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RESUMEN

El presente TFG tiene como objeto la aplicacion de la técnica de electrofibrado, también
denominado electrohilado o “electrospinning”, para la fabricacion de fibras de rango micro y sub-
micrométrico empleando diversos materiales con el proposito de mejorar las propiedades quimicas,
mecanicas Yy superficiales de los tejidos. La impermeabilidad al agua y la durabilidad de los tejidos en
los uniformes militares de campafia de las Fuerzas Armadas son unos de los aspectos mas importantes.

La técnica del electrohilado se caracteriza por la produccion de fibras a partir de la aplicacion de un
campo eléctrico de muy alta intensidad a una mezcla de solucion polimérica, que consistird
principalmente en acetona con distintas concentraciones de policaprolactona (PCL). En los distintos
ensayos realizados se han ido variando los parametros de entrada como el voltaje aplicado o la
velocidad de salida de la solucion, entre otros, con la finalidad de mejorar y optimizar el proceso de
fabricacion de las fibras.

Tras la realizacion de todos los ensayos propuestos se han llevado a cabo una exhaustiva
caracterizacion de las muestras obtenidas, de cara a evaluar sus distintas propiedades como su caracter
hidrofobico o su capacidad de eliminacién de contaminantes organicos.
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1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Descripcion del apartado

En la continua busqueda y mejora en el disefio y funcionalidades de los uniformes militares de las
Fuerzas Armadas de Espafia, este trabajo tiene como finalidad complementar las microfibras
obtenidas, mediante la técnica de electrohilado, al tejido de los uniformes de campafa tanto de la
Armada, como del Ejército de Tierra y el Ejército del Aire y del Espacio. La aplicaciéon del
electrofibrado es una innovacion para la fabricacion de fibras textiles aplicables a los uniformes, donde
una solucién polimérica se ve inducida por carga electrostatica y da como resultado fibras de distintos
tamarios.

La investigacion sobre la generacién de microfibras se ha centrado en la fabricacion de fibras
utilizando diferentes técnicas de procesamiento, entre las que se encuentran el electrofibrado, también
denominado como electrohilado, electrohiladura o “electrospinning”. Dicha técnica tiene la facilidad y
flexibilidad de produccidn de fibras para que se materialicen en un laboratorio. El electrohilado se basa
en la influencia de las fuerzas electrostaticas sobre una gota de polimero liquido o solucion polimérica.
A medida que aumenta la fuerza eléctrica sobre el polimero, vence la fuerza de tensién superficial que
la sujeta y estira la gota cayendo hacia un colector conductor.

A medida que el material cae a través del campo eléctrico, la diferencia de alto voltaje entre la
punta de la aguja y el colector, responsable que hace que la gota sea arrastrada hacia una fibra en
forma de chorro y esta cargado eléctricamente, el diametro de la fibra se reduce a medida que se alarga
en el proceso de hilatura. El electrohilado requiere una fuente de alimentacion de alto voltaje, una
jeringa con una aguja de diametro pequefio y un colector conductor.[1]

Esta técnica que estd demostrando su eficiencia en los campos de nanotecnologia, biotecnologia y
en diferentes aplicaciones electronicas y energéticas, no sélo eleva la calidad y durabilidad del
material, sino que ademas tiene como finalidad fabricar un tejido transpirable, impermeable e ignifugo,
atendiendo a las necesidades de un entorno cambiante repleto de incertidumbre como se puede llegar a
encontrar en zonas hostiles o potencialmente hostiles en las que operan algunos miembros de las
Fuerzas Armadas (véase Figura 1-1).
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Figura 1-1: Infantes del grupo Dédalo durante la operacion de rescate en Turquia [2]

El electrofibrado tiene la capacidad de producir fibras extremadamente delgadas y uniformes a
nivel microscépico, permitiendo la creacion de capas textiles con propiedades excelentes, desde una
mayor flexibilidad hasta una respuesta mejorada antes condiciones ambientales adversas.

En el presente trabajo se desglosaran las diferentes caracteristicas especificas de estas fibras a
nivel micrométrico, su proceso de fabricacion, y como pueden contribuir al disefio integral de una
uniformidad militar mas tecnoldgicamente avanzada.

Se han llevado a cabo la puesta a punto y optimizacion de un sistema experimental de laboratorio
para la fabricacién de fibras de rango micrométrico. Ademas, se han realizado y caracterizado
fisicoguimicamente, una serie sistematica de ensayos experimentales de cara a la produccion de tejidos
de propiedades aumentadas.
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2 ESTADO DEL ARTE

2.1 Definicién del electrofibrado
2.1.1 Industria textil, desarrollo

Hoy en dia, la industria textil no se considera una industria en declive, sino que se ha
convertido en un nuevo motor para el desarrollo econdmico, inspirandose especialmente en las
nanofibras electrohiladas y los textiles inteligentes. Los paises desarrollados han adoptado una nueva
politica de desarrollar una industria textil técnica. Por ejemplo, Alemania ha presentado el programa
Industria 4.0, en un apartado muy importante en el que se encuentra el proyecto futureTEX, conocido
como el futuro textil de Europa.

Uno de los focos importantes dentro de futureTEX se centra en el desarrollo de futuros
proyectos con funcionalidades y aplicaciones novedosas. Se trata de la electronica textil, compuestos
de alto rendimiento y materiales textiles para la generacion y almacenamiento de energia.

El 1 de abril de 2016, la Administraciébn Obama anuncié planes para crear un nuevo instituto de
innovacion manufacturera (New Revolutionary Fibers and Textiles Manufacturing Innovation Hub)
para desarrollar fibras y textiles avanzados para el sector militar, de la confeccion y otras industrias. Se
invito a equipos de fabricantes, universidades y organizaciones sin animo de lucro a competir por una
financiacion de unos 150 millones de délares americanos para una investigacion avanzada destinada a
apoyar la expansién de la industria manufacturera en Estados Unidos. [3]

Con todo ello, se espera que una amplia gama de industrias se beneficiara de estas fibras y
textiles, incluidos los fabricantes de ropa, productos de consumo, automocion, dispositivos médicos y
electrénica de consumo.

Para mostrar los recientes avances de este revitalizado campo se recogen contribuciones de
expertos activos en el campo relacionado y destaca los siguientes temas en el area del electrohilado,
fibras y textiles:

1. Melt Blowing (MB), es un proceso de un solo paso para fabricar tela no tejida
con fibras muy finas. La uniformidad de la red fibrosa determina en gran medida la
apariencia y las propiedades funcionales de los productos finalizados por este proceso. [4]
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Figura 2-1 Esquema del proceso MB [4]

Aunque la uniformidad de las redes fibrosas ha sido estudiada ampliamente
utilizando técnicas de analisis de imagenes basadas en algoritmos matematicos, rara vez se
informa sobre este analisis relacionado con la resolucién de problemas de ingenieria tales
como la influencia de las condiciones de procesamiento en la uniformidad de las redes
fibrosas sopladas en fusion.

2. Las fibras de politetrafluoroetileno (PTFE) como materiales de ingenieria tienen
excelentes propiedades fisicas quimicas, como es la estabilidad térmica, propiedades
aislantes y dieléctricas, coeficiente de friccion extremadamente bajo y resistencia quimica.
Por tanto, las fibras se pueden utilizar en tejidos textiles, como en la fabricacién de la ropa
termoaislante y de proteccion. [5]

3. La tela trenzada tubular se usa ampliamente en el desarrollo de estructuras de
ingenieria tisular y es especialmente adecuada para tejidos conectivos como ligamentos y
tendones. Es importante desarrollar andamios de trenzado con tamafio y distribucion de
poros controlables.

Figura 2-2 Fabricacion de tejidos artificiales mediante ingenieria tisular [6]

4. Con el rapido desarrollo de la tecnologia de recoleccion solar, presentan una
gran demanda los recolectores portatiles, ya que presentan magnificas propiedades para
captar energia, especialmente para aquellos dispositivos utilizados en fachadas y techos de
edificios.
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5. Las membranas nanofibrosas de oOxido metdlico fabricadas mediante
electrohilado suelen ser fragiles, limitando significativamente sus aplicaciones précticas,
por ejemplo, al utilizar dispositivos electrénicos flexibles, dispositivos flexibles de
almacenamiento de energia y dispositivos de filtracion/purificacion. [7]

_. .Q

Figura 2-3 Sintesis y caracterizacion mecénica de nanofibras no tejida mediante el proceso de electrohilado [7]

6. Los tejidos textiles son inevitablemente contaminados cuando entran en contacto
con agua, aceite, sudor y otras secreciones corporales cuando se portan o se les da un
importante uso. Incrementandose la mejora de la calidad de vida en la actualidad se esta
aumentando la demanda de textiles ecologicos con funcion de autolimpieza.

2.1.2 Historia de la Ciencia y la tecnologia del electrohilado

La historia de cualquier tecnologia en particular es siempre dificil de separar de la evolucion y
progreso de la ciencia y la civilizacién. Se encuentra cominmente considerado que la historia del
electrohilado comienza con las contribuciones de Anton Formhals en la década de 1930. [8]

Figura 2-4 Cientifico Anton Formhals [8]

Sin embargo, el principal desarrollo industrial comienza treinta afios antes con J.F Cooley, y la
descripcion del proceso diez afios antes por C.V Boys. La ciencia detras de la tecnologia del
electrohilado es anterior a las leyes de dinamica de Newton.

Anton Formhals contribuyé de manera significativa al desarrollo del electrohilado a travées de
su secuencia de veintidds patentes del proceso desarrollandolos en América, Francia, Reino Unido y
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Alemania entre 1931 y 1944. Sus proyectos tenian como finalidad agrupar las fibras para convertirlas
en hilos o grapas para profundizar el procesado, un desafio técnico tan complicado como el de fabricar
las fibras en primer lugar.

Los primeros proyectos de Formhals describen el disefio de una maquina basado en un emisor
de fibra giratoria con dientes de sierra. El emisor se asemeja a una hoja de sierra circular y se sumerge
en un canal del liquido centrifugable. La concentracion de carga en las puntas de los dientes mojados
hace que las fibras evolucionen y salgan volando hacia objetivos de rodillos o discos giratorios. Anton
sugeria que, en caso necesario, la fibra hilada podria pasarse por un bafio de coagulacion.

Sus siguientes disefios se construyeron para producir longitudes de fibra méas cortas y
controladas. Esto se conseguia interrumpiendo el flujo de la corriente a los multiples cabezales de
hilatura de la maquina. En este caso, las hileras individuales se alimentaban de un colector
manteniendo a presion constante por un depoésito de cabecera. Este disefio se perfecciono con la
adicién de un contraelectrodo de disco dentado giratorio que se engranaba con la cinta de rejilla para
eliminar mas eficazmente las fibras hiladas de la cinta.

Collector

Polymer
solution

EMMK; ® \Spinneret - \'/\

Syringe
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£2 i
1

!

Volatage supply Grounded

Figura 2-5 Imagen esquematica de electrohilado [9]

En 1981 Larrondo y St. John Manley construyeron un electrohilador de fusion similar en
principio de funcionamiento a un dispositivo de indice de flujo de fusidn. Se aplicaba un peso estatico
a un piston que corria en un barril calentado para producir una gota de polimero fundido en la punta de
la hilatura, y se extraia una fibra de la gota por fuerza electrostéatica.

El aparato se utiliz6 para examinar el régimen de flujo de la formacion de fibras mediante la
adicion de particulas trazadoras a la masa fundida del polimero, descubriendo que existe un elemento
rotacional, asi como extensional, en el flujo del chorro, y que la velocidad de deformacién extensional
aumenta la intensidad del campo eléctrico aplicado.

Utilizando polietileno y nailon como materiales de ensayo, pudieron ajustar las observaciones
de la deformacion de las gotas de polimero fundido a un modelo de comportamiento basado en la
consideracion del comportamiento de una gota esférica colgante.

A principios de los afios noventa, varios grupos de investigacion demostraron que muchos
polimeros orgénicos podian electrohilarse en nanofibras. Desde entonces, el niamero de publicaciones
sobre electrohilado ha ido aumentando exponencialmente cada afio. Se estima que a partir del afio
2000 las publicaciones y patentes por afio aumentaron gradualmente, hasta llegar a 3.000 articulos y
maés de 1.500 patentes publicadas Unicamente en el afio 2022.
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El mercado de equipos de electrohilado de nanofibras estd experimentando una demanda
creciente debido a importantes avances en la ciencia de los materiales. A medida que avanza la ciencia
de los materiales, se fomenta la creacién de nuevos materiales y compuestos utilizando tecnologia de
nanofibras. Las nanofibras son de gran interés en muchas industrias, incluidas la atencion médica, la
filtracion y la electronica, donde estos materiales complejos demuestran un rendimiento superior.

Los equipos de electrohilado de nanofibras desempefian un papel clave para satisfacer esta
creciente demanda, permitiendo la produccion precisa y rentable de nanofibras con propiedades
especificas. El continuo descubrimiento de nuevas aplicaciones y la adaptabilidad de las nanofibras
esta impulsando el uso cada vez mayor de dispositivos de electrohilado. [10]

2.2 Parametros y caracteristicas

2.2.1 Fundamentos del proceso

Para la técnica de electrohilado es necesario disponer de un sistema que proporcione una
diferencia de potencial muy elevada, un sistema de inyeccion de material precursor de gran precision,
asi como un conjunto anodo-catodo dénde se recogen las fibras fabricadas. La fuente de alimentacion
es esencial para superar la tensién superficial de la solucion polimérica. El terminal positivo de la
fuente de alimentacidn se conecta a la aguja y el negativo al colector metalico.

A medida que aumenta la intensidad del campo eléctrico entre aguja y el colector, la superficie
semiesférica del fluido en la punta de la aguja se alarga hasta formar una forma conica conocida como
cono de Taylor.

Cuando la intensidad del campo eléctrico sigue aumentando hasta alcanzar un valor umbral, la
fuerza electrostatica repulsiva vence a la tension superficial y el chorro cargado del fluido es expulsado
por la punta del cono de Taylor. EI cono de Taylor (véase Figura 2-6) es aquel que se forma cuando la
repulsion Cuando la repulsion electrostatica impuesta sobre la superficie de la gota esférica de
polimero supera la tension superficial del liquido, y en consecuencia, la gota se deforma en forma de
cono.

AGUJA

CONODE
TAYLCR

e ACUMULACION
DE CARGAS

S CHORRO

GOTA

Figura 2-6 Descripcion gréafica del cono de Taylor [11]

El chorro de polimero expulsado sufre un proceso de inestabilidad y elongacion, que permite que
el polimero presente en el flujo del material aportado se haga muy largo y reduciéndose asi el diametro
de la fibra de polimero.

Los parametros del proceso de electrohilado son relativamente féaciles de configurar y mediante la
optimizacion de estos para cada tipo de material y proceso se consigue la estabilizacion las
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microfibras. De forma genérica se pueden considerar tres tipos principales variables De esta manera,
existen tres principales variables que influyen en mayor o menor medida en la produccion de fibras
mediante la técnica de electrospinning:

1. Propiedades de la solucién
2. Condiciones de procesamiento
3. Parametros de procesamiento

En lo que se refiere a las propiedades de la solucion, son sus propiedades quimicas, como la
viscosidad y solubilidad. Las condiciones del procesamiento son factores ambientales que afectan a la
morfologia de la fibra. Los pardmetros de procesamiento incluyen el caudal de alimentacion, el
didmetro interior de la aguja, la distancia entre la punta de la aguja y el colector, el tipo de colector
metélico y la intensidad del voltaje. Las mismas técnicas se han utilizado en diferentes aplicaciones en
diversos campos como la biomedicina, la biotecnologia, en aplicaciones de almacenamiento de energia
y con fines medioambientales.

Ademaés de producir nanofibras de polimeros puros, el electrospinning también puede utilizarse en
la sintesis de 6xidos metélicos, nanofibras o estructuras nanofibrosas de proteinas.[12]

2.2.2 Propiedades del material precursor

Los parametros efectivos en el electrofibrado incluyen propiedades de la solucion como la
viscosidad, tension superficial y la presion de vapor. Se pueden controlar el didmetro de las fibras y su
morfologia variando las propiedades de la solucion.

La viscosidad de la solucidn es un parametro importante que puede utilizarse para modificar la
caracteristica dimensional de las nanofibras generadas. Cada solucion polimérica tiene un rango de
viscosidad 6ptima para obtener fibras que presentan una calidad eficiente. Lo que se espera de un
ensayo realizado en el laboratorio es que no se formen cordones en fibras poliméricas largas, ya que
reduce la resistencia mecéanica de la fibra y reduce la superficie total disponible.

A medida que aumenta la viscosidad, las moléculas de disolvente se distribuyen por las moléculas
de polimero enredadas, lo que da lugar a fibras de polimero largas y lisas sin cordones. La viscosidad
de la solucién polimérica se varia cambiando la concentracion del polimero en el disolvente. Si se
aumenta la concentracion del polimero, aumenta la viscosidad y se concentra la deposicion de fibras en
una zona mas pequefia.

No obstante, hay un limite de viscosidad, en el que si es muy elevada puede ocurrir que el material
no se pueda inyectar en la zona de procesamiento o que se haga de forma discontinua.

En cuanto a la tension superficial, se le atribuye como un factor que contribuye a la formacién de
perlas en las fibras.
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Figura 2-7 Microfibras con perlas en su morfologia. [13]

En el electrohilado, la carga de la solucion polimérica en la aguja debe ser lo suficientemente alta
como para poder superar la tension superficial de la solucién en la hilera. Si la tension superficial es
elevada, las moléculas del disolvente tenderan a agruparse. La tension superficial de la solucién puede
reducirse afiadiendo tensioactivos, que mejoran la morfologia de la fibra. [14]

La capacidad para producir fibras sin microesferas depende de la conductividad de la disolucion.
Si la disolucion polimérica no tiene conductividad, las fibras no podran formarse.

Por ello, si se aumenta la conductividad de la solucién, se podra formar una fibra mas lisa,
pudiendo transportar mas carga el polimero que sale extruido de la aguja. Si las soluciones poliméricas
no son conductoras, puede aumentarse la conductividad mediante la adicién de iones, para producir
fibras de polimero lisas.

La constante dieléctrica de una solucion polimérica se puede modificar para generar fibras de
pequefio didmetro. Una solucién con una mayor propiedad dieléctrica reduce la formacion de perlas y
el didmetro de la fibra electrohilada resultante. La capacidad de hilado de una solucién puede
mejorarse mediante la adicion de disolventes con constantes dieléctricas mas elevadas.

La constante dieléctrica es considerada la permitividad relativa del material. Dado que la constante
dieléctrica es la relacion de dos cantidades similares, es dimensional. Es una propiedad macroscopica
de un medio dieléctrico relacionado con la permitividad eléctrica del medio. [15]

2.2.3 Condiciones de procesamiento

Como condiciones de procesamiento, o condiciones de entorno se pueden nombrar principalmente
la temperatura a la cual se producen las fibras, asi como especialmente la humedad relativa del
ambiento. Este Gltimo factor provoca que para valores de humedad relativa elevados se tenga una
mayor aglomeracion en las fibras depositas, y en general, una mayor dificultad en su fabricacion. En
general esto es debido a que, para los didmetros de fibra producidos, del rango de decenas de
micrometros a valores por debajo del micrometro, las fuerzas intermoleculares debidas a enlaces de
hidrogeno pueden ejercer una influencia notable entre las fibras. [16] [17]

14



FABRICACION DE FIBRAS DE RANGO MICROMETRICO MEDIANTE
ELECTROFIBRADO

2.2.3.1 Voltaje aplicado

El nivel de tensién en el electrohilado proporciona los niveles adecuados de carga a la solucién de
polimero en la aguja de la jeringa, lo que le permite superar la tension superficial. Dicho nivel de
tension determina la velocidad del chorro de polimero extruido y el campo eléctrico entre la aguja y el
colector.

Se conoce como Vvoltaje crucial como el minimo necesario para equilibrar la fuerza electrostatica
con la fuerza de tension superficial. En este punto, la forma conica de la gota es lo que se le conoce
como cono de Taylor. La tension crucial es de aproximadamente 6kV para la mayoria de las
soluciones poliméricas.

Si la tension aplicada es superior a la tension crucial requerida por la solucion, la mayor cantidad
de carga hace que el chorro se acelere més rapidamente y se extraiga un mayor volumen de solucién de
la punta de la aguja. El resultado es la formacion de un cono de Taylor mas pequefio y menos estable,
ademas de la generacion de microesferas en las fibras.

La estabilidad del cono de Taylor depende de la velocidad de avance como de la tension aplicada.
Los voltajes méas altos proporcionan mayores fuerzas de repulsion de Coulomb que son Utiles para
obtener fibras largas con didmetros méas pequefios. A voltajes méas bajos, la menor aceleracion del
chorro y el débil campo eléctrico aumentan el diametro de las fibras.

El tiempo de alargamiento del chorro del electrohilado también determina las dimensiones de las
fibras. Si el tiempo de extrusion del material es mayor, como ocurre cuando el voltaje es menor, la
fibra se estira y se alarga méas antes de depositarse en la placa recogida, lo que favorece la formacion
de hebras mas finas.

Por ello, en algunos casos se puede utilizar una tensién préxima a la tension critica de la
electrohiladura para obtener fibras mas finas. A tensiones elevadas, cuando la velocidad a la que se
extrae la solucién de la punta de la aguja supera la velocidad de entrega de la solucion a la aguja para
mantener el cono de Taylor, se induce un chorro inestable y aumenta la incidencia de formacion de
microesferas o de defectos en las fibras lisas.

7%PEO fiber mat at 5.5kV 7% PEO fiber mat at 7kV 7% PEO fiber mat at 9kV
Figura 2-8 Variacién de la morfologia de la fibra segun el voltaje aplicado entre la aguja y el colector [12]

2.2.3.2 Caudal de alimentacion

Para una tension determinada, la velocidad de avance se utiliza para estabilizar el cono de Taylor.
Si se aumenta la velocidad de avance, se produce el correspondiente aumento del didmetro de la fibra 'y
del tamafio de los granulos.
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Si la velocidad de avance es alta, debido al mayor volumen de solucidn extraido de la punta de la
aguja, el chorro tarda mas tiempo en secarse. Como resultado, los disolventes en las fibras depositadas
pueden no tener tiempo suficiente para evaporarse dado el mismo tiempo de vuelo. El disolvente
residual hace que las fibras se fusionen cuando entran en contacto formando bandas. Por lo tanto, en
general, una velocidad de alimentacién méas baja es méas deseable, ya que el disolvente tendrd mas
tiempo para evaporarse.

2.2.3.3 Didmetro interno de la aguja

El diametro interior de la aguja de la jeringa también influye en las caracteristicas fisicas de las
fibras electrohiladas. Si el didmetro interior de la aguja es pequefio, la formacion de microesferas en
las fibras se reduce de forma considerable. Dicha reduccion también puede deberse a la menor
exposicion del polimero a la atmdésfera durante el proceso. Cuanto méas pequefio sea el didmetro de la
aguja, menor sera el grosor presentado por las fibras.

Por otro lado, aumenta la tension superficial de la gota y es requerida una mayor fuerza de
Coulomb para provocar el inicio del chorro, obteniéndose un mayor tiempo para que la solucién se
estire y alargue antes de ser recogida, puesto que la aceleracion del chorro disminuye. No obstante, no
se debe de escoger un didmetro excesivamente pequefio, ya que imposibilitaria extruir la gota de
solucion polimérica a traves de la punta del orificio.

2.2.3.4 Distancia entre la punta de la aguja y el colector

Las dimensiones de la fibra también se controlan variando la distancia entre la punta de la aguja y
el colector. Cuando la distancia entre la punta y el colector es pequefia, el chorro llega a recorrer una
distancia méas corta antes de llegar al colector, aumentando asi la aceleracion del chorro hacia el
colector.

El exceso de disolvente puede hacer que las fibras se fusionen entre si para formar uniones que
pueden proporcionar una resistencia adicional en el extremo de la aguja. Si la distancia entre la punta 'y
el colector es grande, se produce una disminucion del didmetro medio de las fibras. Esto se debe al
mayor tiempo que debe estirarse la soluciéon antes de depositarse en el colector. Si la distancia es
demasiado grande, las fibras no se depositaran en el colector.

2.2.3.5 Propiedades del colector

En la mayoria de los experimentos de electrohilado, el colector se fabrica con materiales
conductores, como por ejemplo el acero, el aluminio o el cobre, conectandose eléctricamente a tierra
para que haya una diferencia de potencial estable entre el &nodo y el catodo del sistema de
procesamiento.

En un colector conductor, las cargas de las fibras se disipan, lo que permite atraer mas fibras al
colector. Como resultado, las fibras pueden agruparse estrechamente. Si se utilizan materiales no
conductores para el colector, las cargas del chorro del electrohilado se acumulan rapidamente en este,
recogiendo asi menos fibras. Por todo ello, los materiales no conductores suelen tener una menor
densidad de empaquetamiento en comparacion con aquellos que si lo son.

La porosidad del colector afecta a la calidad de las fibras depositadas. Los colectores porosos,
como puede ser una malla metalica, tienen una densidad de empaquetamiento menor que las
superficies lisas. En un blanco poroso, hay una mayor tasa de evaporacion de las fibras debido a una
mayor area de superficie, pero las superficies lisas pueden causar una acumulacion de disolventes
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alrededor de las fibras debido a una tasa de evaporacion mas lenta. La naturaleza estatica o dindmica
de los colectores también influye en el proceso de electrohilado.

Los colectores dindmicos se utilizan para obtener fibras alineadas, ya que le ofrece un mayor

tiempo al disolvente para evaporarse y también aumenta la velocidad de evaporacion de los disolventes
dentro de las fibras.
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Figura 2-9 Tipos de colectores para el electrohilado [18]

2.3 Aplicaciones

El electrohilado se ha convertido en una herramienta innovadora con muchas aplicaciones en
diversos campos. Desde la ingenieria electronica hasta la fabricacion de tejidos y la produccién de
materiales funcionales, el electrohilado ha demostrado ser una solucién eficaz para crear estructuras a
rango micro y sub-micrométrico con propiedades Unicas y deseables. A continuacion, se expondran
algunas de las aplicaciones mas habituales del electrohilado, asi como su utilizacion en campos de

conocimiento tan diversos como la electronica, la medicina, los textiles, medioambientales y
energéticos.

2.3.1 Dispositivos electrénicos

Recientemente se ha descubierto que se puede fabricar un dispositivo eléctricamente biestable
basado en el sistema donante-aceptante entre nanoparticulas y medios activos. Basandose en este

principio, se preparan fibras compuestas de nanoparticulas de plata/tetracianoquinodimetano mediante
electrohilado. [12]
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Estas fibras muestran un interesante comportamiento eléctrico biestable. Si el potencial es inferior
a 29V positivos, la corriente es muy baja, lo que indica que las nanofibras tienen una alta impedancia.
Del mismo modo, cuando el potencial es superior a estos 29V, la corriente es muy alta también, por lo
que el dispositivo pasa de un estado OFF de baja conductividad a un estado ON de alta conductividad.

Las nanoparticulas metalicas como la plata, el oro, el paladio y mas elementos metélicos se
sintetizan también por electrohilado con materiales compuestos poliméricos, siendo de gran utilidad en
microelectronica. Los polimeros de nanofibras de TiO, modificados en superficie se utilizan en
aplicaciones electroopticas.

2.3.2 Aplicaciones medioambientales

Es un hecho contrastado el aumento durante las Gltimas décadas de la contaminacion de areas
acuosos debido a la presencia de contaminantes de diversa indole, constituyendo un peligro de salud
tanto para la flora y fauna como para el ser humano [19].

Este hecho ha llevado a la realizacion de diversos estudios de cara a la eliminacion segura y eficaz
de dichos contaminantes [20] [21]. Entre las distintas técnicas posibles para tal fin destaca la
fotocatalisis, en la cual mediante reacciones quimicas (tanto de oxidacion como de reduccion), se
convierte la energia solar en energia quimica en la superficie de un catalizador (material
semiconductor).

La activacion de la superficie del fotocatalizador induce la formacién de un par portador electron-
hueco, para lo cual se debe aportar la energia suficiente que permita promover el electrén de la banda
de valencia a la de conduccion, y que tiene un alto poder oxidante al provocar la formacion de
radicales libres. Cuando el fotocatalizador ha absorbido la radiacion (en el rango UV-VIS) se forman
radicales libres que al colisionar con los 6xidos de los contaminantes presentes en el medio los
degradan. El éxido de titanio es uno de los compuestos fotocaliticos mas empleados.

Los oxidos metalicos nanoestructurados ofrecen una alta sensibilidad y una rapida respuesta a los
productos quimicos y gases nocivos. En este caso, el electrohilado puede ser Gtil para producir las
nanofibras de una manera eficaz y eficiente.

En otras aplicaciones de estas nanofibras como materiales sensores, se han sintetizado para que
sean utilizadas en el ambito de seguridad nacional, para la proteccién del medioambiente y en el
campo médico. Se han sintetizado esterillas de nanofibras de TiO. mediante electrohilado utilizando
PVAc como intermediario polimérico. Las nanofibras de TiO2 presentan una sensibilidad excepcional
al NO2, con un limite de deteccién estimado muy por debajo de 1 particula por billon. Las propiedades
de sensibilidad de las nanofibras de TiO. dependen de las dimensiones de las fibras. [22]

Las nanofibras electrohiladas son buenas candidatas como membranas en sistemas de
biotecnologia e ingenieria medioambiental debido a sus novedosas propiedades como la alta
porosidad, la interconectividad y su gran superficie. Estas nanofibras pueden utilizarse en sistemas de
filtracion de agua y aire porque los diametros de las fibras electrohiladas son comparables al recorrido
libre medio de las moléculas de aire. La alta eficiencia de filtracion de las fibras electrohiladas es el
resultado de su tamarfio submicromeétrico.

La calidad de la filtracion depende de la finura de la fibra, la estructura de la matriz, el grosor vy el
tamafio de los poros. Las particulas de tamafio superior al tamafio de los poros de la fibra quedaran
bloqueadas en la superficie de la membrana debido al efecto tamiz. Si las particulas son mas pequefias
que el tamafio de los poros, penetraran en la membrana y aln podran ser recogidas por las membranas,
a traves de la adsorcion, el mecanismo de atraccion electrostatica y las propiedades superficiales de las
fibras.
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Dentro del campo de aplicaciones relacionadas con la proteccion del medioambiente destaca la
utilizacion de sensores especiales para la monitorizacion y control de los procesos industriales, que
permitan la deteccion y control de las emisiones de los productos quimicos del proceso llevado a cabo.

Debido a que los sensores utilizados deben de tener la capacidad de deteccion adecuada y tiempos
de respuesta rapidos, hace que los fabricados con las fibras electrohiladas sean una de las opciones mas
deseables gracias a que tienen una mayor sensibilidad a cualquier particula detectora debido a su gran
relacion superficie/volumen. Los materiales detectores pueden introducirse en las nanofibras
electrohiladas mediante dopaje 0 modificaciones superficiales.

Para ello se utilizan membranas de fibra electrohilada como sustratos para la deposicion en
solucion de finas capas continuas de didxido de titanio y didxido de estafio. Los sensores fabricados
por este método presentaban tanto la elevada relacion superficie/volumen de las membranas
electrohiladas y una exposicion dptima del elemento sensor fluorescente de los amortiguadores.

Las fibras de nanocompuestos electrohilados de silice dopadas con porfirina son bastantes eficaces
como materiales sensores para la deteccion de trazas del principal ingrediente de los explosivos. La
sensibilidad, en estos casos, del diametro de las nanofibras. Estas fibras se utilizan en el desarrollo de
sensores eficientes para la deteccion de sustancias volatiles.

2.3.3 Aplicaciones energéticas

Algunos polimeros como el poliacrilonitrilo, el vinilidenefluoruro-cohexafluoropropileno (PVDF),
el cloruro de vinilo (PVC) y el polimetacritlato de metilo se utilizan como electrolitos so6lidos
poliméricos para aplicaciones de baterias. Estos polimeros se seleccionan por sus propiedades de baja
densidad, facil fabricacion y baja corrosion quimica. Un electrodo de baja densidad tendra una
corriente de descarga y una capacidad de almacenamiento elevadas, y se puede utilizar un separador
poroso entre los electrodos para evitar el cortocircuito interno.

Los electrolitos solidos de nanofibras, fabricados por electrospinning, pueden utilizarse en el
desarrollo de baterias de iones de litio. Las microfibras electrohiladas de PVDF se han llegado a
utilizar como polimero en electrolitos solidos en aplicaciones de baterias de iones de litio debido a sus
propiedades mecanicas y quimicas y a su elevada porosidad. Normalmente, las fibras de polimero
electrohiladas se preparan con la sal de litio.

Las microfibras de PVDF tratadas térmicamente muestran una mayor resistencia mecanica en
propiedades como el mddulo, la resistencia a la traccidn y el alargamiento a la rotura que las de las
esteras de fibras no tratadas. Las membranas de estas nanofibras presentan una menor resistencia
interna en la célula. [23]

2.3.4 Aplicaciones biomédicas

Una de las principales areas de investigacion en aplicaciones biomédicas es la administracién de
farmacos, en la que las fibras electrohiladas, con una gran relacion superficie/volumen, ayudan a
encapsular el agente terapéutico en las fibras. Ademas, las fibras electrohiladas mantienen la integridad
y la bioactividad de las moléculas gracias a los suaves pardmetros de procesamiento.

La inoculacion localizada de medicamentos en el tratamiento de heridas utilizando fibras
electrohiladas como vehiculos de administracion puede reducir significativamente la absorcién
sistematica del farmaco y prevenir o reducir cualquier efecto secundario de los medicamentos.

La liberacion del farmaco dependera de la degradacion de las fibras poliméricas y, por tanto, podra
controlarse adecuadamente. Las fibras electrohiladas con nucleo se han utilizado normalmente en
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aplicaciones de administracion de farmacos. Esto se debe a la capacidad de la fibra para encapsular las
moléculas del farmaco hasta que se necesitan.

Estas fibras protegen el farmaco y también evitan que otras moléculas, como enzimas y factores de
crecimiento, se desnaturalicen durante el procesamiento. De este modo, los agentes terapéuticos
permanecen inalterados y encapsulados hasta que se necesitan en el lugar de accion.

Muchos compuestos de uso terapéutico pueden encapsularse dentro de las nanofibras, también
para la administracion de farmacos. En este proceso surgen complejidades debidas a los pardmetros de
procesamiento, que son algo méas complicados que en el caso de los métodos de encapsulacién
simples. El medicamento puede encapsularse mediante dos métodos diferentes. El método mas sencillo
es el de mezcla, en el que las moléculas del farmaco se mezclan con el polimero y se electrohilan
juntos para formar las fibras encapsuladas. [23]

El electrohilado es un método muy eficaz para fabricar andamios tisulares y producir una malla no
tejida de fibras de tamafio micrométrico a submicrométrico. Muchos investigadores han generado
diversos tipos de andamios para la regeneracién de tejidos y 6rganos humanos, como hueso, dentina,
colageno, higado, cartilago y piel.

Para fabricar estos andamios se han utilizado nanofibras electrohiladas de polimeros naturales y
sintéticos. Dichas fibras se utilizan para reparar, sustituir y mejorar las propiedades de los tejidos. Las
nanofibras electrohiladas que se utilizan en los andamios deben estar bien disefiadas y tener unas
dimensiones uniformes.

Ademas, otros requisitos como la alta porosidad, la gran superficie, la biodegradabilidad, la
capacidad de mantener la integridad estructural con el tejido, las buenas propiedades mecénicas, la no
toxicidad para las células y la biocompatibilidad también son importantes en la ingenieria de tejidos
cuando se emplea el electrohilado. [12]

2.3.5 Aplicaciones textiles

Una de las principales capas constituyentes de la ropa de proteccién contra incendios es una
barrera que impide la humedad retardante de llama, impermeable y transpirable, que permite la
transferencia afuera del sudor del cuerpo del portador de la capa, al tiempo que impide la entrada de
agua hacia adentro.

La introduccion de una funcionalidad resistente a productos quimicos puede mejorar en gran
medida la aplicabilidad general de la ropa de proteccién contra incendios.

La ropa que utiliza el personal que tiene que hacer frente a las cargas térmicas a las que pueden
llegar a enfrentarse durante distintas operaciones, cdmo puede ser la extincion de un incendio.

De esta manera, estudiando la actual generacion de vestimenta de bomberos, para aplicarlo a la
uniformidad militar, se debe ajustar a las normas internacionales [24].

La capa exterior de este conjunto esta fabricada con fibras inherentemente resistentes al fuego, que
proporcionan resistencia a las llamas y al calor y también proteccion contra cortes, desgarros y
abrasiones mecanicas.

Le sigue un tejido ignifugo, impermeable y transpirable con barrera contra la humedad y, por
ualtimo, se coloca una capa de barrera térmica, que actia como capa aislante del calor obstruyendo el
paso del calor remanente al usuario.

La capa de barrera térmica es un “no tejido” (red de fibras unidas por procedimiento mecanico,
donde se excluye el papel, y estan adheridas entre si, utilizando diferentes métodos) que contiene aire
atrapado, que actta como aislante térmico.
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La capa de barrera contra la humedad es un componente importante de un traje de proteccion
estructural contra incendios, cuya funcion es aumentar el nivel de seguridad y comodidad del personal
que lo utiliza.

Tiene una funcion doble, impedir la penetracion del agua en la capa térmica subyacente. El
desplazamiento del aire por el agua en la capa de barrera térmica disminuye su aislamiento térmico y
provoca quemaduras (véase Figura 2-10).

Ademaés, debe permitir la salida de la transpiracion en forma de vapores al ambiente exterior. Las
barreras transpirables contra la humedad se construyen generalmente laminando o recubriendo una
membrana permeable al vapor de agua con un sustrato de “no tejido”.

Las membranas mas comunes son las microporosas de politetrafluoroetileno expandido o las
membranas poliméricas hidréfilas no porosas a base de poliuretanos, poliéster o poliamidas.
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Figura 2-10 Representacion esquematica del conjunto multicapa del traje estructural de extincion de incendios
[24]

Mediante la combinacién de todas las capas, la ropa de proteccidon contra incendios protege al
usuario del calor, las llamas, los cortes, el agua, el vapor y los productos quimicos comunes vy, al
mismo tiempo debe mostrar transpirabilidad.

Ultimamente, se esta prestando mucha atencion a la incorporacion de la proteccion quimica y
bioldgica en la ropa de proteccion contra incendios. El requisito de dicha proteccion surge del hecho
de tener que responder a incendios provocados por artefactos explosivos improvisados disefiados para
distribuir armas quimicas o biolégicas de destruccion masiva.

Ademas, bomberos y militares participan con frecuencia en operaciones de busqueda y rescate en
las que existe la posibilidad de exposicién a personas heridas que pueden transmitir enfermedades a
través de liquidos biologicos portadores de microorganismos, o que supone riesgos importantes para
la salud de los trabajadores. [2]

También existe la posibilidad de permeacion de otros toxicos como los hidrocarburos
poliaromaticos, asi como gases acidos hacia la piel del usuario, que generan durante el proceso de
combustion.

Entre todas las capas constituyentes, la capa de barrera contra la humedad es la mas adecuada para
proteccion quimica y biologica, ya que es impermeable al agua y a los liquidos comunes. Se ha
informado de que los tejidos transpirables de barrera contra la humedad disponibles en el mercado,
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como GORE-TEX, TETRATEX, PROLINE y VAPRO, entre muchas otras que también utilizan las
Fuerzas Armadas, solo ofrecen proteccion frente a sustancias quimicas comunes como el 40% de
hidroxido de sodio, el 36% de &cido clorhidrico, el 30% de &cido sulfdrico y el O-Xileno a 20°C, y no
frente a sustancias quimicas industriales toxicas y agentes de guerra quimica. [24]

La técnica més utilizada para conferir proteccion contra los agentes quimicos y bioldgicos es la
inclusién de una capa impermeable elastomérica; sin embargo, este enfoque es inaceptable en el
contexto de la ropa de proteccion estructural contra incendios debido a la falta de transpirabilidad.
Métodos alternativos incluyen el uso de sorbentes altamente porosos, que pueden atrapar agentes
nocivos dentro de sus poros.

2.4 Nuevas aplicaciones y prospectiva

Las nanofibras electrohiladas disefiadas pueden adoptarse para una amplia gama de aplicaciones,
desde la energia y el medio ambiente hasta la medicina y la salud, pasando por la alimentacién y la
agricultura. Dadas las apremiantes exigencias de la economia circular o la vision de residuo cero, el
disefio de nuevos materiales es primordial.

El electrohilado, que es una técnica fundamental en el ambito de la nanotecnologia, tiene que ser
capaz de dar esos materiales que pueden utilizarse en una amplia gama de aplicaciones y ser de alto
rendimiento, reciclables o reutilizables si es posible. La mayoria de estas aplicaciones mencionadas
requieren fibras mas finas, pero con propiedades funcionales.

Las fibras puramente organicas o poliméricas no podrian encajar en una categoria tan dificil. Sin
embargo, un mejor disefio del material mediante técnicas de optimizacién puede garantizar al menos la
mayoria de estas propiedades en nanofibras individuales, nanofibras multi-metalicas poliméricas.

Los materiales electrohilados también son necesarios en el nuevo mundo emergente por sus
numerosas propiedades, como la garantia de ligereza, flexibilidad, autocuracién y alta superficie en
una produccion a escala.

En la actualidad, existe un cambio dinamico hacia el postratamiento de las nanofibras para nuevas
aplicaciones, pero se encuentra en una fase incipiente y necesita enfoques sistematicos.

Un ejemplo es la carbonizacion de fibras para formar nanofibras de carbono altamente
conductoras. Estas se han utilizado intensivamente en aplicaciones energéticas y electronicas debido a
su naturaleza conductora. Otra estrategia es la sintesis por choque carbo-térmico, en la que las
nanofibras electrohiladas se utilizan como plataforma para formar materiales multi-metélicos con
propiedades Unicas e interesantes para la catalisis, los sensores, la energia y mucho mas.

Con los materiales adecuados, unos parametros de hilado optimizados y un medio de hilado
cuidadosamente seleccionado, es posible obtener todas estas propiedades en nuevos materiales
electrohilados con nuevas aplicaciones.

A pesar de la productiva produccion investigadora y del interés general por la fabricacion de
electrofibrado y sus materiales resultantes, se plantea que la proxima subida de demanda de este
sistema dependera sobre todo de tres factores: una mejor comprension de la formacion de nanofibras y
de las nanofibras formadas, la obtencion de una nueva clase de nanofibras (metalicas e hibridas) y la
ingenieria de la técnica de electrohilado para obtener materiales novedosos para una amplia gama de
aplicaciones.

Con todo ello, la técnica convencional de electrohilado presenta ciertas limitaciones, pues, cuando
se desea integrar componentes tales como proteinas, enzimas, o biomoléculas, entre otros, debido al
peso molecular que presentan dichos agentes, resulta imposible obtener fibras mediante esta técnica.
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Ademas, los equipos comerciales para el electrohilado son costosos y dificiles de obtener y
mantener, limitando su accesibilidad para pequefios laboratorios con presupuestos limitados, como es
el caso de este proyecto. También resulta en algunos casos prohibitivo la adquisicion de los materiales
especificos y equipos complementarios asociados.

Aun siendo el electrohilado una técnica versatil y eficaz dentro de un laboratorio, su escalabilidad
a la produccién a gran escala presenta todavia desafios, ya que la capacidad de escalar la produccién
de microfibras de manera rentable para aplicaciones comerciales resulta limitada por la eficiencia de
los equipos utilizados y complejidad en los procesos.

La reproducibilidad de los resultados obtenidos en esta técnica representa una vicisitud debido a la
sensibilidad a variaciones en los parametros del proceso, como la viscosidad de la solucién polimérica,
las condiciones ambientales y la velocidad de hilado.

La calidad y uniformidad de las microfibras producidas por los distintos sistemas comerciales
pueden variar debido a factores como puede ser la variabilidad en la calidad de los materiales
reactivos, la estabilidad de los equipos y la precision de estos en el control de los parametros en el
proceso, afectando la fiabilidad de las aplicaciones de las microfibras en diferentes ambitos.
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3 MATERIALES Y METODOS

3.1 Sistema experimental

En este apartado se describirdn los distintos componentes que conforman el sistema de
electrohilado utilizado en el presente TFG. Ademas, se explicaran los parametros de procesamiento del
sistema.

., Jeringa
Tubo de conexion g

> Bomba de
infusion
Pértiga de {
maniobra [ . -

\ Aguja

Ensamblaje de
.~ posicionamiento de
la aguja y colector

Contraelectrod
Generador de onac ccodo \

alta tension

Termohigrometro Caja de metacrilato

ma

Figura 3-1 Diagrama de bloques del sistema experimental de electrohilado

3.1.1 Descripcion general del sistema experimental

El sistema experimental de electrohilado que se ha empleado para la realizacion de este proyecto y
cuyo diagrama se puede ver en la Figura 3-1 consta de los siguientes componentes principales:

e Bomba de infusion
e Jeringa y tubo de conexion, ya que la jeringa no se encuentra conectada directamente con
la aguja
e Generador de alta tension
24



FABRICACION DE FIBRAS DE RANGO MICROMETRICO MEDIANTE
ELECTROFIBRADO

e Colector

e Contraelectrodo

e Pértiga de maniobra

e Termohigrémetro

e Caja protectora de metacrilato

El rango de tensiones que se suele emplear en el electrohilado alcanza los 30 kV, no obstante, no
se pasaran de los 25 kV para este proyecto por motivos de seguridad. La variacion mas resefiable es el
trabajo del caudal de la bomba, variando de 1 ml de volumen bombeado cada hora, hasta los 10 ml de
volumen de material polimérico disuelto.

La distancia entre la punta de la aguja y el contraelectrodo en algunas maquinas suele ser de 5 a 30
cm, pudiendo variar dicho rango en funcion de las distintas maquinas empleadas. Los rangos de
trabajo de los distintos pardmetros de procesamiento estan recogidos en la Tabla 1

Para la realizacion de la maquina de electrohilado se deben de atender a unas normas de seguridad
que garanticen que no ocurre ningun incidente durante la realizacién del ensayo, tampoco después del
proceso. Se deben evitar la aparicion de arcos eléctricos en el interior de la caja protectora aislante, la
aparicion de cargas electrostaticas y la posibilidad de que el operador que se encuentra realizando el
ensayo entre en contacto con la aguja conectada al generador de alta tension durante el proceso.

Se debe asegurar la correcta descarga de la carga electroestatica remanente que pudiera quedar en
el sistema tras su uso, asi como una eficaz ventilacion del area de trabajo, ya que algunos disolventes
que se evaporan durante el proceso pueden ser quimicos nocivos para la salud, como es el caso de la
acetona, principal disolvente que se utilizara en el desarrollo experimental.

Para cumplir con las normas de seguridad de manera correcta, se empleara como sistema protector
de la camara de procesamiento, una caja de metacrilato aislante de dimensiones 52 cm x 51 cm x 47
cm, permitiendo ademas la facil disponibilidad de los elementos que se encuentran en su interior, asi
como la maniobrabilidad del operario.

Parametros Rango de aplicacion
\oltaje 10 kV -25 kV
Caudal 1 mL/h-10 mL/h
Distancia aguja-colector 100 mm - 300 mm
Volumen bombeado 300 pL - 600 pL
Dimesiones caja metacrilato | 52 cm x 51 cm x 47 cm

Tabla 1 Pardmetros para la realizacion de los ensayos experimentales

3.2 Materiales precursores
3.2.1 Bomba de infusion

La bomba de infusién es un elemento fundamental en la maquina de electrohilado, ya que sera la
encargada de suministrar la solucion polimérica a una velocidad determinada siguiendo los parametros
establecidos.
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El didmetro de la fibra obtenida variarda en funcién de la velocidad de bombeo, por lo que se
dispondré de una bomba que permita ajustar dicha velocidad segun sea necesario. El caudal de bombeo
se encontrard en el rango de 1 a 10 ml/h.

Se ha elegido una bomba de jeringa KDS LEGATO 100 (Figura 3-2). Para ahorrar espacio en el
laboratorio, la Serie Legato 100 se puede colocar de lado, lo que reduce el tamafio en un 55 %. La
visualizacion de la pantalla también se puede rotar, lo que permite al usuario controlar la bomba
verticalmente. Se muestran alertas y mensajes de error al usuario, lo que elimina la incertidumbre
sobre los problemas. La eficiencia del flujo se optimiza gracias a un motor paso a paso de gran
precision que actta como émbolo para empujar la jeringa.

El mecanismo de la jeringa es facil de usar y sujeta la jeringa de forma segura para un flujo suave.
La precision es de £0,5 % con una repetibilidad del 0,05 %. La bomba se puede programar para una
variedad de dinamicas de flujo. El caudal se puede seleccionar utilizando unidades de ingenieria
seleccionables por el usuario, como ml, pL, nL, horas, minutos y segundos. Puede efectuar una fuerza
de empuje una fuerza de hasta 13,6 kilogramos, ajustable por el usuario para garantizar una aplicacion
de fuerza precisa para jeringas de varios tamafios, aunque en este proyecto se ha utilizado en todos los
ensayos solo las del mismo diametro.

Figura 3-2 Bomba de jeringa KDS LEGATO 100

3.2.2 Aguja, jeringa y tubo de conexion

Puesto que la bomba empuja la disolucion polimérica ubicada en la jeringa a una aguja situada en
el interior de la caja de metacrilato, es preciso emplear un tubo de politetrafluoroetileno (teflén) siendo
este un tipo de material inerte con los disolventes que se van a emplear para los distintos ensayos del
electrofibrado.

La aguja, que actua como elemento conductor en el sistema de electrohilado, ademas de servir
como un canal por el cual fluye la disolucion polimérica, funciona como electrodo al estar conectada
con uno de los terminales de la fuente de voltaje, estableciendo un diferencial de potencial con el
contraelectrodo, que se encuentra conectado al colector.
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Figura 3-3 Jeringa conectada a tubo de conexion (izquierda), aguja conectada a tubo de conexion (derecha)

3.2.3 Generador de alta tension

Puesto que se van a trabajar con polimeros con un rango de 5 kV a 25 kV se ha seleccionado el
generador de tension de la marca “Genvolt” modelo especifico 73030 (Figura 3-4).

La serie 7XX30 de fuentes de alimentacion de alto voltaje se utiliza principalmente como fuentes
de alimentacion de laboratorio. La fuente de alimentacion cuenta con una pantalla digital LED para
lectura de voltaje, rango de voltaje ajustable, salida altamente estable y baja ondulacién. La unidad esta
disponible con polaridad positiva o negativa y uno o dos conectores de salida segun los requisitos del
usuario.

Las unidades de entrada de corriente continua se suministran con cables de salida de alto voltaje.
Esta unidad de entrada de corriente continua se suministra con conector XLR de 24 V de 5 vias.

Figura 3-4 Generador de tensién Genvolt 73030
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3.2.4 Termohigrémetro

Dentro de los pardmetros que afectan a las fibras producidas se encuentra la humedad relativa, ya
que determina la velocidad de evaporacion del disolvente, la reaccion de las soluciones, ademas de la
posible aparicion de pequefios poros circulares en la superficie de las fibras.

La temperatura que se encuentra dentro de la caja aislante es también un factor importante a tener
en cuenta, ya que puede aumentar la rapidez de evaporacién y ocasionar una reduccion en la
viscosidad de la solucion. Por tanto, es necesario emplear un dispositivo para representar dichos
pardmetros ambientales durante los ensayos.

Para la eleccion del termohigrometro (Figura 3-5), se ha de tener en cuenta que no debe ser muy
grande y debe estar fabricado con materiales aislantes, por ello para este proyecto se ha elegido un
termohigrometro comercial sencillo, de pequefias dimensiones para que no ocupe mucho espacio
dentro de la caja de metacrilato.

Figura 3-5 Termohigrémetro comercial

3.2.5 Caja protectora de metacrilato

La caja de metacrilato (Figura 3-6) aislante que se va a emplear para los ensayos
experimentales consta de seis planchas de metacrilato. Las planchas se encuentran adheridas unas con
otras, en vez de emplear una estructura interna que la soporte. La puerta de la caja es también una
plancha de metacrilato, permitiendo abrir y cerrar la caja cuando sea conveniente. La altura del hueco
de la caja permitira llevar a cabo el proceso con una distancia del colector a la aguja de al menos 20
cm. Para regular esta medida se han empleado materiales no conductores.

Para poder fijar el ensamblaje de posicionamiento con tornillos, se han afiadido dos orificios
roscados de tamafio M4 en la base de la caja aislante. Ademas, cuenta con dos orificios en la parte
superior, que se emplearan para conectar el electrodo positivo de la fuente de alimentacion a la aguja 'y
para el tubo de conexidn entre la aguja y la jeringa, y otro orificio en la parte posterior de la caja para
que se pueda conectar el contraelectrodo a la toma de tierra de la fuente de alimentacion.

Para que no se abra la puerta de la caja mientras se esta realizando el ensayo experimental, se

ha facilitado un mecanismo de cierre, como se muestra en la siguiente figura. Ademas, se ha instalado
un pomo cilindrico en la puerta para facilitar su apertura.
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Figura 3-6 Caja de metacrilato protectora, imagen de la derecha detalle del sistema de cierre

3.2.6 Ensamblaje de posicionamiento entre aguja y colector

El conjunto de elementos que sujeta la aguja se encuentra en el interior de la caja de
metacrilato, teniendo en cuenta que la aguja debe situarse lo mas alejado posible de la puerta para
garantizar la seguridad durante el ensayo, ya que los altos voltajes aplicados pueden presentar un
riesgo indeseable para el usuario.

Las piezas de este conjunto no estdn estandarizadas debido a los requisitos especificos
necesarios. Se ha centrado el disefio en asegurar que la aguja recibe el potencial eléctrico de la fuente
de alimentacion, ajustando la distancia entre el colector y la aguja por medio de un movimiento
vertical en el eje correspondiente.

Para evitar que la disolucion polimérica interfiera con algunos de los elementos que se
encuentran en el interior de la caja, las partes de todo el conjunto deben de estar hechas por materiales
aislantes.

3.2.7 Contraelectrodo

En todos los ensayos, se ha empleado como colector una fina lamina de papel de aluminio, que se
situa sobre la superficie del colector y se encuentra conectado a la fuente de alimentacion. De esta
forma, las fibras producidas durante el proceso de electrofibrado, son recogidas por el papel de
aluminio.

Ademéas de cumplir con la funcion de contraelectrodo, el aluminio desempefia un papel
importante al evitar la aparicion de manchas y desperfectos en el colector.
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Figura 3-7 Contraelectrodo conectado a papel de aluminio

3.2.8 Pértiga de maniobra

Debido a que se trabaja con voltajes superiores a 1kV en todos los ensayos por realizar, es muy
importante realizar una descarga electrostatica adecuada de los componentes metélicos una vez haya
finalizado el proceso, como son la aguja y el contraelectrodo, para asi poder manipularlos
posteriormente de una forma segura.

Para conseguir esta descarga electrostatica, se dispone en el laboratorio una pértiga de
maniobra que permita descargar la aguja y la caja aislante.

Figura 3-8 Cable de toma de tierra conectado al generador de tensién (izquierda) Pértiga de maniobra
empleada en el laboratorio (derecha)
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3.3 Preparacion de las soluciones poliméricas
3.3.1 Preparacion de los reactivos

Para la obtencion de las distintas soluciones poliméricas que se van a emplear durante los distintos
ensayos utilizando la maquina de electrohilado, se van a escoger los siguientes reactivos: PCL Mn
80.000, nanoparticulas de TiO2 Aeroxide P25 y nanoparticulas de SiO».

La solucion que se va a emplear se realizara a partir de policaprolactona (PCL). Este es un
polimero biodegradable, de origen fosil, de la familia de los poliésteres alifaticos, monémero ciclico de
formula quimica CeH1002. EI PCL es un plastico biodegradable elaborado a partir de derivados del
petroleo y estd compuesto de una secuencia de unidades de metileno, entre los que se forman grupos
éster. Se trata de un polimero semicristalino con un punto de fusion entre 58 y 60°C, lo que no supone
ninguna limitacion para trabajar con dicho polimero en el laboratorio.

El PCL tiene las propiedades que se buscan en los objetivos del presente proyecto ya que es
hidrofébico, transpirable y resistente a la humedad, a la vez que presenta un coste de compra
relativamente bajo. Ademas, cabe mencionar su buen poder dispersante para pigmentos, su buena
procesabilidad, y su gran capacidad para formar mezclas miscibles o parcialmente miscibles con una
amplia variedad de polimeros. [25]

Las aplicaciones de este polimero se pueden encontrar en adhesivos, agentes compatibilizantes y
peliculas, asi como en medicina. Al tener un bajo punto de fusién, es utilizado como un plastico capaz
de ser moldeado a mano, util para la fabricacion de prototipos, reparacion de piezas plasticas y
confeccion de artesanias.

0
I
HO HCH)5~C—O1—CH);0H
n

Figura 3-9 Estructura molecular de la policaprolactona [26]

Para la preparacion de las muestras se hard uso de un agitador magnético combinandolo con una
aplicacién de calor de no méas de 40°C y 1000 revoluciones por minuto. Se mezclara con acetona
debido a su elevada constante dieléctrica.

Las nanoparticulas tanto de TiO2 como de SiO: se afiadiran a la mezcla de acetona con PCL tras
determinar con qué porcentaje de polimero se realizan de manera eficiente los ensayos, ahorrando asi
costes de material. A partir de la eleccion del porcentaje 6ptimo de PCL, se afiadiran distintos
porcentajes de particulas para determinar ademas cuéles pueden llegar a presentar las mejores
propiedades impermeables e ignifugas.

3.4 Metodologia de fabricacion de las fibras

Para realizar las pruebas experimentales de fabricacién de fibras, en primer lugar, se ha establecido
la concentracion de la solucion polimérica, siendo una variable importante del proceso debido a la
influencia que llega a ocasionar en la morfologia y diametros de las fibras que se van a obtener.

En los siguientes ensayos experimentales se escogera una concentracion del 5%, 10%, 15% y 20%
en peso para el PCL, pudiendo analizar con varios parametros cuales seran aquellas fibras que se
logran obtener de manera satisfactoria.
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Estas soluciones de material precursor (PCL) en acetona son escogidas de tal forma que las
cantidades apropiadas de PCL y acetona se miden en una balanza de precision para obtener una masa
total de 50 g por cada mezcla preparada, incluyendo también las que presentan nanoparticulas de TiO>
y SiOo.

Para preparar la disolucion de PCL, se disuelve ésta en acetona mientras se calienta dicha solucion
a una temperatura de entre 35-40°C durante aproximadamente 6 horas, en la que se consigue facilitar la
disolucién gracias al agitador magnético que se encuentra funcionando a una velocidad de 1000 rpm.

En algunos casos se tiene que disminuir dicha velocidad, ya que la solucién adquiere propiedades
viscosas y el imdn que se encuentra en contacto con el material mezclado no puede girar con
normalidad.

Dichas mezclas una vez verificada la correcta disolucion del PCL en la acetona se han introducido
en una jeringa de 20 mL de capacidad que se dispone sobre la bomba de jeringa previamente
programada con los parametros de inyeccion, en los que se encuentran la velocidad de avance y el
volumen total exacto bombeado.

Se ajusta el generador de alta tension al voltaje requerido y se conecta el electrodo positivo al
mismo junto con la aguja que se encuentra en el interior de la caja de metacrilato a traves de uno de los
orificios que se encuentra en la zona superior.

Una vez revisados todos los parametros de seguridad, puerta de la caja cerrada, voltaje ajustado,
tubos de conexion conectados y parametros de inyeccion confirmados, se puede comenzar el ensayo
activando la bomba de inyeccion.

El material obtenido durante el proceso es recogido sobre un receptaculo de aluminio conectado a
tierra, en el generador de tension, que hace de colector del sistema de electrospinning.

Finalizado el ensayo, se desconecta la fuente de voltaje, se descarga estaticamente la aguja y el
receptaculo de aluminio y se recoge el material del colector.

3.5 Caracterizacion de las fibras
3.5.1 Caracterizacion morfologica de las muestras

Para analizar microscopicamente las muestras obtenidas experimentalmente se ha utilizado el
microscopio Dino-lite High Magnification (Figura 3-11) apoyandose del software informatico “Dino
Capture 2.0” (Figura 3-10).

Este sistema de microscopia ofrece herramientas para capturar imagenes de alta calidad de las
fibras, asi como funciones para realizar mediciones precisas de diversos parametros, como longitud,
grosor y forma de las fibras. Ademas, proporciona opciones de calibracion para asegurar la exactitud
de las mediciones realizadas.

Este microscopio ofrece una amplia gama de aumento, permitiendo observar las fibras con gran
detalle. Ademas, su Optica de alta calidad garantiza imagenes nitidas y claras, facilitando el estudio de
las caracteristicas estructurales de las fibras fabricadas.
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Figura 3-10 Software informatico DinoCapture 2.0

Figura 3-11 Microscopio Dino-High Magnification Lite

3.5.2 Evaluacién de las propiedades hidrofobicas

En 1805, Thomas Young, cientifico britanico del siglo XIX, cuantificé la teoria del angulo de
contacto (0) tras analizar aquellas fuerzas que actian sobre las gotas rodeadas de aire. Basdndose en la
definicion de Young, en la Figura 3-12 se puede observar un esquema de diferentes superficies
superhidrofilicas, hidrofilicas, hidrofébicas y superhidrofébicas, de izquierda a derecha
respectivamente.
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Figura 3-12 Representacion esquematica de las superficies superhidrofilicas, hidrofilicas, hidrofébicas y
superhidrofébicas [27]

En una superficie superhidrofébica, el angulo de contacto debe ser mayor de 150°, caracteristica
que se consideraria ideal para la creacion de un tejido impermeable.

El cientifico britanico expreso6 el &ngulo de contacto (6) de una gota de agua sobre una superficie
solida mediante la siguiente ecuacion:

cos(8) = (vSV - YSL)/YLV

Donde vysv, ysL y yLv son las tensiones interfaciales del sélido, liquido y vapor, respectivamente.
Las fuerzas creadas por las tensiones superficiales en cada interfaz hacen que las gotas de agua se
acerquen al sélido y adquieran una forma determinada.

Segun la ecuacion de Young, el &ngulo en que la gota toca la superficie so6lida, denominado angulo
de contacto, esté relacionado con la diferencia entre las fuerzas que acttan en la interfaz entre el sélido
y el vapor, y entre el liquido y el sélido. [28]

Para la medicion del angulo de contacto fibra-liquido, y por consiguiente evaluar si las fibras son
hidrofilicas o hidrofobicas, se ha utilizado el medidor de angulo de contacto de la marca “Ossila”
(véase Figura 3-13) proporcionard un método rapido, confiable y simple para medir el &ngulo de
contacto y tensién superficial de las gotas de agua de 7 pl, con la ayuda de una micropipeta de
laboratorio de la marca “JOANLAB”, depositadas sobre el tejido de las fibras elaboradas en el
laboratorio.

Figura 3-13 Proceso para medir &ngulo de contacto
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El sistema de medicion del angulo estd equipado con una camara de alta resolucion que graba
hasta 30 fotogramas por segundo, lo que permite un analisis detallado de las muestras, a través del
software propio del dispositivo (véase Figura 3-14). La fuente de luz monocromaética proporciona una
iluminacién potente y uniforme para detectar con precision los bordes de las gotas de agua. La
plataforma de muestra ajustable permite la alineacion de la superficie y evita el movimiento durante la
deposicion de gotas, lo que garantiza mediciones precisas y confiables.

) Ossila Contact Angle v4.1.3.0 - Image 1.png - g X
File Tools View Help
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Figura 3-14 Software informatico Ossila Contact Angle

La jeringa que se va a emplear es la Micropipeta Semiautoclavable modelo M-10, de la marca
JOANLAB ya que es mucho méas precisa que la que nos ofrece el sistema de medidor de angulos
Ossila. En cuanto a sus caracteristicas la Micropipeta M semiautoclave tiene un disefio ergonémico y
liviano para facilitar su uso, la pantalla digital permite una facil lectura de los ajustes de volumen en un
amplio rango de 0,1 pL a 10 pL. Ademas, cuenta con una junta térica de PTFE para un uso mas
cémodo. [29]

La medicion de dicho angulo se realizara gracias al software “Ossila Contact Angle”, en el que se
podré analizar en detalle los angulos de contacto de dicha gota de agua, permitiendo una comprension
mas clara sobre la hidrofobicidad de los tejidos. [30]

Esta informacion es importante para muchas aplicaciones, desde el desarrollo de materiales
avanzados hasta la optimizacion de revestimientos y superficies en diversos campos de la ciencia y la
tecnologia.

3.5.3 Evaluacién de las propiedades fotocataliticas de las muestras

Se ha realizado la evaluacion de la capacidad fotocatalitica de las muestras de fibras PCL dopadas
con TiO; a través de la inmersion parcial de las muestras de fabricadas (tres réplicas por muestra) en
20 mL de disoluciones patrones de azul de metileno al 1% y agua destilada, diluido 1:1000 [31],
sometidas a luz ultravioleta (Apico =368 nm, 12 cm altura del foco emisor respecto a las muestras),
durante un méaximo de 24 horas, como se muestra en la Figura 3-15.
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Figura 3-15 Ensayo de degradacion de contaminantes

Las muestras asi dispuestas fueron analizadas mediante espectrometria UV/VIS (Perkin Elmer
UV/VIS Lamdba XLS, (Figura 3-16), utilizando el espectrdmetro del laboratorio de investigacion de
quimica del CUD-ENM, y el software Lambda Bio XLS.

Figura 3-16 Perkin ElImer UV/VIS Lambda XLS [32]

La preparacion del azul de metileno se llevo a cabo mediante la adicion de 1 mL de dicho tinte a
un matraz con 1000 mL de agua destilada. Finalmente se tapa y agita el matraz hasta obtener una
mezcla homogeénea,

Se tomaron para su analisis 5 tomas de muestras, de 2mL por toma, en los siguientes intervalos de
tiempo; a los 30 min (1), 1 h (2), 1h:30 min (3), 5 h (4) y 24 h (5).

3.5.4 Caracterizacion quimica de las fibras

Para la caracterizacion quimica de las muestras de las distintas fibras fabricadas se ha utilizado
espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR), cuyos ensayos han sido realizados
por el Grupo de Aplicaciones Industriales de la Universidad de Vigo (LaserON). El dispositivo
utilizado ha sido un FTIR Cary 630 de Agilent (Figura 3-17). Las muestras de fibras simplemente se
colocan sobre la zona de medicidn sin necesidad de tratamientos previos, y se realiza la medida.
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Figura 3-17 Sistema de caracterizacion FITR. Cortesia LaserON (Uvigo)
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4 ENSAYOS EXPERIMENTALES

4.1 Ensayos experimentales
4.1.1 Acetona

Para determinar el rango optimo de trabajo, antes de llevar a cabo aquellos experimentos con la
solucién de PCL se han llevado a cabo ensayos preliminares empleando Unicamente la acetona para asi
poder determinar los efectos de los parametros del proceso.

De esta forma se evita desperdiciar PCL en aquellas posibles pruebas en las que no puedan
formarse las fibras correctamente.

Por lo tanto, aunque la presencia de fibras puede no ser obvia debido a la evaporacion de la
acetona antes de ingresar al colector o después de su deposicidn, se pueden sacar conclusiones
importantes sobre la influencia de estos pardmetros en varios procesos diferentes que conducen a la
formacion de rayos.

El analisis del comportamiento del haz durante el electrohilado puede proporcionar informacion
importante sobre la influencia de estos parametros en la morfologia, distribucion y uniformidad del
haz.

Aunque el objetivo principal del electrohilado es la produccion de fibras, la comprensién de estos
pardametros que influyen en el proceso de formacion del haz es importante para optimizar las
condiciones de produccion y mejorar la calidad, asi como las propiedades de las fibras producidas en
posteriores ensayos.
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Ensayo Voltaje (kV) [ Distancia (mm) | Caudal (mL/h)
1 5 100 5
2 10 100 5
3 15 100 5
4 5 100 10
5 10 100 10
6 15 100 10
7 5 100 20
8 10 100 20
9 15 100 20
10 5 200 5
11 10 200 5
12 15 200 5
13 5 200 10
14 10 200 10
15 15 200 10
16 5 200 20
17 10 200 20
18 15 200 20
19 5 300 5
20 10 300 5
21 15 300 5
22 5 300 10
23 10 300 10
24 15 300 10
25 5 300 20
26 10 300 20
27 15 300 20

Tabla 2 Ensayos experimentales s6lo con acetona

Se ha podido observar durante los ensayos que los chorros y las gotas que salen de la aguja no
caen perpendicularmente desde la punta al colector, sino que varia con una inclinacion segln el ensayo
realizado. Esto se debe a que el campo eléctrico no es estable, ya que el fluido empleado para el
proceso no es un buen conductor, ni dieléctrico.

Esta inestabilidad se puede deber a que puede haber una diferencia en el nimero de iones positivos
y negativos en una region particular dando lugar a que un fluido cerca del electrodo negativo contenga
iones mas positivos que iones negativos.

Se puede concluir de los siguientes ensayos realizados podriamos descartar para los siguientes
ensayos que contienen PCL, los que presentan un voltaje Unicamente de 5 kV, ya que apenas se estira
la gota por la poca corriente que pasa a traves de ella (Figura 4-1).
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Figura 4-1 Ensayo 13, con un voltaje aplicado de 5 kV

Por la otra parte, cuanto mayor voltaje se le aplique se ha observado una mayor elongacion en el
cono de Taylor (vease Figura 4-2) se encontrara el cono de Taylor, siendo éptimos aquellos ensayos
que se mantienen con un voltaje de entre 10 y 15 kV, pudiendo aumentarlos en los ensayos siguientes
que se encuentra el PCL.

Figura 4-2 Ensayo que demuestra que, a mayor voltaje, mayor elongacion

4.1.2 Ensayos con mezcla de acetona y PCL

Para poder mezclar el PCL con la acetona de manera eficaz, en primer lugar, se ha establecido la
concentracion de la solucion polimérica, siendo una variable importante del proceso debido a la
influencia que llega a ocasionar en la morfologia y diametros de las fibras que se van a obtener.

En los siguientes ensayos experimentales se escogera una concentracion del 5%, 10%, 15% y 20%
en peso para el PCL, pudiendo analizar con varios pardmetros cuales seran aquellas fibras que se
logran obtener de manera satisfactoria.

Las disoluciones poliméricas se han llevado a cabo tomando 50 ml de acetona, puesto que es la
cantidad necesaria para que se tenga suficiente material para la realizacion de varios ensayos
experimentales.

Para preparar la disolucion de PCL en acetona han estado en agitacién magnética durante 6 horas a
1000 rpm y sometida a una temperatura de 40 C.
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En algunos casos se tiene que disminuir dicha velocidad, ya que la solucién adquiere propiedades
viscosas y el iman que se encuentra en contacto con el material mezclado no puede girar con
normalidad.

Las disoluciones obtenidas a partir de la mezcla de PCL en una proporcion del 15 % en peso
pudieron revelar una viscosidad notablemente elevada, especificamente en las mezclas que
presentaban una concentracion del 20 %. Estas Gltimas dieron lugar a una disolucion excepcionalmente
viscosa, dificultando la capacidad de la jeringa para absorber el material debido a la resistencia
significativa del mismo.

Ademas, al acoplar la jeringa a la bomba de infusion, se observé la detencion de la bomba de
forma intermitente, debido a la elevada resistencia ofrecida por la jeringa ante la viscosidad
pronunciada de la disolucion.

En la jError! No se encuentra el origen de la referencia. se muestran todos los ensayos e
xperimentales que se han realizado a partir de la mezcla de acetona y el porcentaje determinado

de PCL:

Ensayo %wt PCL  Voltaje (kV) Distancia (mm) Caudal (mL/h) Vol. Bombeado (uL) Temperatura (°C) Humedad relativa (%)
1 5 15 100 1 300 219 67
2 5 15 100 5 300 219 67
3 5 15 100 10 300 219 67
4 5 15 150 1 300 219 67
5 5 15 150 5 300 21,9 67
6 5 15 150 10 472,464 219 67
7 5 20 150 5 300 219 67
8 5 25 150 5 300 21,9 67
9 10 15 100 1 300 218 67
10 10 15 100 5 300 21,8 67
11 10 15 100 10 300 218 67
12 10 15 150 1 300 21,8 67
13 10 15 150 5 300 218 67
14 10 15 150 10 300 21,8 67
15 10 20 150 5 300 218 67
16 10 25 150 5 300 21,8 67
17 15 15 100 1 300 18,0 69
18 15 15 100 5 300 18,0 69
19 15 15 100 10 300 18,0 69
20 15 15 150 1 300 18,0 69
21 15 15 150 5 300 18,0 69
22 15 15 150 10 300 18,0 69
23 15 20 150 5 300 18,0 69
24 15 25 150 5 600 18,0 69
25 20 15 100 1 300 17,4 71
26 20 15 100 5 400 174 71
27 20 15 100 10 300 17,4 71
28 20 15 150 1 300 174 71
29 20 15 150 5 300 174 71
30 20 15 150 10 300 174 71
31 20 20 150 5 300 174 71
32 20 25 150 5 300 174 71

Tabla 3 Ensayos experimentales con acetonay PCL

Aguellos ensayos que muestran un caudal de 1mL/h se han tenido que descartar, debido a que, por
su baja velocidad, antes de caer el material en el colector, se quedaba solidificado en la aguja y el
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material que conseguia caer no llegaba a cumplir con los requisitos de obtener unas fibras para su
estudio, como se ve reflejado en la Figura 4-3 Ensayo 17, 1mL/h.

Figura 4-3 Ensayo 17, 1mL/h

Tras llevar a cabo los ensayos que presentan un 20 % de PCL en el laboratorio conforme a los
pardmetros y metodologias establecidas, los resultados obtenidos no han alcanzado los estandares
esperados Yy, en consecuencia, se considera que dicha concentracion del 20 % en peso de PCL es
excesiva para poder fabricar las fibras deseadas. Es por ello, que se va a descartar la inclusion de estos
ensayos en posteriores desarrollos a lo largo del presente proyecto.

A continuacién, se puede observar en detalle (Figura 4-4) algunos de los ensayos realizados al
20% de PCL, observandose claramente las dificultades de produccion de fibras comentadas:

b

Figura 4-4 Ensayos realizados con el 20 % en peso de PCL

4.1.2.1 Influencia de la cantidad de PCL

En general se ha apreciado como el incremento en la concentracién de PCL durante el proceso de
electrohilado da lugar a una mayor tasa de produccion de fibras, aunque como se comentd
anteriormente con valores por encima del 20 % la obtencion de fibras se hace muy dificultosa debido a
la alta viscosidad de la solucion. Esto conduce a que, en menos tiempo la capa de aluminio adquiera
una malla mas consistente del tejido depositado. Este efecto se debe a que un aumento en la
concentracion implica una mayor cantidad de PCL en la disolucién.

Los ocho primeros ensayos realizados van a consistir en una disolucion de PCL al 5% en 50 ml de
acetona aplicando voltajes en un rango de entre 15 kV y 25 kV, omitiendo aquellos que presentan un
caudal de 1 ml/h por las razones que se han expuesto en el apartado anterior 4.1.2.
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Analizando las imégenes obtenidas mediante el microscopio digital, se ha observado la obtencion
de fibras en un rango desde los 2 um hasta valores de tan solo 0,5 um. En algunas de las muestras
obtenidas no se ha podido separar el tejido del papel de aluminio, por lo que aparece algun destello al
realizar la fotografia.

En los ensayos realizados con un 10 % en peso de PCL, se obtienen algunas fibras con un
didmetro de hasta 5 um, aunque la mayoria se mantienen en 2 um. En el ensayo realizado con los
mismos pardmetros con un 15 % en peso de PCL se podia observar como presentaba ademéas un
adecuado alargamiento del material a la salida de la aguja.

En los ensayos del 15 % de PCL todas las fibras aumentan el grosor de su didmetro hasta 5 um,
siendo en casi su totalidad todas del mismo grosor.

Figura 4-5 Evolucién de las fibras aumentando la concentracién de PCL, de izquierda a derecha (5 % wt PCL,
10 % wt PCL y 15 % wt PCL)

Se puede concluir que tras la realizacion de los ensayos que presentan un 10 % y un 15 % en peso
de PCL, se obtienen mejores resultados en comparacion con los que presentan un 20 % (los cuales
ademas presentan mucha dificultad para su realizacion).

Los resultados son ain mejores con un 10 % en peso, ya que con un 15 % se observa la formacion
de una gran cantidad de hilos en la punta de la aguja en casi todos los casos, lo que dificulta la
formacion adecuada del chorro. Esto se debe a que una concentracion elevada aumenta la viscosidad
de la disolucion, por lo que se requiere de un campo magnético superior para lograr la adecuada
electrohiladura de la disolucion.

No obstante, aquellos ensayos del 15 % en peso, se han podido analizar mejor con el microscopio,
ya que se podia separar del colector de aluminio sin ningin problema, a diferencia en el caso de los
ensayos al 10 %.

4.1.2.2 Efecto del caudal de bombeo

Una vez se ha analizado el efecto de la concentracion en el proceso, se realiza el mismo analisis
sobre el producto final obtenido en cuanto a la velocidad de salida de la solucion polimérica.

Se puede concluir que, a menor velocidad del émbolo de empuje de la bomba de jeringa, menor es
el diametro de las fibras producidas, ya que la solucidn esta en contacto con la aguja durante un
periodo de tiempo de mayor duracién antes de ser estirada y solidificada. Esto permite que las fuerzas
electrostaticas se equilibren de manera eficiente, resultando en una extrusion mas uniforme y
controlada.

Por otro lado, cuando la velocidad de salida es mayor, la solucion polimérica se estira y se
solidifica més rapido, provocando el efecto adverso que se produce con una velocidad menor, es decir,
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un mayor diametro en las fibras producidas, ademas en este caso se ha observado una mayor
variabilidad de tamafo de estas.

Figura 4-6 Ensayo experimental realizado eficazmente

4.1.2.3 Efecto del voltaje

Los ensayos realizados de las distintas soluciones demuestran que la variacion del voltaje aplicado
sobre estas produce una leve modificacion en el chorro, resultando en la disminucién del diametro de
las fibras. Los voltajes de 15 kV, 20 kV y 25 kV son los que se seguiran empleando para el resto de los
ensayos experimentales.

4.1.2.4 Efecto de la distancia

En cuanto al estudio de la distancia relativa entre el electrodo y el contraelectrodo, se ha
constatado como la distancia entre la aguja y el colector es uno de los factores criticos para determinar
el &rea de deposicion. Cuando la distancia es menor, el campo eléctrico entre ambos elementos es mas
intenso y se concentra en gran medida en el centro del colector, dando lugar a un area de deposicion de
menor tamafo. Al aumentar esta distancia, ocurre el efecto contrario, en el que parte del material
puede llegar a depositarse fuera del colector.

Por ello, tras realizar los analisis con s6lo acetona, se llega a la conclusion que la distancia de 100
mm es muy pequefia, ya que las fibras quedarian concentradas en un area tan reducida que dificultaria
el estudio de ellas con los medios y equipos de los que se disponen en el laboratorio.

Por otro lado, los ensayos en los que la distancia entre la aguja y el colector es de 300 mm, gran
parte del material queda fuera del colector, por lo que la distancia de 150 mm resulta éptima para
realizar el resto de los ensayos experimentales.

4.1.3 Ensayos con PCL y nanoparticulas de TiO,

Mediante la experiencia obtenida en los ensayos anteriores, se ha obtenido el rango 6ptimo de
los parametros de procesamiento. Basandose en ello se ha procedido a continuacién al dopaje del PCL
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con nanoparticulas de TiO2 con el objeto de obtener fibras que por un lado adquieran propiedades
fotocataliticas, y por otro mejoren sus propiedades hidrofébicas.

Por tanto, se han realizado ensayos en los que se ha procedido a afiadir a las disoluciones que
presentaban un 15 % de PCL al cual se ha afiadido porcentajes de Titanio; 0,5 %, 1 % y 2% en peso.
Basandonos en los ensayos experimentales anteriores empleando Gnicamente PCL se han escogido los
siguientes parametros recogidos en la Tabla 4 para la fabricacion de fibras de PCL dopadas con
nanoparticulas de TiOs.

Ensayo %wt PCL+Ti Voltaje (kV)  Distancia (mm) Caudal (ml/h) Vol. Bombeado (pI) Temperatura (2C) Humedad relativa (%)
33 15 150 5 600 18,6 69
34 0,5% Ti+ 15%PCL 18 150 10 600 18,6 69
35 20 150 5 600 18,6 69
36 20 150 10 600 18,6 69
37 15 150 5 300 18,6 69
38 1%Ti+15%PCL 15 150 10 300 18,6 69
39 20 150 5 300 18,6 69
40 20 150 10 300 18,6 69
41 15 150 5 600 18,6 69
42 o/ 10, 18 150 10 600 18,6 69
43 2%Ti+15%PCL 20 150 5 300 186 69
44 20 150 10 300 18,6 69

Tabla 4 Ensayos experimentales mezclando PCL con nanoparticulas de TiO2

Al comparar las fibras dopadas de TiO2 con las muestras fabricadas solo con PCL, se puede
observar, mediante la inspeccion por microscopia digital, un cambio morfoldgico significativo en las
fibras obtenidas que puede ser achacable a la presencia de las nanoparticulas de TiO2 afiadidas.

En la Figura 4-7 se puede observar como las fibras tienen ligeros cambios de color y tonalidad que
podrian ser consecuencia de la presencia de las nanoparticulas de Titanio. Los didmetros de las fibras
oscilan entre maximos de 4,5 y minimos (apreciables) de 1 um. Comparandolo con el ensayo que solo
tiene PCL (Figura 4-7, derecha), que presenta los mismos parametros de procesamiento, se observa
como las fibras presentan una ordenacién mas marcada en una misma direccion, asi como una menor
aglomeracion entre ellas. Una explicacion de ello puede ser que la presencia de las nanoparticulas
disminuye el efecto de la humedad relativa, entre otros posibles efectos.

Figura 4-7 Comparacion de las muestras con s6lo PCL (izquierda) y dopadas con TiO2 (derecha)
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Se puede comprobar durante la realizacion de la mezcla que la viscosidad de la solucion aumenta,
asi como la cantidad de perlas (véase Figura 4-8) que se pueden encontrar en el tejido fabricado.

Figura 4-8 Aparicion de perlas en fibras dopadas de nanoparticulas

Se ha podido observar una mejora en los resultados del proceso de fabricacién de las fibras,
cuando se afiade un 2 % en peso de nanoparticulas de TiO2. No obstante, se ha observado que la aguja
se tapona con mayor frecuencia debido a la alta concentracion de nanoparticulas, provocando una
obstruccidn del flujo. Por ello, los ensayos que alcanzan la méaxima velocidad de salida y voltaje son
los que logran retirar la solucién de la punta antes de solidificarse.

A continuacion, en la Tabla 5 se puede observar graficamente las fibras obtenidas bajo los
distintos parametros de ensayos y su comparacion también con el mismo ensayo sin dopaje con TiO2:

46



FABRICACION DE FIBRAS DE RANGO MICROMETRICO MEDIANTE

ELECTROFIBRADO

0,5 % wt TiO:

15 %PCL

10mLh
150 mm
20KV

1 % wt TiO:

15 %PCL

10mL/A
150 mm
20kV

2 % wt Ti0:

15 %PCL

10mL/Ah
150 mm
20KV

Tabla 5 Comparacion de la formacion de fibras entre las dopadas de nanoparticulas de TiO2y PCL
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4.1.3.1 Propiedades hidrofobicas

Las muestras del TiO2 que han sido estudiadas presentan una baja permeabilidad frente a las
muestras de PCL, en todos los parametros del proceso que se han ido variando entre ensayos.

Como se muestra en la Figura 4-9,se puede observar como en los ensayos de TiO:> la gota de agua
destilada depositada en la superficie de las muestras tiende a presentar un angulo indeseado menor o
igual que 90°, a diferencia de los ensayos que solo tiene PCL.

Figura 4-9 Ensayos 18, 39, 40, de izquierda a derecha respectivamente

4.1.3.2 Ensayos fotocataliticos

En cuanto al andlisis de las propiedades fotocataliticas de las fibras, y por consiguiente sus
capacidades de eliminacidn de contaminantes organicos, se han analizado fibras de PCL sin dopaje de
nanoparticulas de TiO2, PCL con 0,5 % de TiO, fibras PCL con 1,0 % de TiO2, y PCL con 2,0 % de
TiO2. Ademas, se dispusieron dos blancos con azul de metileno sin ninguna muestra como referencia.
Los resultados obtenidos mediante la espectroscopia UV/VIS se muestran en la Tabla 6.

~

1170,

o,

Figura 4-10 Diferentes concentraciones de TiO2 tratadas con azul de metileno
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Absorbancia - Intervalos de tomas
Muestra 1 2 3 4 5
Blanco 1,072 1,083 1,098 1,124 1,156
0,0% TiO2 1,101 1,100 1,044 1,025 0,700
0,5% TiO2 1,037 1,035 0,976 0,788 0,181
1,0% TiO2 0,987 0,984 0,915 0,624 0,083
2,0% TiO2 1,054 0,967 0,985 0,618 0,000

Tabla 6 Datos recogidos de las muestras de TiO2

1,40 -
1,20
1,00 -
£ 0,80 - Y
8 0,60 - ® Blanco . .
< = 0,0% Ti02
0,40 1 * 0,5% Ti02
4 1,0% TiO2 L
0,20 - ° e
% 2,0% TiO2 “u
0,00 : : : : * .
0 1 2 3 4 5 6

Intervalo toma muestra

Figura 4-11 Evolucion de la capacidad fotocatalitica

En la Figura 4-11 se puede ver la evolucion con el tiempo del grado de capacidad fotocatalitica de
las muestras, de tal forma que a menor absorbancia mayor cantidad de contaminante se ha conseguido
degradar.

Se observa claramente como a mayor porcentaje de TiO. en las fibras mas rapidamente y con
mayor eficacia se elimina el contaminante. A partir de concentraciones de Ti por encima del 0,5 % se
puede ver como la tasa de eliminacion de contaminante esta sobre el 50 % del total al cabo de tan sélo
6 horas (toma 4).

Ademaés, apenas se aprecia diferencia entre las muestras al 1% de Ti y las de 2% de Ti llegando a
la casi total eliminacién del contaminante a las 24 horas de insercion de las muestras en azul de
metileno, sobre en el caso del 2 % de TiO..

Para las fibras sin dopaje con TiO. se observa una cierta capacidad de eliminacion del
contaminante, ya que al cabo de 24 horas la absorbancia pasa desde 1,1 a 0,7. Una posible explicacion
es que el alto volumen de microfibras en la muestra (y por tanto un alto volumen de superficie de
contacto) atrapen de forma relativamente eficaz el contaminante presente en el medio.

En la siguiente Tabla 7 se muestra el incremento de masa de las muestras que atrapa el liquido:
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Muestra Peso inicial (g) Peso final ()
Blanco - -
0,0% TiO2 0,014 0,062
0,5% TiO2 0,029 0,032
1,0% TiO2 0,009 0,118
2,0% TiO2 0,026 0,176

Tabla 7 Incremento de la masa de las muestras de los ensayos fotocataliticos

4.1.4 Ensayos con PCL y nanoparticulas de SiO;

Basandose en los ensayos realizados con las nanoparticulas de TiO2 se ha podido evaluar
nuevamente un nuevo rango de mejores condiciones de procesamiento. Con todo ello se ha procedido
a continuacion al dopaje del PCL con nanoparticulas de SiO2 con el objeto de obtener fibras que por un
lado adquieran propiedades ignifugas, y por otro mejoren sus propiedades hidrofébicas como en el
apartado anterior.

Por tanto, se han realizado ensayos en los que se ha procedido a afiadir a las disoluciones que
presentaban un 10 % y un 15 % de PCL un pequefio porcentaje de didxido de silicio en porcentajes de
1%, 2% y 4 % en peso. Basandonos en los ensayos experimentales anteriores empleando Unicamente
PCL se han escogido los siguientes parametros recogidos en la Tabla 8 para la fabricacion de fibras de
PCL dopadas con nanoparticulas de SiO».

Ensayo % SiO, + % PCL Voltaje (kV) | Distancia (mm) | Caudal (mL/h) | Vol. Bombeado (pL) | Temperatura (°C) | Humedad relativa (%)
45 15 150 10 600 19,3 74
46 . 20 150 10 150 19,3 74
47 1% Si0, + 15 % PCL 25 150 10 140 19,3 74
48 20 150 5 600 19,3 74
49 15 150 10 600 19,3 74
G | 2wsowIswRCL | o 150 10 : 193 74
52 20 150 5 - 19,3 74
53 15 150 10 - 19,3 74
s | 4vsowiswRCL | o 150 10 : 193 74
56 20 150 5 - 19,3 74
57 15 150 5 600 17,3 70
58 0,5 % SiO, + 10 % PCL 20 150 5 600 17,3 70
59 15 150 10 600 17,3 70
60 15 150 5 600 17,3 70
61 1% SiO, + 10 % PCL 20 150 5 600 17,3 70
62 15 150 10 600 17,3 70

Tabla 8 Ensayos mezclados con PCL y nanoparticulas de SiO2

Para concentraciones de SiO2 por encima del 2% se han tenido muchas dificultades para la
realizacion de los ensayos (ensayos del 50 hasta el 56), han resultado en un fracaso debido a la alta
viscosidad presentada en la solucion. Ademas, en el caso del 4% de SiO2, ha sido imposible poner la
misma mezcla en la jeringa de la bomba de inyeccion por la alta viscosidad que presentaba.
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Analizando las imégenes obtenidas a nivel microscopico de las muestras se puede suponer una
distribucion uniforme y homogénea de las nanoparticulas a lo largo de la superficie debido a los
cambios de tonalidad y color observados en las fibras no dopadas.

Para resolver el problema de la viscosidad que presentaban las soluciones se intent6 incrementar la
temperatura y la velocidad de giro del agitador magnético, con la finalidad de conseguir disolver
adecuadamente la mezcla en acetona, y tener viscosidades menores. Sin embargo, las mezclas
obtenidas seguian presentado una muy alta viscosidad haciendo imposible su uso como material
precursor.

Las muestras de silice muestran las mismas caracteristicas morfolégicas que las de titanio, lo que
variara seran sus propiedades quimicas e hidrofébicas que se explicaran en los apartados siguientes.

En la Tabla 9 se muestran graficamente las diferencias entre las muestras dopadas con aquellas que
presentan un 15 % en peso de PCL, que siguen los mismos parametros de procedimiento:

1 % wt SiO2
15 %PCL
kv
10 mL/h
150 mm
20kV

2 % wt SiO2
15 %PCL
kv
10 mL/h
150 mm
20 kV

Tabla 9 Comparacion de la formacién de fibras entre las dopadas de nanoparticulas de SiO2y PCL
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4.1.4.1 Propiedades hidrofobicas

Las muestras del SiO> que han sido estudiadas presentan una alta permeabilidad frente a las
muestras de PCL, en todos los pardmetros del proceso que se han ido variando entre ensayos. No
obstante, las muestras que sélo tienen PCL muestran una mayor hidrofobicidad.

Como se muestra en la Figura 4-12 ,se puede observar como en los ensayos de SiO; la gota de
agua destilada depositada en la superficie de las muestras tiende a presentar un &ngulo deseado mayor
o igual que 90°, similares a los ensayos que solo tiene PCL.

Figura 4-12 Ensayos 45, 49 y 19, de izquierda a derecha, respectivamente

4.1.5 Medicion del angulo de contacto

Para la medicién del angulo de contacto entre las fibras obtenidas y el liquido, solamente se han
realizado ensayos de caracterizacion de aquellos tejidos que se han considerado vélidos tanto por su
comportamiento durante la realizacion del proceso, como por la posibilidad de poder separarlos
facilmente del colector.
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Ensayo | Anguloizg. °) | Angulo der. (°) | Angulo medio (°) | Solucion polimérica
10 136,33 125 66 130,99
11 153.25 133,01 14358
1 1 ) 0
15 154 139 86 146,93 10%PCL
16 127.97 106 116,98
18 107.29 109 21 108,25
19 112,16 1101 111,13
21 70.77 68.75 69.76
) ) 1 0
22 94,11 98,67 96,39 15%PCL
23 017 90.6 01,15
24 76.29 83,43 79.78
33 130 130 130,00
34 95,73 112,04 103,39
) H ] 0 - 0
35 99,14 106,96 103,05 0,5% Ti+ 15%PCL
36 93,03 90,14 91,59
37 135,71 1275 131,60
38 11511 99,32 107,21 ofTieLshPOL
39 108,28 111,89 110,08 olITLo70
40 91,07 86,5 88,78
41 136,25 13183 134,04
42 107,01 107,06 107,04
1 b i) 0 - 0
43 55,61 57 81 56,71 2%TI+15%PCL
44 90,55 64,49 77,52
45 12998 124.78 12738 1% SiO2 + 15 % PCL
49 124.19 131,73 127,96 2 % Si02 + 15 % PCL
58 134.23 132,56 133.39 0.5% SF',%ZLJ’ 10%
60 125,67 129 34 127.50 1% Si02 + 10 % PCL

Tabla 10 Angulos de contacto de una gota de agua de 7 pL en la superficie de los tejidos

Como se puede apreciar en la

Tabla 10, la mayoria de los tejidos muestran un comportamiento hidrofébico salvo en algunos
casos. Esto puede ser debido a que la concentracion de las fibras se ha dispersado en un area mas
grande que el resto durante la realizacion del ensayo.

Las concentraciones que tienen un peor comportamiento hidrofébico son las que presentan
nanoparticulas de TiO2 en las disoluciones de PCL. Por el otro lado, las fibras que mejor
comportamiento hidrofobico son aquellas muestras que solo presentan PCL. No obstante, cabe resefiar
que los tejidos de PCL dopadas con nanoparticulas de SiO2 también disponen de unas excelentes
caracteristicas impermeables (véase Figura 4-13).

Cabe sefialar que en ciertas ocasiones el software empleado para la medicidn de estos angulos de
contacto mostraba errores en los datos representados. Esto puede ser debido a la ocultacion de algun
trozo de tejido sobre la gota de agua, obstaculizando la cdmara. La manipulacién del tejido resultaba
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compleja ya que al estar cargada electrostaticamente y no disponer de un gran grosor, podia llegar
incluso a romperse.

Figura 4-13 Iméagenes captadas por el sistema ""Ossila**

4.1.6 Caracterizaciéon quimica de las muestras

En cuanto a la composicién quimica de las muestras, el analisis por FTIR viene a confirmar
(Figura 4-14, Figura 4-15, Figura 4-16) la presencia de PCL en todas las muestras, con los picos
caracteristicos de este material tal y como esta ampliamente referenciado en la literatura [33] [34], con
picos principales en torno a las posiciones 2950 cm™, 1730 cm™ y 1293 cm™, aparte de otros
secundarios.
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Figura 4-14 Espectro FTIR muestras de PCL. Ensayo 10 (10 %wt PCL, sin dopaje), ensayo 40 (10 % wt PCL
con 1% de nanoparticulas de TiO2), ensayo 49 (10 % wt PCL con 2% de nanoparticulas de SiOz2)

En la se comparan los espectros de fibras con distinto porcentaje de nanoparticulas de TiO:
afiadidas a la base de PCL. Si bien con esta técnica no se puede detectar la presencia de Ti, si es cierto
que al aumentar el porcentaje de TiO2 se aprecia un aumento en la absorbancia en el limite inferior de
sensibilidad del dispositivo, lo cual se podria asociar a un incremento en el nimero de nanoparticulas
de TiO2 presentes en las fibras fabricadas.
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Figura 4-15 Espectro FTIR muestras de PCL con dopaje de TiO2. Ensayo 36 (15 % wt PCL, sin dopaje), ensayo
40 (15 % wt PCL con 1% de nanoparticulas de TiOz), ensayo 44 (10 % PCL con 2% de nanoparticulas de TiOz)

En cuanto al dopaje de las fibras con nanoparticulas de SiO- (Figura 4-16), correspondientes con
los ensayos 45, 49 y 60, se pueden apreciar picos caracteristicos de la presencia de SiO2 en las
muestras [35]. Se pueden identificar bandas de absorcion asignadas a Si-O-Si en 1101 cm™y 801 cm™,
Si-OH en 947 cm™ |, y Si-O en 470 cm™.
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Figura 4-16 Espectro FTIR muestras de PCL con dopaje de SiO2. Ensayo 45 (15 % wt PCL, sin dopaje), ensayo
49 (15 % wt PCL con 2% de nanoparticulas de SiO2), ensayo 60 (10 % wt PCL con 1% de nanoparticulas de SiO2
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5 CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

5.1 Resumen de las muestras obtenidas

Tras la obtencion de todos los tejidos propuestos con los parametros establecidos utilizando la
técnica de electrofibrado, se obtienen un total de 61 ensayos de los tomaba un tiempo para cada uno de
ellos una media de aproximadamente 7 minutos, dependiendo de la velocidad de salida en la que el
polimero salia de la aguja. Esto indica que es un proceso lento, que requiere de paciencia y correccion
sobre la marcha del proceso, en aquellos momentos en los que pueden ocurrir accidentes como la
aparicion de arcos eléctricos.

Como se ha comentado anteriormente en el apartado 4.1.2, aquellos ensayos que muestran un
caudal de 1 mL/h se han tenido que descartar, debido a que, por su baja velocidad, antes de caer el
material en el colector, se quedaba solidificado en la aguja y el material que conseguia caer no llegaba
a cumplir con los requisitos de obtener unas fibras eficientes para su analisis.

También se han tenido que descartar los ensayos que presentaban un 20 % en peso de PCL debido
a su viscosidad. En un posible caso, las fibras podrian salir de forma eficaz incluso con mejores
propiedades, si se pudiera aumentar el voltaje. No obstante, por medidas de seguridad no se ha podido
proseguir con la investigacion de este tipo de muestras con dicha concentracion.

El nimero de ensayos que presentan unas correctas propiedades son numerosas, aungque no en
todas se podia observar un normal funcionamiento del proceso de fabricacion, ya que se han podido
observar casos en los que, entre otros, la bomba de infusion dejaba de funcionar para cumplir
parametros de seguridad de su propio software, debido a la resistencia que ofrecian las disoluciones
muy Viscosas.

En ningun ensayo del 5% se podia separar la muestra obtenida del aluminio que funcionaba como
colector del sistema, por lo que no se ha podido medir el angulo de contacto de superficie para analizar
sus propiedades hidrofdbicas, a pesar de que muestren una organizacion homogénea y ordenada de las
fibras en el tejido fabricado.

Por lo general, los resultados muestran que, con los pardmetros y concentraciones empleadas,
indican una alta capacidad impermeable, Optimo para incluir dichos tejidos a los ya existentes
uniformes militares de camparnia.

Los tejidos son lo suficientemente finos y flexibles como para poder proporcionar un mayor nivel
de comodidad y libertad de movimiento al personal que porte las fibras.
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Las muestras presentan propiedades de absorcion y evaporacion de humedad suficientes como
para poder ayudar a la comodidad de la sequedad del personal en largos periodos de trabajo que
incluya una actividad fisica intensa.

5.2 Lineas futuras

En cuanto a las posibles lineas futuras de la investigacion sobre la fabricacion de fibras de rango
micrométrico mediante electrofibrado, caben mencionar: el andlisis mas detallado con equipos y
medios tecnolégicamente mas avanzados para comprender mejor el comportamiento y la estructura de
las fibras; pruebas de resistencia ignifuga sobre las muestras; aplicaciones especificas a otros campos;
el estudio mecanico y durabilidad de las fibras.

Se podria profundizar en estudios de interaccion entre el polimero y el disolvente de la solucion
resultante, y analizar las propiedades de las muestras resultantes. Esto puede ayudar a la investigacion
de nuevos materiales y aditivos para mejorar la solubilidad del polimero y la estabilidad de la solucién
en el proceso. Se podrian desarrollar modelos informéticos que simulen el proceso de electrohilado,
para predecir el efecto de los diferentes parametros en las caracteristicas de las muestras, para
ahorrarse todo el tiempo, material y procedimientos de seguridad que se ha de seguir si se realiza
fisicamente en un laboratorio.

En cuanto a las pruebas de resistencia ignifuga para las muestras obtenidas, se podria investigar el
uso de aditivos ignifugos en la solucion polimérica. Estos pueden incluir compuestos que retrasen la
combustion que promuevan la formacion de una capa protectora en la superficie de las fibras cuando
estan expuestas al fuego. Ademas, también se pueden realizar estudios del comportamiento de las
muestras antes pruebas especificas frente a diferentes condiciones de llama, siendo exposicion directa
0 a altas temperaturas. Finalmente, evaluar las propiedades de las muestras cuando estas son expuestas
al fuego, pudiendo realizarse ensayos de resistencia mecanica.

Un estudio sobre los distintos tipos de colectores, tanto dindmicos como estaticos, podria mejorar
la uniformidad y homogeneidad de las fibras. La forma de los colectores estaticos, como por ejemplo
un aro de material conductor, también pueden mejorar las propiedades de las fibras.

Explorar las aplicaciones del electrofibrado en otros campos de aplicacion puede abrir nuevas
oportunidades para su utilizacién en diversas funciones, desde la medicina regenerativas hasta la
filtracion de agua y el desarrollo de dispositivos electronicos flexibles.

Para concluir, se podria realizar el estudio mecanico y la evaluacion de la durabilidad de las fibras
producidas para garantizar su eficacia en los distintos campos de aplicacion, ayudando a mejorar la
calidad y la fiabilidad de las muestras, contribuyendo asi al avance de areas importantes como la
ingenieria de materiales, la fabricacion de dispositivos y la biomedicina.
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ANEXO |: IMPLICACIONES SOCIALES, Y/O ECONOMICAS,
Y/O AMBIENTALES

Los ensayos realizados en el laboratorio y el posterior uso de la maquina de electrohilado para la
fabricacion de distintas fibras conllevan diversos riesgos y de distintas consecuencias. Dichos riesgos
se encuentran presentes en las propiedades de los productos que se han empleado para la preparacion
de las soluciones poliméricas, que pueden llegar a resultar inflamables o nocivos. Ademas, aparecen
otros riesgos en relacion con la maquinaria empleada y operaciones que tienen lugar en el proceso.

Es por ello por lo que resulta de gran importancia manejar dichas soluciones con especial cuidado
a la hora de manipularlas, utilizando las cantidades minimas imprescindibles de forma intermitente,
implementando medidas preventivas asegurando y garantizando una obtencion adecuada y de calidad
de las fibras producidas.

A pesar de que las nanoparticulas no presentan ningun riesgo por su composicion quimica, si que
lo tienen por su reducido tamario, ya que al no ser filtrados por nuestro organismo y pasar directamente
a él al ser respirados, son perjudiciales para la salud humana. Por tanto, se deben emplear mascarillas
al tratar con dichas composiciones y batas de laboratorio para evitar la exposicién a ellos de manera
continuada.

Peligros/riesgos Mitigaciones

Se deben mantener alejadas las muestras de fuentes de calor,
chispas o superficies calientes.

Liquidos y vapores inflamables que produzcan | Mantener el recipiente herméticamente cerrado con un pelicula
irritacion ocular 0 pape| de aluminio.

Tomar medidas de precaucion contra descargas electrostéticas.

En caso de incendio emplear medios especificos proporcionados
por el laboratorio para su extincion.

Provocacion de somnolencia o vértigo En caso de contacto con la piel, lavarse con agua y jabon en
abundancia.

Almacenar muestras en lugares bien ventilados.

En caso de inhalacion, transporta a la persona que se encuentra
mal al aire libre fuera del laboratorio.

Exposicion repetida provoca irritacion o

- X . En caso de contacto con los ojos, quitar lentes de contacto, si las
formacion de grietas en la piel

lleva, y aclarar cuidadosamente durante varios minutos.

Si persiste la irritacidn ocular, acudir a los servicios sanitarios.

Tabla 11 Riesgos de las mezclas y medidas a seguir en caso de accidente
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Ademas de conocer correctamente los reactivos con los que se van a tratar, es importante su
etiquetado en las distintas probetas de ensayo y vasos donde se realizan las mezclas, y no reutilizar los
envases sin retirar la etiqueta con la que se encuentra.

El funcionamiento de las instalaciones necesarias para el electrohilado requiere una cantidad
significativa de energia eléctrica, pudiendo contribuir a las emisiones de gases de efecto invernadero
en el caso de que la electricidad provenga de fuentes no renovables.

En el presente proyecto se han generado residuos sélidos, como la solidificacion de las
disoluciones al evaporarse por completo la acetona que se encontraba en ellas o recortes de material
como los tubos de teflon o las jeringas con material residual dentro de estas. La gestion inadecuada de
estos residuos generados puede presentar efectos negativos en el medio ambiente si no se eliminan o
reciclan de manera correcta.

En cuanto al consumo del agua, en algunas etapas del proceso pueden requerir el uso de dicho
recurso para la limpieza de los residuos generados anteriormente mencionados 0 equipos utilizados.
No obstante, si se emplea de manera excesiva, puede tener repercusiones negativas en los recursos
hidricos locales.
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ANEXO |1: REFLEXIONES ETICAS Y SOCIALES

Para llevar a cabo la tecnologia del electrohilado se plantea una serie de consideraciones éticas y
sociales que hay que tener en cuenta:

El mayor problema del experimento a tener en cuenta seria el impacto ambiental en la técnica de
desarrollo del electrohilado. Se ha observado que el proceso de fabricacion destaca por el gran
consumo de quimicos, energia y la generacion de desechos que se dan durante el proceso. Para
promover una practica lo mas sostenible posible se debe experimentar una nueva férmula que reduzca
estos impactos y sea lo menos dafiina posible.

Asi mismo este proceso con productos toxicos puede poner en riesgo la seguridad de las personas
que trabajen en su creacién en el laboratorio, poniendo en peligro la salud y seguridad de estos. Se
deben asegurar las condiciones de seguridad y mantenimiento de las maquinas, evitandose los
accidentes y lesiones.

Desde el comienzo de la técnica del electrohilado, se han llevado a cabo numerosas innovaciones y
diferentes aportaciones cientificas, es por ello por lo que puede llegar a haber un problema con la
patente de este experimento. Es importante garantizar que se respeten los derechos de propiedad
intelectual de los inventores y promover la colaboracién y el intercambio de conocimientos en
beneficio de la sociedad en su conjunto.

En cuanto al impacto social del electrohilado tiene el potencial de transformar industrias y sectores
y puede tener un impacto significativo en la sociedad en términos de empleo, economia y calidad de
vida. Es necesario analizar cdmo estas tecnologias afectan las estructuras sociales y econdmicas,
maximizando los beneficios y minimizando los riesgos para todos los miembros de la sociedad.
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