membrana, aprovechando la hidrofobicidad del PCL, se ha demostrado [8][24] que
introduciendo nanoparticulas de silice de superficie hidrofébica es posible fabricar una
matriz hidréfoba y oleofilica capaz de separar aceite de emulsiones de aceite-agua. Las
propiedades mecanicas de las fibras de PCL también han sido mejoradas con la
adiccion de nanoparticulas de Carbon Black [17].

Las nanoparticulas de Carbon Black por su parte, son nanoparticulas de carbono
de superficie hidrofébica producidas en la combustion incompleta de derivados del
petroleo [17]. Debido a su pequefio tamafio poseen una gran relacién superficie-
volumen y alta conductividad eléctrica, esta es menor que en otras nanoestructuras de
carbono como los nanotubos de carbono, pero debido a su bajo costo resultan de gran
interés en un gran numero de aplicaciones comerciales. Se han utilizado ampliamente
en la industria como refuerzo de goma y caucho, por ejemplo, en neumaticos para
vehiculos, o como tinta de impresion [28][29]. Los Carbon Black tienden a formar
agregados, es decir, estructuras tridimensionales donde un gran numero de
nanoparticulas se unen para formar cadenas [17]. Estas particulas se han utilizado como
aditivo de fibras poliméricas fabricadas por electrospinning creando asi fibras
conductoras con propiedades piezorresistivas, utilizadas como sensores capaces de
medir la tensibn mecanica que soportan ciertas estructuras de cemento u hormigén
[30][31][32]. También se ha utilizado como refuerzo en fibras fabricadas por
electrospinning de PCL proporcionando una mejora en las propiedades mecanicas o
para formar fibras conductoras usadas como recubrimiento de electrodos [17].

Las fibras fabricadas por electrospinning tienen grandes capacidades debido a
su gran superficie especifica. Con el objetivo de mejorar esta propiedad que las hace
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Gnicas en muchos campos, han surgido nuevas tecnologias anexas al electrospinning
donde se busca mejorar u optimizar el rendimiento de estas estructuras. La modificacion
mas comun es crear fibras huecas por electrospinning coaxial [27][33], de esta manera
se aumenta significativamente su relacion area/volumen lo que las hace idéneas para
aplicaciones como regulacion térmica, aislamiento térmico o microfluidos [34][35].
Ademas, es posible obtener fibras huecas con otras técnicas como hilado en seco/
fundido / humedo o mediante extrusién, con el inconveniente de no ser posible obtener
estructuras de didmetro tan pequefio [34]. Recientemente se ha descubierto otro
proceso alternativo para crear fibras huecas o con porosidad mejorada es el espumado
por disolucién de gas [21], una técnica muy comun en la fabricacidn de polimeros
celulares que presenta grandes ventajas como ser respetuoso con el medio ambiente,
bajo costo y facil escalabilidad. Esta técnica consiste en introducir gas a alta presion en
el interior del polimero hasta la saturacion. Posteriormente se libera la presion de forma
brusca produciendo inestabilidades termodinamicas en el interior de la muestra, a partir
de las cuales se forman pequefias burbujas de gas en el interior del polimero que crecen
hasta formar una estructura porosa. [36]. El proceso de espumado por disolucién de gas
en su aplicacion convencional, es decir, sin el uso de barreras de difusion, no permite el
espumado en muestras en el rango micro-nanometrico [37]. Este concepto sera
explicado en detalle en la siguiente seccion. Gracias al uso de barreras de difusion en
el proceso de espumado por disolucion de gas es posible tanto el espumado de sistemas
micro y nanométricos como de films delgados [21][38]. Utilizando esta aproximacion se
fabricaron fibras huecas y/o con porosidad superficial con un aumento de su relacién
superficie-volumen, que a su vez fue relacionado con una mejorada capacidad de
absorber farmacos para su posterior liberacion. Ademas, se ha demostrado que las
fibras huecas son capaces de almacenar mas carga de farmaco, siendo a su vez
capaces de liberar el ibuprofeno de forma controlada durante més de 24 horas, evitando
asi gran parte de la toxicidad vinculada a la rapida liberacion del medicamento [21].

El objetivo de este trabajo es espumar mediante el proceso de espumado por
disolucién de gas fibras de PCL fabricadas por electrospinning dopadas con
nanoparticulas. Para ello, se han afiadido cuatro tipos diferentes de nanoparticulas de
Carbon Black a diferentes concentraciones y obtendremos las fibras nanocompuestas.
Posteriormente las fibras nanocompuestas se espumaron por el método de espumado
por disolucién de gas utilizando barreras de difusion con el objetivo de generar porosidad
y asi aumentar su superficie especifica [36]. En este proyecto se intentara por primera
vez espumar fibras fabricadas por electrospinning dopadas con nanoparticulas. Las
fiboras nanocompuestas espumadas y sin espumar, se estudiaran como posibles
membranas fibrosas en el tratamiento de agua contaminada con nitratos, este proceso
de filtracién por membrana se describe en la Figura 2. Su alta relaciéon superficie-
volumen y el pequefio tamarfio de poro les proporciona una gran reactividad superficial,
ademas, la adiccion de particulas de superficie hidréfoba como los Carbon Black y el
posterior espumado, donde se aumenta mas aun la superficie especifica, pueden
mejorar el rendimiento de la filtracion [39].
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Figura 2: Proceso de filtracion de agua contaminada mediante una membrana fabricada por electrospinning.



2.Desarrollo teérico

2.1. Electrospinning

El electrospinning es una técnica estudiada ampliamente en la actualidad debido
a su capacidad para producir fibras sélidas en la escala submicrométrica a partir de una
amplia variedad de polimeros, tanto biopolimeros [40] como polimeros sintéticos. Esta
tecnologia, aunque se patentara hace mas de un siglo ha ganado gran popularidad en
la actualidad debido al desarrollo de la nanotecnologia. La posibilidad de crear
estructuras en estas escalas las dota de unas caracteristicas que no se encuentran en
muestras de tamafio superior. Las nanofibras asi obtenidas presentan una alta relacion
superficie-volumen, porosidad ajustable y maleabilidad para adaptarse a todo tipo de
superficies. Ademas, la capacidad de crear fibras de mezclas de polimeros o la adiccidon
de nanocompuestos hace posible crear sistemas con propiedades mejoradas [16][25],
ademas recientemente se han usado otros tipos de materiales como metales o
ceramicas [41]. La eleccién de los materiales, la adiccibn de nanoparticulas o la
manipulacion de los parametros del proceso hacen del electrospinning una técnica
versatil capaz de crear membranas fibrosa altamente especializadas, con multiples
aplicaciones en campos como ingenieria de tejidos [25], fotocatalisis [42], filtracién [8],
sensores quimicos [43] o farmacia [21][44].

En este trabajo obtendremos fibras a partir de una solucién polimérica por lo que
nos limitaremos a explicar el proceso de electrospinning en este supuesto. El
electrospinning es una técnica de hilado electrostatico, esto quiere decir que se
requieren campos eléctricos suficientemente elevados para formar fibras desde un
polimero en solucion. La fabricacion de fibras utilizando esta técnica requiere varios
elementos, una fuente de alta tensién capaz de suministrar tensiones continuas de
decenas de kV, una jeringuilla en la que se encontrara el polimero en forma de solucién
acoplada a una aguja metdlica, una bomba de caudal programable capaz de mantener
un flujo constante del fluido en la jeringuilla, y un colector metalico que hara de
contraelectrodo cuya funcion es recolectar las fibras [5]. La configuracion experimental
se aprecia en la Figura 3.

COLECTOR

BOMBA DE CAUDAL FUENTE DE
ALTO VOLTAJE
SOLUCION POLIMERICA ' DISTANCIA JERINGUILLA COLECTOR

Figura 3: Esquema del montaje experimental de un equipo de electrospinning.



Los polimeros son disueltos en un solvente volatil formando asi una solucion
polimérica. Dicha solucién es cargada en la jeringuilla con aguja que se coloca a una
distancia dada de la placa colectora, posteriormente se genera una diferencia de
potencial entre ambas. Con la ayuda de la bomba de caudal la solucion fluye hasta la
punta de la aguja con un flujo constante. Cuando un fluido es expulsado por la punta de
una aguja, la tension superficial y las fuerzas de cohesion de la solucion hacen que se
forme una gota esférica que minimiza la energia superficial. Los polimeros son
materiales dieléctricos, por lo que al aplicarse un campo eléctrico no existen electrones
libres que contribuyan a la conduccion, las cargas se desplazaran ligeramente de su
posicion de equilibrio creando un arreglo de dipolos eléctricos, en este punto diremos
gue el material esta polarizado. En la configuracion del electrospinning, cuando se aplica
una diferencia de potencial entre la aguja y el colector la solucién polimérica en forma
de gota esférica se polariza de tal forma que se genera una carga superficial positiva, la
repulsion entre las cargas superficiales del mismo signo produce una fuerza eléctrica
opuesta a las fuerzas de cohesion del liquido [6]. A medida que aumentamos la
intensidad del campo eléctrico mas carga superficial se acumula en la superficie y la
inicialmente superficie hemisférica del fluido en la punta de la aguja se estirara hasta
producir una forma cénica llamada “cono de Taylor”™ [2][45][46]. Por lo tanto, esta

formacion del “cono de Taylor” es el resultado del balance entre la fuerza eléctrica, que
tiende a aumentar la superficie del liquido y las fuerzas de cohesion, que tienden a
disminuir su superficie. Si seguimos aumentando el valor del potencial eléctrico las
fuerzas eléctricas superaran la tension superficial del fluido, y un hilo cargado de la
solucion saldra despedido desde la punta del "cono de Taylor” [46]. Una vez el hilo es
expulsado se produce una aceleracion producida por el campo electrostatico que tiende
a estirarlo, las fuerzas viscoelasticas de la solucion tienen que superar lo que se conoce
como “inestabilidad de Rayleigh” por el contrario el hilo se desintegrara en pequefias
gotas de liquido lo que se conoce como electro-pulverizacion [6]. En el viaje del hilo
polarizado hacia el colector se producen gran numero de inestabilidades producidas por
el balance de las fuerzas involucradas en el proceso, el primer tramo de vuelo se
caracteriza por seguir una trayectoria rectilinea en la que es facil medir la corriente que
transporta el flamento. En este primer trayecto las fuerzas de cohesion desaceleran el
hilo hasta llegar a un punto de aceleracién nula en el que cualquier tipo de fuerza sera
suficiente para desviarlo de su trayectoria rectilinea, fuerzas de origen radial como por
ejemplo las provocadas por la presencia de carga en el material ya depositado hacen
gue la trayectoria empiece a formar gran cantidad de bucles cuya envolvente describe
una forma conica, es en este punto donde inestabilidades conocidas como “whipping or
bending instability” (inestabilidades por latigazo) son capaces de estirar el hilo
produciendo un adelgazamiento hasta la escala nanométrica [2][6]. El solvente se
evaporara en el viaje aguja-colector, produciendo asi fibras poliméricas sélidas [47].
Debido a la evaporacion de los solventes, es necesario llevar a cabo el proceso de
electrospinning en una cabina ventilada. Normalmente este proceso se realiza a
temperatura ambiente en condiciones atmosféricas.

Existen dos configuraciones para el proceso de electrospinning estandar, vertical
y horizontal. En la configuracion vertical la fuerza de la gravedad ayuda al campo
eléctrico en la salida de la solucion polimérica, pero tiene el inconveniente de que la
caida de gotas de solucién pueda contaminar las muestras fibrosas, esta contaminacion
se evita totalmente con la configuracién horizontal como la mostrada en Figura 3.
Ademas de las configuraciones estandar existen modificaciones del proceso capaces
de formar sistemas fibrosos con caracteristicas mas especificas, por ejemplo, con el
objetivo de crear fibras huecas se ha estudiado ampliamente el electrospinning coaxial
que consiste en una disposicion donde dos soluciones de polimero diferentes son
expulsadas desde dos jeringuillas concéntricas formando asi una fibra con estructura
ndcleo-corteza, es decir, el polimero exterior envuelve al interior [12]. Tras un proceso



de eliminacion del polimero interno mediante disolucion o fusion se obtienen las fibras
huecas deseadas [27][35]. Otra posible modificacion del proceso consiste en utilizar
colectores rotatorios capaces de acumular fibras alineadas, estas son requeridas para
aplicaciones en ingenieria de tejidos donde las mallas fibrosas deben tener la morfologia
del tejido que se quiera regenerar [48].

El objetivo del electrospinning es crear fibras solidas sin defectos, es decir crear
una membrana fibrosa homogénea e isétropa, donde el diametro de las fibras se
mantenga a lo largo de su longitud. Este objetivo parece sencillo, pero en esta técnica
intervienen un gran numero de variables interrelacionadas que pueden afectar a la
morfologia final de las fibras, diametro, porosidad o rugosidad superficial [49]. En el caso
de que los pardmetros no estén bien seleccionados las membranas fibrosas fabricadas
tendran gran cantidad de defectos y un amplio rango de diametros. La comparacién
entre fibras homogéneas y fibras no homogéneas con defectos se observa en la Figura
4. Es necesario comprender como afectan estos parametros al proceso con el fin de
crear estructuras fibrosas con las caracteristicas requeridas. Los parametros que
intervienen en la técnica pueden dividirse en tres grupos: los parametros de la solucion,
los parametros del proceso y los parametros ambientales [5].

FMC 10.0kV X1.50k SE

Figura 4: Comparacion de fibras no homogéneas y con defectos, y fibras homogéneas.

Parametros de la solucion

Estos parametros tienen una gran importancia en la morfologia final de las fibras.
Entre ellos podemos distinguir la concentracion de la solucion, la viscosidad, la tensién
superficial, el peso molecular del polimero, la conductividad y la volatilidad de los
solventes. Cabe destacar que estos parametros estan interrelacionados a lo largo del
proceso.

La concentracion del polimero en la solucion es un parametro clave en la
formacioén de las fibras, ya que este esta directamente relacionado con la viscosidad y
por tanto con las fuerzas viscoelasticas involucradas en el proceso de electrospinning.
Es necesaria una concentracion adecuada para la formacién de fibras continuas sin
defectos [27]. Para bajas concentraciones se ha demostrado que se recolectan fibras
no uniformes con gran cantidad de perlas y gotas, esto es debido a que la tension
superficial es mucho mayor que la fuerza viscoelastica [49][50]. Segun aumentamos la
concentracion del polimero y por tanto la viscosidad de la solucion, las pequefias perlas
se van alargando hasta formar fibras uniformes [5]. En concentraciones demasiado altas
la elevada viscosidad impide la salida de un flujo continuo de solucién desde la punta
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de la aguja produciendo fibras no homogéneas o incluso el taponamiento de la
jeringuilla, deteniendo el proceso de electrospinning. Se ha demostrado que el diametro
de las fibras aumenta con la concentracion de polimero [2][49]. La relacion entre la
concentracion y la viscosidad de la solucion esta influida por el peso molecular del
polimero, esto quiere decir que encontrar la viscosidad ideal para el correcto
funcionamiento de la técnica de electrospinning depende de la relacion entre el peso
molecular del polimero y la concentracion de éste. Pesos moleculares altos
proporcionaran la viscosidad necesaria en la formacion de fibras homogéneas. Ademas,
el peso molecular tiene un efecto significativo en otras propiedades reoldgicas como la
tension superficial y la conductividad [51].

La conductividad de la solucion también juega un papel importante en la
morfologia de las fibras, el campo eléctrico aplicado generara una fuerza eléctrica
superior cuando la conductividad eléctrica aumente, es decir, las soluciones con
conductividad eléctrica elevada tendran mayor capacidad de transportar cargas. La
conductividad eléctrica depende del polimero y solvente utilizado y de la posible adiccion
de sales i6nicas o particulas conductoras [51]. Se ha demostrado que con el aumento
de la conductividad eléctrica o de la densidad superficial el diametro de las fibras es
menor, esto se debe a un mayor alargamiento de las fibras debido a las inestabilidades
de flexién en el recorrido del hilo hacia el colector [39][52]. Una conductividad eléctrica
insuficiente producira fiboras no homogéneas [5]. Ademas, con el aumento de la
conductividad se reducen los defectos de las fibras, en este caso hay que tener en
cuenta que afiadir particulas a la solucion aumenta radicalmente la viscosidad de la
solucion, como hemos dicho anteriormente todos los parametros estan relacionados.

La tension superficial depende principalmente de la composicion del solvente
utilizado. Una disminuciébn de la tension superficial favorece el proceso de
electrospinning, ya que el campo eléctrico tendra mayor facilidad en alargar el hilo
polimérico [5]. Se ha demostrado que con la disminucion de la tension superficial se
obtienen fibras mas finas y sin defectos, en cambio concentraciones con gran tensién
superficial forman fibras con una gran cantidad de perlas debido a que esta fuerza tiende
a disminuir la superficie por unidad de masa formando estructuras esféricas [53].

La volatilidad del disolvente también es un parametro para tener en cuenta, se
requiere que la evaporacion del disolvente en el camino desde la punta de la aguja hasta
el colector sea la adecuada [5]. Una evaporacion demasiado rapida pondra fin al
alargamiento del hilo, por lo que las fibras tendran un didmetro muy ancho, incluso se
puede llegar a solidificarse la solucion en la punta del capilar produciendo asi la
detencion del proceso [54]. En el caso contrario, cuando la evaporacién es demasiado
lenta las fibras pueden llegar himedas al colector provocando una contaminacion de la
muestra [45].

Parametros de procesamiento

Una vez preparada la disolucion esta se coloca en la jeringuilla para someterla
al proceso de electrospinning, es en este punto donde entran en escena los parametros
de procesamiento. Estos parametros son la tension aplicada, el caudal o flujo y la
distancia aguja-colector. Un correcto ajuste de los parametros es necesario en
fabricacion de fibras homogéneas [14]. Es necesario recalcar que este tipo de
pardmetros depende fuertemente del sistema polimero-solvente utilizado, por lo que
solo es posible exponer de manera aproximada como afectan a las estructuras finales.

El voltaje aplicado es el causante de la polarizacion de la solucion polimérica y
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por tanto del proceso de electrospinning, por ello, la relacion de la morfologia de las
fibras con el voltaje ha sido estudiada ampliamente. Como se ha mencionado
anteriormente existe un voltaje umbral por debajo del cual no es posible el proceso de
electrospinning esto es debido a que la fuerza eléctrica no supera la tension superficial
del fluido [6]. Con el aumento del voltaje el hilo cargado sufrird una fuerza coulombiana
superior por lo que las fibras tendran un diametro més pequefio [49][53]. El aumento del
voltaje produce a su vez mas cantidad de defectos y un rango mas amplio de didmetros
[50]. También cabe sefialar que a medida que se aumenta el voltaje el cono de Taylor
se estrecha, hasta el extremo de su desaparicién, en este punto el hilo cargado se
eyecta directamente desde el interior del capilar girando aleatoriamente por la superficie
de este, lo que produce un gran niumero de defectos [5]. Este estrechamiento del cono
de Taylor a medida que aumentamos el voltaje se esquematiza en la Figura 5.

AUMENTO DEL VOLTAJE

Figura 5: Cambio de la estructura en la salida de la solucion polimérica en la punta de la jeringuilla con el aumento
del volumen.

La tasa de alimentacion de la solucién debe ser la adecuada para la formacion
de fibras poliméricas homogéneas, ya que tasas de alimentacion demasiado altas
producen gruesos en los que no es posible la evaporacion total del disolvente, lo que da
como resultado defectos en las mallas recolectadas [5]. Ademas, es necesario un caudal
minimo para mantener estable el cono de Taylor por el contrario el hilo se expulsara
desde la superficie del capilar dando también fibras con defectos [49]. Se ha demostrado
gue disminuyendo el caudal se forman fibras con diametros mas pequefios, por lo tanto,
es deseable un bajo caudal que mantenga estable el proceso de electrospinning [12].

La distancia aguja-colector es un parametro cuyo efecto en la morfologia de las
fibras no es tan significativo. Una distancia éptima es requerida para el correcto secado
de las fibras, con una distancia demasiado corta las fibras llegaran al colector himedas
lo que produce fibras aplanadas con defectos. Diferentes estudios han demostrado que
dentro del rango de distancias que permiten el proceso, un aumento de la distancia
produce fibras mas redondeadas, en cambio, distancias cortas producen fibras
aplanadas [5].

Parametros ambientales

Los parametros ambientales tales como la temperatura y la humedad influyen en
la morfologia de las fibras fabricadas por electrospinning. El aumento de la temperatura
reduce la viscosidad de la solucién, esta disminucién de la viscosidad reduce el diametro
de las fibras como se ha expuesto anteriormente [5], ademas, este aumento favorece la
evaporacion del solvente durante el viaje del polimero hasta el colector. El efecto de la
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humedad en el proceso de electrospinning esta correlacionado con la evaporacion del
solvente, una humedad muy baja genera una evaporacion excesivamente alta que en
casos extremos puede llegar a bloquear la punta de la aguja. Se ha demostrado que la
humedad esta intimamente relacionada con la porosidad superficial, diferentes estudios
muestran como el aumento de la humedad genera mayor cantidad de poros esféricos
superficiales. Una humedad elevada no permite la solidificacion total de las fibras antes
de llegar al colector, ademas las cargas superficiales en el hilo se pueden descargar en
las moléculas de agua ambientales disminuyendo el efecto del campo eléctrico [55].

2.2. Espumado por disolucién de gas

El proceso de espumado por disolucién de gas es una técnica muy utilizada en
la fabricacion de polimeros celulares. Estos polimeros son materiales bifasicos
formados por una matriz sélida en cuyo interior se encuentran las celdas que contienen
la fase gaseosa [38][56]. Esta técnica se ha utilizado ampliamente en la fabricacion de
polimeros micro y nanocelulares, es decir, muestras cuyo tamaio de celda se encuentra
en ese orden de tamafios [36]. Estos poseen una gran area superficial y una elevada
porosidad en comparacion con los materiales sélidos lo que los hace idoneos para gran
cantidad de aplicaciones como aislamiento térmico, o materiales de proteccion con gran
resistencia al impacto usados en embalaje. El proceso de espumado por disolucion de
gas es una técnica de bajo costo capaz de producir estructuras con poros de tamafio
controlable, mediante la variacion de los parametros del proceso, con una gran
versatilidad, capaz de crear materiales celulares a partir de una amplia variedad de
polimeros y respetuosa con el medio ambiente ya que el agente espumante mas
utilizado es diéxido de carbono, un gas inocuo [38].

El montaje del equipo para llevar a cabo este proceso se compone basicamente
de una autoclave capaz de mantener el experimento a una temperatura y presion
determinadas, conectado a una bombona de di6éxido de carbono con un control de
presion y una valvula para liberar el gas del autoclave con una tasa de liberaciéon
controlable [36]. ElI esquema del montaje experimental se muestra en la Figura 6.

BOMBA
| DE GAS
AUTOCLAVE
—_—
BOTELLA
CONTROLADOR DECO2
MUESTRA TERMICO
ISENSDR TERMICO

Figura 6: Esquema del montaje experimental del proceso de espumacion por disolucion de gas.
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La primera fase del proceso se denomina etapa de saturacion, el autoclave en
cuyo interior se encuentra la muestra polimérica se acondiciona a la temperatura
requerida, y la bomba de dioxido de carbono se activa para aumentar la presion hasta
gue se consiguen las condiciones adecuadas para el proceso, denominados parametros
de saturacién [36][38]. Las condiciones de saturacion se mantienen en la autoclave
hasta que la concentracion de dioxido de carbono en el polimero alcance el méximo de
solubilidad [21]. El tiempo de saturacion puede determinarse empiricamente o utilizando
el coeficiente de difusion del diéxido de carbono en el polimero utilizado, en las
condiciones de saturacion y teniendo en cuenta el espesor de la muestra.

Cabe sefialar que, durante la etapa de saturacion el gas disuelto en la matriz
polimérica promueve un aumento en la movilidad de las cadenas aumentando la
viscosidad, es decir, el dibxido de carbono disminuye la temperatura de transicion vitrea
del sistema plastificando la muestra. La temperatura de transicion vitrea de la muestra
en las condiciones de saturacion es lo que denominaremos temperatura de transicion
vitrea efectiva (Tgef), esta disminuird con el aumento de la presion en el autoclave [57]
Una vez alcanzada la saturacion de la muestra se procede a la liberacion del gas de
forma brusca, comenzando asi la segunda etapa del proceso de espumado.

La rapida liberacion del gas o desorcion genera inestabilidades termodinamicas
por el exceso de energia de Gibbs en el interior del polimero, que debido a la diferencia
de presiones se encuentra en un estado sobresaturado. Este exceso de energia
promueve que el gas, que hasta ahora estaba uniformemente distribuido en polimero,
se localice en ciertos nucleos denominados puntos de nucleacion. En resumen, la etapa
de nucleacion corresponde a un proceso de separacion de fases. Ademas, se ha
demostrado que la adiccion de agentes nucleantes como nanoparticulas [58] o
copolimeros de bloque [59] crean interfases polimero/particula o polimero/polimero que
ayudan a reducir la energia requerida para formar un nucleo con respecto a la matriz
polimérica sin aditivos [60].Posteriormente, la tercera etapa del proceso, la etapa de
espumado puede comenzar casi simultdneamente con la nucleacién si la temperatura
en la que se encuentra la muestra esta por encima de latemperatura de transicion vitrea
(o temperatura de fusién) efectiva del sistema polimero-gas. En ese caso, el espumado
se produce en instantes posteriores a la rapida despresurizacion, ya que la temperatura
durante la caida de la presion decae por debajo de la temperatura ambiente y es inferior
a la temperatura de transicion vitrea efectiva. Cuando la temperatura de la muestra se
estabiliza a temperatura ambiente, por encima de la temperatura de transicion vitrea del
sistema comienza el crecimiento de los nucleos formando poros, esto es debido a que
las cadenas poliméricas circundantes a los nucleos de dioxido de carbono tienen la
movilidad suficiente para permitir su expansion [36][60]. Este proceso es denominado
como proceso de espumado por disolucién de gas en un solo paso. En el caso contrario,
Si la Tger €Sta por encima de la temperatura del ensayo, entonces es necesario elevar la
temperatura de la muestra por encima de la temperatura de transicion vitrea efectiva del
sistema polimero-gas mediante un bafio térmico, en el que los parametros principales
son la temperatura y el tiempo de espumado, este proceso se denomina espumado por
disolucién de gas en dos pasos [60]. En la Figura 7 se observa el esquema tipico de una
muestra espumada, donde se distinguen las diferentes etapas del proceso.
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Figura 7: Esquema de una muestra polimérica durante el proceso de espumado por disolucion de gas.

En las muestras espumadas de gran tamafio se pueden diferenciar tres regiones
diferentes, el interior de la muestra homogéneamente espumado, una pared solida sin
espumar y la interfase entre ambas, con un gradiente en el tamafio de poro [38]. Estas
estructuras se producen porque en la etapa de desorcion existe una gran difusion de
gas debido a la diferencia de presiones, lo que hace que las moléculas de dioxido de
carbono cercanas a la superficie libre externa puedan escapar de la matriz polimérica
[38]. Esto explica la formacién de paredes sélidas sin espumar en las superficies de las
muestras, con el espesor correspondiente al camino de difusion del diéxido de carbono
en el polimero, que puede llegar a los cientos de micras [61]. Se demuestra asi que la
concentracion de gas en el polimero es el factor de mayor importancia en la formacion
de espuma, ya que por debajo de un cierto valor critico no se produce el espumado, la
importancia de la concentracion de dioxido de carbono en la muestra la podemos
observar en la Ecuacion 1, la cual da cuenta del nUmero de nucleos formados con la
liberacion de la presion de acuerdo con la teoria de nucleacién [62].

AGhom)
kgT
Donde C, es la concentracion de moléculas de gas por unidad de volumen, f;
indica la frecuencia con las que las moléculas de gas se acoplan al nucleo, kg es la
constante de Boltzmann, T la temperatura y AGh,,m €S la energia de Gibbs que

representa la energia de activacién para generar un nucleo, la cual a su vez depende
de la diferencia de presion entre la fase gaseosa y polimérica.

Ny = Cofoexp (‘ (D)

En este marco, la formacion de huecos en fibras de tamafio submicrométrico no
es posible por el método de espumado por disolucién de gas, debido a que el camino
de difusion del gas es mayor que el tamafio caracteristico de estas estructuras, es decir,
la mayor parte del gas solubilizado en la muestra se pierde. Por ello no se alcanza el
limite critico en la concentracién de diéxido de carbono y no es posible la formacién de
nacleos [21][37]. En este trabajo se propone utilizar un método desarrollado en el
laboratorio CellMat que permite el espumado de sistemas de bajo espesor, como fibras
nanomeétricas o films delgados (<200 micras), asi como la eliminacion de pieles soélidas
en los bordes de muestras mas gruesas [38]. La idea se basa en el uso de una barrera
de difusion de gases que recubra por completo el polimero a espumar, en el caso de las
fibras poliméricas debe envolverlas individualmente. Este tipo de barrera retarda la
difusién de gas fuera de la muestra durante el tiempo necesario para que ocurra la
separacion de fases polimero-gas, es decir, supone un obstaculo para la salida del
diéxido de carbono durante la etapa de desorcion [37][38]. Ademas, debe tener
propiedades viscoelasticas que le permitan un comportamiento deformable capaz de
ajustarse al crecimiento de los poros en la muestra polimérica [36]. Con el fin de evitar
la contaminacién de las fibras esta barrera debe ser facilmente eliminable. Cumpliendo
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estos objetivos, en trabajos previos [21,63] se ha utilizado un recubrimiento de poli(vinil-
alcohol) como barrera de difusiéon, ya que es un polimero que presenta una baja
difusividad de CO.Yy es soluble en agua, lo cual facilita tanto la incorporacién sobre las
fibras como su eliminacion tras el proceso de espumado.

En el actual trabajo fabricaremos fibras poliméricas en el rango nano-
micrométrico. Con el fin de mejorar su relacion superficie-volumen procederemos a
espumarlas por el proceso descrito anteriormente, para ello serd necesario utilizar una
barrera de difusion, sin la cual serd imposible espumar fibras de este espesor. Las
nanoparticulas de Carbon Black ademas de mejorar las propiedades mecéanicas de las
fibras, actuaran como agentes nucleantes creando nuevas interfases polimero/particula
favoreciendo asi el espumado de las muestras.
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3.Materiales y métodos

3.1. Materiales

La policaprolactona (PCL, Mw ~ 80 00 g/mol) se adquiri6 de Sigma Aldrich,
Espafia para la fabricacion de fibras. Como disolventes se utilizdé metanol vy
diclorometano (Sigma Aldrich, Espafa) usados en el proceso de electrospinning.
Kuraray proporciond poli (vinil alcohol) (PVOH) (Mowiflex C17) para su uso como barrera
de difusién de gases. Los diferentes tipos de Carbon Black se adquirieron de Cabot
Corporation y los datos de cada particula como por ejemplo su tamafio promedio, que
no se especificaba en la hoja del fabricante, hemos tenido que obtenerlos de diferentes
articulos y se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1: Pardmetros de Carbon Black.

Cadigo Nombre Tamario Conductivida = Densidad aparente
comercial promedio d [64] (kg/m?) [64]
CB1 Regal 400R 25nm [64] Baja 240
CB2 Monach1300 13nm[64] Media 289
CB3 MogulE 10nm[65] Muy baja 290
CcB4 MogulL 24nm [66] Alta 240

3.2. Fabricacion de las fibras

El primer paso es preparar las disoluciones empleadas para la fabricacion de las
fibras. El polimero utilizado y las nanoparticulas deben estar bien diluido o dispersas,
respectivamente, en el disolvente para el correcto funcionamiento del electrospinning.
Inicialmente se prepararon las disoluciones mezclando directamente una concentracion
del 10 wt.% (en peso) de PCL con el porcentaje deseado de Carbon Black, en cloroformo
(CHCIs). Se eligio el porcentaje mencionado porque en otros estudios se demostré que
es la concentracion perfecta de PCL para formar fibras homogéneas [27]. Para ello se
pesaron en una bascula de precision la cantidad indicada de cada componente y se
mezcld directamente en un vial los tres elementos. Esta mezcla se agitd a 800 rpm
durante 24 horas atemperatura ambiente y posteriormente se intent6 realizar el proceso
de electrospinning, pero, debido a la mala dispersion de los Carbon Black fue imposible
obtener una muestra aceptable, la razén de este comportamiento es que la adiccion de
nanoparticulas aumento significativamente la viscosidad de la solucion.

Debido a los contratiempos mencionados anteriormente se llevd a cabo otro
procedimiento. Se eligi6 como disolvente una mezcla de diclorometano y metanol en
una relacién en volumen (vt.%:vt.%) de 3:1 siguiendo las condiciones propuestas por
Z.X. Ming, et al. [16]. A continuacién, se prepararon dos disoluciones distintas, la primera
se prepara con una concentracién del 10 wt.% de PCL la cual se deja agitando a 800
rpm durante 24 horas a temperatura ambiente. La segunda disolucion se prepara con
los Carbon Black en la mezcla de disolventes (3:1). Para evitar la agregaciéon de las
nanoparticulas sometemos a la disolucion a un bafio de ultrasonidos durante 30
minutos. Una vez extraida esta disolucion del bafo ultrasénico, mezclamos ambas
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disoluciones para formar las disoluciones finales con porcentaje de nanoparticulas
elegido. Las concentraciones finales de Carbon Black fueron 0,1 wt.% y 0,5 wt.% en
peso respecto la masa de PCL en la disolucion.

Posteriormente, se carga 1 ml de solucion polimérica en una jeringuilla con una
aguja 21G. Una placa colectora formada por una placa de cobre recubierta de aluminio
se fij6 con un potencial negativo de 3 kV para asegurar que las fibras se recolecten
correctamente. La punta de la aguja se fija a un potencial positivo y la jeringuilla es
introducida en una maquina de caudal programable (NE-1000, New Era Pump Systems,
Inc.) que mantendra el flujo constante durante el experimento. El proceso se llevara a
cabo en una campana cerrada a temperatura ambiente donde hemos colocado un
deshumidificador con el fin de mantener la humedad en unos niveles que permitan el
desarrollo correcto de la técnica. Una vez consumida la solucion de la jeringuilla
despegamos la fibra pegada en el colector con ayuda de unas pinzas quirargicas y la
dejamos reposar varias horas para asegurarnos de la evaporacion total del disolvente.
El voltaje (V), el flujo (F) y la distancia (D) entre la punta de la aguja y el colector se
fijaran para cada disolucion con el fin de optimizar la fabricacion de las fibras.

3.3. Proceso de espumado por disolucion de gas

Una vez fabricadas las fibras por electrospinning se procede a su espumado por
el método de espumado por disolucion de gas. Como se ha expuesto en el apartado
tedrico este método no funciona en muestras con pequefio didmetro por ello es
necesario utilizar barreras de difusion que dificulten la salida del gas del interior del
polimero. La barrera de difusion se incorpora a las fibras mediante el recubrimiento de
estas con polyvynil alcohol (PVOH). El recubrimiento se ha realizado mediante el
proceso conocido como evaporacion de solvente (solvent casting), para ello se ha
preparado una disolucion de alcohol polivinilico en agua destilada desionizada en una
concentracion del 5%. Posteriormente se ha estimado el espesor del film de polyvynil
alcohol de manera que recubra toda la madeja de fibras, con un espesor de 300 um es
suficiente tenido en cuenta el tamafio de las muestras fabricadas. A partir de ese
espesor se ha vertido el volumen necesario de disolucion sobre las fibras colocadas en
una placa Petri, y finalmente se ha dejado evaporar lentamente el solvente a
temperatura ambiente hasta la formacion del film de PVOH recubriendo las fibras. El
aspecto de la membrana fibrosa después de recubrirla con un film de PVOH se puede
observar en la Figura 8 (corte transversal del film).

Figura 8: Film de PVOH recubriendo la membrana fibrosa (corte transversal del film).
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Las muestras recubiertas de alcohol polivinilico se sometieron al método
espumado por disolucion de gas. Se utiliz6 una autoclave (modelo PARR 4760)
suministrado por Parr Instrument Company (Moline, IL, EUA), utilizando CO,, (dioxido de
carbono de grado médico, 99,9% de pureza) controlada por una bomba de gas (modelo
STF-10). La presion de saturacion se fij6 en 30 MPa y la temperatura en 45 °C [21].
Ademas, para asegurarnos de alcanzar la maxima saturacion de gas en las fibras
poliméricas, las muestras se mantuvieron en esas condiciones durante 24 horas. De
acuerdo con lo descrito en el Desarrollo Teérico las fibras se han espumado siguiendo
el proceso de espumado por disolucion de gas en un paso, [21] es decir, sin ningun
calentamiento adicional.

Una vez extraidas las fibras de la autoclave es necesaria la eliminacion del
PVOH, para asegurarnos de ello sometemos a las muestras a un bafio ultrasonico en
agua a temperatura ambiente durante un tiempo total de 90 minutos. El agua del bafio
se cambia cada 15 minutos con el fin de favorecer la disolucion del PVOH y para que
no se produzca un calentamiento del agua debido a los ultrasonidos capaz de degenerar
las fibras.

3.4. Caracterizacion

Como primera aproximacion se utiliz6 un microscopio Optico (Microscope
DM2500 M, Leica; Camera, EC3, Leica) para determinar el tamafio aproximado y la
homogeneidad de las fibras.

La caracterizaciéon de las muestras se realiz6 mediante Microscopio Electrénico
de Barrido (SEM, Hitachi, flexSEM1000). Se estudi6 el diametro de las muestras, asi
como la morfologia superficial y la seccién transversal. Para el estudio de la superficie
de las fibras colocamos una pequefia muestra directamente en la placa metalica
utilizada como soporte del microscopio. En el estudio de la seccion transversal, utilizada
para observar la presencia de fibras huecas, es necesario exponer la zona transversal
de la madeja de fibras. Esta accion se llama fracturar las fibras. Con el objetivo de
obtener fibras sin deformacion, se introdujeron en nitrégeno liquido, y posteriormente
con la ayuda de dos pinzas se fractura la muestra rapidamente. Estas muestras se
colocan sobre los lados del soporte metalico de manera que el microscopio enfoque la
seccion fracturada. Para obtener imagenes con el SEM de buena calidad es necesario
metalizar las muestras, para ello se recubren con una capa de particulas de oro de 10
nm de diametro usando un pulverizador (modelo SDC 004, Balzers Union). Ademas, las
imagenes SEM se utilizaron para comparar las muestras fabricadas antes y después del
proceso de espumado. La distribucion del diametro de las fibras se obtuvo a partir de
las micrografias SEM utilizando el software especifico FIJI/ImageJ [67], donde se han
medido para cada muestra unas 50 fibras individuales seleccionadas al azar.

El contenido de nanoparticulas de Carbon Black de las muestras se determino
por Analisis Termogravimétrico (TGA). Se tomaron aproximadamente 5 mg de muestra
y se sometié a una rampa de temperatura en un rango de 30 a 650 °C en una atmasfera
de nitrégeno (N2) con un paso de 20 °C/min. Luego se aumento la temperatura hasta
850 °C en una atmadsfera de oxigeno para descomponer las particulas de Carbon Black.
El equipo registra la pérdida de peso en funcion del aumento de la temperatura. En el
termograma obtenido se evalla la relacion de peso-temperatura para cada uno de los
componentes de la muestra. La pérdida de peso correspondiente al polimero (PCL) se
corresponde con el rango de temperaturas de 350 °C a 550 °C y para las nanoparticulas
de Carbon Black con el rango de 650 °C a 850 °C.
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4 .Resultados

Con el fin de estudiar las diferencias en el tamafio y morfologia de las
nanoparticulas, se han realizado imagenes SEM de cada tipo de Carbon Black. Estas
imagenes se exponen en la Figura 8, en las que se pone de manifiesto la gran diferencia
en los tamafios de los agregados, lo que influird en la facilidad de llevar a cabo el
proceso de electrospinning.

FMC 10.0kV X5.00k SE FMC 10.0kV X5.00k SE

FMC 10.0kV X5.00k SE FMC 10.0kV X5.00k SE

Figura 9: Imdgenes SEM de las distintas nanoparticulas de Carbon Black, en orden, CB1 (Regal 400R), CB2
(Monach1300), CB3 (MogulE) y CB4 (Mogul L).

Con el fin de organizar las fibras fabricadas hemos otorgado un cédigo cuyo
primer término referencia la concentracion de nanoparticulas, el segundo el tipo de
Carbon Black utilizado y el tercero, el numero de la muestra fabricada con los dos
primeros nameros iguales. Por ejemplo, el cédigo 0,1-2-3 corresponde a la tercera
muestra fabricada con una concentracién del 0,1 wt.% de Carbon Black del tipo 2 (CB2).
La informacién sobre las fibras fabricadas se adjunta en la Tabla 2, donde se han
ordenado segun su fecha de fabricacion.
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Tabla 2: Parametros de electrospinning de las fibras fabricadas siendo: voltaje (V), distancia (D), flujo (F),
temperatura (T) y humedad (H).

Cdédigo PCL Carga Parametros
(wt\%) = (wt.%) V(KV) D(cm) F(mL/h) T(eC) H (%)

0,1-1-1 10 01 151 15 0.6 21 40
0,1-1-2 10 01 151 15 0.6 22 40
0,1-2-1 10 01 163 15 0.4 215 51
0,1-3-1 10 01 163 15 0.4 218 | 49
0,1-2-3 10 01 139 15 0.5 243 28
0,1-4-1 10 01 145 19 0.5 23 | 36
0,1-2-2 10 01 155 15 0.5 246 25
0,1-4-2 10 01 139 15 0.6 246 32
0,1-4-3 10 01 141 17 0.6 246 33
0,1-3-2 10 01 135 16 0.6 216 32
0,1-3-3 10 01 145 19 0.5 227 32
0,1-1-3 10 01 149 19 0.5 21 33
0,1-4-4 10 01 139 15 0.4 231 36
0,1-2-3 10 01 141 17 0.4 219 | 32
0,5-2-1 10 05 175 18 0.7 20 30
0,1-4-5 10 01 139 15 0.4 231 36
0,5-2-2 10 05 175 18 0.7 209 31
0,5-4-1 10 05 175 18 0.7 21 30
0,5-4-2 10 0.5 17 18 0.7 19 29

0-0-1 10 0 17 20 0.6 20 30
0,5-3-1 10 0.5 17 18 0.7 237 41
0,5-1-1 10 0.5 17 18 0.7 245 | 39

0-0-2 10 0 17 18 0.6 237 | 49

Debido al cambio entre las viscosidades de las diferentes soluciones, durante el
proceso de electrospinning fue necesario cambiar los parametros de fabricacion para
cada tipo de fibras, es decir, fibras con la misma concentracion y tipo de Carbon Black,
todas ellas se exponen en la Tabla 2. Con la incorporacion de nanoparticulas de Carbon
Black se ha aumentado la viscosidad de la solucién polimérica, que como se mencioné
en la introduccion tiene un efecto de gran importancia en la morfologia de las fibras
fabricadas [27]. Por lo tanto, la adiccion de Carbon Black ha hecho que la solucion
polimérica sobrepase en nivel de viscosidad 6ptimo conseguido en la solucion de PCL
puro, lo que provocaba un taponamiento constante de la aguja y producia gran cantidad
de defectos e inhomogeneidad en las fibras. En las muestras con contenido de
nanoparticulas de CB1 y CB2 se observaron mayores contratiempos para llevar a cabo
el proceso de electrospinning, esto se debe a que los agregados que forman tienen
mayor tamafio en comparacién con CB3 y CB4 (Figura 9). El tiempo de dispersién de
las nanoparticulas en el bafio ultrasénico fue el mismo para todas las disoluciones, por
lo que estas nanoparticulas con agregados de mayor tamafio no se dispersaron
correctamente. Ademas, las fibras fabricadas con una humedad superior al 35%
presentan gran cantidad de defectos y baja homogeneidad por lo que han sido
descartadas, esto se debe a que una humedad elevada retrasa la solidificacion de las
fibras, por lo que pueden llegar al colector humedas, ademas las cargas superficiales
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en el hilo se descargan en moléculas de agua suspendidas disminuyendo el efecto del
campo eléctrico [55]. Tras la optimizacion de los parametros de procesamiento fuimos
capaces de obtener fibras con bastante homogeneidad y sin apenas defectos, las cuales
se han seleccionado para someterlas al proceso de espumado por disoluciéon de gas y
posteriormente estudiar su morfologia y diametro promedio mediante SEM antes y
después del espumado. Las fibras seleccionadas se exponen en la Tabla 3, donde
aparecen los parametros de electrospinning.

Tabla 3: Fibras seleccionadas para llevar a cabo el estudio de su morfologia y de su didmetro siendo: voltaje (V),
distancia (D), flujo (F), temperatura (T) y humedad (H).

Cédigo PCL Carga Parametros
(wt\%) = (wt. %) V(KV) D(cm) F(mL/h) T(eC) H (%)

0-pcl 10 0 17 20 0.6 20 30
0,1-1-3 10 0.1 14.9 19 0.5 21 33
0,1-2-2 10 0.1 15.5 15 0.5 246 25
0,1-3-3 10 0.1 14.5 19 0.5 227 32
0,1-4-2 10 0.1 13.9 15 0.6 246 32
0,5-2-1 10 0.5 17.5 18 0.7 20 30
0,5-4-1 10 0.5 17.5 18 0.7 21 30

Mediante analisis termogravimétrico (TGA) se ha estudiado la concentracion de
Carbon Black en las fibras fabricadas. En la Figura 10 se expone un termograma en el
gue la muestra 0,5-4-1 se ha calentado progresivamente hasta los 850 °C, en él se
observa una gran pérdida de masa en el rango de 350 °C a 550 °C correspondiente al
PCL, ademas se observa otra pequefia pérdida de peso entre las temperaturas 630 °C
y 680 °C, que se debe a la descomposicion de las nanoparticulas de Carbon Black. Hay
que tener en cuenta que para este estudio los porcentajes que se fabricaron (0,1 wt.%
o del 0,5 wt.%) son muy bajos y entran en el rango de error del experimento. Por lo
tanto, aunque no se pueda calcular con precision la concentracion de nanoparticulas en
las fibras, este método nos garantiza la presencia de Carbon Black. Mediante la derivada
de la pérdida de masa podemos asegurar con claridad la presencia de nanoparticulas,
las gréficas de las derivadas se presentan a la derecha en la Figura 10, donde se ha
seleccionado la temperatura de acuerdo con el rango de descomposicion del PCL y del
Carbon Black (300 °C- 750 °C). En esta ampliacion se han colocado tres imagenes una
para cada concentracion, es decir, una de PCL puro, otra de 0,1 wt.% y otra de 0,5 wt.%,
ambas para CB4. En ellas se puede observar como la pérdida de masa correspondiente
a los Carbon Black (entre 630 °C y 680 °C) aumenta segun aumentamos la
concentracion de nanoparticulas en la muestra. En la muestra 0-PCL no se aprecia un
pico en la derivada entre las temperaturas 630 °C y 680 °C, en cambio en las muestras
con concentraciones 0,1 wt.% y 0,5 wt.% aparece un pico en el rango de temperaturas
mencionado, siendo de mayor tamafio el correspondiente a la muestra con 0,5 wt.%.
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Figura 10: A la izquierda se representa un termograma realizado mediante andlisis termogravimétrico (TGA) de la
muestra 0,5-4-1, a derecha se ha representado la derivada de la pérdida de masa, para cada concentracion (0 wt.%,
0,1wt.%yO0,5wt.%).

Para el estudio del diametro mediante SEM se han seleccionado distintas zonas
de la muestra con el fin de realizar un estudio estadistico mas preciso. A continuacion,
desde la Figura 11 hasta la Figura 17, se expondran las distintas fibras, donde se han
colocado las imagenes SEM de las fibras sélidas, en la parte superior y de las fibras
espumadas, en la parte inferior. Ademas, se han dispuesto los histogramas en los que
se muestra la distribucién de diametros a la derecha de laimagen SEM correspondiente.

23



Y S 0-PCL (sdlida)

Cuentas

FMC 10. Diametro (um)

] 0-PCL (espumada)

Cuentas

Diametro (um)

10.0pm

Figura 11: Imdgenes de SEM de las fibras con cédigo 0-pcl: sin espumar (arriba) y espumadas (abajo). A la derecha
de cada imagen se muestra su histograma correspondiente.

La muestra sin concentracion de nanoparticulas (0-PCL) fue la més facil de
fabricar mediante electrospinning, esto se debe a que la solucion polimérica precursora
tenia la viscosidad adecuada para llevar a cabo el proceso, como se ha demostrado en
otros estudios [21][27]. Se elabor6 una membrana fibrosa con alta homogeneidad con
un diametro promedio de 1.09 + 0.59 um, ademas se pueden comprobar que las fibras
poseen una superficie bastante lisa. Después de llevar a cabo su espumado se observa
la formacién de pequefios poros en la superficie de las fibras y un didmetro promedio de
1.28 £ 0.76 um, lo que representa un aumento del 17%. La distribucion de diametros se
observa en la Figura 11. La morfologia interna de las fibras no se puede observar
mediante estas imagenes, por lo que en la siguiente seccidn se estudiard mediante
imagenes SEM de la seccion transversal.
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Figura 12: Imdgenes de SEM de las fibras con codigo 0,1-1-3: sin espumar (arriba) y espumadas (abajo). A la derecha
de cada imagen se muestra su histograma correspondiente.

0"—‘—% 2
0,1-2-2 (Sélidas)
25 4
20
8
215
5]
- 4
6]
10+
5 ! y
o/ N N S|
0 2 3 4 5
Diametro (um)
30
§ 0,1-2-2 (espumada)
254
204
8
2 154
]
-
8]
104
N N
s1 N NN
| 1 58
; NN T
0 I S\ + N % t .'”}”']I ['7?1 8
1 2 3 4

Diametro (um)

FMC 10.0kV X3.50k SE

Figura 13: Imdgenes de SEM de las fibras con cédigo 0,2-2-2: sin espumar (arriba) y espumadas (abajo). A la derecha
de cada imagen se muestra su histograma correspondiente.
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Figura 14: Imdgenes de SEM de las fibras con cédigo 0,3-3-3: sin espumar (arriba) y espumadas (abajo). A la derecha
de cada imagen se muestra su histograma correspondiente.
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Figura 15: Imdgenes de SEM de las fibras con cédigo 0,4-4-2: sin espumar (arriba) y espumadas (abajo). A la derecha
de cada imagen se muestra su histograma correspondiente.
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Se estudiaron muestras con concentraciéon de 0,1 wt.% para los cuatro tipos de
nanoparticulas, las cuales presentaron alta homogeneidad exceptuando las que
contienen nanoparticulas CB2, con codigo 0,2-2-2 que contienen gran cantidad de
defectos y una amplia distribucion en el diametro. Esta membrana fibrosa defectuosa
puede deberse a que las particulas CB2 son las que tienen mayor tamarfio de agregado,
ademas si nos fijamos en los parametros de electrospinning, presentados en la Tabla 2,
podemos observar una temperatura de 24,6 °C y una humedad baja del 25%, esto
combinacion conlleva una evaporacion excesivamente rapida del solvente provocando
un taponamiento constante de la aguja y un alargamiento a veces insuficiente de las
fibras. Los didmetros en orden del nimero de Carbon Black (Tabla 4) son 0.89 + 0.36
um (PCL+ CB1),1.26 + 0.94 um (PCL+ CB2), 1.07 + 0.55 pm (PCL+ CB3) y 1.00 + 0.34
pum (PCL+ CB4), donde se puede observar que estas poseen una distribuciobn mas
estrecha en los diametros que las fibras de PCL puro (1.09 + 0,59 um), lo cual se puede
deber al aumento de la conductividad en la solucién polimérica. También se observan
superficies lisas en todas las fibras sélidas.

Después del proceso de espumado la morfologia de las muestras cambia. En la
superficie de las fibras se observan poros de gran tamafio. Aungue era de esperar que
el diametro de las fibras tras el proceso de espumado aumentara, no fue asi. El diametro
promedio solo ha aumentado para la muestra con contenido de CB4, donde el diametro
pasa a 1.29 + 0.30 um, lo que representa un aumento del 29%. Esto es debido a la
dinamica de formacion y crecimiento de la fase gaseosa, en aquellos casos en los que
se crean numerosas conexiones entre la parte interna y externa de las fibras, la presion
de gas se pierde rdpidamente reduciendo la posibilidad de que exista una expansion
volumétrica global de la fibra. Por el contrario, en ausencia de ese tipo de conexiones la
fase gaseosa permanece en el interior de las fibras manteniéndose la presion interna y
promoviendo la expansion volumétrica global. Las diferencias en el comportamiento
podrian deberse a cambios en el comportamiento viscoelastico de la fase polimérica en
presencia del gas disuelto debido a el mayor o menor contenido de cargas.
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Figura 16: Imdgenes de SEM de las fibras con cédigo 0,5-2-1: sin espumar (arriba) y espumadas (abajo). A la derecha
de cada imagen se muestra su histograma correspondiente.
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Figura 17: Imdgenes de SEM de las fibras con cédigo 0,5-4-1: sin espumar (arriba) y espumadas (abajo). A la derecha
de cada imagen se muestra su histograma correspondiente.
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La concentracion de 0,5 wt.% de nanoparticulas solo se estudié con los CB2 y
CB4 (Figura 16 y 17), elegimos estos dos tipos de nanoparticulas con el objetivo de
estudiar como afecta el aumento de la concentracion en las fibras con mayor y menor
homogeneidad al 0,1 wt%. Comparando los parametros de electrospinning
representados en la Tabla 3 vemos como ha sido necesario aumentar el voltaje aplicado,
esto ha sido inevitable para contrarrestar el aumento de la viscosidad de la solucién
polimérica debido a la adiccion de nanoparticulas. El didmetro promedio de las muestras
con 0,5 wt.% para CB2 y CB4 es de 0.89 £ 0.41 um y 1.07 £ 0.42 pm respectivamente,
ademas se aprecia como las fibras con contenido en CB2 poseen una gran
homogeneidad por lo que se concluye que los defectos de la muestra con concentracién
0,1 wt.% de CB2 se deben a los pardmetros ambientales con los que se llevé a cabo la
fabricacion de las fibras y a la mala dispersion de estas en la solucion polimérica. Tras
el proceso de espumado por disolucion de gas se observan fibras con gran porosidad
superficial formada por poros de pequefio tamafio, lo que no altera la morfologia global
de las fibras, también podemos percibir como estas estan mas retorcidas formando una
membrana con mayor entrelazamiento. Ademas, obtuvimos unos didmetros promedio
de 1.09 + 0.58 um y 1.29 + 0.38 pm, lo que proporciona un aumento del 23% y 21% en
las muestras con concentraciones de CB2 y CB4 respectivamente (Tabla 4).

En general, podemos observar unas membranas fibrosas con una distribucién
bastante homogéneay sin defectos en la mayoria de las muestras estudiadas. Las fibras
fabricadas presentan un didmetro promedio en el rango de 0.9 um a 1.3 um. La muestra
0,1-2-2 ha sido la unica donde se puede observar un rango muy amplio de diametros
con una gran cantidad de defectos. Ademas, se ha notado como las fibras sélidas no
presentan porosidad superficial apreciable mientras que las fibras espumadas
presentan porosidad superficial. En la Tabla 4 se muestran todos los didmetros
promedios de las fibras seleccionadas.

A falta de analizar la morfologia interna de las fibras, solo analizando la
morfologia superficial, podemos llegar a la conclusion de que el proceso de espumado
por disolucién de gas ha cambiado la morfologia de las fibras, donde se ha visto
mejorada la relacion superficie-volumen debido a la presencia de poros y/o huecos. Por
lo tanto, se ha comprobado el funcionamiento de la barrera de difusion de gases en
fibras poliméricas en el rango del nanémetro. También hemos podido distinguir dos tipos
de fibras espumadas, en unas no ha existido una expansion volumétrica global y
presentan poros superficiales de gran tamafio, en cambio en el resto se ha observado
una expansion entre el 15% y el 25%. Para estudiar estas diferencias habria que hacer
un estudio de la dispersion de las particulas en el interior de la matriz polimérica
mediante técnicas complejas como la interferometria, con técnicas de diferencias de
fase en tomografia de alta resolucion, generalmente solo disponible en instalaciones
tipo sincrotron.
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Tabla 4: Diametros de las muestras estudiadas.

Codigo Media didmetro (um) Desviiﬂ:’nr; tipica Desviacion relativa (%)
0-PCL (sélida) 1.09 0.57 53
0-PCL(espumada) 1.28 0.76 60
0,1-1-3(sélida) 0.89 0.36 40
0,1-1-3(espumada) 0.87 0.47 55
0,1-2-2(sélida) 1.26 0.94 74
0,1-2-2(espumada) 1.24 0.67 54
0,1-3-3(solida) 1.07 0.55 51
0,1-3-3(espumada) 1.08 0.22 20
0,1-4-2(solida) 1.00 0.34 34
0,1-4-2(espumada) 1.29 0.30 23
0,5-2-1(sélida) 0.89 0.41 46
0,5-2-1(espumada) 1.09 0.58 53
0,5-4-1(sdlida) 1.07 0.42 38
0,5-4-1(espumada) 1.29 0.38 29

A partir de las imagenes SEM de las secciones transversales estudiamos la
morfologia en el interior de las fibras. En todos las muestras se observa la presencia de
fibras huecas tras el proceso de espumado por disolucion de gas. En la Figura 17 se
observa el corte transversal de fibras de PCL puras donde se aprecia un gran nimero
de fibras huecas.

FMC 10.0kV X500 SE

Figura 17: : Imdgenes transversales de SEM de la muestra 0-pcl espumada, buscando fibras huecas.

A continuacion, presentamos imagenes SEM de fibras huecas seleccionadas en
cada muestra, esta recopilacion se puede observar en la Figura 18. Aunque en todas
las muestras se pueden encontrar fibras huecas, podemos observar varias morfologias
en las fibras espumadas, por ejemplo, en la Figura 18(c y e€) se aprecian pocas fibras
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ahuecadas totalmente y estas presentan grandes poros superficiales. Ademas, en la
Figura 18(a, b, d, f y g) se observa con claridad que las fibras con un diametro
comprendido entre los 2 um y 4 pm se han ahuecado por completo. La formacion de
fibras huecas con un diametro inferior a la micra es el resultado mas interesante del
actual trabajo, estas estructuras se muestran en la Figura 18(b y d), correspondientes a
fibras con una concentracién de nanoparticulas del 0,1 wt.%, en estas muestras se han
medido fibras huecas con un didmetro desde los 0,70 um. El Unico estudio precedente
en el que se ha espumado mediante el proceso de espumado por disolucion de gas
fibras poliméricas fabricadas por electrospinning, realizado por Suset Barroso-Solares
et al.[21], en el que se notifico la aparicidn de fibras huecas de un didmetro de alrededor
de 11.0 £ 1.3 ym. Ademas en dicho trabajo se ha estudiado la morfologia de las fibras
espumadas mediante espumado por disolucion de gas en unoy dos pasos, obteniendo
fibras huecas con porosidad superficial en el de un solo paso y fibras huecas lisas en el
de dos pasos [21]. Como resultado diferencial con el anterior trabajo, en esta
investigacion hemos comprobado que el proceso de espumado en un solo paso crea
fibras huecas con gran porosidad superficial también en fibras con didmetros por debajo
de la micra. Por lo tanto, podemos concluir que la barrera de difusion de gases permite
espumar fibras en el rango nanométrico y que la adiccion de cargas (Carbon Black en
este caso) no supone un obstaculo para el espumado.
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Figura 18: Imdgenes transversales de SEM de las fibras espumadas, mostrdndose fibras huecas en las: a) 0-PCL, b)
0,1-1-3, ¢) 0,1-2-2, d) 0,1-3-3, ) 0,1-4-2, f) 0,5-2-1, g) 0,5-4-1.
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Conclusion

En el actual trabajo se ha logrado con éxito fabricar mediante la técnica de
electrospinning fibras de Policaprolactona (PCL) con nanoparticulas de Carbon Black
en varias concentraciones (0,1 wt.% y 0,5 wt.%). También se han preparado fibras de
PCL puras a modo de comparacion. Los pardmetros de electrospinning fueron
seleccionados adecuadamente para hacer frente al aumento de la viscosidad producida
por la adiccion de nanoparticulas de Carbon Black en la solucién polimérica, asi fue
posible la obtencién de fibras homogéneas y sin defectos.

La presencia de Carbon Black se ha comprobado mediante analisis
termogravimeétrico (TGA). Ademas, los distintos tipos de Carbon Black se han estudiado
mediante SEM, donde se ha podido apreciar los distintos tamarfios de agregados para
cada nanoparticula.

Las fibras homogéneas seleccionadas tras su fabricacion por electrospinning, se
han espumado mediante el proceso de espumado por disolucién de gas en un solo paso,
donde ha sido necesaria la utilizacion de una barrera de difusion de gases de alcohol-
polivinilico (PVOH), sin la cual no es posible el espumado de muestras de tan pequefio
espesor.

El andlisis de la morfologia de las fibras, asi como del diametro promedio, antes
y después del espumado, se llevé a cabo mediante imagenes SEM. Después del
espumado se ha obtenido fibras con gran cantidad de poros en su superficie y
mejorando su relacion superficie-volumen. Las fibras han alcanzado incrementos en su
diametro entre un 15% y un 25% en los mejores casos.

La morfologia interna de las fibras fue estudiada mediante SEM transversal, a
partir de dichas micrografias se observaron fibras huecas en todas las muestras
espumadas. Ademas, se obtuvo exitosamente fibras huecas de diametro inferior al
micrémetro lo que supone el resultado mas interesante del actual trabajo.

Por lo tanto, podemos concluir que se ha espumado con éxito fibras de PCL
dopadas con nanoparticulas de Carbon Black mediante el proceso de espumado de
disolucién de gas, lo que no hubiera sido posible sin la barrera de difusion de gases de
PVOH. Ademas, hemos comprobado que la adiccion de nanoparticulas de Carbon Black
no supone un obstaculo para el espumado.

En el actual trabajo, he aplicado conocimientos adquiridos a lo largo del grado
en un proyecto de investigacion real, donde me he familiarizado con la dinamica de
trabajo de un grupo de investigacion y he aprendido como la colaboracion entre
investigadores, técnicos de laboratorio y alumnos permite crear proyectos desde su
planteamiento hasta el desarrollo de un articulo cientifico. También, he comprendido las
fases de un proyecto cientifico y como han de superarse distintos contratiempos que
surgen en el desarrollo de un proyecto. Ademas, he aprendido el funcionamiento de
diferentes técnicas de fabricacion y caracterizacion de materiales, los cuales no habia
utilizado hasta la fecha.
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