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RESUMEN.

En este trabajo se presenta el disefio, construccién y puesta en marcha de
un equipo de electrospinning. La puesta en marcha de este equipo se hizo con la
sintesis de nanofibras poliméricas de PMMA dopadas con nanotubos de carbono
multipared.

Las variables que cambiaron en el proceso de sintesis de las nanofibras
fueron, el voltaje y la relacion de porcentaje de PMMA con respecto a los

Nanotubos de carbono.

La caracterizacion de las nanofibras se llevdo a cabo en el Microscopio
Electrénico de Barrido (SEM ), Espectroscopia Infrarroja (IR), Espectroscopia
Raman, Elipsometria Espectroscépica (EE) y Microscopia de Fuerza AtOmica
(AFM), con las cuales se pudo observar la morfologia, propiedades Opticas y
propiedades mecénicas de las diferentes nanofibras sintetizadas a los diferentes

voltajes y cambios de concentracion.

Una vez obtenidos los resultados de caracterizacion se llegd a diferentes
conclusiones, siendo la principal: se logré disefiar y construir un equipo de
electrospinning con las caracteristicas suficientes y necesarias para sintetizar
micro y nanofibras poliméricas, asi como fibras de compositos; se hace especial
hincapié en que no es un equipo con grandes capacidades como los que existen
en el mercado, pero ha sido posible electrohilar diferentes polimeros puros y
dopados, variando las condiciones de sintesis (voltaje, velocidad de inyeccién,

tiempo de corrida y tipo de superficie de depdsito utilizado).




INTRODUCCION.

Nanotecnologia, es un término que se ha utilizado ampliamente en estos
altimos afos en todos los campos de la ciencia, la ingenieria y hasta en las rutinas
diarias de cualquier persona. En la actualidad el mundo se estd inclinando al
estudio, desarrollo y aplicacién de los nanomateriales. Cada dia son distintos los
nanomateriales que son descubiertos, y aunado a esto sus aplicaciones van en
constante desarrollo y crecimiento, consiguiéndose cada vez por ejemplo

productos finales mas livianos, resistentes, versétiles y de menor costo [1].

Dentro de los nanomateriales hay una gran clasificacion y dentro ella se
encuentra los hanocompositos, que son, materiales compuestos en parte o en su
totalidad por polimeros y diferentes nanoparticulas o nanofases. De esta
combinacion de materiales, se obtienen otros con nuevas propiedades mecanicas,
menor coeficiente de friccion, elasticidad u otro tipo de propiedades que también
pueden ser afiadidas o mejoradas; por ejemplo, las propiedades o6pticas, las

eléctricas y/o las magnéticas [2].

Los polimeros son considerados como buenas matrices para compositos ya
que pueden disefiarse facilmente a la medida, dando como resultado a una gran
variedad de propiedades fisicas. Asimismo, poseen por lo general una estabilidad
a largo plazo y buena procesabilidad [3]. Las particulas inorganicas, por su parte,
tienen propiedades Opticas, cataliticas, electronicas y magnéticas sobresalientes.
Al combinar las atractivas funcionalidades de ambos componentes, se espera que

los nanocompositos derivados exhiban propiedades sinérgicas mejoradas [4].

En los ultimos afios, la técnica de electrospinning ha sido muy utilizada para
la produccion de fibras poliméricas con diametros de escala nanométrica a
micrométrica. Este tamafio de diametro permite obtener materiales con gran area

superficial [5]

La clave del proceso es conseguir una estabilidad en el flujo que, partiendo

de la boquilla electrificada, llegue al colector en forma de una acumulacion de




fibras relativamente homogéneas en lo que a didmetro se refiere. Para ello se
deben dar diversas condiciones; la primera, es asegurar un cierto equilibrio entre
el caudal de la disolucién cargada eléctricamente y la atraccion de esa disolucion
por el colector. En ese equilibrio entra también en juego la tensién superficial de la
gota que se va formando en el extremo de la boquilla o jeringa. Esa condicién de
equilibrio se alcanza cuando la salida de la disolucion se produce continuamente
en forma del llamado cono de Taylor, que asegura un flujo continuo de disolucion
que, posteriormente “vuela” hacia el colector en un proceso de latigueo o

“‘Whapping”, luego las fibras llegan al colector, libres y secas [5].

Debido a la cantidad de polimeros que es posible “electrohilar’ con
diferentes arquitecturas, se han realizado investigaciones para utilizar nanofibras
en medicina regenerativa (nervios, tejido conectivo, tendones, insercion de
tendones con hueso, etcétera). También se han empleado en la liberacion
controlada de medicamentos que permiten disminuir dosis y aumentar eficacia del
compuesto activo, asi como en la de compuestos bioactivos como: hormonas,
proteinas, enzimas, sustancias con propiedades de resistencia a la insulina y otros
mas. Asimismo, se realizd otra investigacién, con el propésito de usar estas
membranas poliméricas como andamios o soportes para el crecimiento de células
y tejidos. La incorporacién de antibioticos o ciertas nanoparticulas metalicas de
plata, cobre o zinc ha permitido la preparacion de membranas electrohiladas con
propiedades antimicrobianas que evitan o impiden el crecimiento de

microorganismos [5,7].

Este trabajo tiene como objetivo principal disefiar, construir y poner en
marcha un equipo de electrospinning y con ello llevar a cabo la elaboracion de
nanofibras poliméricas, que en este caso seran de PMMA/MWCNT’s y una vez
elaboradas llevar a cabo una caracterizacion por diferentes técnicas y asi poder

conocer su morfologia, propiedades oOpticas, mecanicas (fisicas y quimicas).

La tesis estd estructurada como sigue: en el capitulo | muestra las
generalidades en cuanto a diferencias entre fibras y nanofibras; asi como algunos

procesos de obtencion de nanofibras. En el capitulo Il describe el proceso de




electrospinning y las fibras obtenidas por este método. En el capitulo Il menciona
las propiedades fisicoquimicas de los materiales empleados polimetiimetacrilato
(PMMA) y nanotubos de carbono multipared (MWCNT’s). El capitulo IV presenta el
disefio, la construccion y puesta en marcha del equipo de electrospinning; se
muestra también la elaboracion de las nanofibras por este método. El capitulo V
se establece un analisis estructural por medio de los métodos de Microscopia
Electrénica de Barrido, (SEM), Microscopia de Fuerza Atoémica (AFM),
Espectroscopia Infrarroja  (IR), Espectroscopia Raman y Elipsometria
Espectroscépica (EE). En este capitulo se establece la discusion de resultados
estableciendo argumentos de acuerdo a los resultados de los analisis pertinentes
en cada una de las muestras obtenidas y analizadas. Y finalmente se encuentran

las conclusiones sobre a los objetivos-resultados esperados.




CAPITULO 1

Generalidades.

En este primer capitulo se presentan las generalidades tomando como punto de partida
las definiciones y diferencias entre fibras y nanofibras, asi como los métodos de produccién de
las nanofibras.




Existen materiales poliméricos que pueden ser sintetizados con diferentes
formas, tamafios y texturas. Es de nuestro interés realizar la sintesis de este tipo

de materiales en forma de fibras, para tal caso, iniciaremos definiéndolas.
1.1. Fibras y nanofibras.

Una fibra puede ser definida como un material alargado que tiene un
diametro mas o menos uniforme o un espesor de menos de 250 pm y una relaciéon

de aspecto (relacion de longitud a diametro de una fibra) mayor a 100 [6].

En la literatura cientifica se define como nanofibra aquellas fibras con
diametros menores a los 100 nanémetros. Sin embargo el sector comercial es mas
flexible en este aspecto aceptando como nanofibras aquellas con diametros hasta
de 300 a 500 nm. [7].

Las fibras se caracterizan particularmente por una gran resistencia a la
traccion a lo largo de ellas que puede ser enorme, algunas fibras compiten con el

acero ademas de poseer excelentes propiedades mecénicas [7].

Las ventajas que presentan las nanofibras frente a sus equivalentes de
mayor tamafio como las microfibras, se traducen en mejoras sobre ciertas
propiedades asociadas a su morfologia, estructura molecular y propiedades
mecanicas y quimicas, como su alto potencial biomimético para el crecimiento de
células bioldgicas, ofreciendo la posibilidad de obtener materiales con alto valor en

sectores como: biomedicina, bioingenieria, farmacologia y filtracion, etc. [6]

Comunmente se puede decir que las fibras son estructuras
unidimensionales, sumamente largas y muy delgadas, pueden doblarse con gran

facilidad y suelen utilizarse para la elaboracion materiales entramados [6].

Como ya se comento, las fibras tienen una longitud muy superior a su
diametro (no mayor 0.05 cm), y se encuentran con una orientacion a lo largo de un
solo eje. Tienen gran capacidad de cohesion molecular, haciéndolas mas fuertes

gue los plasticos. La Tg y el punto de fusién de las fibras son muy importantes,




siendo entonces que una Tg demasiado alta dificulta el estiramiento, y por lo tanto,
la orientacion de la fibra, y si es demasiado baja, la orientacion no se mantiene a

temperatura ambiente [6, 7].

Las fibras pueden dividirse en tres clases: naturales, celulésicas y no
celulésicas. Aunado a esto pueden entrar en la clasificacion los materiales
poliméricos, ya que aquellos que tienen un alto grado de cristalinidad y fuerte
interaccion de cadenas adyacentes, pueden ser destinados para su uso en fibras,

ya que la orientacion de las cadenas incrementa la fuerza de tension [6].
1.2. Métodos de obtencion de nanofibras.

La fabricacion de fibras poliméricas con diametros que van desde escalas
micro a nanometricas ha generado un interés significativo debido a sus
aplicaciones; siendo las mas comunes electronica y sensores Opticos. Estas
aplicaciones requieren la fabricacion de materiales unidimensionales 2D y 3D, en
donde tengan como base principal grupos de nanofibras. Los métodos de sintesis
recientemente empleados para la produccion de fibras son el “drawning”, sintesis

por moldeo, por separacion de fases, autoensamblaje y electrospinning [5,8].
1.2.1. Drawning.

En el proceso drawing las fibras se fabrican poniendo en contacto una
sonda de punta afilada con una gota de solucion de un polimero; la sonda con un
diametro de pocos micrometros y usando un micromanipulador se retira poco a
poco formando una fibra del liquido polimérico tal como se muestra en la
figura 1.1, luego la fibra se solidifica por evaporacién rapida del disolvente [8, 9].
La sonda es retirada del liquido y movida a una velocidad de 1x10* m.s™
aproximadamente, dando como resultado unas fibras cuyo diametro se encuentra
en el orden nanométrico. La fibra estirada se conecta entonces a otra gotita de
solucion de polimero depositada previamente, formando asi una fibra suspendida.
En ésta técnica existe un tiempo en el que las fibras se pueden extraer como la

viscosidad ya que aumenta continuamente con el tiempo debido a la evaporacion




del disolvente de la gota depositada, produciendo defectos del diametro de la fibra

estirada limitando el dibujo continuo de fibras [8,9].

Gota milimétrica

g micropipeta se muevehacia
linea de contacto

micropipeta entraenla
linea de contacto

nanofibra

Retirode micropipeta
produce nanofibras

Fig. 1.1 Proceso de elaboracion de nanofibras por “drawning”
1.2.2. Sintesis por moldeo.

Este método implica el uso de un molde o plantilla para obtener un material
con una estructura deseada; habitualmente se utiliza una membrana de 6xido
metélico o un material flexible poroso. El didmetro de los poros se encuentra
generalmente en el rango nanométrico (fig. 1.2). El método también llamado de
laminacion implica la aplicacion de presion a un fluido el cual transmite la presiéon
al material que esta siendo moldeado o unido. La presién del fluido se aplica por lo
general por medio de aire, vapor, agua o vacio. La presion aplicada sobre un lado
de la membrana causa extrusion o moldeamiento del polimero, el cual, da origen a
las nanofibras cuyos diametros estan determinados por el tamafio de los poros de

la membrana [8].
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Fig. 1.2 Proceso de obtencién de nanofibras por sintesis de plantilla
1.2.3. Separacién de fases.

La mayoria de las membranas o fibras poliméricas se preparan por el
método de separacion de fase controlada en donde se proponen soluciones de
polimero en dos fases: una de ellas con una alta concentracion de polimero, y la
otra con una baja concentracion de polimero [8]. La fase concentrada solidifica
poco después de la separacion de fases y forma la membrana o las fibras. El
rendimiento de esta muestra depende fuertemente de la morfologia la cual es
formada durante la separacion de fases y la posterior (0 casi simultadnea)
solidificacion [8]. Asi también en esta técnica el polimero es mezclado con un
solvente antes de que experimente la gelificaciéon (fig. 1.3). El principal mecanismo
de este proceso es como su nombre lo sugiere, la separacion de fase debido a la
incompatibilidad fisica. El solvente es extraido dejando la otra fase restante. El

procedimiento consiste principalmente en las siguientes etapas [8]:




(i) Disolucién del polimero, (ii) Gelificacion vy (iii) Extraccion del solvente.
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Polimero

Gelificacion

Fig.1.3 Representacion de la técnica de separacion de fases
1.2.4. Autoensamblaje.

El autoensamblaje es uno de los mecanismos mas importantes que la
naturaleza explota para construir una estructura compleja. La organizacion
espontanea a menudo se produce de una manera jerarquica en una amplia gama
de escalas de longitud, creando una estructura de orden superior que se construye

a partir de una estructura ensamblada previamente en forma escalonada [8].

Durante este proceso, el sustrato preformado a menudo proporciona
sefales que facilitan un paso al siguiente enlace. Estas sefiales se componen de
restriccion geométrica local y algunas interacciones no covalentes principalmente
como enlaces de hidrégeno, interacciones hidrofébicas o electrostaticas. Sin
embargo, el control de ubicacion y direccion de las nanoestructuras sobre el
sustrato para crear un patron de nanoescala de una dimension definida, ha sido

sumamente dificil. Puede ser referido clasicamente a la construccion de nanofibras




usando moléculas pequefias como componente basico. El principal mecanismo
para un auto ensamblaje son las fuerzas intermoleculares que mantienen juntas

las pequefias unidades [8].
1.2.5. Electrospinning.

El término Electrospinning es derivado técnicamente de “Electrostatic
Spinning” que significa “hilado electrostatico”, en el que las cargas eléctricas son

empleadas en el proceso para producir fibras [5, 8].

El electrospinning es reconocido como un proceso facil y rapido para
fabricar fibras continuas de tamafio micro y nanométrico, comparado con otros
meétodos convencionales tales como “drawing”, la sintesis por molde, la separacion
de fase y el auto ensamblaje, descritos anteriormente. El proceso “drawing”
requiere un material viscoelastico que es Util para altas tensiones y deformaciones
durante el jalado en una sola hebra larga [5, 7]. En la sintesis por molde, una
membrana nanoporosa es utilizada como una plantilla para hacer nanofibras en
cualquiera de las formas, ya sea tubular (hueca), o fibrilla (sélida). Sin embargo,
este método de fabricacion no puede producir fibras continuas en forma de una
sola hebra. La separacién de fase, toma un largo periodo de tiempo para obtener
fiboras nanoporosas ya que este involucra muchos pasos como disolucion,
gelacién, extraccion, refrigeracion y secado para completar el proceso.
Similarmente el autoensamblaje, es una técnica que requiere tiempo en procesar

nanofibras. [5, 8].




CAPITULO 2

Electrospinning.

En este capitulo se abarcan de forma breve algunos aspectos histéricos, asi como las
caracteristicas del equipo de electrospinning, ademas hablaremos de forma breve de todo lo
referente a las nanofibras producidas por este y los parametros que se requieren para la
operacion del electrospinning y la produccién de nanofibras.
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2.1. ELECTROSPINNING.

El Electrospinning es el proceso que consiste en el dibujo de nanofibras ya
sea en forma de solucién o liquido fundido mediante la aplicacion de alta tension.
Este proceso fue patentado por Formhals en 1934. Es una técnica muy utilizada
para la produccion de fibras poliméricas con diametros a escala nanométrica y

micrométrica [5, 8, 10].

El proceso de electrospinning, en su forma mas simple consistia en una
pipeta para mantener la solucion de polimero, dos electrodos y una tension

continua de alimentacién en el rango de KV [8].

En el electrospinning se aplica un alto voltaje a un fluido polimérico de tal
manera que las cargas son inducidas dentro del fluido. Cuando las cargas dentro
del fluido llegan a una cantidad critica, un chorro de fluido brotara de una gota en
la punta de la aguja, dando como resultado la formaciéon de un cono de Taylor
(Fig. 2.1). El chorro se desplazara hacia la region de menor potencial, que en la
mayoria de los casos, es un colector a tierra. Hay muchos parametros que influiran
en la morfologia, caracteristicas dimensionales, de textura y de manipulacion,

entre otras, de las fibras resultantes. (Fig.2. 2) [5, 8, 10].

FLUJO OHMICO FLUJO CONECTIVO

La geometria del cono de
Taylor se rige por la relacién

de la tensién superficial
Hacin la rapulsion
electrostitica \J

1 Zona de transicién entre
liquido y solido

CONO DE TAYLOR

OBIJETIVO

BAJA ACELERACION ALTA ACELERACION

Fig. 2.1 Diagrama de la formacién de las fibras.
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Fig. 2.2 Esquema del proceso de electrospinning. (a) Suministro de alta tension ;(b)

. N,
f)

dispositivo de carga; (c) electrodo de alto potencial; (d) electrodo colector; (e) dispositivo de

medicion de corriente; (f) colector; g) flujo de control de la frecuencia; h) cono .

Los parametros que afectan al electrospinning y a la produccion de fibras se
pueden clasificar en: parametros de la solucibn de polimero (viscosidad,
concentracion), condiciones de procesamiento que incluyen el voltaje aplicado, la
temperatura, efecto de colector, las condiciones ambientales asi como la
volatilidad del solvente. Con la comprension de estos parametros, es posible salir
con configuraciones para producir fibras con estructuras de diversas formas y
arreglos [5, 8, 10].

Uno de los problemas méas comunes durante el proceso de electrospinning
es la formacion de formas semiesféricas llamadas cuentas que se observan
intercaladas a lo largo de las fibras. Dado que estas formaciones dependen de
varios factores tales como las propiedades reoldgicas del polimero y el incremento

excesivo del voltaje, es necesario adecuar el sistema hasta obtener lineas
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continuas, para lograr matrices homogéneas. Siendo esto un ejemplo de la

importancia que tiene el control de las variables en este proceso [5, 8].
2.2. PARAMETROS DE SINTESIS.

Existen diversos parametros que estan intimamente relacionados con las
propiedades y caracteristicas de las fibras obtenidas por medio del método de
electrospinning por lo que su control durante la ejecucion del proceso es
indispensable [5, 8, 10].

2.2.1. Concentracién de la solucion polimérica.

La concentracion de la solucién polimérica es uno de los pardmetros
determinantes del tamafio y la morfologia de las fibras. La concentracion de
polimero en la solucion, influye tanto en la viscosidad como en la tension
superficial de esta; la viscosidad de una solucién de polimero esta relacionada con
el entrecruzamiento de las cadenas poliméricas; si las cadenas son menos

entrecruzadas, la solucién tendra una viscosidad baja y viceversa [5, 8, 10].

El diametro de las fibras tiende a aumentar con la viscosidad si la solucion
esta muy diluida las fibras de polimero se rompen en gotas antes de llegar al plato
colector debido al efecto de la tension superficial, de igual forma, si la solucion
estd muy concentrada, entonces las fibras no se podran formar debido a la alta

viscosidad, lo que dificulta el paso de la solucion a través de la aguja. [5, 8, 10].
2.2.2. Tension superficial.

En 1995 Doshi y Reneker concluyeron que reduciendo la tension superficial
de una solucién de polimero podrian obtenerse fibras sin presencia de granulos
[11]. La tension superficial intenta reducir el area superficial por unidad de masa,
cambiando los chorros (jets) por esferas, al aplicar el alto voltaje se busca
aumentar la superficie oponiéndose a la formacion de granulos y favoreciendo la
formacion de chorros mas delgados; en este caso es la fuerza viscoelastica la que

se resiste a cambios rapidos en la forma [11].
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El coeficiente de tension superficial depende del polimero y el disolvente, la
adicion de disolventes como el etanol a una solucién con baja tension superficial,

podria contribuir a la obtencion de fibras lisas [11].
2.2.3. Conductividad de la solucién.

Soluciones con alta conductividad tendrdn mayor capacidad de transportar
las cargas de la solucion que aquellas con baja conductividad. La adicion de sales
a la solucion incrementa la conductividad y por consiguiente la fuerza eléctrica
para el estiramiento del chorro, lo que promueve una reduccion en el diametro de
las fibras. Se ha encontrado que con el aumento de la conductividad eléctrica de la
solucion hay una disminucién significativa en el didmetro de las fibras; mientras
gue cuando la conductividad es baja se observa un alargamiento insuficiente del

chorro lo que impide la produccién de fibras uniformes [5, 8]

Generalmente la conductividad de los solventes esta entre 10° a 10° ohm’
'm™ ya que contienen muy pocos iones libres; si los hay, son los responsables de

la conductividad eléctrica de la solucion [5, 7, 10].
2.2.4. Voltaje.

El voltaje es uno de los pardmetros mas importantes dentro del proceso de
electrospinning. Algunos autores afirman que aplicar voltajes altos hace que mas
fluido se transporte en el chorro lo que resulta en fibras con mayores diametros.
Otros afirman que un incremento en la aplicacion del voltaje decrece el diametro
de las nanofibras y aumenta la probabilidad de obtener fibras con defectos
(grénulos). En la mayoria de los casos un voltaje alto permite un mayor
estiramiento de la solucion debido a la presencia de mayor fuerza de coulomb en
el chorro y un fuerte campo eléctrico [5, 7, 10]. Todos estos factores promueven
una reduccion en el diametro de las fibras. La influencia del voltaje depende
ademas de las propiedades viscoelasticas del material base, por ello es importante
analizar el comportamiento para cada polimero con su respectivo disolvente [5, 7,
10].
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2.2.5. Flujo de salida.

Un flujo de salida menor podria ser benéfico ya que el disolvente tendria
mas tiempo para evaporarse evitando la formacion de defectos en las fibras.
Cuando el flujo de salida se incrementa ocurre un incremento en el diametro de las
fibras y posiblemente en el tamafio de los defectos. Un minimo valor de volumen
de solucién a la salida del capilar deberia ser mantenido para obtener un cono de
Taylor estable, el flujo de salida determina la cantidad de solucion disponible para

el proceso de electrospinning [5, 7, 10].
2.2.6. Distancia entre la aguja y el colector.

Dependiendo de las propiedades de la solucion el efecto de la variacion de
la distancia, puede o no tener efecto en la morfologia de las fibras. Al trabajar con
distancia muy grandes las fibras “electrohiladas” podrian romperse debido a su
propio peso, especialmente si las fibras son de didmetro pequefio. Una minima
distancia es requerida para dar a las fibras el tiempo suficiente para que el
disolvente se evapore antes de alcanzar el plato colector, con distancias muy
grandes o demasiado pequefias se ha observado la aparicion de granulos o
fibras humedas que promueven la obtencion de fibras aplanadas o con forma de
cintas. La mayoria de los autores coinciden en que con mayores distancias la
solucion tendra mayor tiempo de vuelo lo que promovera un mayor estiramiento de

las fibras antes de depositarse en el plato colector [5, 7, 10].
2.2.7. Parametros ambientales.

En 2004 Casper et al. Evaluaron la influencia de la humedad en las fibras
obtenidas por medio de la técnica de electrospinning y demostraron que la
aparicion de pequeiios poros circulares en la superficie de las fibras era debido al
aumento de la humedad [12]. El agua condensada en la superficie de las fibras, al
trabajar con alta humedad, puede tener influencia en la morfologia de las fibras
especialmente cuando se trabaja con disolventes volatiles [12]. Los poros pueden

promover una transferencia de proteinas y una migracion celular mucho mas agil y
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facil en ingenieria de tejidos. La humedad en el ambiente podria determinar la
velocidad de evaporacion del disolvente en la solucion, a humedad relativa baja un
disolvente volatil podria evaporarse muy rapido. Por su parte la temperatura puede
incrementar la velocidad de evaporacién y puede ocasionar una reduccion en la

viscosidad de la solucion [12].

La tabla 2.1 muestra los parametros mas importantes en la obtencion de
fibras a partir del método de electrospinning y las caracteristicas sobresalientes

que puede llegar a aportar en la fibra dependiendo del valor adquirido.

Tabla 2.1 Parametros con sus respectivas caracteristicas [5].

Parametro. Caracteristica que aporta.

Dificulta el paso de la solucidn a través del capilar.

Concentracion de la

solucion del polimero. Las fibras se rompen en gotas antes de llegar al plato colector.

Aparicidon de defectos (perlas) en las fibras.

Tension superficial.
pueden adicionar disolventes con baja tensién como el etanol

mas delgadas.

Conductividad de la
mas gruesas.

“— — e ——r+— —>

Obtencién de fibras lisas, para disminuir la tensién superficial se

Mayor transporte de cargas, mayor estiramiento de la solucidn, fibras

Menor transporte de cargas, menor estiramiento de la solucion, fibras

solucion.
T T Fibras gruesas, distorsion del jet, aparicion de perlas.
Voltaje.
l Poco impulso para llegada de la solucién al plato colector.
T Fibras mas gruesas, perlas con mayores tamafos.
Flujo de salida.
| Mayor tiempo para evaporacién del disolvente, fibras sin defectos.
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Las fibras pueden romperse debido a su propio peso.
T Mayor estiramiento de la solucion, obtencidn de fibras delgadas

Distancia aguja-colector. l T Aparicion de defectos (perlas)en las fibras al trabajar con muy altas o
muy bajas distancias
Poco tiempo para la evaporacion del disolvente por tanto, las fibras
l llegan humedas al plato colector.

Humedad relativa. T Aparicion de poros en las nanofibras.

T Mayor Menor l

2.3. NANOFIBRAS OBTENIDAS POR ELECTROSPINNING.

La transformacion de una disolucién polimérica en un conjunto de
nanofibras mediante electrospinning es un proceso gobernado, como ya se Vio,

por una amplia variedad de parametros [5, 7, 10].

Una vez que se tomé en consideracion todos los pardmetros en el proceso
electrospinning con una disolucién o polimero disuelto, hay ciertos puntos de

interés en las fibras producidas, como son [5, 7, 10]:

Los diametros de las fibras, que sean consistentes y controlables.

(Aproximadamente 100 nanémetros)

e La superficie de la fibra, que no presente defectos (o0 al menos éstos
sean controlables).

e Si es factible conseguir nanofibras aisladas.

e La forma, para poder ver si es factible para el uso que se le quiere
dar

En la tabla 2.2 se muestran las diferentes formas que pueden adoptar las

nanofibras, por el método de electrospinning.




Tabla 2.2. Tipos de fibras obtenidas por medio de electrospinning [5].

Se atribuyen a la formacidn de una capa de polimero en la superficie de la fibra, debido a la

Sistemas biosensores, debido a la capacidad

Aplanadas. evaporacion del disolvente desigual, la presion atmosférica tiende a colapsar la forma de transferir electrones y su actividad
redonda de la fibra. Puede estar relacionada con el tipo de disolvente y la adicion de sales ala  electroquimica. [5, 10]
solucioén. La cantidad de sales, la repulsion de Coulomb entre los jets da como resultado fibras
con este tipo de forma [5, 15].
Se forman en las mismas condiciones a las fibras con formas aplanadas [5, 16] Sistemas biosensores, debido a la capacidad
Cintas. de transferir electrones y su actividad
electroquimica. [5, 10]
Ocurre por la deformacion del jet debido al impacto con el plato colector. La concentracién de  Nano y microsistemas electromecdnicos vy
Helicoidales. la solucidn promueve este comportamiento también el angulo de incidencia del jet influye en electromagnéticos, componentes Opticos
la obtencidn de este tipo de fibras. [5, 17] avanzados, sistema de liberacion de
farmacos
Se relacionan con la aparicion de pequefios jets en la superficie del primer jet. La inestabilidad En el caso de la liberacién de farmacos, este
Ramificadas. entre las fuerzas eléctricas y la tensién superficial generan inestabilidad del jet [5, 18, 19, 20, comportamiento puede promover la
17] acumulacion de medicamento en algunas
regiones de la muestra. [5, 10]
Es posible obtener este tipo de fibras por medio de electrospinning coaxial o por procesos Nano dispositivos electroénicos y
Huecas. quimicos en las fibras electrohiladas. [5, 18, 20, 21] optoelectrénicos, conversion de energia,

liberacion del farmaco,
ambiental, sensores entre otros.

proteccién

Fibras con perlas.

Los principales parametros asociados con la formacion de perlas en el proceso son la tension
superficial y las propiedades viscoelasticas de la solucidn. Flujo de salida, distancia entre el
capilar y el plato colector, voltaje, peso molecular, viscosidad de la solucidn, pueden
promover la formacion de este tipo de defectos[5, 22]

Son defectos indeseados dentro del proceso
de electrospinning ya que disminuyen la
superficie por unidad de area, afectando la
homogeneidad de las fibras.

Fibras con poros.

La humedad relativa y presion de vapor del disolvente contribuye a la aparicion de poros en la
superficie de las fibras [5, 22]

Ingenieria de tejidos, catalisis, sensores




2.4. APLICACIONES DE LAS FIBRAS POR ELECTROSPINNING.

Las nanofibras han encontrado su nicho en el nuevo mundo de la
nanotecnologia. Un punto en contra de esta nueva tecnologia es su dificultad de
sintesis, dado que se requieren generalmente de procedimientos quimicos
complicados para su generacién. Algunos ejemplos de estos procedimientos son
el autoensamblaje, sintesis por medio de un templete, separacién de fases y el
estiramiento. Es por eso de la importancia del electrospinning como una técnica
sencilla de produccién de nanofibras, por lo que en caso de consolidarse como
una técnica comercial alentaria de gran manera la produccién a gran escala de
nanofibras. De esta manera se facilitaria el acceso a todas las aplicaciones
actuales de las nanofibras, algunas de las mas importantes son la filtracion, la
ingenieria de tejidos, la liberacidén de sustancias terapéuticas, ropa para proteccion
quimica y biolégica, sensores y para vendaje de heridas [10].

Hay un creciente abanico de aplicaciones posibles a partir de las fibras
obtenidas por electrospinning, la siguiente figura solo nos da un pequefio
panorama de los diferentes usos que pueden tener las fibras obtenidas por
electrospinning [10].
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CAPITULO 3

Propiedades de la materia
prima.

En este capitulo se muestran las propiedades fisicas como quimicas de la materia prima asi como
del material sintetizado, siendo las propiedades de las fibras dopadas con nanotubos de carbono
las de mayor importancia.
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3.1 Nanotubos de Carbono (CNT’s).

Los nanotubos de carbono fueron observados por vez primera por Sumio
ljima en 1991 [22, 23]. Los nanotubos de carbono (CNT’S) presentan una nueva
forma alotrdpica del carbono como lo es el diamante, el grafito o los fulerenos. [23,
24]

Los nanotubos son laminas de grafito enrolladas sobre si mismas, aquellas
que forman un cilindro cerrado en sus extremos por semiesferas de fulerenos, se
denominan nanotubos de pared simple (SWCNT’s) y aquellos formados por una
serie de cilindros concéntricos de grafito, uno dentro de otro, se denominan
nanotubos de pared multiple (MWCNT’s) pudiendo o no estar cerrados en sus
extremos (Fig.3.1) [25, 26].

Fig. 3.1. a) Nanotubo de carbono pared simple; a“) Vista lateral del SWCNT; b) Nanotubo
de carbono de pared multiple; b’) Vista lateral del MWCNT.
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Desde que los nanotubos de carbono fueron descubiertos han sido
activamente estudiados ya que representan a un grupo importante de los

nanomateriales ya que poseen propiedades unicas. [27]
3.2. PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LOS CNT’s.

Aunque los CNT’s. Presentan una composicion quimica y configuracion
atomica sencilla dentro los nanomateriales conocidos hasta hoy dia, estos
exhiben, posiblemente la mas vasta diversidad y riqueza en relacibn a sus

estructuras y propiedades intrinsecas. [27]
3.2.1. Propiedades Eléctricas.

Los CNT’S se caracterizan por presentar una gran complejidad electronica
si se considera su tamafio y geometria. Pueden comportarse desde un punto de
vista eléctrico como superconductores o semiconductores. Este amplio margen de
conductividad viene dado por relaciones fundamentalmente geométricas; es decir,
en funciéon de su didmetro, torsién (quiralidad) y el nimero de capas de su

composicién [26, 27, 28].

En cuanto a la capacidad para transportar corriente, se sabe que pueden
llegar a cantidades de aproximadamente de mil millones de A/cm?, mientras que
los alambres de cobre convencionales se funden al llegar a densidades de
corriente del orden del millones de A/cm?. También cabe mencionar que estas
propiedades no dependen del largo del tubo, a diferencia de lo que ocurre en los
cables de uso cotidiano [26, 27, 28].

3.2.2. Propiedades mecanicas.

La estabilidad y firmeza de los enlaces entre los atomos de carbono, les
proporciona la capacidad de ser una de las fibras mas resistentes que se pueden
fabricar. Por otro lado, frente a esfuerzos de deformacion muy intensos, son

capaces de deformarse notablemente y de mantenerse en un régimen elastico [26,
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27]. El médulo de Young de los nanotubos puede oscilar entre los 1,3y 1,8 TPa.
En otros términos, los CNT’S pueden funcionar como resortes extremadamente
firmes ante pequefios esfuerzos y frente a cargas mayores, pueden deformarse

drasticamente y volver, posteriormente, a su forma original. [25, 26, 27]
3.2.3. Propiedades Térmicas.

Algunos modelos predicen que la conductividad térmica de los nanotubos
puede llegar a ser tan alta como 6000 W/mK a temperatura ambiente, comparado
con otra forma a alotrépica del carbono, el diamante transmite 3320 W/mK.
Asimismo son enormemente estables térmicamente, soportando 2800°C en el
vacio y 750°C a temperatura ambiente (los alambres metalicos en microchip se
funden entre 600 y 1000°C) [25, 26, 27].

3.3 Polimetilmetacrilato (PMMA).

El PMMA es un polimero termoplastico altamente transparente que se
obtiene de la polimerizacion del mondmero metilmetacrilato. Debido a su
transparencia, estética y resistencia a los rasgufios, el PMMA se puede considerar
como una alternativa ligera al cristal. A veces también se llama cristal acrilico [28,
29].

Fig. 3.2. Representacidon 3D molecular del PMMA




.\ VKe kN Propiedades de la materia prima.

n (|3—CH3 ~E(|3—CHZEIF
n
H3C X H3C Cx
\O/ X0 \O/ X0
metilmetaacrilato polimetilmetacrilato

Fig. 3.3 Polimerizacién via radicales libres del metilmetacrilato para obtener el Polimetil
metacrilato

La Rohm and Haas Company fabricé el PMMA por primera vez en 1933; las
principales formas comercialmente disponibles de PMMA son Altuglas, Plexiglas y
Diakon. [25, 29]

3.3.1 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DEL PMMA.

El polimero comercial suele ser 54% sindiotactico, 37% atactico y 9%
isotatico. Debido a que carece de una estereorregularidad completa y a sus

voluminosos grupos laterales, es amorfo. Tiene una Tg. de 104°C. [51]

Al ser polar no es muy adecuado como aislante eléctrico. Como los
dipolos estan en la cadena lateral, la constante dieléctrica y el factor de potencia
podran ser altos aun por debajo de su Tg. Por debajo de 20°C las cadenas
laterales se inmovilizan y disminuye la constante dieléctrica y el factor de pérdidas.
[25, 29]

Su parametro de solubilidad es de 5=18.8 (MJ/m®°°; es soluble en
acetato de etilo (6=18.6), dicloruro de etilo (6=20), tricloroetileno (6=19),

cloroformo (6=19), tolueno (6=20). [25, 29]

Tiene excelente resistencia al envejecimiento, mejor resistencia al
impacto que el vidrio. Absorbe poca luz; al incidirla normalmente se refleja un 4
por 100 y se transmite aproximadamente un 92 por 100. Su indice de refraccién es
de 1.49. [25, 29]
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Las propiedades mecanicas y térmicas de este polimero son también
muy buenas. La resistencia a la traccion llega a los 70 MPa. La resistencia al
impacto es aproximadamente igual a la de copolimeros de estireno resistentes al
impacto. [25, 29]

Resumiendo el PMMA se caracteriza por:

e Sus propiedades Opticas excepcionales.

e Transparencia y acabado brillante.

e Rigidez y estabilidad dimensional.

e Dureza y resistencia a los rasgufios.

e Excelente resistencia a los rayos de Sol y al envejecimiento por

las condiciones meteoroldgicas.

Ademas se puede formular para obtener propiedades y efectos

especiales como son:

e Impacto modificado.

e Apto para estar en contacto con los alimentos.
e Apto para aplicaciones médicas.

¢ Resistencia quimica mejorada.

e Transparente UV.

e Resistente a la esterilizacibn gamma.

e Superficie mate deslustrada.

Las propiedades antes mencionadas permiten al PMMA ser el polimero
preferido de muchas aplicaciones en los sectores de la automocién, la iluminacion,

la construccion, la cosmética y la medicina. [25, 29]
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3.4. PROPIEDADES DE NANOFIBRAS REFORZADAS CON
NANOTUBOS DE CARBONO.

Una buena dispersion de nanotubos de carbono en una matriz
polimérica es un requisito importante previo para un buen rendimiento mecanico
compuesto y es a menudo dificil de lograr. Cada nanotubo se deberia cargar por
separado y por igual para evitar aglomeraciones, ya que las aglomeraciones
actuaran como defectos y los defectos a su vez conducen a una concentracioén de

estrés y a fallas prematuras [30].

A medida que las superficies de area aumentan, las particulas se
vuelven mas mdviles, las distancias entre ellos disminuyen y las fuerzas de corte
se vuelven mas dificiles de aplicar. La dispersion se hace mas dificil de llevar a
cabo. Aunado a esto las nanoparticulas tienen una fuerte tendencia a aglomerarse
y la alta relacion de aspecto de nanotubos sélo empeora las cosas porque barren
grandes volumenes hidrodinamicos y se pueden enredar [31].

De hecho, es un resultado bastante comldn para nanocompuestos en
general que las propiedades aumenten en fracciones de baja carga, pero no
pueden aumentarse aun mas debido a la aglomeracién por encima de un bajo
porcentaje del volumen. La situacion es mas ambigua cuando hablamos de las
propiedades de transporte, especialmente la conductividad eléctrica, Sin embargo,
incluso en este caso, los mejores resultados se pueden obtener mediante la

generacion de una buena dispersion inicialmente [31, 32].
3.4.1. PROPIEDADES MECANICAS.

Los principales desafios radican en la obtencion de una buena dispersién,
la optimizacién de la interfaz entre el polimero y la carga, y la obtencion de

estructuras de alta calidad en cantidades suficientes [32].

Como en cualquier sistema composito reforzado, la resistencia al corte es

un parametro importante; en sistemas de este tipo se han reportado valores en un

intervalo de 50 a 100 MPa. [33, 34, 35].
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Los datos mecanicos publicados muestran que el modulo de traccion
de nanotubo / nanofibras termoplasticas se mejoraron en general. A pesar de una
detallada comparacion de los datos es dificil debido a los diferentes tipos de
materiales de carga, tratamientos de superficie, las matrices, las técnicas de
procesamiento y métodos de ensayo que han sido utilizados [34, 35, 36].

3.4.2. PROPIEDADES FiSICAS.

Asi como refuerzo mecéanico, hay un interés considerable en la
explotacion de otras propiedades fisicas de los nanotubos, en particular la alta
conductividad térmica y eléctrica [35, 37].

La incorporacion de particulas de relleno conductoras a una matriz
polimérica, “aislante”, pueden llevar a una conductividad suficiente para superar el
limite estatico de 10° S/m. La incorporacién de nanotubos de carbono permite un
bajo umbral de percolaciéon, un acabado superficial de alta calidad y una red
robusta, que con otro material de relleno [35, 36, 37].

Las propiedades eléctricas presentan un comportamiento caracteristico
de percolacion, con un aumento rapido de la conductividad como fraccion de carga

que pasa a traves del limite critico [33, 38].

Los efectos de aumentar la conductividad térmica han tenido menos
éxito. Los aumentos han sido menores y lineales; la percolacion no juega un papel
importante debido a la diferencia menos dramatica en la conductividad entre el

relleno y la matriz [33, 38].




CAPITULO 4

Disefno, construccion y uso de un equipo de
electrospinning para la obtencion de fibras.

En este capitulo se presenta la metodologia para el disefio y construcciéon del equipo de
electrospinning asi como la puesta en marcha del equipo en la elaboracién de las fibras.
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4.1. DISENO Y CONSTRUCCION DEL EQUIPO DE ELECTROSPINNING

Un equipo de electrospinning consta béasicamente de las partes

siguientes [11]:

Inyector
Generador de alta tension
Colector
Caja protectora o aislante

a kr w0 N e

Jeringa, tubo de conexion y aguja
4.1.1. INYECTOR O BOMBA DE INFUSION

La bomba de infusion es la que se encarga de empujar la solucion
polimérica hacia la aguja a una determinada velocidad para obtener la fibra
requerida, ya que a diferente velocidad, la fibra varia su diametro. La bomba se
caracteriza por un desplazamiento muy lento del émbolo ya que un flujo muy

pequefio permitira que la solucién caiga gota a gota [11].

La caracteristica exigible para la bomba de inyeccion es que la
velocidad sea muy lenta y constante, de manera que el flujo de la disoluciéon que

llegue a la jeringa sea idéntico a todo lo largo del experimento [11].

El inyector utilizado es un dispensador digital ST-100S de la marca PVA el
cual cuenta con un temporizador digital de 0.001-99.99 segundos. El inyector
trabaja con aire el cual otorga una presion de 1 a 100 psi (0.1 a 6.9 bar), el cual se

encarga de empujar al pistdn el que a su vez va a empujar la solucion. (Fig. 4.1)
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Fig. 4.1. Inyector neumatico PVS ST100S.
4.1.2. Generador de alta tension.

Hay muchos generadores de alta tension, aunque dependiendo el
voltaje que se necesite se utilizara el mas adecuado para la sintesis, cuando se
trabaja con el tipo de polimero para generacion de fibras, un rango de 10kV a
30kV serd mas que suficiente [11]. El generador de alta tension es de la serie ES,
de la marca Gamma High Voltage Research Inc., el cual tiene un orden de voltaje
de salida de 0 a 40kV (ES40P-5W), pudiendo utilizarse con un voltaje de entrada
de 90 a 240 VAC, la corriente que se puede aplicar si se requiere es hasta 500 yA.
El equipo trabaja en positivo (anodo) para la inyeccion y el negativo (catodo) esta
conectado tanto a tierra como al colector, lo cual establece el circuito cerrado. (Fig.
4.2)

Fig. 4.2. Generador de alto voltaje serie ES, Gamma High Voltage Research
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4.1.3. Colector.

Para el electrospinning existen varios tipos de colectores, el que se
eligio fue uno de tipo cilindrico, ya que presenta muchas ventajas para la
recoleccion de las fibras; el colector de la muestra se construyo de la siguiente

manera [11].

A dos tapas de cobre de 4 cm de diametro se perforaron en el centro y se
unieron a un tubo igual de cobre, de 15 cm de longitud por 3.5 cm de diametro,
sellando dicho tubo por ambos lados, se introdujo una varilla de hierro en las
perforaciones pasando de punto a punto del tubo, posteriormente se sold6 para

asi quedar un cilindro giratorio. (Fig. 4.3)

A una lamina de mylar (utilizada como base principal) se le colocaron dos
elevaciones con dos tornillos cada una para su sujecion. En cada una de las
elevaciones se coloc6 uno de los soportes metalicos, sujetandolos con dos
tornillos cada uno. A los soportes ya fijos se les introdujo el cilindro giratorio
guedando suspendido y con facilidad de movimiento, en cada uno de los extremos

del cilindro se le colocé una zapata de cobre.

Para finalizar, en la caja protectora del equipo se hicieron tres perforaciones
a la altura del cilindro giratorio para poder acomodar el motor que daria el

movimiento a dicho cilindro y se sujet6 con los tornillos con tuerca.
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Fig. 4.3 Colector, a) tapas de cobre, b) tubo de cobre,
c¢) placa de maylar, d) elevadores, e) soportes metdlicos, f) zapata de cobre,
g) motor.

4.4. Caja protectora o aislante.

Durante el funcionamiento del equipo de electrospinning se aplica un
voltaje muy elevado, por precaucion, debemos aislar de alguna manera ese
montaje, y evitar el contacto directo con el personal cuando el equipo se encuentre
en operacién. Como sistema de aislamiento se disefié una caja de polimetacrilato
de dimensiones 60 cm por 50 cm dotada de una puerta frontal. Se escogié como
material el PMMA debido a que posee las siguientes caracteristicas [11]:

o Mayor transparencia que la del cristal.

o Pesa menos de la mitad que el vidrio.

o Superficie tan dura como la del aluminio.

o Entre 10y 20 veces mas resistente al impacto que el cristal.
o Es el plastico mas resistente a la intemperie que existe.

o Margen continuado de temperaturas desde -90 °C hasta +85 °C.
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Todas estas caracteristicas son favorables ya que se podra trabajar y a
la vez controlar visualmente el experimento, aunque a veces a simple vista cueste
observar como o en qué momento se producen las nanofibras, ya que su tamafio

es muy pequefio [11].

Cinco placas de policarbonato (cuatro de 60cmx50cm y dos de
50cmx50cm), fueron fijadas con policarbonato disuelto en cloroformo como
pegamento formando una caja. Se pegd una bisagra a la caja anteriormente
armada y después a otra placa del mismo material utilizandola como tapa de la

caja para que quedara con facil apertura. (fig. 4.4)

B e

Fig. 4.4. Equipo de electrospinning, a) Fuente de Alta tensidn, b) Caja de PMMA, c)

Inyector, d) colector
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4.1.5. Jeringa y aguja.

Esta parte del equipo es de vital importancia debido a que por esta es
donde se inyecta el precursor de sintesis y donde se produce el polimero
deseado, en la aguja es donde se conecta el polo positivo del generador de alto

voltaje y donde se aplica el voltaje adecuado o requerido de sintesis [11].

Habitualmente se utilizan jeringas de plastico, comunes de las empleadas
en medicina. En nuestro disefio se utilizaron jeringas de 10cc. de la marca

FISNAR, serie 500 y un piston de polipropileno, libre de silicon. (fig. 4.5)

La aguja ocupada fue marca Terumo 23Gx25 mm. con punta biselada
(punta azul). (fig. 4.5)

Fig. 4.5 jeringa y aguja
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4.2. Funcionamiento del equipo.

Para comprobar el funcionamiento del equipo y para adquirir conocimiento
en el uso del mismo, se disefiaron una serie de pruebas en las cuales se variaron
paradmetros como el voltaje y observar como cambia la elaboracion de las fibras al

modificar estos.

Se prepard una solucién polimérica de PMMA al 10 %w/v utilizando como
disolvente cloroformo (soluciéon 1). Por separado fueron dispersados 1.2 mg. de
MWCNT s en 100 mL. de acetona (solucion 2). Se tomaron diferentes cantidades
de la solucién 1y se mezclaron con la solucién 2 para completar 10 mL., como se
indica en la tabla 4.1.Se utiliz6 una punta azul (ver especificaciones en seccion
4.1.5) y una distancia entre la punta y el colector de 12.5 cm. Ademas de variar la
concentracion de PMMA con respecto a nanotubos de carbono multipared, se hizo
la variacion del voltaje aplicado para la elaboracion de las fibras, siendo estos 15,
20y 25 KVA. (Ver tabla 4.1).

Tabla 4.1 Experimentos realizados y su variantes aplicadas

Experimento PMMA MWCNT’s voltaje
(%) (%) aplicado (KVA)
1 100 0 15
2 80 20 15
3 50 50 15
4 20 80 15
5 100 0 20
6 80 20 20
7 50 50 20
8 20 80 20
9 100 0 25
10 80 20 25
11 50 50 25
12 20 80 25

De los 10 mL. puestos en la jeringa para la inyeccion, solo se inyectaron de

3 a 4 mL. esto debido a que hay un momento en el que el colector se llena de
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fibras y ya no permite la formacion de mas material. La velocidad de flujo fue de 4
mL. /h y se trabajo a temperatura y humedad ambiente.

Cabe mencionar que los datos proporcionados de los pardmetros utilizados
en la sintesis de las fibras (tabla 4.1), son resultado de una serie de pruebas
realizadas en el equipo, en donde se varié la concentracion, voltajes, distancia
aguja / colector, esto con la finalidad de encontrar los parametros adecuados para
la formacion de fibras.

4.3. Caracterizacion de las fibras obtenidas

La caracterizacion de las fibras obtenidas por el proceso de electrospinning
se llevo a cabo por técnicas como son: Microscopia Electronica de Barrido (SEM),
Elipsometria espectroscépica (EE), Espectroscopia Raman, Espectroscopia

Infrarroja (IR) y Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM).
4.3.1. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA. (IR)

La Espectroscopia infrarroja se puede utilizar en modo de reflexion o
de reflexién total atenuada (ATR-FTIR) para realizar caracterizacion de la
superficie de peliculas delgadas. Permite la determinacién cuantitativa de la
composicién o estados de enlace a través de modos vibracionales siendo una
herramienta poderosa para el andlisis molecular. Pueden ser distinguidos
diferentes materiales de acuerdo a su espectro de IR y la deuteracion se utiliza a

veces para mejorar el contraste entre los componentes. [39]

Para realizar los analisis se utilizd un espectroscopio infrarrojo de la marca
Perkin Elmer Modelo Spectrum two con UATR LX10-8873, las muestras se
analizaron en un ndmero de onda de 350 a 4000 cm™. (fig. 4.6)
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Fig. 4.6 Espectroscopio Perkin Elmer FTIR.

4.3.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN.

La espectroscopia Raman es una técnica de analisis vibracional , la cual es
una herramienta para caracterizar superficies de polimeros e interfaces con
respecto a la estructura, la orientacién, la composicion y la dinamica. La
espectroscopia Raman es sensible a los cambios en la polarizabilidad de los
enlaces. Generalmente, en la espectroscopia Raman una muestra es excitada por
una fuerte fuente de luz monocromatica (laser), por lo general en la region visible y
la luz que es dispersada de manera inelastica es discriminada respecto a la
frecuencia del laser. La diferencia de las frecuencias obtenidas (lineas Stokes y
anti-Stokes) se debe a transiciones entre los niveles vibracionales y rotaciénales
de las moléculas a partir del estado electronico fundamental y estdn en el mismo

rango que las frecuencias IR. [39]
4.3.2.1. Bandas Raman caracteristicas de los MWCNT’s.

Algunas de las estructuras alotropicas de carbono presentan bandas muy
intensas, las cuales son caracteristicas del carbono, éstas son las bandas G y D
ubicadas en 1600 y 1300 respectivamente (ver figuras). Muchas de las estructuras
gue presentan estas bandas en el espectro Raman son muy especificas en el

grafeno, el grafito y en los nanotubos de carbono, de modo que la comprension de
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todas las estructuras presentes en el espectro Raman es clave para poder
dilucidar las propiedades de las distintas formas alotropicas del carbono. [40]

Para los casos en los que tenemos un espectro Raman de materiales de
carbono con hibridacion sp2, en donde se encuentran incluidos los CNT’s, se
observa que el espectro presenta una banda intensa sobre 1600 cm™, la cual es
correspondiente a la vibracion fundamental (de primer orden) de elongacion
tangencial denominada G, también se observa ademas una intensa banda en la
zona de 1300 cm™ denominada D (desorden inducido) la cual se le atribuye a las
muestras policristalinas. La banda D se encuentra sé6lo cuando existen defectos en
las paredes de los nanotubos, se llega a presentar también cuando hay vacantes,
defectos, o diferencias en el tamafio de la red. [41]

Se utilizé un equipo de la marca Horiba Jobin Yvon, modelo Labram modelo
HR 800, detector CCD con ancho de ventana de 1024x256 pixeles, con un tamafio
de spot variable de 0.86 a 3.1 um, rango espectral optimizado de 200 - 1100 nm.,
rejillas de Grating de 1800, 600 y 300 lineas/mm, resolucién espectral de 1 cm™
hasta 0.3 cm™, resolucion espacial de un micrémetro lateral y 2 micrémetros axial,
cuenta con un microscopio confocal Olympus modelo Bx41 con objetivos de plano
acromatico de 10x, 50x y 100x estandar y objetivos de largo alcance de 50xLWD y
100xLWD, cédmara de video a color para vision de la muestra, tres lineas de
excitacion laser: 532 nm de 43.4 mW, 633 nm de 86.3 mW y 785 nm con 56.7
mW. (fig. 4.7)
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Fig. 4.7 Espectroscopio Raman marca Horiba Jobin Yvon

4.3.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
(SEM)

En la microscopia electronica de barrido se examina la estructura
microscopica de los materiales mediante el escaneo de su superficie, con una
resolucion mucho mayor que la de los microscopios Opticos y con gran
profundidad de campo (aspecto tridimensional de las imagenes). Una imagen por
SEM se forma cuando se hace incidir un haz de electrones el cual escanea la

superficie de la muestra. [38]

Se utilizé un microscopio electronico de barrido (SEM) Marca JEOL modelo
JSM 7800, las condiciones de operacion fueron: 1KV de aceleracion y para la
adquisiciéon de las imagenes se us6, un detector de electrones secundarios a alto

vacio, las muestras fueron analizadas sin preparacion alguna. (fig. 4.8)
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Fig. 4.8 SEM Marca JEOL 7800

4.3.4. MICROSCOPIO DE FUERZA ATOMICA (AFM).

Es una técnica de caracterizacion y evaluacion de alta resolucion, utilizada
principalmente para superficies. La técnica se basa en medir las pequefias fuerzas
de interaccion entre atomos (fuerzas de atraccion y repulsion), entre una punta y la

superficie de una muestra [42].
Las fuerzas de interaccion entre la punta y la muestra son: [43]

. Fuerzas repulsion de corto alcance (distancias = 0,1 nm), que son
consecuencia de la interaccion entre las nubes electronicas de los
atomos de la punta y la muestra.

. Fuerzas de largo alcance (= 1nm), que son provocadas por fuerzas
de Van der Waals (de atraccion) o por fuerzas eléctricas y/o

magnéticas (de atraccion y repulsion).
4.3.4.1. Topografia

El valor de la fuerza de interaccion depende de la distancia entre la
superficie de la muestra y una punta muy aguda (de silicio o de nitruro de silicio)
montada sobre una micropalanca, lo que permite obtener mapas de la topografia

superficial de la muestra con una resolucion practicamente atbmica [43,44, 45].
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Ademés de los mapas topograficos, el AFM proporciona datos de algunas
propiedades de los materiales, como por ejemplo las curvas de fuerza. Las curvas
de fuerza se utilizan para medir la fuerza de interaccion entre la punta del equipo y
una muestra, determinando la magnitud de contacto. Los datos resultantes
proporcionan informacion sobre la adhesion, la dureza y la deformacién plastica

que experimenta la muestra al estar sometida a una fuerza [43, 44, 45].
4.3.4.2. Propiedades Mecéanicas

Las propiedades mecéanicas pueden definirse en base a la deformacion que
puede tener un cuerpo al aplicarse una fuerza sobre él o a lo largo de su
superficie, dichas deformaciones se refieren al cambio relativo de las dimensiones
o de su forma. La deformacién siempre sera funcion de las propiedades
moleculares del material y sera independiente de sus dimensiones especificas [43,
44, 45].

Cuando se habla de deformacion, se ejemplifica que cuando un objeto
elastico sufre una deformacion, ésta serd proporcional al esfuerzo o a la fuerza
aplicada; asi cuando se retira esa fuerza el objeto tiende a regresar a sus
dimensiones originales. Sin embargo, todos los compuestos tienen un limite
elastico después del cual ya no regresan a las dimensiones originales. Entonces
cuando se aplica un esfuerzo longitudinal (de tensibn o compresién) a un cuerpo
elastico, el médulo que relaciona al esfuerzo y la deformacion se denomina
Médulo de Young, el cual es un valor constante para cada material y tiene el
mismo valor para una tension que para una compresion, siendo una constante
independiente del esfuerzo siempre que no exceda de un valor maximo
denominado limite elastico, asi el Mdédulo de Young y el limite elastico, son
naturalmente distintos para todas las sustancias. EI AFM permite la medicién
cuantitativa de propiedades de los materiales nanoescala, tales como el modulo
de Young, la adhesion, la deformacion y la disipacion, la figura 4.9 presenta la

forma de realizar una indentacion [43, 44, 45].
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Fig. 4.9 Forma de realizar una indentacion

Se utiliz6 un Microscopio de Fuerza Atdmica Bruker Bioscope Catalyst,
montado en un microscopio Carl Zeiss Axio Observer Z1, se utilizaron puntas de
nitruro de silicio con una sensibilidad de deflexién de 17 nm/V y una k de 0.55
N/m. (Fig. 4.10)

Fig. 4.10 AFM Bruker y microscopio Zeiss.

4.3.5. ELIPSOMETRIA ESPECTROSCOPIA (EE).

Es una técnica Optica para la caracterizacion de superficies vy
recubrimientos, basado en la medida del cambio de la polarizacion de la luz a ser
reflejado por la superficie. Permite hacer caracterizacion compleja de las
propiedades Opticas fundamentales como el indice de refraccion y la constante de
extincion, que son de gran interés para la caracterizacion de un material, siendo

una herramienta fundamental para la determinacion de peliculas delgadas, esto se
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obtiene mediante el disefio de una estructura y la eleccion de un modelo

matematico adecuado. [39
4.3.2.1 Propiedades oOpticas de las fibras obtenidas por elipsometria.

El indice de refraccion complejo N describe la interaccion de la radiacion
electromagnética con la materia, es una combinacion de una parte real y una parte

imaginaria, como se puede verificar en la ecuacion 1 [45].
N =n+ik (Ec. 1)

Donde n es llamado indice de refraccion y k es el coeficiente de extincion. En un
material dieléctrico como los aislantes, muy poca luz es absorbida y por lo tanto k
=~ 0 [45].

El indice de refraccion de un material es el factor por el cual la radiacién
electromagnética es “frenada” con respecto al espacio libre cuando pasa a través

de un material, en general esta dado por [46]:

N = ’ = VEUy (Ec. 2)
€olo

Donde ¢, = €/gg se refiere a la constante dieléctrica estatica o permitividad

relativay W= Wi, es la permeabilidad relativa. La permeabilidad indica el grado
de magnetizacion de un material que responde linealmente a un campo
magnético. En medios no magnéticos se tiene que W, = 1 por lo tanto el indice de
refraccion queda como sigue: [45]

N =E, (Ec. 3)

Esta ecuacion muestra que si n es complejo entonces ¢, también debe ser

complejo, por lo tanto se puede definir la constante dieléctrica compleja €: [7, 9]

£ =¢&p tig (Ec. 4)
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Por analogia con la ecuacién 3, se puede observar que N y ¢ estan

relacionadas por [45]:
N? = ¢ (Ec. 5)

Y por lo tanto se pueden relacionar las partes imaginarias y reales de N y ¢,

quedando como sigue [46]:

gp = n? — k? (Ec. 6)

g = 2nk (Ec.7)
n= %(SR + (2 + eiz)z)% (Ec. 8)
k=(-eq + (e + D)) (Ec. 9)

Para tener informacion base del material en estudio se verificaron datos de
indice de refraccién y coeficiente de extincion para el PMMA se tienen los datos
de n = 1.485 y k = 0 a una longitud de onda de 633 nm, siendo dependientes de
los procesos y condiciones de sintesis, dichos datos se establecen como
referencia de las mediciones realizadas en el equipo HORIBA Jobin Yvon
Expertise. Para los nanotubos de carbono se expone n = 1.5-1.6. [46]

4.3.2.2. Indice de refraccion negativo

La mayoria de los materiales que presentan propiedades Opticas, tienen
valores positivos de permitividad € y permeabilidad p; sin embargo muchos
metales como la plata, y el oro poseen permitividad negativa para longitudes de
onda visibles. Un material teniendo ya sea € o0 y negativo es opaco a la radiacion

electromagnética [46, 47].
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Todos los materiales transparentes poseen indice de refraccion positivo

porque poseen ambos €r y ur positivos [46, 47].

Recientemente la investigacion ha demostrado la existencia de indices de
refraccién negativos, lo cual puede ocurrir si € y 4 son simultdneamente negativos
y dado que el producto y es positivo n es real. Bajo estas circunstancias es
necesario tomar la raiz negativa para n. Aunque esto no puede ocurrir en la
naturaleza, si puede ser logrado con los llamados metamateriales. El fisico Victor

Veselago probo que tales materiales son transparentes a la luz [48, 49].

Para el analisis se utilizd6 un Elipsdmetro Uvisel modelo LT M200AGMS
marca HORIBA Jobin Yvon, las muestras fueron situadas en el porta muestra del
equipo sin ninguna preparacion utilizando los siguientes parametros: Lampara de
Xendn a alta presién 75 W, con angulo de incidencia 70°, un rango espectral de
1.5a5.5eV, unspotde 60y 1200 um y un incremento de 0.05 eV. (fig. 4.11)

Fig. 4.11 Elipsometro Horiba Jobin Yvon




CAPITULO 5

Discusion de Resultados

En este capitulo se muestra la caracterizacion estructural de las fibras realizada por distintas
técnicas entre ellas la espectroscopia Infrarroja, espectroscopia Raman, microscopia electrénica
de barrido, microscopia de fuerza atémica y la elipsometria espectroscépica. Adicionalmente se
establece una discusion de los resultados obtenidos en cada uno de los métodos de
caracterizacion estructural.
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5.1. Espectroscopia Infrarroja (IR).

Ya que el método estd disefiado para realizar pruebas en nivel molecular,

se analiza los modos de vibraciéon de los enlaces atémicos.

La tabla 5.1 muestra los espectros IR de las fibras obtenidas a diferentes
voltajes y concentraciones. En cada uno de ellos podemos encontrar las bandas
caracteristicas del PMMA como son: En 2998 y 2953 cm™ presenta bandas
caracteristicas de vibraciones de tension asimétricas debido a la presencia de
carbonos primarios y secundarios alifaticos (vas —CHs, —CH,—). En 1725 cm™ una
sefal intensa debido al estiramiento del carbonilo ( R>Zo). En 1450 y 1436 cm ™
vibracion de deformacién asimétrica debido a la presgncia de carbonos primarios y
secundarios alifaticos (das —CH3, —CH>—). En 1389 cm™ vibracion de deformacion
debido a la presencia de carbonos primarios alifaticos cerca de un grupo carbonilo

(-CO—-CHg3). En 1195 cm™ vibraciones del esqueleto debido a la presencia de

c

carbonos cuaternarios (= ). En 1067 cm™ vibracién de flexién debido a la
presencia de carbonos alifaticos donde esta presente el grupo carbonilo
(~C—C-C-C-). En 750 debido a la presencia de cadenas de carbonos secundarios

(—CH2>-), con n>4, dichas posiciones se enlistan en la tabla 5.1.
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Tabla 5.1. Posiciones de vibraciones y estructuras presentes

POSICION ]
cm™ TIPO DE VIBRACION ENLACES
2998 , 2953 carbonos primarios y secundarios alifaticos Vas —CHs, —CH—
R
1725 estiramiento del carbonilo >;O
R
1450, 1436 carbonos primarios y secundarios alifaticos s —CH3, —CH,—
1389 carbonos primarios alifaticos cercanas a un grupo —CO—CHj;
carbonilo
CH
1195 carbonos cuaternarios e
1067 carbonos alifaticos donde esta presente el grupo (-C-C-C-C-).
carbonilo
750 cadenas de carbonos secundarios (-CH,-), con n>4

En los espectros mostrados en la figura 5.1 so6lo se observan bandas
caracteristicas del PMMA y no de los MWCNT, esto se debe a que los nanotubos
se encuentran incluidos dentro de las fibras, la concentracion de ellos en la matriz
polimérica es escasa y aunado a esto el tamafio de los nanotubos es muy

pequefia.

Debido al poder de resolucién de esta técnica y a la forma en que se coloca
la muestra en este equipo en especial, es practicamente imposible saber dénde o
como se encuentran distribuidos los nanotubos dentro de la matriz. Por lo cual
solo se puede suponer que la sefial de los nanotubos de carbono es muy pequeiia

y es enmascarada con la sefial de las fibras del PMMA.

En la imagen se observa que, cada una de las muestras referidas presenta

similitud de sus espectros, en cuanto a la posicion aunque no en intensidad de las
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bandas. De acuerdo a la relacion de intensidades, ya se ha descrito en la literatura
aunque en otro tipo de muestras, denotando el indice de intensidad para definir la
cristalinidad, asi por ejemplo en el caso de las muestras puras podria explicarse
que al ser sintetizadas por electrospinning presentan mayor cristalinidad, aunque

para los casos de 20 KV al 20 % y 25 KV al 50 % muestran mayor cristalinidad.

Ahora bien, en la bibliografia especifica que se ha demostrado que esta
diferencia de intensidad se debe mas bien a la existencia de una diferencia en el
espesor de cada muestra analizada, para tal caso se verifica que a mayor espesor
la intensidad de los espectros aumenta, aunque en algunos casos,
especificamente para la posicién de las vibraciones asi como la intensidad son
sensibles a los cambios en las caracteristicas Opticas del sustrato. Para peliculas
ultrafinas, la absorcion se debe principalmente a la superficie, la diferencia en las
posiciones de las bandas de absorcién es muy sensible a la distancia entre las
vibraciones, que proporciona informacion sobre las propiedades de la pelicula o
fibra, tal como la cristalinidad o la presencia de huecos u otras inclusiones,

inclusive si estas especies no absorben radiacion IR [40].

Para los casos de comparaciéon de espectros se tiene entonces que
considerarse tres puntos principales, que son: las propiedades 6pticas del material
(por ejemplo la permitividad), el espesor de la pelicula o fibra y la cristalinidad
relativa de cada una de las muestras. Para los primeros dos casos se puede
realizar una comparacion en la parte de caracterizacion por medio de elipsometria
espectroscopica, la cristalinidad tiene que ver con el ordenamiento de los atomos

en el material polimérico.
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Ahora bien, realizando el andlisis de los espectros de acuerdo al cambio de
concentracion de PMMA respecto a los MWCNT’s (Fig. 5.2), y que al igual que en
el caso anterior, donde solo se tomd en cuenta la variacion del voltaje, también se
puede observar que no hubo variacién en cuanto a la aparicion de nuevas bandas
debido a la presencia de MWCNT’s. Solo se puede considerar que existe un ligero
cambio en el tamafio de las bandas de cada espectro, se esperaria que fueran
iguales con respecto a las mismas concentraciones de nanotubos y diferentes
para concentraciones diferentes de MWCNT’s. Pero se aprecia que no es asi,
esto puede ser debido a la aplicacion del alto voltaje, asi mismo en los incisos b),
c) y d) también influyen la concentracion de los nanotubos presente en cada una

de las fibras.

Como se menciond, en la comparacion por voltaje aplicado, cada una de las
muestras presenta similitud de sus espectros, en cuanto a la posicién pero no en
la intensidad. Haciendo el analisis de la cristalinidad puede decirse que para las
primeras dos graficas (0 % y 20 %) se establece que a menor voltaje existe una
mayor intensidad en los picos y por ende son mayormente cristalinos. Para las
otras dos gréficas se entiende que para 50 % a mayor voltaje de trabajo la
muestra presenta mayor intensidad en los bandas caracteristicas, asi para el 80%
se contrapone las concepciones anteriores debido a que las bandas mas intensas

se encuentran en promedio en la sintesis a 20 KV, que es el voltaje medio.
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Figura 5.2.- Espectros IR de las fibras: a) Fibras de PMMA sin dopar; b) Fibras dopadas con 20% de MWCNT’s; c) Fibras dopadas con 50%
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5.2. Espectroscopia Raman.

En la figura 5.3 se presentan los espectros Raman de las fibras de PMMA
en a) se muestran los espectros de la muestra sin dopar. en este espectro se
muestran las bandas caracteristicas del PMMA en 366.43 cm™ y 483.15 se
exhiben unas bandas fuertes esto debido a las vibraciones de deformacion de la
cadenas alifaticas & (C-C), en 811.93 cm™ una sefial fuerte debido a las
vibraciones de tension de la interaccion del carbono y el oxigeno v(C-O-C), en
599.87; 667.10 ;967.15 y 985.30 cm™ una banda mediana las vibraciones de las
cadenas alifaticas y aliciclicas debido a la interaccién del enlace carbono-carbono
v(C-C); en 1449.30 vibraciones de deformacion asimétricas debido a la
interaccion de Carbono e hidrégeno & (CHs), & (CH,) asim; en 1726.74 cm™
debido a la interaccion de carbono-oxigeno v(C=0) y finalmente una banda en
2950.78 cm™ por la vibraciones de tensién debido a la interaccién del carbono

hidrégeno v (C-H).

Al realizar la comparacion puede decirse que no hay un cambio drastico ni
en la posicion ni en la intensidad de los picos, mostrando que no existe variacion
en la estructura del PMMA al cambiar el voltaje de sintesis. Las bandas

caracteristicas se enlistan en la siguiente tabla.
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Tabla 5.2. Posiciones de vibraciones y estructuras presentes

POSICIlC)N TIPO DE VIBRACION ENLACES
cm’

366.43 y 483.15 Vibraciones de deformacion de la J(C-C)

cadenas alifaticas

811.93 Vibraciones de tension por la interaccion v(C-0-C)

del carbono y el oxigeno

599.87, 667.10, Vibracion de las cadenas alifaticas y
967.15 y 985.30 aliciclicas, debido a la interaccién del

enlace carbono-carbono v(C-C)

1449.30 Vibraciones de deformacion asimétricas O (CHy)
debido a la interaccion de carbono e

hidrégeno. O (CH,) asi
1726.74 interaccion de carbono-oxigeno v (C=0)
2950.78 vibraciones de tension debido a la V(C-H)

interaccién del carbono hidrégeno

Para las gréficas b), c) y d) se muestran los espectros Raman de las fibras
dopados con los MWCNT’s, en estos espectros se presentan las bandas
caracteristicas de los nanotubos de carbono, la banda D en la zona de 1300 cm™y

la banda G en la zona de 1600 cm™ para cada uno de los espectros.
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Figura 5.3 Espectros Raman de las fibras a los diferentes voltajes a que fueron elaboradas: a) Se muestran las fibras de PMMA sin
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En los espectros se puede observar que la banda de D es mas grande que
la banda G, esto se debe al laser que se utilizé (780nm) en el equipo Raman para
obtener el espectro de las muestras [51]. La banda G’ muestra una propiedad
intrinseca de los CNT’s asi como del grafito, no se alcanza a visualizar debido a
que la sefial del PMMA opaca la sefial de esta banda caracteristica de algunos
alétropos de carbono. Esta banda se presenta sobre 2650 cm™ y es mas débil que
las D y G, la cual se conoce como a un sobretono (caracteristica de segundo
orden) de los MWCT’s.

En la imagen 5.3 b) se observa que los espectros propios de las muestras
sintetizadas a 15 y 25 KVA, los picos caracteristicos de los MWCNT’s, opacan la
seflal de los picos particulares del PMMA, esto puede deberse a una
concentracion de MWCNT’s dentro PMMA (aglomeracion), pero también puede
deberse a como estan integrados los nanotubos en la matriz polimérica, es decir
gque este aglomerado se encuentre en el exterior o interior de la muestra. En tanto
qgue en el espectro de 20 KVA se puede decir que la dispersion de los nanotubos

dentro de la matriz polimérica mas homogénea.

Para la imagen 5.3 c) se verifica claramente que para altos voltajes (20 y 25
KVA) la distribucién de nanotubos es mejor que a un bajo voltaje (15 KVA). En la
imagen 5.3 d) se observan claramente los picos tanto de PMMA como los de los
nanotubos de carbono en este caso en todos los espectros se logran ver con gran
claridad que hubo mejor dispersién de los nanotubos dentro de la matriz
polimérica, siendo estos los analisis de las muestras con mayor concentracion de

nanotubos.

Ademas se puede observar que en cada espectro cambia la intensidad de
los picos asi como el ancho de los mismos, esto es debido a la concentracion de
los materiales existentes y a cambios en la cristalinidad, (al arreglo de las
cadenas) y al tamafio de la particula (fibra) es este caso se ve mas claramente en
el ancho de los picos de los nanotubos. Lo que concuerda de igual forma con los

analisis de infrarrojo.
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Haciendo el andlisis ahora por cambio de concentracion, se esperaba
observar un cambio en la intensidad de las bandas Raman, en cada uno de los
espectros donde a menor concentracion de PMMA (20 %) los picos de los

nanotubos fueran mas intensos que a mayor concentracion de PMMA (80 %).

Todo esto no ocurrid asi debido a que se presentaron aglomeraciones de
nanotubos y solo en los espectros en los que se pueden observar tanto los picos
de PMMA vy los de los nanotubos de carbono podemos inferir que hubo una buena
dispersion de los nanotubos dentro de la matriz polimérica (espectros b’) 20%, ¢’)
20, 80%, y en d’) ), por otro lado en los espectros que se ven mejor las bandas de
los nanotubos hubo mayor aglomeraciones de los mismos y por lo tanto opacan
las sefiales caracteristicas del PMMA (espectros b’) 50 y 80 % c’) 50 % . (Fig. 5.4)

Por lo tanto podemos decir que en cada una de las muestras que fueron
elaboradas a 25 KVA se tuvo una mejor dispersion de los nanotubos en la matriz

polimérica siendo la de 50% de PMMA la de mejor dispersién de ellas.
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Figura 5.4 Espectros Raman de las fibras a los diferentes concentraciones de PMMA a que fueron elaboradas: a) Se muestran las fibras
de PMMA sin MWCNT's; b) Fibras a 15 KVA,; c) Fibras a 20 KVA; d) Fibras a 25 KVA
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5.3. Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

Las muestras fueron preparadas en portamuestras especial narca JEOL,
sobre los portamuestras se colocé un trozo de cinta conductora de carbono para
microscopia, sobre la cinta se adhirié la muestra; debido a que las muestras no
son no son conductoras, las condiciones de operacion del equipo fueron a bajos
voltajes, a fin de obtener imagen. Las imagenes tomadas, se obtuvieron con el

modo COMPO (electrones secundarios).

En la figura 5.5 se presentan las micrografias de las fiboras de PMMA
elaboradas a 15 KVA, se muestran con una amplificacion de 100X. a) se alcanza a
apreciar que las fibras de 100% de PMMA tienen un crecimiento unidireccional, se
notan mayoritariamente redondas y gruesas entre 20 y 30 um, algunas presentan
morfologias tipo cinta cuyo ancho oscila entre 40 y 100 um. Para b) se observan
las fibras con un 80% de PMMA, son fibras redondas, con crecimiento
unidireccional sin gotas, aunque fueron depositadas al azar, algunas fibras
formaron aglomerados entre ellas pero son casi perfectas, también se distinguen
muy largas y su espesor oscila entre 5y 10 um. c) presenta las fibras con 50% de
PMMA donde logran observarse fibras planas sin gotas y con crecimiento
preferencial unidireccional; depositadas también al azar, comparadas con las de
80% las fibras son cortas, su espesor se encuentra entre 10 y 15 um. d) se
presentan las fibras con un 20 % de PMMA; son fibras redondas también con
crecimiento unidireccional aunque con muchas gotas grandes y pequeias
entremezcladas (de 15 a 50 um), las fibras se presentan entrecruzadas
(depositadas también al azar), su espesor es de aproximadamente entre 5 y 20

pm.

A partir de estas micrografias se puede decir que para una corrida de 15
KVA, las fibras con buena morfologia son las sintetizadas al 80% y 50%, debido a
gue en ambas no se presentan formaciones de gotas, aunque en la de 80% se
forman de manera circular y en 50% son fibras planas. Para obtener una mayor

informacion de las muestras, éstas fueron observadas a mayor amplificacion.
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Fig.5.5 Micrografias obtenidas a 100 X por SEM de las fibras elaboradas a 15 KVA, a) Fibras de PMMA; b) Fibras con 80% de PMMA; c)
Fibras con 50 % de PMMA,; d) Fibras con 20% de PMMA.
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En la figura 5.6 se presentan las muestras anteriores a una amplificacion de
5000 X. En la figura 5.6 a) se observa que las fibras de PMMA son algo planas y
anchas, aproximadamente de 20 um de ancho y 10 um de espesor, se puede
observar que posee escasos poros. b) se muestran las fibras con mayor cantidad
de PMMA (80%), se observan planas y redondas, completamente nanoporosas,
sus dimensiones son de aproximadamente 0.5 pm de espesor y de 3 a 4 um de
ancho. c) se presenta las fibras con la misma relacion de PMMA MWCNT’s, en
ellas es posible observar que son altamente porosas, tienen un espesor
aproximado de 0.6 um y de 4 a 6 um de ancho, las fibras son aplanadas cuyos
bordes son en forma de “dog bone”. d) se presentan las fibras con menor cantidad
de PMMA (20%), tienen un espesor aproximado de 0.1 um y de 1 a 2 pum de
ancho, son fibras aplanadas en forma de cinta, muy delgadas comparadas con las

anteriores y también presentan nanoporos.

En esta amplificacion puede observarse que las fibras que cumplen mejor
con las caracteristicas mas aplicables a espesor de fibra pequefio son las que
fueron sintetizadas en concentraciones de 80 y 20% de PMMA. En las otras dos
muestras resultan las fibras muy gruesas. También se advierte que todas las fibras
sintetizadas a diferentes concentraciones llegan a ser planas, aunque a

amplificaciones pequefas parecen ser circulares en algunos casos.

Cabe mencionar que las fibras con éptimas caracteristicas nada tienen que
ver con el espesor o morfologia, en algunos casos depende mucho de la
aplicacion final para cada una de ellas; posteriormente en otro capitulo de la tesis,
se presentara un andlisis de la evaluacion mecanica y Optica de las propiedades

de las fibras sintetizadas.
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Fig. 5.6 Micrografias obtenidas a 5 000 X por SEM de las fibras elaboradas a 15 KVA, a) Fibras de PMMA; b) Fibras con 80% de PMMA,; c)
Fibras con 50 % de PMMA,; d) Fibras con 20% de PMMA
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La figura 5.7 muestra las micrografias de las fibras elaboradas a 20 KVA,
con una amplificacion de 100 X. a) se observan fibras planas dispersas sin
tendencia a posicionarse en una direccion, con una tendencia a ser porosas,
miden aproximadamente entre 20 y 50 um de ancho y 10 um de espesor, son algo
cortas. b) se observan fibras dispersas circulares, teniendo un crecimiento
unidireccional sin ordenamiento especifico al ser depositadas, se puede advertir
gue son muy largas, y su diametro es de aproximadamente 5 um. c) se observan
muy pocas fibras delgadas, se llega a presumir que se compactaron debido a que
son extremadamente delgadas y se formé una pelicula o membrana, el didmetro
aproximado de las fibras va de 1 a 5 um. d) se muestran fibras entrecruzadas,
dispuestas en todas direcciones al ser depositadas, también llega a observarse
membranas porosas, asi también alcanza a verse algunas gotas en algunas fibras,

el diametro de las fibras es entre 1 a 10 pm.
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Fig.5.7 Micrografias obtenidas a 100 X por SEM de las fibras elaboradas a 20 KVA, a) Fibras de PMMA; b) Fibras con 80% de PMMA,; c)
Fibras con 50 % de PMMA,; d) Fibras con 20% de PMMA.
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En la figura 5.8 se presentan las micrografias de las muestras elaboradas a
20 KVA a amplificaciones de 5000 X. En a) se muestra la superficie y rugosidad de
una fibra lisa, posee muy pocos microporos de 0.5 a 1 um de diametro. En b) se
exhibe una fibra plana en cuya superficie a todo lo largo de ella es en extremo
porosa; cuenta con un ancho de 2 a 3 um y 0.6 um de espesor aproximadamente.
En c) se muestran fibras ramificadas planas, su superficie es lisa en algunas, en
otras nanonoporosas 0 microporosas; cuentan con diferentes espesores de 0.6 a
2 umy de 0.6 a 6 um de ancho. En d) se presentan fibras con una superficie micro
y nanoporosas, una se observa aplastada por lo que puede decirse que es una
fibra de tubo colapsado, se contempla con un centro hueco aproximadamente de 1
pm de radio.
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Fig.5.8 Micrografias obtenidas a 100 X por SEM de las fibras elaboradas a 20 KVA, a) Fibras de PMMA; b) Fibras con 80% de PMMA; c)
Fibras con 50 % de PMMA,; d) Fibras con 20% de PMMA.
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En la figura 5.9 se presentan las fibras elaboradas a 25 KVA en una
amplificacion de 100 X. En a) se muestran las fiboras de PMMA elaboradas al
100%, las cuales se observan con crecimiento preferencial unidireccional, planas y
muy anchas llegando a medir de 150 a 200 pm de ancho. En b) se exhiben
algunas fibras con crecimiento unidireccional, algunas son ramificadas, dichas
fibras fueron depositadas también aleatoria, son largas y su ancho se encuentra
entre 15 y 25 um. En ¢) se muestran fibras con tendencia al crecimiento en una
sola direccién, se encuentran dispersas y son muy delgadas, llegando a medir de
las més largas 1.5 mm y de espesor de 2 a 5 ym. En d) se presentan fibras
igualmente con un crecimiento unidireccional, pero su disposicion igualmente fue
al azar, aunque existen fibras cuyos espesores oscilan entre 20 y 50 pm,
mayoritariamente se encuentran unas fibras muy regulares tanto en longitud como
en espesor, llegando a ser muy largas y su espesor aproximado es de 5 um. En

las tres ultimas se puede llegar a observar que la morfologia es circular.
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Fig.5.9 Micrografias obtenidas a 100 X por SEM de las fibras elaboradas a 25 KVA, a) Fibras de PMMA; b) Fibras con 80% de PMMA,; c)
Fibras con 50 % de PMMA,; d) Fibras con 20% de PMMA.
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Para poder comprobar rugosidad o morfologia superficial de las fibras,
éstas fueron observadas a mayor amplificacion, por lo que se muestra la figura
5.10 en donde se presentan las fibras elaboradas a 25 KVA con una amplificacion
de 5000 X. La figura 5.10 a) muestra la superficie de la fibra al 100 % de PMMA,
se puede observar su alta rugosidad y que es altamente porosa, los poros llegan a
ser muy grandes, entre 0.2 y 1 um de espesor. La figura 5.10 b) se muestran las
fibras de 80 % PMMA, son rugosas con escamas superpuestas de 2 a 4 um de
ancho y de aproximadamente 5 pum de radio. La figura 5.10 c) presenta fibras
aplanadas (50 % PMMA) en forma de cinta, dando la impresion de un tubo
colapsado o aplanado de aproximadamente de 2 um de ancho y 0.5 um de
espesor y puede verificarse que son nanoporosas. La figura 5.10 d) se observa
una fibra aplanada (20 % PMMA), de 1 a 4 um de ancho aproximadamente y 0.5
um de espesor, con su superfice muy porosas, los poros son tamafio nanométrico.
Puede decirse que las muestras c) y d) son ideales de acuerdo a rugosidad y

espesor de fibra (50 y 20 % de PMMA respectivamente).
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Fig.5.10 Micrografias obtenidas a 100 X por SEM de las fibras elaboradas a 25 KVA, a) Fibras de PMMA; b) Fibras con 80% de PMMA; c)
Fibras con 50 % de PMMA,; d) Fibras con 20% de PMMA.
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5.4. MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA
5.4.1. Topografia

Para que el AFM proporcione informacion de la superficie se debe trabajar
en modo imagen, la tabla 5.3 presenta los mapas topograficos (modo “peak force
error’) de las zonas donde fueron realizadas las indentaciones de las fibras, se
pueden observar las superficies, rugosidad y textura; de los datos de indentacion
se lograron obtener las curvas de fuerza. [4,15, 28]

De acuerdo a la rugosidad que presentan los mapas topograficos puede
decirse que algunas muestras tienen cierta similitud, aunque los poros son de
distintos tamafios, algunas se manifiestan estriadas o con canales, y también se

observa la forma cilindrica o aplanada de las fibras.

Tabla 5.3 Mapas topograficos de las fibras, obtenidos por AFM.

Concentracién 100 % 80/20 50/50 20/80

Voltaje

15 KVA

20 KVA

-

25 KVA

£5t
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En la figura 5.11 se presentan las fibras de dos muestras, la superficie de

ambas es estriada, algo rugosa, pero puede definirse claramente un patrén de
fibras cilindricas, en algunas muestras la superficie de las fibras se presentaron
desde lisas hasta nanoporosas y en muchos casos microporosas. De las fibras
porososas se verifica que en algunas de ellas los poros son simétricos y en otras
asimétricos, llegando a contener poros alargados y algunos redondeados; en
ocasiones se presentaron fibras con superficies lisas (ver tabla 5.3). Esto

corrobora los resultados mostrados en SEM.

Nanoscope es el software utilizado como herramienta para el analisis y
modificacion de las imagenes capturadas, también se pueden realizar analisis de
datos de propiedades obtenidos por el AFM. Dicho software tiene la capacidad de
presentar las imagenes en 3D ademas de las imagenes superficiales; de acuerdo

a esta aplicacion se logran conocer las dimensiones de las fibras.

De acuerdo a las imagenes presentadas, se puede estimar que las fibras
tienen aproximadamente 1 um de ancho y 2 um de alto, el area de barrido fue de
10 X10 pm.
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Fig. 5.11 a) Fibras de 50/50 a 15 KV y Fibras 80/20 a 20 KVA
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5.4.2. Propiedades Mecéanicas

La indentacion de las muestras se realizd en varias zonas de las fibras
(puntos), cada zona de indentacion produjo como respuesta un espectro llamado
curva de fuerza. La figura 5.12 muestra cOmo se logra una curva de fuerza en el
AFM, en ella aparecen las fuerzas de atraccion y retraccion mediante dos lineas
diferentes y la posicidon de la punta durante el proceso de andlisis. La posicion (i)
muestra la punta cuando no actla ninguna fuerza sobre ella. La posicion (i) es
cuando se le ejerce a la punta una fuerza de adherencia, durante el cual la punta
se mueve hacia el interior de la muestra. Asi, la interaccion repulsiva entra en
juego lo que equilibra la punta a su posicion (iii). EI movimiento adicional hacia
dentro dard lugar a una fuerza de repulsion que dobla la punta con una misma z
(iv). Luego, la punta se mueve de manera inversa a lo que se llama retraccion,

esto se muestra en las posiciones (v), (vi) y (vii) [43, 44, 45].

& (iv) o (iii) B (i)
L
(V)
b approach L ——
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S ’(vn)
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S— Tip Sample Distance @

Fig. 5.12 Ejemplo de curva de fuerza con sus zonas caracteristicas.

Una consideracion importante para las medidas de fuerza es que son

dificiles de detectar debido a que son pequefas, estas se ven afectadas por
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muchos factores diferentes; en el AFM la deflexion de la punta se mide por el
sistema de deteccion Optica y habra un limite en la desviacion mas pequefia
detectable, para puntas suaves el limite de desviacion detectable corresponde a
un valor de fuerza inferior; por lo tanto la resolucion siempre se mejora mediante el
uso de una punta mas suave. Aunado a esto fue importante elegir una punta que
pueda causar suficiente deformacién de la muestra y sin embargo conservar una
alta sensibilidad (sin romperla); esto es, la rigidez en la punta se debe seleccionar
en base a la rigidez de la muestra; de acuerdo a las recomendaciones del
fabricante se seleccion6 la DNP10, que tiene un moédulo de Young de
aproximadamente 200 MPa y una constante nominal de resorte de 0.35 N/m
[43,44, 45]

Para cada curva de fuerza analizada se realizaron algunos célculos por
medio del modelo Hertziano, arrojé una serie de valores correspondientes al
mddulo de Young. Utilizando la informacion de la posicion Z, se puede obtener
una curva de fuerza. La curva de fuerza se analiza para conocer la fuerza de

interaccidn y asi las propiedades mecanicas de la muestra. [4,15, 28]
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Fig. 5.13 Curva de fuerza de la muestra 100% PMMA a 15 KVA.
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En la tabla 5.4 se muestran los valores promedio del modulo de Young asi

como la desviacion estandar obtenida en el andlisis de datos (ver anexo).

De los datos de la tabla se indica que en las fibras de PMMA el médulo de
Young disminuye conforme aumenta el voltaje, mientras que en el resto de las
fibras el moédulo de Young no se comporta linealmente como en las fibras sin

dopar.

Tabla. 5.4 Valor medio del mddulo de Young y desviacidn estandar.

Concentracion 100% 80/20 50/50 20/80
Voltaje Media S Media S Media S Media S
15 KVA 91 67 309 286 106 108 106 44
20 KVA 87 47 76 74 160 162 64 24
25 KVA 79 61 84 63 162 143 218 111

Media del Médulo de Young en MPa.

Ademas se puede observar que en las fibras dopadas el valor del moédulo
de Young es mayor que las fibras sin dopar a excepcion de las fibras de 80/20 y
20/80 que es menor que las fibras de PMMA si dopar. Esto se puede deber a que
en la zona donde se realizé la indentacion la dispersion de los MWCNT'’s en la

matriz polimérica no fue la deseada.

La desviacion estandar mostrada en la tabla nos muestra la dispersion de

datos gue se tiene en cada muestra analizada en el microscopio.

De acuerdo a las gréaficas de la dispersion adquirida del médulo de Young
para cada conjunto de muestras, se puede analizar la distribucion, los datos
proporcionados para cada muestra fueron aproximadamente 60 puntos, se
verifica que hubo una muy buena distribucion de los datos, pudiendo verificar que
hubo desviaciones significativas del médulo de Young, tanto al cambiar el voltaje

de sintesis asi como al variar la disposicién de los componentes de las fibras.
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5.5. ELIPSOMETRIA ESPECTROSCOPICA

5.5.1. Espesor de las matrices de las fibras obtenidas, por

elipsometria.

Se caracterizaron las matrices de fibras PMMA/CNT’s realizando
mediciones en la parte central de la matriz, en la figura se ilustra el punto que fue
analizado para cada muestra. El spot de 1200 um se usa para la adquisicion de
datos experimentales rapida y el spot de 60 um se uso para la caracterizacion de

datos experimentales puntales con incremento de uno en todo el rango espectral.

Punto Central

Figura 5.14. Parte superior de las muestras de peliculas con el drea marcada donde se

efectud el andlisis.

Se obtuvieron con precision los valores de espesor consistiendo en una
serie de pardmetros matematicos y ajuste, haciendo uso de simulacién mediante
un programa informético basado en el método matricial, empleando una formula
de dispersion Classical. Los espesores obtenidos para cada muestra se

encuentran en la parte inferior (ver tabla 5.5).

Fig. 5.15 Estructura del sustrato; donde L= Espesor de la capa densa de la pelicula.
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Tabla 5.5. Espesores de las matrices

Sistema PMMA MWCNT's Voltaje Espesor

(%) (%) (KVA) (um)
1 100 0 15 1.45
2 80 20 15 3.009
3 50 50 15 2.922
4 20 80 15 2.987
5 100 0 20 2.897
6 80 20 20 3.012
7 50 50 20 2.937
8 20 80 20 1.84
9 100 0 25 2.286
10 80 20 25 3.027
11 50 50 25 2.527
12 20 80 25 2.09

5.5.2. Propiedades Opticas de las fibras, obtenidas por elipsometria.

Como se menciond previamente, el equipo de elipsometria espectroscopica
tiene la capacidad no solamente de medir el espesor de la pelicula o de la fibra,
sino que puede medir algunas propiedades 6pticas; dichas propiedades son entre
otras, el indice de refraccion y el coeficiente de extincion de los materiales en
estudio. Es asi entonces que la interaccion de una onda electromagnética y un
medio material se puede describir de acuerdo a sus parametros Opticos
generalizando las propiedades relacionadas con la funcion dieléctrica del material
[46].

Ahora bien analizando los datos obtenidos por elipsometria espectroscopica
en la figura 5.16 se muestra el indice de refraccion de las fibras elaboradas a los
diferentes voltajes, se puede observar que no hay gran diferencia a lo largo de

todo el rango espectral, con esto se observa que tenemos fibras transparentes y
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esto también nos puede decir que eso ocurre a que o hay una buena dispersién de
los nanotubos de carbono insertada en la matriz (nanofibras), o que hay lugares
en donde hay cumulos de ellos dentro de la fibras, como se puedo percibir en
SEM los nanotubos no se alcanzar a ver ya que son demasiados pequefios y por

lo tanto solo podemos hacer suposiciones de ello.

En la figura 5.17 se muestra el coeficiente de extincibn que como ya se
explicé en la pequefa introduccion a las propiedades Opticas por elipsometria, se
distingue que en el inciso a) se observa que las fibras de PMMA tienen un
comportamiento de 150 a 400 nm aproximadamente de dieléctrico y de 400 a 850
de aislante, las fibras con el 80% de PMMA tienen un comportamiento diferente a
un aislante o dieléctrico, y las fibras de 50% de PMMA y 20% de PMMA tienen un
comportamiento de aislante en todo el rango espectral ya que k=0, en el inciso b)
la fibras de 100% y 50% de PMMA se nota que tiene un comportamiento de
aislante; las fibras con 80% de PMMA ve un comportamiento de un
semiconductor, ya que entre mas grande sea el valor de k su comportamiento es
de un semiconductor y las fibras con un 20% de PMMA se comporta como un
dieléctrico y en c) la fibras con 100%, 50% y 20% de PMMA se observa que tienen
un comportamiento de aislante y las fibras con 80% de PMMA de 150 a 650 nm,
presenta un comportamiento diferente a cualquier material antes mencionado y de

650 a 850 nm un comportamiento tipo semiconductor.

De acuerdo a los andlisis se puede recalcar que existen diferencias en las
respuestas opticas de las fibras sintetizadas, cada una de las matrices poliméricas
mantienen cambios debido a la morfologia, porosidad y espesores de fibras, no
existiendo secuencias logicas o analiticas correspondientes a que aumente o
disminuya la propiedad Optica debida al aumento de la concentracién o al
incrementar el voltaje de elaboracion de las fibras, lo que supone que dichas
propiedades no tienen que ver sistematicamente en las condiciones de sintesis,
mas bien en las propiedades fisicas como la rugosidad, el espesor de fibra,

porosidad y espesor de matrices poliméricas esto a su vez tampoco fue
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correspondiente a el aumento o disminucion de la concentracion o las condiciones

de sintesis.

Es de suponer también que las propiedades o6pticas van de acuerdo a la
distribucion de los CNT’s, los cuales se mantienen impregnados en las matrices
poliméricas, se conoce que los nanotubos tienen propiedades O&pticas
interesantes, pero también éstas propiedades corresponden a cémo se
encuentran internamente (embebidos en la matriz); si se encuentran ordenados o
bien distribuidos sin aglomeraciones, finalmente la forma en la que se encuentren

orientados dichos nanotubos si tiene correspondencia en las propiedades opticas.
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Lo anterior deberia o debe corroborarse con la llamada constante dieléctrica
o coeficiente de permitividad. Por elipsometria espectroscépica se obtuvieron los
valores de permitividad Real (gr) (fig. 5.18) e imaginaria (g;) (fig. 5.19), utilizando la
ecuacion 4 se obtuvo la constante dieléctrica (fig. 5.20) en la que nos podemos
percatar que el comportamiento de los materiales no es tipico de ningin material
analizado, se observan valores negativos de constantes dieléctricas. Se conocen
algunos casos en los que el ordenamiento y distribucion de los nanotubos hace
propicia esta propiedad, en algunos casos el funcionalizar o dopar a los polimeros
con CNT’s hace que la constante dieléctrica sea menor que la del polimero puro;
asi también la baja constante dieléctrica puede atribuirse al procedimiento de
preparacion de las fibras y el efecto de la interfaz entre los MWCNT’s y el PMMA.

Se tiene un trabajo muy consistente en el cual se desarrolla un estudio de la
conductividad electrica de los compositos, la cual tiende a aumentar notablemente
cerca del umbral de percolacién (lo que refiere a la forma de cémo se impregna un
material en otro), exhibiendo una transicién tipica conductor-aislante. Sin embargo,
la conductividad de los materiales compuestos funcionalizados quimicamente
aumenta lentamente con el aumento de la fraccion de volumen MWCNT. La razén
de las propiedades eléctricas de estos materiales compuestos se puede atribuir al

mecanismo de conduccién en los poros.
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La constante dieléctrica tendra un aumento notable cuando la concentracion de
CNT'’s se acerque a aproximadamente 6 — 8% para los materiales compuestos, y luego
las constantes dieléctricas disminuyen con el aumento de la concentracion de CNT’s.
Cuando los CNT’s se distribuyen en una matriz aislante se pueden formar una gran
cantidad de interfaces, ya que los CNT’s poseen un orbital 1 lo cual puede proporcionar
grandes dominios de electrones nomadas, en teoria estos electrones pueden orientarse
en un campo eléctrico, y puede tener lugar una polarizacion interfacial; ahora bien,
como los CNT’s aumentan en su concentracion en la matriz, el nimero de las interfaces
aumenta, lo que hace que se imcremente la constante dieléctrica. Cuando la
concentracion de CNT’s es mayor que el umbral de percolacién algunos nanotubos se
conectan unos con otros, e incluso se llegan a aglomerar, lo que hace que las interfases
entre los CNT’s y el polimero decrezca, disminuyendo de esta forma la constante
dieléctrica. Las diferencias en las constantes dieléctricas pueden atribuirse a la diferente
concentracion de CNT’s y a la funcionalizacion quimica, esto debido a la variacion de la
concentracion en CNT’s, aunado a esto a que no se sabe a ciencia cierta si en el punto

donde fue medida la propiedad tenia o no aglomeraciones de CNT’s.

Como ya se explico en la introduccion tedrica de este apartado valores negativos
de permitividad nos indican la presencia de Metamateriales, al igual que en el caso
anterior esto debe demostrarse por diferentes propiedades como se muestra en la fig.
5.21

1] |
e<0,u>0; e>0,u>0;
n=,fr €ELn<0 n=+eg ERn>0
Plasmas @ < wpe Dieléctricos isotropicos
Metales a frecuencias RH (Right handed)
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| ,
r
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r T—)
~ ——— r

Fig. 5.21 Diagrama Permitividad VS Permeabilidad [46, 48, 52]




Discusion de resultados:

(- IV [N Elipsometria Espectroscopica (EE).

Como se muestra en la figura 5.20, la permitividad en las nanofibras fabricadas a
15 KVA (A) y A’)), las que contienen 50 % y 20% de PMMA se infiere que es un material
aislante ya que € = 0, las nanofibras que contiene el 100% y con la figura 5.22 se infiere
gue las fibras elaboradas son metamateriales y se puede suponer que las fibras con un
contenido de 80% de PMMA y por la forma como se comporta el grafico del coeficiente
de reflexion (fig. 5.20) se infiere que en ese rango espectral se comporte como un

“metal’.

En los casos de las fibras obtenidas a 20 y 25 KVA y las fibras con un contenido
de 100 y 50 % de PMMA, se corrobora que las fibras elaboradas a esos pardmetros son
materiales aislantes y que las fibras elaboradas con un contenido de 80 y 20 % de
PMMA vy con la gréafica de coeficiente de reflexion se corrobora que las fibras obtenidas

a esas condiciones pueden ser metamateriales.

En el caso de que las fibras fueran metamateriales, se obvia que el valor de la
permitividad y puesto que la permeabilidad es funcién de € y como ¢ es negativa por lo

tanto consideramos la permeabilidad (1) como negativa.

Cabe mencionar que no se puede afirmar que se tengan metamateriales ya que
no se cuenta con la informacién suficiente para hacer tal cosa, ademas no se puede
hacer comparaciéon con otro trabajo publicado debido a que todos estos son teéricos y
se basan en materiales periddicos; ademas, los andlisis se realizaron en la region de

microondas y los analisis realizados para este trabajo se realizaron en la zona visible.

También se puede evidenciar que la permitividad, al igual que la constante
dieléctrica también estara infuenciada por la concentracion de nanotubos, de acuerdo

al umbral de percolacion.
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Ahora haciendo el analisis por concentracion se puede observar al igual que
en el caso de la variacion de voltaje no hay cambios representativos en el indice

de refraccion (fig. 5.23), se muestran nanofibras transparentes.

Con el coeficiente de extincién se infiere que solo las nanofibras con una
concentracion de 80% de PMMA se comportan de forma diferente a un material
dieléctrico, por los valores de k se deduce que podria ser materiales

semiconductores.

Se observan mejor las constantes dieléctricas negativas de las nanofibras
con esto se puede inferir que las fibras obtenidas para la realizacion de este
trabajo tienen un comportamiento atipico de algun material conocido (Conductor,
semiconductor, dieléctrico). EI comportamiento que presentan las fibras es muy
parecido al de un metamaterial, pero como ya se mencioné anteriormente no se
puede dar tal aseveracion debido a la falta de informacion de casos
experimentales publicados en algun trabajo realizado para la zona visible.
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Fig. 5.27 Permitividad total: A) Fibras elaboradas de PMMA sin dopar, B) y B’) Fibras dopadas con 20% de MWCNT’s. ;C) Fibras dopadas con 50% de MWCNT’s.; D) dopadas con 80% de MWCNT’s.
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CONCLUSIONES.-

Se logré disefiar y construir un equipo de electrospinning con las
caracteristicas suficientes y necesarias para sintetizar micro y nanofibras
poliméricas, asi como fibras de compositos; se hace especial hincapié en que
no es un equipo con grandes capacidades como los que existen en el
mercado, pero ha sido posible “electrohilar’ diferentes polimeros puros vy
dopados, variando las condiciones de sintesis (voltaje, velocidad de inyeccion,

tiempo de corrida y tipo de superficie de depdsito utilizado).

Se logré controlar adecuadamente las condiciones de electrospinning ;
esto se verificd realizando corridas de sintesis modificando alguna variable
incluso concentraciones y tipo de polimero, observandose que se pudieron
producir fibras con diferentes morfologias, por lo que se pudo corroborar que el

equipo podia tener la misma funcién que los utilizados comercialmente.

Se obtuvieron fibras poliméricas de PMMA dopadas con CNT’s, a
diferentes condiciones de sintesis corroborando el uso y capacidad del equipo,
se pudo verificar que las fibras variaron su diametro y morfologia al variar las

condiciones de sintesis.

De la caracterizaciéon de las fibras por medio de espectroscopia de
infrarrojo, se analiza la excitacién de los modos de vibracion de los enlaces
atomicos y se obtuvieron como resultado bandas especificas de vibraciones
pertenecientes al PMMA para fibras puras y PMMA con CNT’s para fibras
dopadas; presentando similitud de los espectros, en cuanto a la posicién
aunque no en intensidad de las bandas, pudiéndose referir a tres casos, nivel
de cristalinidad, espesor de las matrices poliméricas o0 a las propiedades

Opticas que llega a presentar el material.

Por medio de espectroscopia Raman se pudo observar de igual forma
que en IR, que se obtienen espectros caracteristicos de PMMA y CNT’s, para
los casos de espectros con bandas caracteristicas de CNT’s se pudo
corroborar que existen defectos en las paredes de los tubos debido a la

aparicion de la banda D; se puede denotar también la existencia de vacancias
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o diferencias en el tamafio de red, de acuerdo a la forma del pico
correspondiente (D) los CNT’s presentan caracteristica semiconductora. De
igual manera se pudo comprobar la concentracién o dispersion de los CNT’S
en cada una de las matrices poliméricas. Las fibras obtenidas a 25 KVA
tuvieron una mejor dispersion de CNT’s

Los anadlisis de IR y Raman corroboran la concentracion de los
materiales existentes (PMMA y CNT’s) y un alto acercamiento a la cristalinidad,
esto, como ya se comentd se verifica con la anchura o intensidad de las

bandas tanto de IR como Raman.

Por medio de SEM se verificaron morfologias, porosidades y tamafios
de las fibras, asi también se logré observar si las fibras resultaban con
imperfecciones. Con este método de andlisis se pudieron descubrir los tipos de
corridas de sintesis que generaban dichas imperfecciones, formas de
depositarse (linealmente, entrecruzadas o al azar) y también comprobar los
cambios fisicos de las fibras. Las dimensiones de las fibras oscilaban a

tamarnos nanométricos hasta micrométricos.

A través de AFM en modo imagen se mostré la rugosidad y porosidad
que presentan las fibras, ahi se exhiben poros de mayor tamafio a
concentraciones de 100% de PMMA reduciendo sus dimensiones al ir
aumentando la concentracibn de CNT's en la matriz, hasta presentar
superficies casi lisas en la concentracion de 20/80 de PMMA/CNT’s
respectivamente. En las demds corridas (15 y 20 KVA) se llegan a notar las

diferencias en porosidad pero no hay un punto de comparacion.

En AFM en modo para propiedades mecanicas se muestran los valores
del médulo de Young y la desviacion estandar de las mediciones. El valor mas
grande del modulo de Young fue de 309 correspondiente a un voltaje de 15
KVA y baja concentracion de CNT’s, para 20 KVA el mayor fue en una
concentracion de 50/50, y para 25 KVA el valor mas grande fue a mayor

concentracion de CNT’s, considerando entonces que las variaciones del
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modulo de Young crecen en voltaje y concentracion de manera
correspondiente a mayor voltaje mayor concentracion. (15 KVA — 80/20; 20
KVA — 50/50; 25 KVA — 20/80). Asi también para fibras elaboradas con 100%

de PMMA a menor voltaje de sintesis el modulo de Young es mayor.

Los datos analizados por elipsometria espectroscopica fueron
determinantes para obtener el espesor de las peliculas oscilando de 1.45 a
3.027 pm; se obtuvo el menor espesor en PMMA al 100% a 15 KVA; vy el
espesor mayor en 80/20% a 25 KVA. Los espesores no fueron
correspondientes o de acuerdo al aumento de voltaje o de las concentraciones.

Para las mediciones de elipsometria en propiedades épticas, se exhiben
propiedades muy variables en cuanto a si son semiconductoras, dieléctricas o
aislantes dependiendo del rango de longitud de onda en la cual se corrieron las
muestras, se puede verificar que las fibras muestran variaciones interesantes
en las propiedades Opticas debido al incremento de la concentracion de los
CNT’s, en casos menores del umbral de percolacidn se tiene que estos valores
aumentaran, siendo de otra forma habra una disminucion de los valores

opticos.

Se demostr6 que el equipo de electrospinning tiene una buena
capacidad de elaboracion de matrices de fibras poliméricas, aun si los
polimeros son funcionalizados o dopados, hace falta un mecanismo de
mezclado para tener una buena distribucion de los materiales a dopar los
cuales se impregnan en la matriz; esto implica que no resulten aglomerados

tanto de polimero como del material dopante.
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