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RESUMEN

En este estudio, se investigaron las propiedades eléctricas y térmicas de las nanofibras de
PVDF (aislantes) que son obtenidas por electrospinning que pueden emplearse para
desarrollar materiales con aplicaciones en el area de la electronica, aprovechando su
propiedad piezoeléctrica y una dispersion adecuada de nanoparticulas de plata (NPs-Ag) a
diferentes concentraciones las cuales fueron obtenidas usando la técnica de irradiacion por
microondas, que como bien sabemos una de sus ventajas sobre el calentamiento convencional
es que produce un calentamiento homogéneo lo que favorece la formacion de las
nanoparticulas y reduce en gran medida el tiempo de reaccion. Con el UV-vis se pudo
confirmar la presencia de NPs-Ag en la reaccion, se pudo deducir a travées de su longitud de
absorcion situada a 408nm que eran NPs-Ag de tamafio relativamente pequefio (< 20nm),
lo que pudo confirmar con el Nanosetaziser que el tamafio hidrodindmico promedio de las

NPs-Ag es de 15.75nm y un potencial de 3.98mV .

La incorporadas y distribucion de NPs-Ag en las nanofibras de PVDF fue también se
caracterizaron por microscopia electrénica de transmision (MET) donde se observd una
buena distribucion y que esta depende de las condiciones del proceso. También se realizo la
Difraccion de rayos X (DRx) confirmaron que la estructura predominantemente es la § —
beta y ademas se confirma la presencia cristalina de las NPs-Ag por medio de los indices

difraccién caracteristicos de ambos compuestos.

Las muestras se formularon empleando un modelo estadistico, basado en disefio factorial

fraccionario 2% con cinco factores: Concentracion del PVDF (12 — 16%), Concentracion
de NPs-Ag (4—12%), Caudal (0.4—08%"), Voltaje (15— 20kV) y Distancia

(12 — 15cm) para evaluar el efecto que tiene cada factor en la formacion de nanofibras
(diametro) y las propiedades térmicas y eléctricas. En la formacion de nanofibras (diametro)
los factores mas significativos fueron la concentracion de PVDF, el caudal y la distancia de
acuerdo con el modelo. La medicion de diametros fue por medio de las micrografias
obtenidas del microscopio electronico de barrido (MEB), la distribucion de tamafios fue

desde 159.4nm hasta 658.77nm, respectivamente. Para las propiedades eléctricas los

v



factores mas significativos fueron la concentracion de NPs-Ag y el caudal segun el disefio de

filtrado. Los valores experimentales de la conductividad eléctrica medidos por efecto Hall
van desde (5.6E‘7hasta 1.55E7° %) lo que de la misma manera la concentracion de las

NPs-Ag fue un factor significativo para las propiedades térmicas, junto con el caudal y la

concentracion de PVDF. Se aplicd técnicas fotoacustica para la medicion de las propiedades
térmicas, los valores experimentales obtenidos fueron desde (1.19E+1hasta 3.45E%1 %)

Por lo que la variacion de estos factores determinara el aumento o disminucion de la
conductividad eléctrica y térmica, los deméas factores que no tienen un efecto reducido se
mantienen como constantes, viendo que estos no afecten a la formacion de las nanofibras y
a la distribucion de las NPs-Ag. A partir de estos resultados se establecieron los nuevos
niveles de variacion, incrementando la concentracion de NPs-Ag con la finalidad de mejorar

los resultados anteriores.

De acuerdo con nuevos niveles establecidos, las muestras se formularon en base de un

modelo estadistico, basados en una metodologia de superficie de respuesta 22 con dos
factores: la concentracion de NPs-Ag (25 — 45%) y caudal (0.3 - 0.6 mTL) para evaluar sus

propiedades eléctricas. EI modelo indico la significancia de los factores, de acuerdo con las

graficas de superficie de respuesta de los resultados experimentales fueron desde
(1.05E‘6hasta 1.12E75 i) Las altas concentraciones de NPs-Ag adicionadas a la matriz

de PVDF contribuye para tener un mejor aprovechamiento de la propiedad eléctrica de la
plata y comparado con el anterior resultado, se logré mejorar la conductividad hasta en orden
de magnitud.



ABSTRACT

In this study, we investigated the electrical and thermal properties of PVDF nanofibers
(insulators) that are obtained by electrospinning that can be used to develop materials with
applications in the area of electronics, taking advantage of their piezoelectric properties and
an adequate dispersion of nanoparticles of (NPs-AQ) at different concentrations which were
obtained using the technique by microwave irradiation, which as we know one of its
advantages over conventional heating is that it produces a homogenous heating which favors
the formation of the nanoparticles and reduces in large measure the reaction time. With the
UV-vis the presence of NPs-Ag could be confirmed in the reaction, it was possible to deduce
through its absorption length located at 408nm that they were NPs-Ag of relatively small
size (< 20nm), which could confirm with the Nanosetaziser that the average hydrodynamic

size of the NPs-Ag is 15.75nm and a potential of 3.98mV .

The incorporated and distribution of NPs-Ag in the PVDF nanofibers was also characterized
by transmission electron microscopy (MET) where a good distribution was observed and that
this depends on the process conditions. X-ray diffraction (DRx) was also confirmed
confirming that the structure is predominantly la g — beta and the crystalline presence of
the Ag-NPs is confirmed by means of the characteristic diffraction indices of both

compounds.

Samples were formulated using a statistical model, based on fractional factorial design 2°2
with five factors: PVDF concentration (12 — 16%), NPs-Ag concentration (4 — 12%),

Flow rate (0.4 - 0.8 mTL) Voltage (15 — 20kV), and Distance (12 — 15cm), to evaluate

the effect of each factor on the formation of nanofibers (diameter) and thermal and electrical
properties. In the formation of nanofibers (diameter) the most significant factors were the
concentration of PVDF, the flow and the distance according to the model. The measurement
of diameters was by micrographs obtained from the scanning electron microscope (SEM),
the size distribution was from, 159.4nm to 658.77nm, respectively. For the electrical
properties, the most significant factors were the concentration of NPs-Ag and the flow

according to the filtration design. The experimental values of the electrical conductivity

Vi



measured by Hall effect range from (5.6E‘7to 1.55E° i) which in the same way the

concentration of the NPs-Ag was A significant factor for the thermal properties, together
with the flow and concentration of PVDF. Photoacoustic techniques were applied for the

measurement of thermal properties. Experimental values were obtained from
(1.19E+1to 3.45E*1 %) As the variation of these factors determines the increase or

decrease of the electrical and thermal conductivity, the other factors that do not have a
reduced effect are maintained as constant, taking care that these do not affect the formation
of the nanofibers and the distribution of the NPs-Ag. From these results the new levels of
variation were established, increasing the concentration of NPs-Ag in order to improve the

previous results.

According to new established levels, the samples were formulated according to the new

statistical model, based on a two-factor response surface methodology: the concentration of
NPs-Ag (25 — 45%) and flow rate (0.3 - 0.6 mTL) to evaluate its electrical properties. The
model indicated the significance of the factors, according to the response surface graphs of
the experimental results were from (1.05E‘6to 1.12E7° i) High concentrations of NPs-

Ag added to the matrix of PVDF contributes to have a better use of the electric property of
the silver and compared to the previous result, it was possible to improve the conductivity up

to order of magnitude.

VII



I. INTRODUCCION

El rapido desarrollo tecnolégico demanda nuevos y mejores materiales con propiedades
atractivas para aplicaciones innovadoras y eficientes, mediante procesos simples y de bajo
costo [1, 2]. Las fibras de poliméricas aislantes pueden convertirse a través de la tecnica de
electrospinning en materiales conductores o semiconductores mediante una dispersion
adecuada de nanoparticulas metélicas, cuando agregados en la solucion del polimero antes

de realizar el proceso de electrospinning [3-6].

Las nanoparticulas de plata son gran interés por las diversas propiedades que esta posee
como: biosidas, cataliticas, térmicas y eléctricas, tienen grandes areas de aplicacion para
desarrollo de diversos materiales como dpticos, superconductores, catalizadores, entre otros
[7-9] La eficiencia de las NPs-Ag en estas aplicaciones esta relacionada con el tamafio de
particula y con su morfologia. Generalmente, el tamafio y la morfologia se controlan

ajustando las condiciones de reaccion segun el método de sintesis utilizado.

Un método eficiente es la irradiacion con microondas que lleva a obtener nanoestructuras
estables, de tamafio pequefio y distribucion uniforme. Ademas la preparacion de NPs-Ag por
el método asistido por microondas ha reportado tener una mejor promesa sobre el
calentamiento térmico ya que el calentamiento homogéneo que genera la irradiaciéon de
microondas favorece la nucleacion de las particulas plata y por lo tanto reduce en gran medida
el tiempo de reaccion [10-12].

La estabilizacion de las NPs-Ag es muy importante en el proceso sintesis por eso el poli (N-
vinilpirrolidona) (PVP) ha atraido mucha atencién como agente pasivante. Porque el par ion
donador de electrones de ambos atomos de oxigeno y nitrégeno en los mondmeros de PVP
pueden ocupar dos orbitales “sp” de los iones Ag" y formar un complejo coordinador que
estabiliza de manera efectiva los iones Ag* y disminuye su potencial quimico, facilitando la
reduccion de los iones Ag™ PVP-protector, esto significa que el PVP no s6lo promueve la

nucleacién de nanoparticulas de Ag, sino que también evita su agregacion[13].



La tecnica de electrospinning es una tecnica simple y de pardmetros controlables, esta tecnica
ha demostrado ser muy prometedora en la obtencion de nanoestructuras 1-D con las ventajas
de reduccidn del tamafio de los dispositivos y la densidad compacta de los componentes en
los circuitos [14]. Las nanofibras poliméricas resultantes pueden exhibir distintivas
propiedades de acuerdo a las caracteristicas del polimero y la aplicacion en la que se desea

implementar.

El polifluoruro de vinilideno (PVDF) es un polimero piezoeléctrico quimicamente estable
con altas propiedades piezo-, piro- y ferroeléctricas [15, 16]. La pelicula de PVDF bajo
polarizacion es mas ampliamente utilizada (fase ) en transductores y sensores por sus
extraordinarias propiedades, es particularmente funcional en ambientes agresivos y
biolégicos [17]. Ademas, es barato y excepcionalmente sensible ideal para aplicaciones
electronicas. Por ejemplo, los sensores basados en la pelicula de PVDF se han aplicado
incluso en medios erosivos para detectar presion [18, 19], en entornos biolégicos para ayudar
a la cirugia minimamente invasiva [20], probar y caracterizar tejidos [21] y monitorear la
salud humana [22]. Sin embargo, la aplicacion de pelicula de PVDF, especialmente para

sensores de fuerza, es muy limitada debido a su rigidez y permeabilidad al aire.

El objetivo del presente trabajo fue el desarrollo de nanofibras de PVDF incorporadas con
NPs-Ag para evaluar sus propiedades eléctricas y térmicas. La introduccién de este metal a
tamafio nanometrico en la estructura del polimero termoplastico persigue la funcionalizacion
de dicha matriz polimérica en su fase piezoeléctrica en términos de propiedades eléctricas y
térmicas. Estas NPs-Ag se sintetizaron mediante el método asistido por irradiacion de
microondas y posteriormente se adiciono a la matriz polimérica de PVDF en solucion. Las
diferencias estructurales de cada muestra se estudiaron empleando las técnicas de Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB), Microscopia Electronica Transmision (MET) y Difraccion de
Rayos-X (DRx). Las propiedades eléctricas y térmicas de las muestras fueron evaluadas por
técnicas Efecto Hall y Fotoacustica. Se utilizé también un disefio de filtrado, seguido de una
metodologia de superficie de respuesta para evaluar los factores de mayor significancia y
obtener las mejores condiciones para la formacion de las nanofibras (didmetro) y las

propiedades eléctricas y térmicas.



La consecucion de este objetivo permitira la obtencion de un material con nuevas propiedades
funcionales, como el incremento de la conductividad eléctrica y térmicas posibilitando su
aplicacion en diversos dispositivos para uso general o bien especificos, en el &mbito de la

electronica: Sensores, Capacitores, Nanogeneradores, Actuadores, etc.



1. ANTECEDENTES

2.1. Nanomateriales

Atendiendo a su naturaleza quimica, los nanomateriales se pueden clasificar en cuatro

grandes familias:

Nanomateriales derivados del silicio: nanoarcillas, nanoesferas de silice, nanoesferas de

silicio y nanocompuestos tipo POSS.
Nanomateriales derivados del carbono: fullerenos, nanotubos y nanofibras de carbono.

Nanoparticulas metélicas y derivados de éstas: plata, oro, cobre, titanio, zinc, didxido de

titanio, 6xido de zinc, 6xido de cerio, etc.
Nanoparticulas poliméricas: Dendrimeros.

En base a su naturaleza quimica y a las excepcionales propiedades que exhiben, cada una de

estas nanoparticulas se encuentran aplicaciones en diferentes areas de investigacion [23].
2.1.1. Nanoparticulas metélicas

En los Gltimos afios la fabricacion de nanomateriales y sus usos estd emergiendo como una
tecnologia critica con aplicaciones en muchos sectores industriales. Las nanoparticulas,
debido a sus propiedades eléctricas, Opticas, magnéticas, quimicas y mecanicas especificas,
se utilizan actualmente en muchas &reas de alta tecnologia, como el sector médico para el
diagnostico, el antimicrobiano, la administracion de farmacos [24], asi como en la industria
electronica y optoelectrénica [25] o en el sector quimico para la catalisis [26], para la
proteccion del medio ambiente [27] y la conversidn de energia [28]. Esas propiedades son
producto en gran medida, de la gran area superficial que poseen. Metales como el oro, plata,
paladio y cobre han sido empleados para fabricar nanoparticulas de diversas formas y
tamarios [29-31].

El procedimiento y las condiciones de sintesis de los nanomateriales influyen directamente

en su forma y tamafio. Una gran variedad de métodos ha sido desarrollada para sintetizar
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nanoparticulas metalicas de distintas morfologias: nanotubos, nanodiscos, nanohilos y otras
[32]. La sintesis de nanoparticulas suele llevarse a cabo mediante diversos métodos fisicos,
quimicos y bioldgicos, tales como la ablacion por laser, biosintesis, la pirolisis, la deposicion
quimica o fisica en fase vapor, tecnica sol gel, la electro-deposicion litogréfica, sintesis
asistida por microondas, entre otras [10, 32, 33]. En general el proceso de nucleacion para la
formacion de nanoparticulas metalicas requiere una alta energia de activacion mientras que

el proceso de crecimiento requiere una baja energia de activacion [34].

Recientemente, se han realizado grandes esfuerzos para utilizar métodos respetuosos con el
medio ambiente para la sintesis de nanoparticulas de metales nobles [35]. Esto se logra
principalmente mediante el uso de plantas o extractos de frutas [36] y bioorganismos [37].
Estos métodos verdes han mostrado ser de bajo coste, rapidos, eficientes y generalmente
conducen a la formacion de nanoparticulas cristalinas con una variedad de formas (esferas,
barras, prismas, placas, agujas, hojas o dendritas), con tamafios entre 1 y 100 nm. Estas
caracteristicas dependen principalmente de los parametros del proceso, tales como la
naturaleza del extracto de la planta y las concentraciones relativas del extracto y la sal o sales
metalicas que reaccionan, el pH, la temperatura y el tiempo de reaccién, asi como la velocidad

de mezcla del extracto de la planta Y sal (es) metalica (s) [38].

2.1.1.1. Estabilidad de las nanoparticulas en sistemas coloidales

En solucidn coloidal, las particulas metalicas tienden a aglomerarse debido a las fuerzas de
van der Waals y a la ausencia de fuerzas repulsivas [32]. El principal problema de la sintesis
de NPs metalicas es que hay que provocar dos procesos opuestos al mismo tiempo: las
particulas tienen que crecer incorporando masa a su superficie, pero si no se bloquea de
alguna manera su superficie, las NPs interactlan unas con otras rapidamente (Sinterizacion)
formando microparticulas y finalmente mesoparticulas que precipitan rapidamente. En
definitiva, controlar su tamafio, pero de tal forma que, ademas, se controle su forma,
naturaleza quimica y cristalinidad. Por ejemplo en nanoparticulas de plata, la oxidacion de
sus superficies provoca también inestabilidad, lo que conlleva a la agregacion [39]. Una de
las estrategias es proteger las particulas coloidales con un agente pasivante, el cual puede
asociarse con la superficie de las particulas para mantenerlas suspendidas, y por lo tanto

prevenir su agregacion [40]. Ademas de funcionar como estabilizantes, los agentes
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protectores también influyen en la solubilidad, reactividad, el tamafio y la forma de las

nanoparticulas[41].

Entre los agentes protectores usados para estabilizar sistemas coloidales se encuentran los
polielectrolitos [40] estas pueden estabilizar electrostaticamente y estéricamente [42]. Las
sustancias utilizadas para pasivar la superficie de nanoparticulas se encuentran la
polivinilpirrolidona (PVP) que ademas mejora la dispersabilidad, por eso es uno de los méas
ampliamente usados como agentes estabilizantes de nanoparticulas metalicas, asi como el
quitosano, almidon, celulosa y gelatina [43-45], donde la gelatina y el almidon mostraron ser
muy efectiva y viable para estabilizar sistemas coloidales de nanoparticulas con forma

esferoidal y de tamafio relativamente pequefio (1-20nm) segun [45, 46].

Un factor a tomar en cuenta y que influye en la estabilidad de materiales nanoestructurados,
es el tipo de solvente empleado durante la sintesis. Por ejemplo, la estabilidad de
nanoparticulas de plata sintetizadas en glicerol, es mucho mayor que en etilenglicol o en
agua, debido a su mayor viscosidad. [47].

2.1.1.2. Factores que afectan el tamafio y forma de las nanoparticulas metélicas

En la actualidad, una gran cantidad de métodos estan disponibles para generar
nanoestructuras metalicas con diferentes tamarfios y formas. El tamafio, la distribucion de
tamafio y la forma de nanoparticulas metalicas dependen de algunos pardmetros importantes,
tales como el método de sintesis, agente protector, tipo de solvente, concentracion del

precursor, pH y la temperatura de sintesis[43, 45, 48].

El pH de la reaccion suele ser un factor importante en el ensamblaje de nanoparticulas de
plata [39]. Ademas se ha reportado que a medida que aumenta la concentracion de la
solucion, el diametro promedio de nanoparticulas de plata, y la distribucién de tamarios se
incrementa de igual manera [49, 50], también se logré reducir el tamafio de nanoparticulas
de Paladio (Pd) al emplear 2-propanol como solvente en comparacion con etanol y metanol
[29], la utilizacion de agentes reductores fuertes como el NaOH generan particulas con un
mayor tamafio en comparacidn con agentes reductores suaves 0 moderados. Algunos autores
sefialan que al aumentar la concentracion del polimero més alla del valor 6ptimo, conlleva a

un incremento de la viscosidad de la solucion, obstaculizando la difusion y disminuyendo las
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repulsiones electrostaticas, por lo tanto promoviendo la aglomeracion de las particulas [40,
42].

La velocidad a la que se mezclan los reactivos también puede ser un factor que determina el
tamafio de las particulas, se observo que al mezclar los reactivos a razén de 1 gota/seg se
generaron nanoparticulas de plata bien dispersas y de un tamafio de 20-80nm. Por lo
contrario, empleando velocidades de mezclado mayores o menores a 1 gota/seg, se

obtuvieron particulas de un mayor tamafio [51].

La temperatura de sintesis también juega un papel preponderante en la dimensién y
morfologia de las particulas. Algunos autores reportaron que el diametro promedio de
nanoparticulas de plata se increment6 de 10 a 20nm cuando la temperatura de sintesis
aumento de 80 a 100°C. De igual manera, la forma de las nanoparticulas cambid de esférica

a nanoprisma poligonal al incrementar la temperatura de sintesis a 120°C [52].

2.2. Nanoparticulas de plata

La plata es un metal blanco, brillante, suave y maleable con las més altas conductividades
térmicay eléctrica conocidas. Desde el punto de vista quimico es considerado un metal noble,
entre los cuales se encuentran ademas oro, platino y paladio, sin embargo, desde el punto de
vista comercial es clasificado como un metal precioso. La plata pura es un metal
moderadamente suave (2.5-3 en la escala de dureza de Mohs), de color blanco, un poco mas
duro gue el oro. Cuando se pule adquiere un lustre brillante y refleja el 95% de la luz que

incide sobre ella [23].

Las nanoparticulas de plata (NPs-Ag) estan clasificadas como nanoparticulas metalicas. Es
usado cominmente como agente antibacteriano y para desarrollo de diversos materiales
como épticos, superconductores, catalizadores, entre otros [7-9]. La eficiencia de las NPs-
Ag en estas aplicaciones esta relacionada con el tamafio de particula y con su morfologia.
Generalmente, el tamafio y la morfologia se controlan ajustando las condiciones de reaccion
segun el método de sintesis utilizado. Una de las ventajas que tiene las NPs-Ag es la
posibilidad de realizar la sintesis en condiciones ambientales, usando medios acuosos u
organicos gracias a la estabilidad que tiene este metal cuando presenta valencia cero. En la

Fig. 1(a) se muestra algunas de las aplicaciones que tienen las NPs-Ag.
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Debido a sus aplicaciones generalizadas, la comunidad cientifica y la industria han prestado
especial atencion al tema de investigacion de las NPs-Ag. La Fig. 1(b) muestra un andlisis de
datos estadisticos de la tendencia en trabajos de investigacion publicados en esta area. Estas
bases de datos fueron recogidas hasta el 30 de septiembre de 2012 de 'ISI Web of Science'
utilizando la palabra clave 'nanoparticulas de plata’ [53]. Se encontré que hay un total de
18825 registros. Durante los 10 afios de 2001 a 2011, el namero de articulos publicados ha
crecido casi un 93% (de 247 articulos en 2001 a 3603 en 2011).

4000

3603
35004 Total: 18850 de NPs-Ag

g

g

g

:

1136

Nurrlero de Publicaciones

£

247

MICRO-
BIOLOGIA

1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012

Figura 1.(a) Algunas areas de aplicacion de las NPs-Ag y (b) La tendencia en los articulos de
investigacion publicados sobre el tema de NPs-Ag [53].

2.2.1. Sintesis de nanoparticulas de plata

Actualmente, se han informado muchos métodos para la sintesis de NPs-Ag usando rutas
quimicas, fisicas, fotoquimicas y bioldgicas. Cada método tiene ventajas y desventajas con
problemas comunes que son costos, escalabilidad, tamafios de particula y distribucién del

tamano.

2.2.1.1. Sintesis quimica

Entre los métodos existentes, los métodos quimicos se han utilizado principalmente para la
produccién de NPs-Ag. Los métodos quimicos proporcionan una manera facil de sintetizar
NPs-Ag en solucidén. Muestras monodispersas de nanocubos de plata fueron sintetizados en
grandes cantidades por el proceso del Poliol mediante la reduccion de nitrato de plata
(AgNO3) con etilenglicol en presencia de polivinilpirrolidona (PVP) [54]. En este caso, el
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etilenglicol sirvio como reductor y disolvente. Se demostré que la presencia de PVP y su
relacion molar en relacion con el AgNO3 desempefiaron un papel importante en la
determinacion de la forma geométrica y el tamafio del producto. Se sugirié que es posible

ajustar el tamafio de nanocubos de plata controlando las condiciones experimentales.

Las NPs-Ag esféricas con un tamafio controlable y una alta monodispersidad se sintetizaron
usando el proceso de Poliol y una técnica modificada de inyeccion de precursores [55]. En el
método de inyeccion de precursores, la velocidad de inyeccién y la temperatura de reaccion
fueron factores importantes para producir Ag-NPs de tamafio uniforme y reducido. También
se obtuvieron Ag-NPs con un tamafio de (17 = 2) nm a una velocidad de inyeccion de 2,5
mL-s-1 y una temperatura de reaccion de 100°C. La inyeccion de la solucion precursora en
una solucion caliente es un medio eficaz para inducir una nucleacion réapida en un corto
periodo de tiempo, asegurando la fabricacion de NPs-Ag con un tamafio méas pequefio y una

distribucién de tamafio mas estrecha.

Se prepararon NPs-Ag casi monodispersas en una sistema simple de oléilamina y parafina
liquida [56]. Se demostrd que el proceso de formacion de Ag-NPs podria dividirse en tres
etapas: crecimiento, incubacion y etapas de maduracion de Oatwald. En este método, solo se
emplearon tres productos quimicos durante todo el proceso, incluyendo AgNO3, oleilamina
y parafina liquida. El punto de ebullicion alto de la parafina (300°C) proporciona un intervalo
mas amplio de temperatura de reaccion y hace posible controlar eficazmente el tamafio de
las NPs-Ag, solo variando la temperatura de calentamiento sin cambiar el disolvente. Por
otra parte, el tamafio de las NPs-Ag coloidales podria ser regulado no s6lo cambiando la
temperatura de calentamiento, o el tiempo de maduracidn, sino también ajustando la relacion

de la oléilamina con el precursor de plata.

El proceso de sintesis quimica de las NPs-Ag en solucion usualmente emplea tres
componentes principales: (i) precursores metalicos, (ii) agentes reductores y (iii) agentes

estabilizantes y/o recubrimiento, como se ilustra a continuacion (Fig. 2):



NUCLEACION CRECIMIENTO

agente reductor
e ——
disolvente

AgNO,4

atomos ce plata libres nanoparticuas de plata

Figura 2. Mecanismo de formacién de nanoparticulas de plata a partir de la reduccion quimica en
disolucion de una sal (AgNO3) [34].

En resumen, la formacion de soluciones coloidales a partir de la reduccién de sales de plata
implica dos etapas de nucleacion y posterior crecimiento. También se revela que el tamafio
y la forma de los NPs-Ag sintetizados dependen fuertemente de estas etapas. Ademas, para
la sintesis de los NPs-Ag monodisperados con distribucion uniforme del tamafio, se requiere
que todos los nucleos se formen al mismo tiempo. En este caso, es probable que todos los
ndcleos tengan el mismo tamafio o similar, y luego que tengan el mismo crecimiento
posterior. La nucleacion inicial y el crecimiento subsiguiente de los nucleos iniciales pueden
controlarse ajustando los pardmetros de reaccion tales como temperatura de reaccion, pH,
precursores, agentes de reduccion (es decir, NaBH4, etilenglicol, glucosa) y agentes
estabilizantes (es decir, PVA, PVP, Oleato de sodio) [57-59].

2.2.1.2. Sintesis fisica

Se han desarrollado varios métodos de sintesis de NPs-Ag basados en el enfoque fisico. Un
método de descomposicion térmica se desarroll6 para sintetizar NPs-Ag en forma de polvo
[60]. Las NPs-Ag se formaron por descomposicion de Ag'* - complejo de oleato, el cual fue
preparado mediante una reaccién con AgNO3 y oleato de sodio en una solucion acuosa, a
una temperatura elevada de 290°C. Se obtuvo un tamafio promedio de NPs-Ag de
aproximadamente 9,5 nm con una desviacién estandar de 0,7 nm. Esto indica que los NPs-

Ag tienen una distribucion de tamafios muy estrecha.

En otro trabajo se informé que utilizaron el método de descarga de arco para fabricar la
suspension de NPs-Ag en agua desionizada sin agentes tensioactivos afiadidos [61]. En esta
sintesis, los alambres de plata (Gredmann, 99,99%, 1 mm de didmetro) se sumergieron en

agua desionizada y se usaron como electrodos. Los resultados experimentales muestran que
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la suspension de NPs-Ag fabricadas por este método de descarga de arco sin tensioactivos
afiadidos contienen NPs-Ag metalicas y plata ionica. Con una tasa de consumo de varilla de
plata de 100 mg-min-1, produciendo NPs-Ag metalicas y plata ionica de 10 nm de tamafio,

obtenidos a concentraciones de aproximadamente 11 ppmy 19 ppm, respectivamente.

Mas recientemente se reportd sobre el desarrollo de un enfoque no convencional para la
sintesis fisica de NPs-Au y NPs-Ag [62]. Las notables NPs metalicas se sintetizaron mediante
pulverizacion directa de metal en un medio liquido. EI método, que combina la deposicion
fisica de metal en propano-1,2,3-triol (glicerol), proporciona una interesante alternativa a las
técnicas de sintesis quimica en solucion que consumen mucho tiempo. A partir de este
método, ambos NPs-Au y NPs-Ag poseen forma redonda con un diametro promedio de
aproximadamente 3,5 nm con una desviacién estandar de 1,5y 2,4 nm, respectivamente. Se
observo que la distribucion del tamafio de las nanoparticulas y la dispersion uniforme de las
particulas permanece inalterada para las soluciones acuosas diluidas hasta la relacion 1: 20

de glicerol/agua.

Una via atil para la preparacion de materiales a escala nanométricas es el método
sonoquimico [63]. El efecto quimico de la radiacion ultrasonica recae sobre el fendmeno de
la cavitacion, el cual crea “puntos calientes” en el micro ambiente, elevando la temperatura
y presion de una manera importante (5000°K y 1800atm, respectivamente). Estas
condiciones extremas pueden ser aprovechadas para la fabricaciéon de NPs-Ag con

propiedades diferentes.

Para la preparacion de NPs-Ag, el calentamiento por microondas (MW) ha reportado tener
una mejor promesa sobre el calentamiento térmico. En el rango de frecuencia de microondas
300MHz a 300 GHz, las moléculas polares como el H20 se tratan de orientar con el campo
eléctrico. Cuando las moléculas dipolares tratan de reorientarse con respecto a un campo
eléctrico alterno, pierden energia en forma de calor por lo tanto resulta ser un procedimiento
ventajoso y atractivo para la preparacion de NPs-Ag, ya que el calentamiento homogéneo
favorece la nucleacion de las particulas metalicas y por lo tanto reduce en gran medida el
tiempo de reaccion. La irradiacion con microondas con lleva a obtener nanoestructuras

estables, de tamafio pequefio y distribucién uniforme [10-12].
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En resumen, el proceso de sintesis fisico de las NPs-Ag usualmente utiliza las energias fisicas
(térmica, corriente alterna, descarga de arco, microondas) para producir NPs-Ag con una
distribucion de tamafio casi estrecha. El enfoque fisico puede permitir producir grandes
cantidades de muestras de NPs-Ag en un solo proceso. Este es también el método mas util
para producir polvo de NPs-Ag. Sin embargo, los costos primarios para la inversion de

equipo deben ser considerados.

2.2.1.3. Sintesis fotoquimica

Las estrategias sintesis foto-inducidas pueden clasificarse en dos enfoques distintos, es decir,
los foto-fisicos (top down) y foto-quimicos (bottom up). El primero podria preparar las
nanoparticulas a través de la subdivision de los metales a granel y el dltimo genera las
nanoparticulas de precursores idnicos. Las nanoparticulas estan formados por la foto-
reduccion directa de una fuente de metal o la reduccion de iones metélicos usando
intermediarios fotoquimicos generados, tales como moléculas y radicales excitados, que a

menudo se llama foto-sensibilizacion en la sintesis de NPs [64, 65].

El proceso de foto-reduccion directa de AgNO3 en presencia de Citrato de Sodio (NaCit) se
llevd a cabo con diferentes fuentes de luz (UV, blanco, azul, cian, verde y naranja) a
temperatura ambiente [66]. Se demostr6 que este proceso de modificacion de la luz da lugar
a un coloide con propiedades Opticas distintivas que pueden estar relacionadas con el tamafio
y la forma de las particulas. Un simple y reproducible método de UV foto-activacion para la
preparacion de Ag-NP estables en Tritdn X-100 acuoso (TX-100) se informé [67]. Las
moléculas TX-100 desempefian un doble papel: actian como agente reductor y también como
estabilizador de NPs a traveés de la accion de plantilla/capa. Ademas, la solucion de
surfactante ayuda a llevar a cabo el proceso de crecimiento de NPs en la forma controlada
por difusion (disminuyendo la difusion o el coeficiente de transferencia de masa del sistema)
y también ayuda a mejorar las distribuciones de las NPs en cuanto a tamafio (aumentando la

tension superficial en la interface disolvente-NPs).

En otro estudio, las NPs-Ag se sintetizaron en una solucion acuosa alcalina de
AgNO3/quitosano carboximetilado (CMCTS) con irradiacion de luz UV. EI CMCTS, es un
derivado de quitosano soluble en agua y biocompatible, simultdneamente sirvié como agente
reductor de cation de plata y agente estabilizador de NPs-Ag en este método [68]. También
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revel6 que el rango de didmetro de las NPs-Ag sintetizadas fueron de 2-8 nm y pueden ser

dispersadas de forma estable en solucion alcalina de CMCTS durante mas de 6 meses.

En resumen, las principales ventajas de la sintesis fotoquimica son: (i) proporcionar las
propiedades ventajosas del procesamiento foto-inducido, es decir, proceso limpio y alta
resolucion espacial, (ii) la generacidn controlable in situ de agentes reductores; la formacion
de NPs puede ser activada por la irradiacion fotografica y (iii) tiene gran versatilidad; La
sintesis fotoquimica permite fabricar los NPs en diversos medios incluyendo emulsion,

micelas de tensioactivos, peliculas de polimeros, vidrios, células, etc. [65].

2.2.1.4. Sintesis bioldgica

Como se menciond anteriormente, cuando se producen NPs-Ag por sintesis quimica, se
necesitan tres componentes principales: una sal de plata (usualmente AgNO3), un agente
reductor (por ejemplo, etilenglicol) y un estabilizante o agente estabilizador (por ejemplo,
PVP) para controlar el crecimiento de las NPs-Ag y evitar que se agreguen. En el caso de la
sintesis bioldgica de NPs-Ag, el agente reductor y el estabilizador son reemplazados por
moléculas producidas por organismos vivos. Estos compuestos reductores y/o estabilizantes

pueden ser bacterias, hongos, levaduras, algas o plantas [69].

Se reportd de una facil biosintesis utilizando la bacteria reductora de metales, Shewanella
oneidensis, sembrada con una solucién de AgNO3 [70]. Se observo la formacion de Ag-NPs
pequefias, esféricas, casi monodispersas en el intervalo de tamafio de 2 a 11 nm (tamafio
medio de 4 £ 1,5 nm). Las NPs-Ag presentan propiedades Utiles tales como ser hidrofilicas,
estables y que tienen una gran superficie. Este método de sintesis basado en bacterias es
econdmico, simple, reproducible y requiere menos energia en comparacion con las vias de

sintesis quimica.|

En otro estudio, el uso del hongo Trichoderma viride (T. viride) para la biosintesis
extracelular de NPs-Ag de una solucion de nitrato de plata se reportd [71]. A este respecto,
el T. viride demuestra ser un componente bioldgico importante para la biosintesis extracelular
de NPs-Ag estables. La morfologia de los NPs-Ag es altamente variable, con nanoparticulas
esféricas y ocasionalmente con forma de varilla fueron observados en las micrografias. El

didmetro obtenido de NPs-Ag estaba en el intervalo de 5 a 40 nm. Asi mismo fue reportado
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NPs-Ag estables de 5-15 nm de tamafio se sintetizaron mediante el uso de una bacteria
(Bacillus sp.) y AgNO3 [72]. Por otro lado, han demostrado la biosintesis de NPs-Ag
biogeénicas utilizando péptidos seleccionados por su capacidad para unirse a la superficie de
las particulas de plata [73]. Por la naturaleza de la seleccion de péptidos contra particulas

metalicas, se ha impartido un "efecto memoria™ a los péptidos seleccionados.

En la sintesis bioldgica, la pared celular de los microorganismos desempefia un papel
importante en la sintesis intracelular de nanoparticulas. La pared celular cargada
negativamente interactda electrostaticamente con los iones de metal cargados positivamente
y bioreduce los iones metalicos a nanoparticulas [74]. Cuando los microorganismos se
incuban con iones de plata, se pueden generar NPs-Ag extracelulares como un mecanismo
intrinseco de defensa contra la toxicidad del metal. Se han reportado la sintesis verde de NPs-
Ag utilizan extractos de plantas como agentes reductores [75, 76].

En resumen, el método bioldgico proporciona una amplia gama de recursos para la sintesis
de NPs-Ag, y este método puede considerarse como un enfoque respetuoso con el medio
ambiente y también como una técnica de bajo costo. La velocidad de reduccion de los iones
metalicos usando agentes bioldgicos se encuentra que es mucho mas rapida y también a las

condiciones de temperatura y presion ambiente.

2.3. Polimeros aplicados a la electrénica

La importancia del campo de la electronica y sus aplicaciones en los tiempos modernos
apenas ha sido enfatizada. Sin embargo, el rapido desarrollo en la electrénica demanda
nuevos y mejores materiales con atractivas propiedades para la fabricacién de diversos
dispositivos, componentes especiales y aplicaciones innovadoras [1, 2, 77-79]. Por lo que no
es sorprendente que hemos recorrido un largo camino desde los semiconductores inorganicos
convencionales, como el silicio y el germanio, los cuales requieren procesos de preparacion
muy sofisticados y caros cuando se trata de la fabricacion de dispositivos. Las aplicaciones
de gran volumen, como la fotovoltaica para la conversion de energia solar, los sensores ultra
sensibles, los transistores de pelicula delgada y los dispositivos de visualizacién
electroluminiscentes, entre otros han introducido polimeros e incluso ciertas ceramicas como

materiales alternativos Utiles para la fabricacion de dispositivos electronicos [80-86]. Estos

-14 -



nuevos materiales tienen varias propiedades atractivas comparadas con su contraparte

inorganica.

Aparte de ser mecanicamente robusto y térmicamente procesable, ellos no requieren de
ninguna tecnologia especial de fabricacion. Con estos materiales de bajo costo se pueden
preparar muy facilmente dispositivos de gran superficie utilizando esquemas modestos y muy
simples tales como recubrimiento por centrifugacion, impresion por chorro de tinta, etc. Los
plasticos flexibles electronicos se estan convirtiendo en una realidad ya en muchos de
nuestros teléfonos celulares, tabletas PCs y lectores de libros electronicos. La electronica
impresa puede reducir significativamente los costos de produccién de sensores y pantallas,

de hecho, ha revolucionado las aplicaciones electrénicas [87, 88].

Las industrias eléctricas y electronicas han estado utilizando polimeros o plasticos
extensamente como aislantes de conductores metalicos, fotoresinas, etc. Sin embargo, desde
el descubrimiento que el Poli acetileno (Fig. 1) puede doparse quimicamente para producir
un polimero con una mayor conductividad tan alto como 11 o6rdenes de magnitud en
comparacion con el polimero virgen, varios laboratorios han iniciado investigaciones en esta
excitante area de polimeros conductores o electro-activa [89-91]. Inicialmente la atencion se
centro principalmente en permitir que los materiales altamente conductores como reemplazo
de metales convencionales, que son relativamente caros, pero mas tarde los esfuerzos

cambiaron de enfoque para desarrollar varios polimeros semiconductores.

El problema con polimeros semiconductores, tales como: Poli heterociclos no sustituido y
Poli tiofeno, son invariables, es decir que ellos son insolubles. Por lo tanto, la investigacion
se ha dirigido a polimeros que sintetizan con un rendimiento mejorado (Fig. 3) que exhibe
mucha mayor solubilidad, estabilidad electroquimica y faciles de procesar, tales como el
poliacetileno (PA), polianilina (PANI), Polipirrol (PPY), Poli (p-fenilenvinileno) (PPV), Poli
(3,4-etilen dioxitiofeno) (PEDOT), Polifurano (PF).
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Figura 3.Estructuras de algunos polimeros conductores comunes [92].

De este modo, durante el ultimo par de décadas, un gran numero de polimeros han sido
sintetizado a partir de nuevas estructuras monoméricas polimerizables, tales como C60 (Fig.
4), que tiene propiedades fisicas y quimicas Utiles para una variedad de dispositivos
electronicos y opto electronicos, estos han Ilamado la atencion especial en el campo de

nanociencia y nanotecnologia [93-97].

Figura 4 Estructura monoméricas del C60. [98]

Ejemplos de su amplia gama de aplicaciones incluyen: Elementos conductores, transistores
de efecto de campo (FET) [99], suUper capacitores [100-102], actuadores[103], membranas
de separacion [104], diodos emisores de luz (LED) [105-107], celdas fotovoltaica (PV) [108-
110], sensores y bio-sensores [111-113], foto detectores [114] y los circuitos organicos para
integracion en pantalla tecnoldgicas y productos electrénicos de bajo costo. La mayor ventaja
de trabajar con tales materiales poliméricos es el hecho de que demandan materiales de bajo
costo de procesamiento y montaje de dispositivos de alto rendimiento, principalmente via
metodologia de impresion, y sobre todo pueden ser procesados a través de técnicas de sol
gel, de este modo se elimina la necesidad de la costosa litografia y la deposicidn en vacio que
son pasos necesarios en la microelectronica basada en silicio. El procesamiento de la solucion
a baja temperatura permite opciones de procesamiento tales como: spin casting [115],
fotolitografia [116], impresidn de inyeccion [117], litografia suave [118, 119], serigrafia

[120] y micromodelado [121] en casi cualquier tipo de sustrato, incluidos los flexibles. Por
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lo tanto, la electrénica basada en plastico a diferencia de la electrénica de silicio es dtil en
areas de gran superficie como pantallas electronicas enrollables, iluminacion eficiente y
celdas solares de bajo costo y de larga duracion. Dispositivos de plastico y la electronica
tienen encontrado un nicho de mercado por si mismos a pesar del hecho de que algunas de

sus caracteristicas no pueden compararse con su homologo semiconductor inorganico.

Ademas, en un pasado muy reciente, ha habido una actividad febril entre investigadores de
todo el mundo para reducir las dimensiones de estos dispositivos, en peliculas de 2-D a 1-D,
como ser en varillas, tubos y hilos, e incluso de dimensién cero puntos cuanticos [122-124].
Algunos de estos desarrollos estan siendo todavia objeto de investigacion a escala de
laboratorio, pero ya han demostrado caracteristicas de rendimiento sin precedentes en estas

dimensiones nanométricas.

En la literatura, se describen diversas técnicas para la fabricacién de nanomateriales. Estos
incluyen el procesamiento por dibujo [125-127], sintesis asistida por plantilla [128], auto-
ensamblaje[129], separacion de fases y técnica de electrospinning [130-132].

En este apartado se revisard las apasionantes investigaciones hechas en el campo de las
aplicaciones unidimensionales (1-D) en cuanto a las fibras poliméricas, aplicadas en la

microelectronica, con especial énfasis en la técnica simple y versatil de electrospinning.

2.4. Electrospinning de nanofibras

Electrospinning es una tecnica simple y de parametros controlables, que desempefia un papel
vital en la fabricacion de nanocables y otros materiales nanoestructurados [14]. Desde que
las primeras ideas de electrospinning fueron patentadas por Formhals a finales de la década
de 1930 [133-135], la invencion habia sido olvidada y no reclamada como una técnica, fue
hasta mediados de la década de 1990 que con el interés en el campo de la nanociencia y la
nanotecnologia que los investigadores comenzaron a darse cuenta del enorme potencial del
proceso en la produccion de fibras [136-138]. La técnica de electrospinning abrio la
asombrosa posibilidad de explorar algunas propiedades fisicas intrigantes adicionales en la
nanoescala. El proceso de electrospinning es relativamente simple, barato, facil, escalable,
sencilla y versatil, que es capaz de lograr nanoestructuras con diferentes morfologias [14,

137]. El incremento de articulos publicados anualmente es un buen indicador de la
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importancia que la técnica ha adquirido en los Gltimos afios, el campo de hecho ha crecido a
pasos agigantados (Fig. 5), Los datos estadisticos muestran el crecimiento exponencial del
namero de publicaciones basado en electrospinning por afios. Estas bases de datos fueron
recogidas hasta mayo del 2016 de 'Scopus' utilizando la palabra clave 'nanofibras por

electrospinning' [132].
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Figura 5. La tendencia en los articulos de investigacion publicados sobre nanofibras [132].

Uno de los aspectos sorprendentes de electrospinning es su simplicidad, ya que exige
solamente una instalacién rapida en laboratorio muy modesto. Si uno tiene un suministro de
alto voltaje en algin rincon del laboratorio que puede ir hasta 10 kV (por ejemplo), se puede
empezar a hilar nanofibras poliméricas casi inmediatamente. Si, ademas, uno también puede
hacerse con una bomba de jeringa, entonces se hace mas facil hacer un hilado continuo de
fibras durante mucho tiempo. Electrospinning, basicamente requiere lo siguiente: (i) una
solucion de polimero en el disolvente preferentemente de bajo punto de ebullicion (por
ejemplo, poli (estireno) (PS) o poli (metacrilato de metilo) (PMMA) en cloroformo o tetra
hidrofurano (THF)) teniendo una concentracion de, por ejemplo, 15% w/w tomada en una
jeringa con aguja; (ii) una bomba de jeringa para controlar la velocidad de flujo de la solucién
de polimero durante electrospinning; (iii) una fuente de alimentacion variable de DC en el
rango 10 a 30 kV y (iv) plato colector conductor que puede ser de una geometria variable
[98].
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Figura 6 (a) Un esquema simple de la instalacion de electrospinning para preparar fibras de
polimeros. (b) Morfologias de fibras obtenidas por electrospinning [98].

Donde: HV = Fuente de alimentacion de alto voltaje (0-30 kV), P = Bomba de jeringa
controlada por ordenador para regular la velocidad de flujo, Sy = Solucién polimérica que
contiene la jeringa, T = Cono Taylor, Sp = Ensanchamiento que sale de la punta de la aguja,
D = Colector tipo Tambor giratorio, S = Sustrato que puede ser una lamina metélica (contra

electrodo) envuelta alrededor del tambor para recoger las fibras.

2.4.1. Principio electrospinning

Un esquema simple se muestra en la (Fig. 6a). Inicialmente se forma una gotita en la punta
de la aguja que esta conectado al terminal positivo de la fuente de alimentacion variable de
alto voltaje. La terminal negativa esta conectada a una placa de metal que se mantiene a cierta
distancia de la punta de la aguja. A medida que aumenta el alto voltaje, la gota en forma de
lagrima que esta en la punta de la aguja se convierte en un cono invertido debido al campo
electrostatico que superar la tension superficial de la solucion. Esto se llama el “cono de
Taylor” [139]. Conforme se aumenta mas el alto voltaje, un chorro electrificado emana de la
aguja hacia un colector de metal que esta conectado al electrodo negativo. Una vez que el
chorro viene a la atmosfera, el disolvente de punto de ebullicidn se evapora, dejando detras
las hebras del polimero solidificado cargados a la misma polaridad. El chorro se divide en
esta etapa, en multiples chorros debido a la repulsion electrostatica mutua entre las distintas

hebras del polimero. Este fendmeno se llama ‘ensanchamiento’ y continda hasta que los hilos
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alcanzan el colector. Después de recoger la deposicion sobre el colector, se puede observar
con un microscopio de gran alcance; ver que se han formado fibras de tamafios nano o
micrométricas. Dado que todo el esquema se lleva a cabo bajo condiciones normales de

temperatura y la a presion en el laboratorio, es bastante simple y facil de configurar.

Aunque la comprension del proceso de electrospinning es fundamental de hecho un esfuerzo
desafiante, ya que implica los principios de la electrodindmica combinados con
hidrodindmica, hay muchos informes de intentos de modelar el proceso tedricamente a través
de la simulacién [140, 141]. Sin embargo, no es facil para optimizar los pardmetros para
predecir con precision el diametro final de las fibras o para lograr un cierto nivel de control
sobre la formacién de las fibras es decir como una especie de patron de las fibras en el
colector. Sin embargo, hay una serie de los articulos publicados, que indican los efectos de
varios pardmetros cuando son los Unicos que se cambian de manera selectiva, manteniendo
constantes todos los demas parametros. La fibra polimérica obtenida viene con varios
defectos y morfologias, algunos de estos defectos, como las estructuras de cuentas,
estructuras planas en forma de cintas y estructuras altamente porosas se muestran en la (Fig.
6b). Pueden ser controlados en gran medida mediante la optimizacion de algunos de los

parametros tales como la viscosidad, tension superficial de la solucion, etc.

2.4.2. Parametros de la tecnica electrospinning

Los parametros de trabajo son muy importantes para entender no sélo la naturaleza de
electrospinning sino también la conversion de soluciones de polimero en nanofibras a traves
de electrospinning. Esos parametros pueden ser ampliamente divididos en tres partes, tales
como parametros de solucion, parametros de proceso y pardmetros ambientales. Cada uno de
esos parametros puede afectar a las morfologias de las fibras y mediante un control adecuado
de esos parametros podemos fabricar fibras con morfologias y diametros deseados. En este
apartado, presentaremos una introduccion concisa de estos parametros y su influencia en las

propiedades de las fibras. [142-146], como se detalla a continuacion (tabla 1).
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Tabla 1. Parametros que afectan al proceso de Electrospinning [147].

Solucion Proceso Ambientales
Concentracion Alto Voltaje Temperatura
Viscosidad Distancia entre los Electrodos Humedad
Peso molecular Velocidad del Flujo Presion
Tensidn Superficial Didmetro interno de la aguja

Conductividad Colector

Solvente

2.4.2.1. Referentes a la solucion

2.4.2.1.1. Concentracion

El proceso de electrospinning se basa en el fendmeno del estiramiento uniaxial de un chorro
cargado, el estiramiento del chorro cargado se ve afectado significativamente por el cambio
de la concentracion de la solucién polimérica. Por ejemplo, cuando la concentracién de la
solucién polimérica es baja, el campo eléctrico aplicado y la tension superficial hacen que
las cadenas de polimero enredadas se rompan en fragmentos antes de llegar al colector [148].
Estos fragmentos provocan la formacién de perlas o nanofibras con cuentas. Aumentar la
concentracion de la solucion polimérica conducird a un aumento de la viscosidad, que a
continuacién aumenta el entrelazamiento de la cadena entre las cadenas poliméricas. Estos
enredos de cadena superan la tension superficial y, en Gltima instancia, resultan en uniformes
nanofibras de electrospun sin cuentas. Ademas, el aumento de la concentracion mas alla de
un valor critico (la concentracion a la que se forman nanofibras uniformes sin cuentas)
obstaculiza el flujo de la solucion a través de la punta de la aguja (la solucion de polimero se
seca en la punta de la aguja metalica y la bloquea) en nanofibras defectuosas o con cuentas
[149]. Para ver claramente la evolucion de los productos con diferentes concentraciones
criticas de baja a alta, se han utilizado cuatro imagenes SEM tipicas para ilustrar el cambio
completo (Fig. 7). Usualmente, aumentando la concentracion de disolucion, el diametro de
la fibra aumentara si la concentracién de la solucion es adecuada para electrospinning.
Ademas, la viscosidad de la solucion puede ajustarse también ajustando la concentracion de

la solucion.
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2.4.1.1.2. Viscosidad

La viscosidad de la solucion es un parametro importante que se puede utilizar para modificar
las caracteristicas dimensionales de las nanofibras generadas. Cada solucion de polimero
tiene un intervalo 6ptimo de viscosidades en solucién para obtener fibras de buena calidad
(Fig. 7), que cuando la viscosidad es baja, las moléculas de disolvente coagulan bajo la accion
de la tension superficial. Esto da como resultado la formacion de perlas en las fibras. La
formacion de perlas no es deseable en fibras poliméricas largas, ya que reduce la resistencia
mecanica de la fibra y reduce la superficie total disponible. A medida que aumenta la
viscosidad, las moléculas de disolvente se distribuyen a lo largo de las moléculas de polimero

enredadas, dando fibras poliméricas largas y lisas sin cuentas.

Mas cuentas ; ; fibras méas
Incremento de la viscosidad lisas

Figura.7. SEM imagenes de la evolucion de los productos con diferentes concentraciones y
viscosidades de baja a alta durante electrospinning [150, 151].

La viscosidad de la solucion polimérica se varia cambiando la concentracion del polimero en
disolvente. Entonces si a una concentracion de solucién muy baja, la viscosidad de la
solucion es baja y no se producen suficientes enmarafiamientos de polimero para la formacién
de la fibra. Debido a las inestabilidades, se produce un fenémeno llamado "electrospraying"”,
en el que se forman particulas en lugar de fibras Si se aumenta la concentracion del polimero,
la viscosidad aumenta y concentra la deposicion de las fibras en un area mas pequefia. Se
supone generalmente que la viscosidad por encima del 6% en peso resulta en la produccion
de fibras de buena calidad. La interaccion entre las mezclas tales como la solubilidad del
polimero también tendrad un impacto sobre la morfologia de las fibras resultantes [150, 152].

Es importante observar que la viscosidad, la concentracion de polimero y el peso molecular
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polimérico estan relacionados entre si. El efecto de la concentracion/viscosidad sobre la
morfologia de las nanofibras también fue informado por [153] trabajando con PEO,
concluyeron que la viscosidad 6ptima para la generacion de nanofibras de electrospun es de
800-4000 cp. También encontraron que una solucién binaria de DMF y acetona condujo a

diametros de fibra mas pequefios en comparacion con solo DMF, asi como se muestra a

detalle (Tabla 2).

Polimeros Solventes Concentracion  Ref.
Polimetilmetacrilato (PMMA). THF/Acetona 10wt % [154]
Polimetilmetacrilato (PMMA) /| DMF/Tolueno 0-10wt % [155]
Tetrahidroperfluoro Octilacrilato (TAN).

Alcohol polivinilico (PVA). Agua 8-16wt% [156,
Alcohol polivinilico (PVA)/silice. Agua 10wt% 157]
Alcohol polivinilico / Nanocristales de Agua - [158]
Celulosa. [159]
Polivinil fenol (PVF). THF 20, 60% (wt/v)

Cloruro de polivinilo (PVC). THF/DMF 10-15wt% [160]
Polivinilcarbazol. DCM 7.5wWt% [161]
Fluoruro de Polivinilideno (PVDF). DMF/DMACc 20wt% [162]
Fluoruro de Polivinilideno-co- DMF/Acetona 10-15wt% [163]
hexafluorropileno (PVDF-co-HFP). [164]
Fluoruro de Polivinilideno-co- DMF/Acetona 15wt%
hexafluorropileno (PVDF-co- [165]
HFP)/Nanocristales de Celulosa. DMF 15wt%

Poliacrilonitrilo (PAN). DMF/Cloroformo  13wt% [166]
Acido polilactico (PLA). Acetona 10% (wt/v) [167]
Acido polilactico (PLA)/Nanocristales de [168]

Celulosa.
Tabla 2. Relacion de polimeros y disolventes para el proceso de electrospinning. [147]

Se investigo el efecto de la concentracion de la solucion en la transicion entre electrospraying
y electrospinning de polifluoruro de vinilideno (PVDF) en una solucion de N, N-
dimetilformamida (DMF) [169].

2.4.1.1.3. Peso molecular

El peso molecular del polimero también tiene un efecto importante en las morfologias de la
fibra electrospun. En principio, el peso molecular refleja el entrelazamiento de cadenas
poliméricas en soluciones, a saber, la viscosidad de la solucion. Mantener la concentracion

fija, disminuyendo el peso molecular de las tendencias del polimero para formar perlas en
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lugar de fibras lisas. Aumentando adicionalmente el peso molecular, se obtendra una micro-
cinta (Fig. 8) [170]. También se reportd que es importante notar que un peso molecular
demasiado alto favorece la formacién de micro-cinta, incluso con la concentracion baja
[171]. Ademas, algunos autores encontraron que cuando el peso molecular es muy alto, se
puede lograr fibras con un similar patron que cuando se obtiene a baja concentracién. Sin
embargo, también es importante sefialar que el peso molecular no es siempre esencial para el

electrospinning.
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Figura 8 SEM que muestran la estructura tipica de un polimero por electrospinning para diferentes

pesos moleculares. (a) 9000 - 10.000 g/mol; (b) 13.000-23.000 g/mol; y (c) 31.000-50.000 g/mol
(concentracion de la solucion: 25% en peso) [170].

Por ejemplo, se reportd que obtuvieron con éxito fibras de fosfolipidos de tamafio de un
oligébmero a partir de soluciones de lecitina por electrospinning [172], se encontrd que como

la concentracion de fosfolipidos es superior a 35% en peso, se pudo obtener fibras lisas.

2.4.1.1.4. Tension superficial

La tension superficial también se ha atribuido como un factor que contribuye a la formacion
de perlas en las fibras de electrospun. En electrospinning, la carga sobre la solucion de
polimero en la aguja debe ser lo suficientemente alta como para superar la tension superficial
de la solucién en el hilado. Si la tension superficial es alta, existe una tendencia a que las
moléculas de disolvente se retnan [173]. Encontraron que diferentes disolventes pueden
contribuir con diferentes tensiones superficiales. Con la concentracién fija, reduciendo la

tension superficial de la solucion, las fibras con cuentas pueden convertirse en fibras lisas.

Ademas, también demostraron que la tension superficial y la viscosidad de la solucion se
pueden ajustar cambiando la relacion de masa de la mezcla de solventes. Basicamente, la

tension superficial determina los limites superior e inferior del rango del electrospinning si
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todas las demas condiciones son constantes [174, 175]. Adicionalmente se reporto que la
tension superficial de la solucion puede disminuirse afiadiendo tensioactivos, que mejoran la

morfologia de las fibras [173].

2.4.1.1.5. Conductividad

El electrospinning implica el estiramiento del polimero en solucion usando la repulsion de
cargas en el hilado. La conductividad de la solucién no solo afecta a la formacion del cono
Taylor, sino que también ayuda a controlar el diametro de las nanofibras. Una solucion con
conductividad baja, la superficie de la gotita no tendra carga para formar un cono de Taylor
como resultado no tendré lugar el electrospinning. Aumentar la conductividad de la solucién
a un valor critico no s6lo aumentara la carga sobre la superficie de la gotita para formar el
cono Taylor, sino que también causara una disminucion en el diametro de la fibra [176].
Aumentar la conductividad mas alla de un valor critico impedira de nuevo la formacion del
cono Taylor y el electrospinning. Este fendmeno podria explicarse teniendo en cuenta todo
el proceso de electrospinning. El proceso de electrospinning depende de la fuerza de
Coulomb entre las cargas sobre la superficie del fluido y la fuerza debida al campo eléctrico
externo, sin embargo, la formacion del cono de Taylor esta gobernada en gran parte por la
fuerza electrostatica de las cargas superficiales creadas por el campo eléctrico externo
aplicado (la componente del campo que es tangente a la superficie del fluido induce esta
fuerza electrostatica). Una solucién de polimero dieléctrico ideal no tendra suficientes cargas
en la solucién para moverse sobre la superficie del fluido; Por lo tanto, la fuerza electrostatica
generada por el campo eléctrico aplicado no sera insuficiente para formar un cono Taylor e
iniciar el proceso de electrospinning. Por el contrario, una solucion polimérica conductora
tendra suficientes cargas libres para moverse sobre la superficie del fluido y formar un cono
Taylor e iniciar el proceso de electrospinning [177]. Las soluciones poliméricas (organicas)
no son conductoras, puede aumentarse su conductividad mediante la adicion de sales ionicas
como KH2PO4 o NaCl, esta afecta al proceso de electrospinning de dos maneras: (i) aumenta
el nimero de iones en la solucion polimérica, lo que resulta en el aumento de la densidad de
carga superficial del fluido y la fuerza electrostatica generada por el campo eléctrico aplicado
y (ii) aumenta la conductividad de la solucion polimérica, lo que da como resultado la
disminucion del campo eléctrico tangencial a lo largo de la superficie del fluido. A veces
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también se puede lograr una alta conductividad de solucion usando acido organico como
disolvente. Varios grupos de investigacion han estudiado el efecto de la sal sobre el diametro
de las nanofibras; Por ejemplo, se utilizé acido formico como disolvente para disolver el
nylon y también se reporté que se agregé NaCl en 1% a la solucion de poli (acido D, L-
lactico) (PDLLA). Observaron que después de afiadir la sal a la disolucién de polimero por
separado, las nanofibras no sélo eran lisas, sino que también eran de pequefio didmetro [178,
179].

Tabla 3 Conductividad de Solventes [173].

Conductividad

N Solvente (MS/Cm) Ref.
1  Acetona 0.0202 [180]
2 DMF 1.09 [181]
3 | Tetrahidrofurano 0.037 [180]
4 | Agua Desionizada 0.447 [180]
5 | Etanol 0.0554 [180]
6 | Isopropanol 0.0385 [182]
7 | Metanol 0.12 [182]

La Tabla 3 muestra la conductividad de algunos disolventes importantes. La constante
dieléctrica de la solucion polimérica se modifica para generar fibras con diametros pequefios.
Una solucion con una mayor propiedad dieléctrica reduce la formacion de perlas y el
didametro de la fibra electrospun resultante. La capacidad de hilar de una solucién puede

mejorarse mediante la adicion de disolventes con constantes dieléctricas superiores.

2.4.1.1.6. Solvente

La seleccién del disolvente es uno de los factores clave para la formacion de una nanofibra
lisa y sin cuentas. Por lo general, dos cosas deben tenerse en cuenta antes de seleccionar el
disolvente. En primer lugar, los disolventes preferidos para el proceso de electrospinning
tienen que ser polimeros completamente solubles. En segundo lugar, el disolvente debe tener
un punto de ebullicion moderado. Su punto de ebullicion da una idea de la volatilidad de un
disolvente. Generalmente se cree que los disolventes que son volatiles tienen elevadas
velocidades de evaporacién que fomentan la facil evaporacion del disolvente de las

nanofibras durante su vuelo desde la punta de la aguja hasta el colector. Sin embargo, los
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disolventes altamente volatiles se evitan sobre todo porque sus puntos de ebullicion bajos y
altas velocidades de evaporacion provocan el secado del chorro en la punta de la aguja. Este
secado bloqueard la punta de la aguja, y por lo tanto obstaculizard el proceso de
electrospinning. De forma similar, también se evitan disolventes menos volatiles debido a
que sus puntos de ebullicion alto evitan su secado durante el vuelo de las nanofibras. La
deposicién de nanofibras que contienen disolventes en el colector causara la formacion de
nanofibras con cuentas [183]. Numerosos grupos de investigacion han estudiado los efectos
del sistema disolvente y solvente sobre la morfologia de las nanofibras [184] y concluyeron
que similar al voltaje aplicado, el disolvente también afecta al sistema polimérico [139].
Ademas, el disolvente también desempefia un papel vital en la fabricacion de nanofibras
altamente porosas. Esto puede ocurrir cuando un polimero se disuelve en dos disolventes:
uno de los disolventes actuard como un no disolvente. Las diferentes velocidades de
evaporacion del disolvente y del no disolvente conduciran a la separacion de fases y, por lo
tanto, dardn como resultado la fabricacion de nanofibras altamente porosas [185]. Similares
resultados también fueron reportados por [186]. Ademéas de la naturaleza volétil del
disolvente, su conductividad y su momento dipolar son también muy importantes. Para
investigar los efectos de la conductividad y el momento dipolar, probaron 18 disolventes y
llegaron a la conclusion de que de los 18 disolventes utilizados, s6lo cinco disolventes
(Acetato de etilo, DMF, THF, Metil (etilcetona) y 1,2-dicloroetano) podrian utilizarse para
el electrospinning de la solucion polimérica de poliestireno, debido a que estos disolventes
mostraron comparativamente mejores valores de conductividad y momento dipolar [181]. A
continuaciéon (Tabla 4), se muestra los diferentes solventes usados en el proceso
electrospinning y sus respectivas propiedades.
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Tension Punto de

Solventes Superficial gi%?:é?rritg Ebullicion D?S/Sr'nc:? d
(mN/m) (°C)
Cloroformo 26.5 4.8 61.6 1.498
Dimetilformamida 37.5 38.3 153 0.994
Hexafluoroisopropanol 16.1 16.7 58.2 1.596
Tetrahidrofurano 26.4 7.5 66 0.886
Trifluoroetanol 21.1 27 78 1.393
Acetona 25.20 21 56.1 0.786
Agua 72.8 80 100 1.000
Metanol 22.3 33 64.5 0.791
Acido Acético 26.9 6.2 118.1 1.049
Acido Férmico 37 58 100 1.21
Diclorometano 27.2 9.1 40 1.326
Etanol 21.9 24 78.3 0.789
Acido trifluoroacético 13.5 8.4 72.4 1.525

Tabla 4Propiedades de los solventes mas usados [187].

2.4.1.2. Referentes al proceso

2.4.1.2.1. Alto voltaje

El nivel del voltaje, en electrospinning, proporciona los niveles apropiados de carga a la
solucién de polimero en la aguja de la jeringa, también determina la velocidad del chorro
polimérico resultante y el campo eléctrico entre la punta de la aguja y el colector. El voltaje
minimo requerido para equilibrar la fuerza electrostatica con la fuerza de tension superficial
es conocido como voltaje crucial o critico. En este punto la forma conica de la gotita se
denomina el cono de Taylor (Fig. 9). El valor del voltaje critico varia de polimero a polimero
[188]. La formacion de nanofibras de diametro menor con un aumento en el voltaje aplicado
es atribuido al estiramiento de la solucion polimérica en correlacion con la repulsion de carga
dentro del chorro del polimero [185].Si el voltaje aplicado es mayor que el voltaje critico
requerido por la solucién, la mayor cantidad de carga hace que el chorro se acelere mas rapido
y un mayor volumen se extraera de la punta de la aguja. Esto da como resultado la formacion
de un cono de Taylor méas pequefio y menos estable y la generacion de perlas en las fibras.
Se reporto la formacion de cuentas con un incremento del voltaje aplicado usando PEO/Agua
[189]. La estabilidad del cono de Taylor depende tanto de la tension y velocidad de
alimentacion. Tensiones mas elevadas proporcionan mayor fuerza de repulsion que son tiles

para obtencion de fibras largas con diametros pequefios. Tensiones menores, reducen la
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aceleracion del chorro y presenta un campo eléctrico mas débil y las fibras aumentan su
didmetro [190].

a)y b)) <

Figura 9. (a-c) Imagenes que muestran la deformacion en tres etapas de la gotita de PVP bajo la
influencia del campo eléctrico creciente. La caricatura (d-f) muestra el mecanismo del efecto de las
cargas sobre las gotitas poliméricas[188].

La aplicacion de alto voltaje a la solucién de polimero retenida por su tension superficial crea
una carga sobre la superficie del liquido. La repulsion de carga alternada y la contraccion de
las cargas superficiales al contra-electrodo provocan una fuerza directamente opuesta a la
tension superficial. A medida que se incrementa la intensidad del campo eléctrico, la gota

hemisférica formada en la punta de la punta de la aguja se convierte en forma conica [188].

2.4.1.2.2. Distancia entre los electrodos

Las dimensiones de la fibra también se controlan variando la distancia entre la punta de la
aguja metélica y el colector [173], ademas juegan un papel esencial en la determinacién de
la morfologia de una nanofibra en el proceso de electrospinning. Similar al campo eléctrico
aplicado, viscosidad y caudal, la distancia entre la punta de la aguja metélica y el colector
también varia con el sistema polimérico. La morfologia de las nanofibras podria verse
afectada facilmente por la distancia, ya que depende del tiempo de deposicion, de la tasa de
evaporacion y del intervalo de inmovilizacion [191]. Por lo tanto, es necesario mantener una
distancia critica para preparar nanofibras de electrospun lisas y uniformes, y cualquier
cambio a ambos lados de la distancia critica afectara la morfologia de las nanofibras [187].
Cuando la distancia entre la punta y el colector es pequefia, el chorro viaja una distancia mas
corta antes de llegar a la placa de colector y se ha encontrado que aumenta la aceleracion del
chorro hacia el colector. El exceso de disolvente puede hacer que las fibras se fusionen una
con otra para formar uniones que pueden proporcionar resistencia adicional [192]. Si la

distancia entre la punta y el colector es grande, hay una disminucién en el didmetro promedio
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de la fibra [193]. Esto es debido al tiempo mas largo que la solucion tiene para estirarse antes
de que se deposite sobre el colector. Si la distancia es demasiado grande, no se depositan
fibras en el colector [194]. Numerosos grupos de investigacion han estudiado el efecto de la
distancia entre la punta de la aguja y el colector y concluyeron que las nanofibras defectivas
y de gran diametro se forman cuando esta distancia se mantiene pequefia, mientras que el
didmetro de la nanofibra disminuye conforme aumenta la distancia [190, 191, 195]. Sin
embargo, hay casos en los que no se observé ningun efecto sobre la morfologia de la

nanofibra con un cambio en la distancia entre la aguja metalica y el colector [175].

2.4.1.2.3. Velocidad de flujo

El flujo de la solucion polimérica a través de la punta metalica de la aguja determina la
morfologia de las nanofibras. Se pueden preparar nanofibras por electrospinning sin perlas
uniformes mediante un caudal critico para una solucion polimérica. Este valor critico varia
con el sistema polimérico. Por ejemplo, en el caso del poliestireno, cuando se aumenté el
caudal a 0,20 ml / min, se observo formacion de perlas. Sin embargo, cuando el caudal se
redujo a 0,07 ml / min, se formaron nanofibras libres de perlas. El aumento de la velocidad
de flujo mas alla de un valor critico no s6lo conduce al aumento del tamafio de poro y el
didmetro de fibra, sino también a la formacion de perlas (debido al secado incompleto del
chorro de nanofibra durante el vuelo entre la punta de la aguja y el colector metélico) [154].
Debido a que los incrementos y disminuciones de la velocidad de flujo afectan a la formacion
y al diametro de la nanofibra, se prefiere un caudal minimo para mantener un equilibrio entre
la solucion polimérica que sale y el reemplazo de dicha solucién con una nueva durante la
formacion del chorro [154, 196]. Esto también permitira la formacién de un cono de chorro
estable y, a veces, un chorro retrocedido (un chorro que emerge directamente desde el interior
de la aguja sin aparente gotita o cono). Los chorros reconditos no son chorros estables, y
durante el proceso de electrospinning, estos chorros se reemplazan continuamente por
chorros de cono. Como resultado de este fendmeno, se forman nanofibras con un amplio
diametro [197]. Ademas de la formacidn de perlas, en algunos casos, a un caudal elevado,
también se han descrito defectos similares a una cinta [154] y gotitas no unidas [197]. La
formacion de perlas y estructuras de tipo cinta con un caudal aumentado se atribuyo

principalmente a la no evaporacion del disolvente y al bajo estiramiento de la solucion en el
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vuelo entre la aguja y el colector metalico. EI mismo efecto podria atribuirse también a un
incremento en el didmetro de las nanofibras con un aumento en el caudal [198]. La presencia
de las gotas no pegadas se atribuye a la influencia de la fuerza gravitatoria [197]. Otro factor
importante que puede causar defectos en la estructura de la nanofibra es la densidad de carga
superficial. Cualquier cambio en la densidad de carga superficial también puede afectar la
morfologia de la nanofibra. Por ejemplo, Se revel6 que el caudal y la corriente eléctrica estan
directamente relacionados entre si. Ellos estudiaron los efectos del caudal y la densidad de
carga superficial usando varios polimeros, incluyendo PEO, Acido Poliacrilico (PAA),
Alcohol polivinilico (PVA), Poliuretano (PU) y Policaprolactona (PCL). En el caso de PEO,
observaron que un aumento en el caudal aumenté simultaneamente la corriente eléctrica y
disminuyd la densidad de carga superficial. Una reduccidn en la densidad de carga superficial

permitira la fusion de nanofibras durante su vuelo hacia el colector [180, 199].

2.4.1.2.4. Diametro interno de la aguja

El didmetro interior de la aguja de la jeringuilla también tiene un efecto sobre las
caracteristicas fisicas de las fibras electrospun. Si el didmetro interior de la aguja es pequefio;
Reduce la formacidon de perlas en las fibras durante el electrospinning [200]. Esta reduccion
podria deberse a la menor exposicion de la solucion a la atmosfera durante el electrospinning.
La disminucién del diametro interno del orificio provoca una reduccion del didmetro de las
fibras. Cuando el diametro interior de la aguja es menor, la tension superficial de la gotita
aumenta y se requiere una mayor fuerza columbina para provocar el inicio del chorro. Como
resultado, la aceleracion del chorro disminuye y esto permite mas tiempo para que la solucion
se estire y se alargue antes de ser recogida. Sin embargo, si el diametro del orificio es
demasiado pequefio, puede no ser posible extraer una gotita de solucién en la punta del
orificio [194].

2.4.1.2.5. Efecto del colector

En la mayoria de los experimentos de electrospinning, el colector se fabrica utilizando
materiales conductores (tales como papel de aluminio) que estan conectados a tierra de
manera que existe una diferencia de potencial estable entre la fuente y el colector. Para un

colector conductor, las cargas sobre las fibras se disipan permitiendo que mas fibras sean
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atraidas al colector como resultado, las fibras son capaces de empaquetarse [201]. Si se
utilizan materiales no conductores como colector; Las cargas sobre el chorro de
electrospinning se acumularan rapidamente en el colector dando como resultado menos fibras
depositadas [202]. Por lo tanto, los materiales no conductores suelen tener una densidad de

empaquetamiento inferior en comparacion con los recogidos en una superficie conductora.

La porosidad del colector, afecta la calidad de la fibra depositada. Los colectores porosos,
tales como papel y malla metélica, tienen una densidad de empaque inferior que las
superficies lisas tales como hojas de metal. La naturaleza estética o dinamica de los colectores
también tiene un efecto en el proceso de electrospinning. Los colectores giratorios dindmicos
se han utilizado para obtener las fibras alineadas. El colector giratorio da al disolvente mas
tiempo para evaporarse y también aumenta la velocidad de evaporacion de los disolventes
sobre las fibras [203]. Esto mejora la morfologia de la fibra donde se requieren fibras
distintas. Por ejemplo, la dimetilformamida (DMF) es un buen disolvente para la mayoria de
los polimeros en el proceso de electrospinning, pero tiene un punto de ebullicidn alto que
hace que las fibras sigan humedas cuando se depositan en él colector. Se muestra los
diferentes tipos de colectores estaticos y dindmicos (Fig. 10). La fig. 10a ilustra un colector
de metal estatico muy simple para la instalacion de electrospinning que produce una red o
malla de fibras. La Fig. 10b muestra dos barras metalicas paralelas que se utilizan como
colector en lugar de una placa metalica. Esta configuracion produce fibras de mayor y menor
didmetro, en comparacién con el colector de placas metélicas. Sin embargo, esta
configuracién da como resultado fibras de longitud limitada. También se pueden obtener
fibras alineadas mediante el colector estatico con pequefios cambios en el colector, como se
muestra en la Fig. 10c. En este proceso dos piezas de carton se utilizan como un colector
cuando se cubre con papel de aluminio para la conductividad. La altura de los dos colectores
es la misma, pero ambos estan separados por una distancia de unos pocos centimetros. El
campo eléctrico se divide en dos fracciones hacia los bordes de los colectores opuestos. Las
nanofibras estan influenciadas por dos fuerzas diferentes una es la fuerza fa debido a una
carga inducida en la superficie de los dos colectores a tierra y otro es la fuerza fb debido a la
division del campo eléctrico por el alto voltaje. La direccion de la fuerza electrostatica fb
debe ser la misma que las lineas de campo eléctrico que juegan un papel clave en tirar de los

dos extremos de las nanofibras hacia los dos colectores y alinear las fibras. Ademas, cuando
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las nanofibras se mueven hacia los colectores, se inducirian cargas negativas sobre las
superficies de los dos colectores, generando la fuerza electrostéatica fa basandose en las
interacciones de Coulomb. Esto estira la nanofibra a través del espacio para tenerlo
posicionado perpendicular al borde del colector. Después del electrospinning, se puede
observar que las nanofibras suspendidas entre los colectores estan mas alineadas que las
depositadas sobre la superficie de los colectores. La Fig. 10d presenta un colector dinamico,
el colector de tambor giratorio, que da lugar a fibras méas largas con menor diametro. El
método mas basico para obtener fibras alineadas es mediante el uso de un colector de tambor
giratorio. Las fibras se forman a partir del chorro de electrospinning y se recogen en el
tambor, girando a una velocidad muy alta hasta miles de rpm (revolucién por minuto). Este
método ha tenido éxito en la obtencién de poli (&cido glicélico) (PGA) alineado con 1000
rpm y fibras de colageno con una velocidad de rotacion de 4500 rpm [204]. Para alinear las
fibras alrededor del tambor, es necesario que el mandril gire a una velocidad muy alta de
modo que las fibras pueden ser recogidas sobre la superficie del tambor y enrollarlas
alrededor de €l. Esta velocidad se conoce como la rotacion de alineacion. Si la rotacion del
tambor es mas lenta que la rotacion de alineacion, las fibras se depositaran aleatoriamente
sobre el tambor. Se reportd el uso de un colector de tambor cableado para obtener fibras
alineadas por [205], debido a la menor velocidad de rotacién comparada con otras técnicas
de alineacion de fibras tales como el mandril giratorio. Cuando el tambor gira a velocidades
mas bajas, el campo eléctrico creado por los hilos paralelos con espacios entre ellos juega un
papel en la alineacion de las fibras. El diagrama esquematico de la electrospinning con el
colector de tambor de alambre se muestra en la Fig. 10e. La deposicién més baja y las fibras
alineadas largas pueden ser cosechadas mediante la manipulacion del campo eléctrico
durante la electrospinning usando cables conductores alrededor del tambor como se muestra
en la Fig. 10f. Esta configuracion se usa para controlar el area de deposicién manipulando la
distancia entre los cables conductores. Todas las modificaciones anteriores se utilizan para
controlar la trayectoria del chorro, controlando el campo eléctrico entre la punta y el colector.
Otra modificacion que se puede usar es un colector giratorio con borde afilado como se
muestra en la Fig. 10g. Debido a las lineas de campo electrostatico que son perpendiculares
a las lineas equipotenciales, el chorro de electrospinning tiende a seguir la direccién de las

lineas de campo y convergen en el borde afilado. A medida que el chorro se desplaza hacia
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el borde afilado, la rotacion del disco enrolla continuamente las fibras a lo largo de este borde.
Por lo tanto, esta claro que las lineas de fuerza convergen hacia el colector de disco conectado
a tierra. En principio, las nanofibras se pueden extraer de cualquier superficie colocada en la
parte superior del colector de discos y que puede deformarse para ajustarse a la forma del
borde afilado. En la Fig. 10h se ha utilizado comunmente cinta de carbono para cubrir el
borde afilado [206]. La velocidad de rotacion del colector de disco de borde afilado es de
alrededor de 1000 rpm y el didmetro de fibra también est& entre 300 nm y 400 nm. Esta
configuracién se utiliza para extraer una capa mas gruesa de fibras que otros colectores
dindmicos. La introduccion de un pasador afilado con un potencial negativo en el tambor
giratorio se puede utilizar para crear un campo eléctrico que comienza en la punta de la aguja
y converge en el punto de clavija en el tambor giratorio como se muestra en la Fig. 10i [207].
El pasador en el mandril estd montado verticalmente y se encuentra directamente debajo de
la aguja de la jeringa cargada positivamente como se muestra en la Fig. 10j. Esta
configuracién con el tambor se ha probado a velocidades de rotacion de hasta 2000 rpm. Se
demostrd que el poli (metacrilato de metilo) (PMMA) recogido, utilizando el pasador en el
mandril, estaba mejor alineado que cuando se recogia en un solo mandril giratorio. En este
caso, se encontré que la distancia entre los dos electrodos era de unos pocos cm [207]. La
corta distancia es necesaria para mantener el campo eléctrico desde la aguja hasta el pasador
afilado. Si la distancia es demasiado grande, el pin afilado no podré alterar el campo eléctrico
para que las lineas de campo converjan hacia él. Dado que el pasador afilado se coloca dentro
del tambor, la distancia desde la punta de la aguja al colector seria alin mas corta. Estos tipos
de colectores se recomiendan si se utilizan disolventes mas volétiles para disolver el

polimero.
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Figura 10. Imagenes de los diferentes tipos de colectores (a-c)Colectores estaticos y (d-j)
Colectores dinamicos [173].

2.4.1.3. Referente a las condiciones ambientales

Ademas de los parametros de electrospinning y solucion, recientemente se ha reportado que
factores ambientales (ambientales) como la humedad relativa y la temperatura también
afectan el didmetro y la morfologia de las nanofibras [208, 209]. La humedad causa cambios
en el diametro de las nanofibras controlando el proceso de solidificacion del chorro cargado.
Sin embargo, este fendbmeno depende de la naturaleza quimica del polimero. Se estudiaron
el cambio en el diametro de las nanofibras con cambios en la humedad usando PVA, PEO y
su solucién de mezcla PVA/Acido hialurénico (HA), PEO/Quitosano (CS). Observaron que
el diametro de las nanofibras disminuy6 de 667 nm a 161 nm (PVA) y de 252 nm a 75 nm
(PEO) con un aumento de la humedad del 4% al 60%. Para la mezcla, la disminucién fue ain
mayor; Por ejemplo, la humedad disminuyé de 4% a 50% y el diametro de las nanofibras
para PVA/HA disminuy6 de 231 nm a 46 nm y para PEO/CS de 231 nm a 46 nm [209]. Una
disminucion similar en el didmetro de nanofibras de PEO con el aumento de la humedad
tambien se informa por [210]. La humedad también juega un papel importante en la creacion

de nanofibras porosas cuando se utiliza el sistema de disolvente binario. Utilizaron PMMA
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y un sistema disolvente binario Diclorometano (DCM)/Dimetilformamida (DMF) en una
proporcion de 8:2 para producir nanofibras altamente porosas. La creacion de los poros se
atribuyo a las diferentes velocidades de evaporacion de los dos disolventes. El disolvente
mas volatil (DCM) comienza a evaporarse mas rapidamente que el disolvente menos volatil
(DMF). Esta diferencia en las tasas de evaporacion de los dos disolventes produce un efecto
de enfriamiento, Fendmeno similar a la transpiracion. Este efecto de enfriamiento da lugar a
la condensacion del vapor de agua en las gotitas de agua (como también se observa durante
condiciones nubladas o en la niebla.) Las gotas de agua se asientan en las fibras. Como el
agua es miscible con DMF [211], la evaporacion completa de los disolventes y las gotitas de
agua de las fibras, dando como resultado la formacidn de fibras electrospun porosas PMMA.
Una observacion similar fue reportada utilizando acetato de celulosa (CA) y Poli
(Vinilpirrolidona) (PVP) [212]. También se ha reportado el efecto de la temperatura en el
electrospinning de las fibras de la poliamida-6 que se extienden a partir de 25a 60 ° Cy
encontraron que, con el aumento de temperatura, hay un rendimiento de las fibras con un
didmetro menor y se le atribuyo este rendimiento a la disminucion de la viscosidad de las
soluciones poliméricas a temperaturas incrementadas. Existe una relacion inversa entre la

viscosidad y la temperatura[187].

2.5. Aplicaciones de la nanofibras

Las nanofibras tiene una amplia variedad de aplicaciones, sobre todo en areas biomédicas
tales como vendaje para heridas, la ingenieria de tejidos, los vasos sanguineos artificiales,
etc. pueden ser también muy Util en sistemas de filtrado, sensores, ropa de proteccion para
aplicaciones militares, asi como en dispositivos nanoelectrénicos como nanohilos en
interconexiones, super condensadores, celdas de combustible, etc. Una breve descripcion de
las areas de aplicacion se da en la Fig. 11. Después de haber visto como electrospinning se
Ileva a cabo, es el momento de echar un vistazo a algunos de los impresionantes trabajos que

ya se ha hecho en el area de la electronica basada en estas fibras.
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Apositos para heridas

* Previene cicatrices. Ingenieria de tejidos en andamios y
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« Aumento de la tasa de disolucién. * Mayor resistencia a la fractura.

*Velocidad de biodegradacion.
* Mejor accesorio celular.
Crecimiento direccional celular.

* Interfaz farmaco-nanofibras.

Filtracion Electronica
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« Estructuras superhidrofobicas. Dispositivos electronicos

« Alta sensibilidad.

Reforzamiento de materiales
» Mayor resistencia a la fractura.
*Mayor resistencia a la compresion.

Figura 11Muestra en pocas palabras las formas en que las nanofibras de polimeros pueden
encontrar aplicaciones Utiles en el filtrado, ingenieria de tejidos, dispositivos electrénicos, ropa
protectora, etc. [98].

2.5.1. Dispositivos electronicos

La electrdnica de plastico, a veces llamados electrénica impresa o electrénica organica, se
esta volviendo cada vez mas popular y tiene su propio mercado. A diferencia de la electronica
a base de silicio, la electronica de plastico es Util en areas de gran superficie tales como
pantallas electronicas enrollables, iluminacion eficiente y de bajo costo, las celdas solares de
larga duracion. Tiene una gran ventaja sobre la electronica convencional, en el sentido de
que los circuitos se pueden producir a un coste relativamente bajo por impresion a inyeccion
de tinta sobre superficies, ya sea rigido o flexible. Ademas, los materiales basicos son
polimeros y otras sustancias organicas; estos no requieren procesos muy costosos a diferencia
de la electronica de semiconductores basados en silicio, los cuales se identifica como un
proceso de alta tecnologia y de alto costo. Los dispositivos plasticos y electronicos de este

modo han logrado abrirse un mercado por si mismos, a pesar de que algunas de las
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caracteristicas pueden no llegar a compararse con su homologo semiconductor inorganico.
En este contexto, las nanofibras y las membranas producidas por electrospinning pueden
mostrar una mejor conductividad ionica, la estabilidad electroquimica, resistencia interna
baja y la mejora de las caracteristicas de carga-descarga fueron comparadas con los
preparados por los esquemas convencionales. Nanohilos y nanotubos pueden funcionar como
dispositivos miniaturizados, asi como interconexiones eléctricas. Los nanodispositivos tales
como transistores de efecto de campo (FET) [213], diodos Schottky [214], interruptores
eléctricos [215] y memorias [216] que hasta ahora se han demostrado. Electrospinning ha
mostrado ser muy prometedor en el logro de nanoestructura 1-D con las ventajas de reduccion
del tamafio de los dispositivos y la densidad compacta de los componentes en los circuitos
[217]. Electrodos hechos de nanofibras de poliméricas muestra en las baterias de iones de
litio una excelente capacidad de velocidad, alta capacidad reversible y buen ciclo de
rendimiento[218]. La gran area de superficie de nanofibras de carbono activado mejora la
densidad energética del stper condensador [219]. Nanocompuesto de cables conductores
tienen estructuras cuasi-1-D muestran una alta conductividad eléctrica y se han utilizado en
sensores quimicos ultra-sensible, optoelectrénica y catalisis. También se utilizan en
electrodos flexibles. Una vez mas, los actuadores sobre la base de fibra por electrospinning

muestran un mejor rendimiento ya que exhiben alta tension y una rpida respuesta [220].

2.5.1.1. Nanocables

Que las propiedades fisicas de los materiales dependen criticamente de sus dimensiones ha
sido ampliamente demostrada en varias investigaciones en dos dimensiones (2-D) pelicula
delgada y tridimensional (3-D) nanocristales simples. Esto ha aumentado el interés en 1-D
nanoestructura tales como nanovarillas, nanocables, nanotubos, nanofibras y nanocintas
desde sus distintivas geometrias podrian tener una gran ventaja. De hecho, exhiben nuevas
propiedades fisicas y quimicas, y tienen aplicaciones potenciales en nanodispositivos y
mostrar menor tamafio y la forma dependiente de la Optica, magnética y propiedades
electronicas [221-224].

Hay muchos esquemas para la preparacion de nanomateriales en 1-D, como el método
dirigida por molde [225], el enfoque fase-vapor [226], crecimiento vapor-liquido-solido
(VLS) [227], sintesis solvotermal [228] y auto-ensamblaje. Impresionante los esfuerzos de
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investigacion se han enfocado hacia la sintesis de nanotubos de carbono y nanocables
semiconductores. Los nanocables exhiben varias caracteristicas sorprendentes, tales como
una relacion grande entre area de superficie a volumen, flexibilidad en superficies
funcionales y rendimientos mecanicos superiores. En una manera similar, polimeros también
tienen excelentes propiedades mecanicas y térmicas; ellos pueden ser facilmente dibujados
en forma de laminas finas, cables, etc., o0 moldeados en diferentes formas y tamafios. Sin
embargo, si podemos hacer que estos polimeros, los cuales tienen tales propiedades
mecanicas y térmicas maravillosas puedan llevar a cabo también propiedades de
conductividad eléctrica, entonces podemos tener lo mejor de ambos mundos y que puede
evitar los componentes metélicos que son muy caros, siempre que sea posible reemplazarlos
con tales plasticos conductores. De hecho, estos polimeros pueden hacerse conductores
eléctricos de dos maneras distintas. Una forma es mediante la combinacion de los polimeros
con polvos metalicos o de carbon para mejorar de manera razonable la conductividad y
moldeéndolos en diferentes objetos. Aqui el polimero actiia como una matriz en la cual las
particulas de metal conductoras se mantienen en posicion para conducir la electricidad. La
ventaja es que necesitamos s6lo una muy pequefia ‘carga’ de las particulas metélicas para
alcanzar niveles razonables de conduccion eléctrica, al mismo tiempo sin deteriorar las
propiedades atractivas de la matriz de polimérica, es decir sus propiedades mecanicas y
térmicas. La conductividad también se puede ajustar en cierta medida por el cambio de la
cantidad de "carga" del polvo de metal. El segundo método para obtener polimeros
conductores es modificar intrinsecamente sus estructuras para que puedan conducir la
electricidad. EI Premio Nobel de Quimica en el afio 2000 fue otorgado a estos tres cientificos,
MacDiarmid, Shirakawa y A. J. Heeger, por demostrar por primera vez que el poli (acetileno)

se puede ser un conductor intrinseco.

Por lo tanto, las fibras de poliméricas aislantes que son obtenido por electrospinning pueden
también desarrollarse como nanocables conductores mediante una dispersién adecuada de
nanoparticulas de plata, oro, grafito, nanotubos de carbono (CNT), etc., agregados en la
solucion del polimero antes de realizar el electrospinning [4-6]. Las caracteristicas de
corriente-voltaje de los nanocables conductores obtenido por electrospinning (Fig. 12a). Los
polimeros en este caso es PMMA se le disperso con 1% MWCNT Yy adicionalmente se fue

aumentando para observar su comportamiento en cuanto a conduccion (Fig. 12b) [229].
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Ademas de tales particulas metalicas conductoras y el CNT, varios otras nanoparticulas tales
como Oxidos cerdmicos, materiales ferroeléctricos y nanoparticulas de compuestos, tales

como ZnO, TiO 2, BaTiO3, etc., fueron agregados para preparar nanofibras y nanocables con

atractivas funcionalidades por electrospinning [230-232].
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Figura 12. (a) Muestra la caracteristica I-V de la fibra. La resistencia de la nanofibra a la
pendiente de la linea es de unos 780 mili-Ohm. (b) Variacién de la conductividad de las fibras
compuestas simples con una diferente fraccion de masa de MWCNT [229].

También serd posible evitar de los nanocables poliméricos compuestos mediante el
tratamiento térmico controlado cuando los polimeros se descomponen y escapan, dejando
atrds los nanocables con materiales especiales. Por lo tanto, la preparacion de tales
nanocables funcionalizados con 6xidos complejos, el cual fue un gran desafio desde hace
algunos afios, ahora se ha encontrado un método muy simple como el electrospinning. Estas
fibras de 6xido de ceramica también se pueden preparar directamente mediante con el uso de
la combinacién de técnicas sol-gel y electrospinning [233]. Las interesantes propiedades de
oOxidos ferroeléctricos, tales como polarizacion espontanea, de alta permitividad dieléctrica'y
piezo-y-piroelectricidad, hacen el ferroeléctricos tenga una nanoestructura 1-D una clase
extremadamente interesante de material para la investigacion, otra opcion para obtener
nanocables con propiedades piezoeléctricas es el uso del PVDF que esta siendo utilizado
intensamente para aplicaciones utiles como sensores [234] y nanogeneradores [234].
Interesantemente, los nanocables tipo collar con monocristalito de titanato de plomo

(BaTiO3) se han reportado en un area a gran escala usando electrospinning [235].

=40 -



2.5.1.2. Actuadores

El poli (fluoruro de vinilideno) (PVDF) es un polimero barato, flexible, altamente no
reactivo, con buena propiedad piezoeléctrica [236]. Puede ser muy util para la conversion de
energia entre dominios eléctricos y mecanicos Yy, por tanto, como accionadores
electromecanicos, musculos artificiales, sensores de movimiento y cosechadoras de energia.
Existen muchos informes sobre actuadores basados en peliculas de PVDF [234, 237, 238].
PVDF es un polimero semicristalino que consta de cuatro fases cristalinas a, 3, y y d. Entre
¢éstos, la fase a no polar es la mas comun y se encuentra usualmente en polvos y peliculas
comercialmente disponibles. Tiene orientacion aleatoria de los momentos dipolares, y asi los
momentos dipolares se cancelan mutuamente. La fase P tiene todos 1os momentos dipolares
apuntando en la misma direcciéon, de manera que es responsable de las propiedades
piezoeléctricas del polimero, ya que el comportamiento piezoeléctrico se basa en la
orientacion del dipolo dentro de la fase cristalina del PVDF. Se fabricé un actuador
piezoeléctrico utilizando una fibra doblemente sujetada (PVDF) preparada por
electrospinning [239]. El efecto piezoeléctrico se potencid adicionalmente polarizando la
fibra bajo una tension de 2 kV durante 2 h a una temperatura de 80°C. Se ha detectado un
desplazamiento de 2 um en el centro de una fibra de PVDF suspendida correspondiente a una
deformacion de 0,004%, como resultado del efecto piezoeléctrico. EI campo eléctrico
aplicado fue de 1,6 V/um. Esta tecnologia abre aplicaciones de actuacion para sistemas

nano/micro electromecanicos (NEMS / MEMS).

2.5.1.3. Sensores piezoeléctricos

Las nanofibras semiconductores con propiedades piezoeléctricas han atraido un gran interés
de investigacion debido a la aplicacidn potencial en la conversion de celdas mecanicas en
electricidad [240]. Generalmente, los nanomateriales utilizados en la depuracion de energia
mecanica incluyen: basadas en peliculas [241], y nanofibras basados en sensores
piezoeléctrico [242, 243] Dos tipicos nanofibras piezoeléctricas se fabrican a partir de
zirconato titanato de plomo (PZT) o fluoruro de polivinilideno (PVDF) por electrospinning
[244, 245]. Las nanofibras de PZT preparados por un proceso de electrospinning exhiben una
constante de tension piezoeléctrica extremadamente alta (g33, 0,079 V m N-1), alta

flexibilidad y alta resistencia mecanica [246]. Se Fabricaron nanofibras alineadas de PZT
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mediante el depdsito de las nanofibras en los electrodos preparados utilizando placas de
platino de hilo fino interdigitadas, el substrato inferior es de silicio. Se usa una capa de
polidimetilsiloxano (PDMS) para transportar la presion aplicada (Fig. 13). Los electrodos de
extraccion a un circuito externo estan conectados a los electrodos Pt como se muestra en la
Fig. 13a. El voltaje positivo y negativo generado es inducido por el flujo transitorio de
electrones cuando la carga externa esta activada y removida [247]. Ademas, el voltaje esta
relacionado con la presion que se aplica sobre la superficie del sensor piezoeléctrico como
se muestra en la Fig. 13b. Sin embargo, para obtener una buena propiedad piezoeléctrica,
generalmente se requiere un proceso de recocido a alta temperatura (600 ° C) para las
nanofibras de PZT [248].

Las nanofibras de PVDF puede ser un candidato perfecto en dispositivos usables o implantes
en cuanto a la combinacion de las propiedades del material en peso ligero y flexibilidad [249].
Utilizaron un disco giratorio de alta velocidad para obtener nanofibras alineados de PVDF
en los que la longitud de las nanofibras puede alcanzar varios centimetros [245]. La
ilustracién esquematica de un modelo analitico para la respuesta de matrices de fibras
P(VDF-TrFe) se muestra en la Fig. 13c. El efecto piezoeléctrico para diferentes longitudes
efectivas se investiga como se muestra en la Fig. 13d. El voltaje se incrementa a medida que
la presion aumenta con una relacion lineal. Ademas, los restos de respuesta, definidos como
sensibilidad, también aumentan a medida que la longitud efectiva aumenta de 3 a 6 mm. La
respuesta de presion tedrica consiste en los resultados experimentales a la longitud efectiva

de 6 mm.
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Figura 13. Aplicacion para sensores piezoeléctricos. (a) Vista esquematica del generador de
nanofibras de PZT. (B) Salida de tension medida cuando se aplica una carga dinamica en la parte
superior del generador [244], (c) llustracién esquematica de un modelo analitico para la respuesta
de matrices de fibras P(VDF-TrFe), (d) Voltaje vs. presion a diferentes longitudes efectivas [245].
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I11. JUSTIFICACION

El interés por obtener materiales con nuevas y mejores propiedades que sean atractivos para
desarrollarlos en diversas aplicaciones innovadoras, ademas que sean atravez de procesos
simples y menos costosos, se justifica por el crecimiento y desarrollo tecnoldgico que
demanda la aparicion de estos nuevos materiales y asi no depender de los materiales

convencionales que pasan por procesos sofisticados y costos.

Hoy en dia las aplicaciones de la tecnica electrospinning en combinacion de la tecnica sol-
gel se han incrementado exponencialmente gracias a su simplicidad y versatilidad, ademas
de mostrar ser especialistas en lograr nanoestructuras en 1-D. Para ello se propone la
utilizacion de una matriz polimérica termoplastica que aproveche las propiedades
electronicas de la plata que estaran embebidas en la misma, todo esto con la finalidad de
desarrollar nanofibras de tipo compuestas, como base para un nuevo material con
propiedades eléctricas y térmicas interesantes que permitan ser aplicadas o desarrolladas en
el campo de la electrénica, para el desarrollo de dispositivos con mayor rendimiento y/o

eficiencia como: sensores, capacitores, celdas solares, actuadores, nanocables, entre otras.

Por lo mencionando en lineas arriba, el planteamiento y desarrollo se justifica para este

presente trabajo.
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IV. HIPOTESIS

Es posible obtener peliculas de nanofibras de PVDF incorporadas con nanoparticulas de plata
para aplicaciones electronicas, mediante la tecnica de electrospinning en combinacion de la
tecnica sol-gel, controlando el diametro, caracteristicas como la morfologia y estructura,
encontrando los pardmetros que mas afectan a la produccion de las mismas, atravez de un
disefio de experimento fraccionado 2°2 resolucion 111 y una metodologia de superficie de
respuesta, donde se tendra como respuesta las propiedades eléctricas (Efecto Hall) y térmicas

(Fotoacustica) para luego las y asi determinar la aplicacién en un dispositivo electrénico.
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V. OBJETIVOS

5.1. Objetivo principal

Evaluar las propiedades eléctricas y térmicas de las nanofibras incorporadas con

nanoparticulas de plata.

5.2. Objetivos particulares

Con el fin de alcanzar el objetivo principal anteriormente sefialado, se han definido los

siguientes objetivos particulares:

Disefiar y construir un sistema para desarrollar la metodologia por electrospinning
para la formacién de nanofibras poliméricas que contengan las nanoparticulas de
plata.

Obtener las nanoparticulas de plata mediante el método fisico de sintesis asistida por
irradiacion de microondas.

Realizar las caracterizaciones de las nanoparticulas de plata y luego de nanofibras
incorporadas con nanoparticulas de plata mediante técnicas de UV-vis,
Nanozetasizer, MEB, MET y DRXx.

Evaluar el efecto de los factores del proceso mediante un disefio de factorial
fraccionario en cuanto al didmetro de las nanofibras y sus propiedades eléctricas
(Tecnica Efecto Hall) y térmicas (Técnica Fotoacustica).

Implementar la metodologia de superficie de respuesta para encontrar las condiciones

Optimas en cuanto a la conductividad eléctrica.
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VI. MATERIALES Y METODOS

6.1. Materiales

Los reactivos utilizados para la obtencion de las nanofibras incorporadas con NPs-Ag se

detallan a continuacion:

Polivinilpirrolidona (PVP10) — (Mw = 10000 g-mol-1)

Poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF) — (Mw 534000 g-mol-1)

Nitrato de Plata (AgNO3, 99.9%)

N, N-Dimetilformamida (DMF), Acetona Grado Analitico y Etanol grado Absoluto

fueron adquiridos de Sigma Aldrich (USA) y usados como fueron recibidos.

6.2. Metodologia

Para poder desarrollar los objetivos anteriormente mencionados, se plantea siguiente
metodologia (Fig. 14). Donde se combina la tecnica sol-gel con la tecnica de electrospinning

para la obtencidn de las nanofibras poliméricas incorporadas con NPs-Ag.
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Figura 14. Metodologia del proceso experimental

6.2.1. Disefio e implementacidn del equipo

Se da detalle de la instrumentacion utilizada para el disefio y elaboracién de la tecnica
electrospinning en el Laboratorio Biomateriales con el que se han llevado a cabo los
experimentos a temperatura y humedad ambiente (Fig. 15). Los instrumentos fueron
sufriendo modificaciones con el desarrollo de los experimentos de acuerdo a los resultados

preliminares.
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Figura 15. Equipo de electrospinning para la obtencion de la nanofibras.
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6.2.1.1. Bomba de inyeccion y jeringa

Se utiliz6 una bomba reguladora de caudal programable de la marca New Era Pump Systems
(USA), modelo NE-4000 de doble canal para el control automatico y preciso del caudal para
la formacion adecuada de las nanofibras. Las jeringas con su aguja de punta redonda que se
ocuparan son de tipo platico hipodérmicas de la marca BD PlastipakTM con un volumen de
5ml.

6.2.1.2. Fuente de alto voltaje

El campo eléctrico es generado por una fuente de alimentacion de alto voltaje variable de 0
a 40 kV en corriente continua de la marca Spellman (USA), con medidor analdgico de alto
voltaje y corriente para tener mayor precision en la regulacion del alto voltaje. Ademas, se
construyé dos cajas protectoras para aislar el campo eléctrico generado por la fuente de alta
voltaje de material acrilico transparente con un espesor de 0.6 mm de esta manera tener

mantener la seguridad en proceso del electrospinning.

6.2.1.3. Platos colectores

Se probaron diferentes platos colectores en las pruebas preliminares con la finalidad de

obtener nanofibras lo mas alineadas posibles:

Plato colector Tipo cilindrico de Laton de diametro 15 cm y longitud 48 cm, este fue obtenido
del equipo separador magnético de rueda inducida de marca Carpco y modelo HP16-114,

que fue cubierto por una lamina de aluminio para poder extraer la muestra depositada.

Plato colector tipo varillas de cobre en paralelo con espacio entre las varillas de 1.5 cm, este
fue elaborado segun la revision bibliografica.

6.2.1.4. Higrometro digital

Con la finalidad de conocer las condiciones ambientales con las que se esta realizando el
proceso de electrospinning de las muestras se ocupd un medidor digital de temperatura y

humedad de la marca Termo meter y modelo TA-318.

6.2.2. Sintesis de nanoparticulas de plata
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La obtencidn de NPs-Ag fue asistida por irradiacion de microondas, para la aplicacion de la
tecnica se utiliz6 un horno de microondas de la marca DAEWOO, modelo KOR-1NOAS con

una potencia de 1500 W y frecuencia 2.45 Hz. de exclusivo uso para el laboratorio.

En un procedimiento tipico, se tomaron 5 ml de una solucion etandlica de PVP en un frasco
de vidrio con tapa rosca de 10 ml, se afiadié 1M de AgNO3. La solucion casi incolora fue
irradiada por microondas durante 8 segundos, la que se volvié instantaneamente a un color
marrén intenso caracteristico, luego se procedié a agitar durante 2 min. La ventaja de la
sintesis mediada por microondas sobre el calentamiento convencional es la cinética mejorada
de la reaccion generalmente por uno o dos orden de magnitud, debido al calentamiento inicial

rapido y la generacion de zonas localizadas de alta temperatura en los sitios de reaccion [250].

6.2.3. Sintesis de la matriz polimérica incorporada con nanoparticulas de plata.

6.2.3.1. Preparacion de la solucion

Cantidades medidas de PVDF se agitaron ultrasbnicamente en un co-disolvente de
DMF/Acetona a 45°C hasta que se form6 una solucion de polimero transparente y
homogénea. A continuacion, la solucion se enfrié a temperatura ambiente. Posteriormente se
adiciono diferentes alicuotas de nanoparticulas de plata a las soluciones de PVDF, las cuales

serdn mostradas en las tablas de los disefios experimentales propuestos.

6.2.3.2. Proceso electrospinning

Para los procesos de electrospinning para la obtencion de nanofibras, se tomé en cuenta lo
mencionado en el capitulo de antecedentes, donde pudimos conocer que los principales
factores que afectan al proceso dependen de las propiedades de la solucion, del proceso y las
condiciones ambientales, debido a eso los factores tomados en cuenta para el proceso de

electrospinning estaran sujetos a dos modelos de disefios experimentales.

6.2.4. Disefios experimentales

Se plantean dos analisis estadisticos, el primero sera un disefio factorial fraccionado 25-2 de
resolucion Il con la finalidad de evaluar los factores que podrian tener mayor efecto en
cuanto a la formacién de nanofibras (didmetros), propiedades eléctricas y térmicas, el

segundo sera un disefio central compuesto (DCC) para encontrar las condiciones optimas en
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mediante una metodologia de superficie de respuesta solo en cuanto a las propiedades
eléctricas de las nanofibras poliméricas incorporadas con nanoparticulas de plata esto debido
a la aplicacion a dispositivos electrénicos.

6.2.4.1. Disefio factorial fraccionado 25 resolucion 111

De acuerdo a la revision de la literatura y las pruebas preliminares, se optd por este disefio
por la cantidad de factores a evaluar, porque este disefio me permite correr una fraccion de
un disefio completo factorial 2k, ya que se puede suponer razonablemente que ciertas
interacciones de orden superior son insignificantes, por lo tanto, es posible obtener
informacién de los efectos principales y las interacciones de orden inferior. Su principal
aplicacion de los disefios factoriales fraccionarios son en los experimentos de tamizado o
exploracion, esto me permite evaluar aquellos factores con efectos grandes y descartar
muchos factores que tengan un efecto reducido o nulo sobre la respuesta, es comun utilizar
esta clase de disefios en las primeras etapas de investigacion o de un proyecto, para tener una
mayor precision a la hora de evaluar los factores que intervienen. Los factores codificados y

sus niveles de variacion de muestran identificados en la Tabla 5.

Tabla 5. Factores para el disefio de tamizado y sus niveles de variacion.

Factores codificados Unidades -1 1
X1 % 12 16
X2 % 4 12
X3 mL-h-1 0.4 0.8
Xa kV 14 20
Xs cm 12 15

X1 = Concentracion PVDF

X2 = Concentracion NPs-Ag

X3 = Velocidad de Flujo

X4 = Voltaje Aplicado

Xs = Distancia entre la aguja y el colector

El termino resolucion 111, me indica que ninguno de los efectos principales es alias de ningun
otro efecto principal, pero los efectos principales son alias de las interacciones de dos
factores, y algunas interacciones pueden ser alias entre si. Entonces para llevar a cabo la

sintesis de nanofibras poliméricas incorporadas con NPs-Ag se tomé una fraccion del total
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del disefio factorial 25 teniendo en total de 8 experimentos y todos fueron realizados de

manera aleatoria (Tabla 6).

Tabla 6Disefio factorial fraccionario 25-2 de resolucion 1.

Corridas X1 X2 X3 Xa Xs

1 -1 -1 -1 1 1
2 1 -1 -1 -1 -1
3 -1 1 -1 -1 1
4 1 1 -1 1 -1
5 -1 -1 1 1 -1
6 1 -1 1 -1 1
7 -1 1 1 -1 -1
8 1 1 1 1 1

X1 = Concentracion PVDF

X2 = Concentracion NPs-Ag

X3 = Velocidad de Flujo

Xs = Voltaje Aplicado

Xs = Distancia entre la aguja y el colector

6.2.4.2. Disefio central compuesto

Después del andlisis estadistico del disefio de tamizado, se definieron las variables
independientes con mayores efectos, junto con la determinacion de los niveles maximos y

minimos para cada variable (tabla 7).

Tabla 7. Factores para el disefio de optimizacion y sus niveles de variacion.

Factores codificados Unidades -1.414 -1 0 1 1.414
X1 % 14.82 20 325 45 50.18
X2 mL-h? 0.24 0.3 0.45 0.6 0.66

X1 = Concentracion NPs-Ag

X2 = Velocidad de Flujo

Se llevo a cabo la sintesis de las nanofibras poliméricas incorporadas con NPs-Ag mediante
este disefio central compuesto, que estd conformado por un factorial 2K (donde K=2), una
serie de corridas axiales y 5 puntos centrales, teniendo en total de 13 experimentos y todos

fueron realizados de manera aleatoria (tabla 8).

-52 -



Tabla 8. Disefio central compuesto

Corridas X1 X2
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
5 -1.414 0
6 1.414 0
7 0 -1.414
8 0 1.414
9 0 0
10 0 0
11 0 0
12 0 0
13 0 0

X1 = Concentracion NPs-Ag
X2 = Velocidad de Flujo

6.2.5. Andlisis estadisticos

El andlisis de los resultados de las mediciones eléctricas, térmicas de las nanofibras
incorporadas con nanoparticulas de plata se realizara mediante el uso de un disefio de
tamizado y un disefio de superficie de respuesta asistido por un software estadistico (Design-
Expert 7, Stat-Ease Inc., EUA), para obtener los modelos matematicos que describen las
interacciones entre las variables independientes y las variables de respuesta. La significancia
de los modelos para ambos disefios serd probada a través de analisis de varianza (F test) y el

coeficiente de determinacion (R2).

6.2.5.1. Analisis del disefio factorial fraccionado 2°2de resolucién 111

De acuerdo con el disefio de tamizado, los datos experimentales seran usados para determinar
el coeficiente Bi de la ecuacion (polinomial lineal), cuyo modelo se establece en la ecuacion
(1). La influencia de los factores que tienen mayor efecto sobre las respuestas en cuanto a la
formacion de nanofibras (diametros), propiedades eléctricas y térmicas seran evaluados por
el analisis en la curva media-normal (prueba de Daniel), Pareto (Efecto valor-t) y los graficos
de las respuestas vs los factores, mediante estos analisis determinaremos que factores tienen
mayor efecto sobre las respuestas y cuales se mantendran constantes para la posterior

aplicacion del disefio de superficie de respuesta.
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Modelo lineal para el disefio de tamizado
Yi = Bo + B1Xy + BoXo + BaXz + BuXy + BsXs + € 1)

donde: Yi = funcion respuesta.
X1, X2, X3, Xa, X5 = variables independientes.
B = coeficiente estimado por minimos cuadrados.
€ = residuo que mide el error experimental,
representando una distribucion con media igual a

cero y varianza igual a 62.

6.2.5.1. Analisis del disefio central compuesto

Segun la metodologia de superficie de respuesta, los datos experimentales seran utilizados
para determinar los coeficientes Bi y Bij de la ecuacion de expansion de la serie de Taylor
(polinomial cuadratica), cuya expresion general se establece en la ecuacion (2). La influencia
de las variables serd analizada a través de los graficos de superficie de respuesta para

determinar las condiciones Gptimas en cuanto a las propiedades eléctricas.

Modelo cuadrético para la metodologia de superficie de respuesta

Y; = Bo + BiXy + BoXy + BraXT + Br12X5 + B2 Xi Xy + € )
donde: Yi = funcion respuesta.
X1y Xz = variables independientes.
Biy Bij = coeficientes estimados por minimos cuadrados.
€ = residuo que mide el error experimental,

representando una distribucién con media igual a

cero y varianza igual a 62.

6.3. Caracterizaciones

6.3.1. Evaluacién de las propiedades dpticas de las nanoparticulas de plata (Uv-vis)
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Se obtuvieron espectros de absorcién de las nanoparticulas de plata utilizando un
espectrofotdmetro marca Cary 50 (Varian, USA), realizando un barrido de 300 nm hasta 800
nm. Las soluciones coloidales fueron diluidas 50 veces en una relacion de 1:10 y

posteriormente se colocaron en una celda de cuarzo para realizar la medicion.

6.3.2. Dispersion de luz modo dindmico (DLS)

La distribucion de tamafio de particula se determind mediante dispersion de luz modo
dinamico, utilizando un equipo Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments) (Fig. 18). La
preparacion de las muestras se realizé diluyendo 43ul de la suspension de nanoparticulas de
plata en una solucién de 10ml etanol con indice de refraccion de 1.361 y viscosidad de
1.74cp, para posteriormente tomar 1l en una cubeta de plastico para medir tamafios. Toda

la medicidn se procesé a una temperatura de 20°C.

6.3.3. Potencial Z

El potencial Z de las nanoparticulas de plata (carga de superficie) se determind por
velocimetro laser Doppler, utilizando un equipo Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments)
(Fig. 16). Las muestras de igual manera se diluyeron 43 pul de la suspension de nanoparticulas
de plata en una solucién con 10 ml de etanol y se colocaron en una celda para medir potencial
Z, la cual tiene 2 electrodos por donde atraviesa un potencial eléctrico y esto es lo que permite
determinar la carga de superficie de la particula. EI volumen necesario para la prueba es

aproximadamente 800 uL. El potencial zeta se calculé usando la ecuacion de Henry.

Figura 16. Nano Zetasizer ZS (CICATA IPN Unidad Legaria)
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6.3.4. Estudio de morfologia y tamafio de las nanofibras incorporadas con

nanoparticulas de plata (SEM)

La morfologia y la distribucion de tamafios de las nanofibras incorporadas con nanoparticulas
de plata fueron evaluadas empleando un Microscopio Electronico de Barrido JEM-6390 LV
(Jeol, Japdn) (Fig. 17) y un voltaje de aceleracion de 20kV. Las muestras fueron cortadas,
montadas sobre porta muestras metélico y recubiertas con oro bajo condiciones de vacio por
un proceso de sputtering (Desk IV, Denton Vacuum). En cuanto a la distribucion de tamafio
se analizaron 150 fibras por cada muestra, empleando un software de disefio para la medicion

ImageJ.

Figura 17. Microscopio electronico de barrido (CICATA IPN Unidad Legaria)

6.3.5. Estudio de la incorporacién de las nanoparticulas de plata en las nanofibras

poliméricas (TEM)

La incorporacién y la distribucion de las nanoparticulas de plata en la matriz polimérica
fueron examinados empleando un microscopio electronico de transmisién (JEOL-JEM1010,
Japdn) (Fig. 18). Las muestras fueron preparadas mediante el crecimiento de las nanofibras
incorporadas con nanoparticulas de plata sobre una rejilla de cobre. Las micrografias se

obtuvieron a distintas magnificaciones utilizando una potencia de 60kV.
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Figura 18. Microscopio electronico de transmision (Central de microscopia del IPN)

6.3.6. Difraccion de Rayos X

El objetivo de esta técnica de caracterizacion es esencialmente la identificacion la fase g —
Beta de la matriz de PVDF y los picos caracteristicos de las NPs-Ag que estan incorporadas
en la matriz de PVDF, basandose en el hecho de que cada sustancia cristalina presenta un
diagrama de difraccion Unico y asi determinar su identidad, patron de difraccion y
composicion quimica. El equipo empleado fue un difractdbmetro marca Bruker-AXS, modelo
D8-advance acoplado a un tubo de rayos X con anodo de cobre de 1.5406 A°, empleando un

monocromador de haz difractado para seleccionar la radiacion Ka.

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas de longitud de onda corta producidas por el
frenado de electrones de elevada energia o por transiciones electrénicas de electrones que se
encuentran en los orbitales internos de los &tomos. El intervalo de longitudes de onda de los

rayos X comprende desde aproximadamente 10-5 hasta 100 A.

El analisis de difraccion de rayos X consiste en hacer incidir sobre a muestra a caracterizar
un haz de rayos X variando el angulo de incidencia, para recoger posteriormente la intensidad
de los rayos reflejados. EI fenémeno de difraccion se rige por la ley de Bragg (1912), que
relaciona la longitud de onda de los rayos X y la distancia interatdbmica con el angulo de

incidencia del haz difractado.
6.3.7. Evaluacién de las propiedades eléctricas

Las mediciones de las propiedades eléctricas de las nanofibras incorporadas con

nanoparticulas de plata fueron evaluadas por el sistema de medicion de efecto hall de cuatro
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puntas (HMS-3000) de tipo comercial (Fig. 19). Se prepararon las muestras y se cortaron en
forma cuadrada para luego ser conectada en una placa de montaje con 4 contactos, para luego
ser introducidas en el sistema de entrada de densidad de flujo magnético de 0.55T. Es de vital
importancia conocer el espesor de cada muestra la cual fue obtenida con ayuda de un medidor
digital “Mitotoyo”, este dato es necesario para la determinacion de la concentracién de

portadores.

Este fendmeno consiste en que si una corriente eléctrica fluye por una ldmina de material
(conductor, semiconductor) de forma rectangular, y si dicho material se sita en el seno de
un campo magnético aplicado de manera perpendicular al plano de la l[amina, una fuerza
(fuerza de Lorentz) actua sobre los portadores de carga del material. Esta fuerza hace que los
portadores de carga se acumulen en el extremo de +x o0 -x de la lamina (de acuerdo con el
sentido de la corriente y del campo aplicado), de tal forma que aparece un voltaje, llamado
voltaje Hall en honor a E. H. Hall que lo descubrié en 1879, entre dos puntos situados a un
lado y a otro de la lamina (Fig. 20). El efecto Hall esta dado por:

Vy = — 3)

n-ed

Donde | es la corriente que pasa a través de la muestra, B es el campo magnético (0,55 T), n

es la densidad de movilidad de carga, e es la carga del electrén y d es el grosor de la muestra.

El estudio del Efecto Hall se utiliza para obtener informacion sobre el tipo y nimero de

portadores de carga, movilidad y resistividad.
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Figura 20. Voltaje Hall (VH) medido sobre una lamina.

6.3.8. Evaluacion de las propiedades térmicas por espectroscopia fotoacustica

El modelado tedrico matematico del efecto fotoacustica en solidos sobre la base de ondas
térmicas se dio en 1976 por Allan Rosencwaig y Allen Gersho [251]. EI modelo propuesto
por RG se fundamenta en la suposicion de que el calentamiento periodico de la superficie de
una muestra da lugar a flujo de calor en esta y que se difunde hacia un gas contenido en una
celda cerrada. En este modelo se considera el flujo de calor unidimensional en una celda
cilindrica y se demuestra que solamente una capa relativamente delgada de aire en su interior
adyacente a la superficie del solido (muestra), responde térmicamente al flujo de calor
periddico que proviene de él. Esta capa de aire sufre un calentamiento y un enfriamiento
alternado, comportandose como un piston vibratorio, de tal forma que los cambios de presién

generan una sefial fotoacustica.

En el modelo se asume una celda FA cilindrica de diametro D y longitud L (Fig. 21). El
microfono detecta la presién promedio producida en la celda y la muestra de espesor Is esta
ubicada de tal forma que su superficie frontal este expuesta al gas (aire) interno de la celda 'y
su parte posterior en contacto con una base de poca conduccién térmica y de espesor Ib. La
longitud de la columna de gas Ig esta dada por [, = L — I — [, . Se asume que el gas y el

material no absorben luz.
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Figura 21. Vista transversal de la celda FA cilindrica.

6.3.8.1. Tecnica fotoacuUstica de celda abierta (CFA)

Para las mediciones de la difusividad térmica (o)) de las nanofibras poliméricas incorporadas
con nanoparticulas de plata, recurrimos a la tecnica fotoacustica de celda abierta CFA (Fig.
22) [252, 253]. Este método consiste en montar la muestra sobre la entrada de sonido
delantera de un micr6fono de electreto de tal manera que una celda fotoacustica esta formada
por la muestra, méas especificamente por la region de la muestra en la entrada, las paredes
interiores y la membrana del micréfono [254]. A través de este método se puede obtener
informacidn sobre las propiedades térmicas transversales de la muestra (en realidad, de la
region de la muestra en la entrada) ya que el haz de luz modulada ilumina la muestra en la
superficie opuesta a la que esta en contacto con el micréfono. Las muestras fueron crecidas
sobre una lamina de aluminio con un espesor de 29 um durante el proceso de electrospinning
por lo que no fue necesario adjuntarlas con pasta térmica, estas muestras obtenidas en el
disefio de tamizado fueron cortadas en tamafios de aproximadamente 1x1 cm y colocadas
sobre la celda fotoacustica abierta. La sefial de salida del micréfono se amplificé con un
amplificador Lock-in y la amplitud de la sefial FA y la fase se midieron como una funcion de
la frecuencia de modulacion (f). La sefial FA fue generada, en altas frecuencias de
modulacion, por el efecto de flexion termoelastica la cual predice una dependencia de

frecuencia 1/f en la amplitud de la sefial FA. En un régimen térmicamente grueso, [ >

T

1/2 L, 5 .
(;f) , donde [ es el espesor total, la expresion de la fase de sefial FA (¢) para la sefial

termoelastica se muestra como sigue [255]:
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© = g+ arctan( 1) Ec. (4)

z—1

1/2
donde z = [ X (n;f) , indicando que a puede obtenerse a partir de la dependencia de la

frecuencia de la fase de sefial FA. Los valores de (a) corresponden a la difusividad térmica
de la muestra con la lamina de aluminio. En orden de obtener la difusividad térmica (am) de
solo de la muestra, usamos la Ec. 4, en la cual tdbmanos en cuenta la difusividad térmica

efectiva (o)) para un sistema bicapa se muestra a continuacion:

Lo dm e
\/E_\/E-FJ«_M Ec. (5)

donde [, y I, son espesores de la pelicula y de la lamina de aluminio, respectivamente.
Ademas, «,, y <, son la difusividad térmica de la muestra y de la I[&mina de aluminio,
respectivamente. Por lo tanto, si tdmanos «,;= 0.97cm? /s de la literatura [256] sera posible

obtener finalmente la oc,,.
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Figura 22. Vista transversal de la celda fotoacustica abierta (CFA)

6.3.8.2. Tecnica fotoacustica de celda cerrada (CFC)

Este principio de basa en el uso de un transductor piroeléctrico para detectar la amplitud y la
fase de las variaciones de temperatura causadas por el calentamiento periddico inducido por
un haz de luz modulado sobre la muestra, en esta configuracion la muestra se encuentra en
el interior de una celda cerrada que contiene aire u otro gas. La celda esta acoplada a un

micréfono que capta la sefial producida (Fig. 23). Esta tecnica me permite obtener la
efusividad térmica (e = \/kpc, [Wsl/zm‘zk‘l], asi como espectros de absorcion de una
amplia gama de materiales. La efusividad térmica es una medida de la impedancia térmica
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de un cuerpo o de su capacidad de intercambio de calor con el medio ambiente [257]. Esta
tecnica tiene como sus principales ventajas que no requiere de un tratamiento complejo para
preparar la muestra, no requiere de contactos eléctricos y no es destructiva, ademas presenta

alta sensibilidad.

L
Haz de luz modulado = /Ventana de cuarzo
[ [ ] )
ﬂ Cavidad
resonante
A 4 -}

Muestra \Ventana de cuarzo

Figura 23. Vista transversal de la celda fotoacustica cerrada (CFC)
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Entonces para obtener la efusividad térmica, la configuracion del equipo consistio en un l&ser
de Helio-Nedn (He-Ne) cuyo haz de luz fue modulado por un modulador acustico-éptico
dirigida por fibra Optica. Las muestras de nanofibras de PVDF incorporadas con
nanoparticulas de plata fueron obtenidas segun el disefio de experimento y crecidas sin
aluminio, las cuales luego se cortaron a un tamafio de 5x5 mm vy fijadas con grasa térmica
sobre el detector piroeléctrico. La sefial piroeléctrica se amplificé con un amplificador lock-

in'y la amplitud y la fase se midieron como una funcién de f.

Para la geometria IPPE, cuando se supone una muestra térmicamente gruesa, la expresion

teodrica usada para ajustar los datos experimentales es:

(1-eP'P)(1+b)+(e~7PP-1)(1-b)
(1+b)2e’P'P—(1-b)2e PP

o(w) =

(6)

Donde 6(w) es la sefial de salida del detector piroeléctrico, 1, es el espesor piroeléctrico,
e .. L. . -
b = S/ep, con es; Yy e, las efusividades térmicas para las muestras y piroeléctrico,

respectivamente.
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XI1. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1. Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de plata
7.1.1. Formacion de NPs-Ag por la tecnica microondas

En la sintesis asistida por microondas de las nanoparticulas de plata, puede controlarse el
tamafio de las nanoparticulas eficazmente en una distribucion mas estrecha que el
calentamiento convencional debido a una nucleacion homogénea y rapida. Cuando las
moléculas dipolares tratan de reorientarse con respecto a un campo eléctrico alterno, estas
pierden energia en forma de calor, por friccion molecular. La disipacion de la energia de
microondas a la energia térmica depende del factor de pérdida dieléctrica. La disipacion de
potencia del microondas por unidad de volumen en un material (P) esta dada por la siguiente

ecuacion:
P = cE*fe = cE*fe tand (8)

Donde ¢ es una velocidad de radiacion, E es el campo eléctrico en el material, f es la
frecuencia de la radiacion, € y & son la constante dieléctrica y perdida dieléctrica

respectivamente. & representa la permitividad relativa, que es una medida de la capacidad

de una molécula para ser polarizada por un campo eléctrico y tané = % es el factor de

disipacion de energia o tangente de pérdida. En la ecuacion anterior € es el parametro fisico
mas importante que describe la capacidad de un material para calentar en el campo de la
irradiacion por microondas. Por lo tanto, el etanol es un solvente ideal para la agitacién por
microondas ya que su punto de ebullicion es de 18°C y sus valores € y & son

6.08 y 24.3 respectivamente.

Empleando la sintesis asistida por microondas y los precursores anteriormente listados es
posibles que las nanoparticulas de plata sigan el mecanismo (Fig. 24) planteado de la

siguiente manera:
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Figura 24. Preparacion de nanoparticulas de plata por irradiacion de microondas de AgNO3/PVP
en una solucién acuosa.

La irradiacion por microonda acelera el calentamiento del poli (vinilpirrolidona) (PVP) que
estd estabilizando la superficie metélica, de este modo se creardn puntos calientes en las
superficies estabilizadas por el agente tensioactivos. La formacién uniforme de puntos
calientes y las superficies calientes también aceleran la reduccion de los precursores
metalicos y la nucleacion del cluster metélico, llevando a nanoestructuras uniformes con

tamaros pequefos.

7.1.2. Espectroscopia UV-Visible

Se obtuvo el espectro de absorcion de las nanoparticulas sintetizadas bajo el método asistido
por microondas, el cual estuvo dirigido a la aplicacion del bien conocido método de reduccion
de una sal de plata (AgNO3) con un agente pasivante (PVP) las cuales fueron diluidas 50
veces Y dispersadas en una solucion acuosa de etanol. Los resultados de la respuesta Optica
de la dispersidon se muestran en la (Fig. 25), en la que se muestra un espectro tipico de
absorcion UV-vis obtenido para un sistema coloidal de nanoparticulas de plata. Los espectros
analizados presentaron una sola banda simétrica de resonancia de plasmoén superficial. La
méaxima absorbancia UV-vis se ubico en un rango de longitud de onda de 405 a 410 nm. La
aparicion de espectros de absorcion simétricos con absorbancia maxima a 420nm es debido
a la resonancia bipolar de particulas de plata esferoidales relativamente pequefas, por
ejemplo, se ha reportado que la emision de un pico a 400nm corresponde a nanoparticulas de
plata de menos de 5nm de diametro, mientras que, si el pico de absorcion se desplaza a

420nm, el tamafio de predominante de las particulas es de alrededor de 20nm [30, 258]. El
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color de la solucion coloidal fue tendiendo de un color amarillo claro a un color marrén
intenso después de la irradiacion por microondas. El color de los metales nobles en solucion
es el resultado de la reflexion y transmitancia de la luz incidente. Estas propiedades estan en
funcién de los cambios de la banda de plasmon superficial. Por lo anterior podemos reafirmar

que las sintesis realizadas producen nanoparticulas con un tamario inferior a 20 nm.

1.6 -
408 nm
1.4
1.2 4
1.0 -

0.8 o

0.6 o

Absobancia (au)

0.4 A

0.2 A

0.0 +

T T T T 1
300 400 500 600 700 800
Longitud (nm)

Figura 25. Espectro tipico de absorcién UV-vis de un sistema coloidal de nanoparticulas de plata
por sintesis asistida por microondas.

7.1.3. Dispersion de luz modo dindmico (DLYS)

A continuacion, se muestran los resultados del tamafio hidrodindmico de las nanoparticulas
de plata (Fig. 26) obtenidos mediante la técnica de dispersion de luz modo dinamico (DLS).
De acuerdo a la grafica de distribucidn de tamafio en base a la intensidad de luz, se observaron
dos valores maximos (picos) de distribucién para la reaccion de sintesis de nanoparticulas de
plata asistida por microondas. El valor de distribucion de tamafio méas grandes (pico 2)
corresponde a un tamafio de 4981 nm en un porcentaje de intensidad de 3.8% con una
desviacién estandar de 618.3nm y el valor de distribucién de tamafio mas pequefio (pico 1)
corresponde a un tamafio de 20.10 nm en un porcentaje de intensidad de 96.2% con una
desviacion estandar de 9.406 nm. El tamafio promedio de las nanoparticulas de plata esta en
15.75nm con una polidispersabilidad de 0.339. Esto nos demuestra que se logro obtener un
tamafio casi homogéneo y que el agente pasivante estabilizo correctamente de nanoparticulas

de plata.
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Figura 26. Grafica por intensidad de tamafio de nanoparticulas.

7.1.4. Potencial Z

El potencial Z se midio con el fin de comprobar la estabilidad de las nanoparticulas de plata
en medio acuoso, ya que esta técnica permite determinar la carga de superficie y esto
contribuye a la determinacion de la magnitud de atraccion o repulsion de las particulas. A
continuacion, se presentan las graficas de potencial Z de nanoparticulas de plata en

suspension (Fig. 27).
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Figura 27. Grafica del potencial Z de las nanoparticulas.

Tomando en cuenta que una suspension se considera o clasifica como estable cuando el valor
promedio de la carga de superficie es superior a 30 mV o bien inferior a - 30 mV (Malvern
Instruments, 2004). Se observa una distribucion de potencial Z en un area de 100% con un

pico en 3.98mV para un conteo total de 550280.00 y una desviacion estandar de 23.2mV.
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Por lo anterior mencionado se cree que hay una buena estabilidad de las nanoparticulas de
plata en el sistema coloidal y ademas el pico situado a 3.98mV esta muy préximo al valor de
OmV lo indica que la reduccion de iones de plata Ag* a plata elemental Ag® se realiz6 en un

gran porcentaje y de manera exitosa.

7.2. Sintesis y caracterizacion de nanofibras de PVDF incorporadas con NPs-Ag
7.2.1. Microscopia electronica de barrido (MEB)

Se procesaron por electrospinning las nanofibras de (PVDF) incorporadas con NPs-Ag
siguiendo los experimentos mostrados en la tabla 6, empleando un disefio factorial
fraccionado 2°2, realizando un total de 8 experimentos en forma aleatoria. Todas las muestras
se caracterizaron mediante microscopia electrénica de barrido (MEB) con la finalidad de
observar la morfologia y distribucién de tamafios promedios de las muestras obtenidas en el

proceso de filtrado como se muestran a continuacién (Fig. 28).

1
1
i
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Flgura 28. Micrografias de las nanoflbras pollmerlcas incorporadas con NPs- Ag

Para obtener datos mas confiables, se analizaron 150 puntos de cada muestra mediante el
apoyo de un software de disefio (ImageJ), se determind el didmetro promedio de las fibras y

se realizé un histograma de frecuencias para cada muestra (Fig. 29).

Entonces la morfologia y los didmetros obtenidos se asemejan a los obtenidos por Costa et
al. 2010, que en su trabajo estudio una baja concentracién de 5% en peso de PVDF,
descubrieron la formacién de gotitas. Sin embargo, a 10% y 15% en peso de PVDF, se
observan fibras lisas, aunque las fibras hiladas a partir de una solucion al 15% en peso se
tienen diametros mayores [169]. Ademas numerosos grupos de investigacion han estudiado
el efecto de la distancia entre la punta de la aguja y el colector y concluyeron que las
nanofibras de gran diametro se forman cuando esta distancia se mantiene pequefia, mientras
que el didmetro de la nanofibra disminuye conforme aumenta la distancia [191]. Sin embargo,
eso depende de las caracteristicas del polimero. En cuanto al flujo se report6 que el aumento
de la velocidad de flujo mas alla de un valor critico no s6lo conduce al aumento del tamafio
de poro y el didmetro de fibra, sino también a la formacion de perlas (debido al secado
incompleto del chorro de nanofibra durante el vuelo entre la punta de la aguja y el colector
metalico) [154]. Los experimentos N° 2,4 y 8 mostraron formacion de pequefias cuentas por
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lo que se presume es debido a la distancia y al flujo, mientras que el experimento N° 1 fue

todo lo contrario, este mostro una morfologia de fibras lisas y casi uniforme con una
concentracion del 12% de PVDF, distancia de 12¢m y caudal de 0.4 (mTl) Para el

experimento N° 5 se asume que su didmetro se redujo por influencia de la distancia 12cm
pero no asi con el experimento N° 7 a pesar que ambas muestras se corrieron a la misma
distancia, esta Gltima tiene un diametro promedio un tanto mayor. Por lo tanto, para tener una
certeza y poder determinar el efecto que tiene cada factor evaluado en la formacién de
nanofibras es necesario contar con el apoyo del andlisis estadistico del software (Design-
Expert 7, Stat-Ease Inc., EUA) del disefio de filtrado, realizado por el ANOVA vy evaluado

por la prueba de F. para evaluar la significancia de cada factor en cuanto a los diametros.

Experimento N° 1 Experimento N° 2
D=287.4+0.104 nm D=254.48+15.04 nm

g\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\YW

.

4% :

Experimento N° 3 Experimento N° 4
D=341.44+15.32 nm D=278.49+10.97 nm

Experimento N° 5 Experimento N° 6
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Figura 29. Histograma de frecuencias de cada muestra.

Los didmetros promedios menores lo presentaron los experimentos N° 2 y 5 esto fueron de
159.4nm y 254.48nm con un error de medicién +0.104% y +10.97% mientras que los
diametros promedios mayores lo presentaron los experimentos N° 6 y N° 8 los cuales
tuvieron un didmetro promedio de 615.66nm y 658.77nm con un error de medicion de
+1.98% y 27.39% respectivamente. Elaboramos un cuadro resumen de las morfologias y

las mediciones de los diametros promedios (tabla 9).

Tabla 9. Cuadro resumen de las morfologias y diametros promedios.

Experimentos Morfologia nanofibras Diametro (nm)  Error (%)
1 Lisas, casi uniforme y sin cuentas. 287.4 +0.104
2 Muchas cuentas. 254.48 +15.04
3 Lisas, sin cuentas y no uniformes. 341.44 +15.32
4 Muchas cuentas. 278.49 +10.97
5 Lisas, casi uniforme y sin cuentas. 159.4 1+5.12
6 Lisas, sin cuentas y no uniformes. 615.66 +1.98
7 Lisas, sin cuentas y no uniformes. 282.56 +11.59
8 Muchas cuentas. 658.77 +27.39

-70 -



Después de realizar los experimentos y caracterizar se evaluo la respuesta de acuerdo con el
disefio experimental (Tabla 6). EI modelo matematico propuesto tuvo un coeficiente de
determinacion (R2) de 0.9943, un coeficiente de variacion de 25.35 y una probabilidad (P >
F) de 0.0143, lo que demuestra claramente que el modelo es altamente significativo debido
al ajuste con los resultados de las variables. Esto se puede correlacionar con los cambios
morfologicos de las nanofibras de PVDF incorporados con NPs-Ag presentados en las

muestras evaluadas por MEB en funcién del diametro promedio.

La aplicacion del disefio de filtrado dio como resultado la siguiente ecuacion en términos de

valores reales:

Diametro = —1501.86000 + 46.03750 - Conc. PVDF + 7.63500 - Conc.NPs — Ag +
346.61250 - Flujo — 5.50400 - Voltaje + 77.36167 - Distancia 9)

La influencia en la respuesta del sistema ante cambios en las variables puede ser observadas
claramente y de manera estandarizada en el diagrama de Pareto y la curva media-normal (Fig.
30) en el cual, se confirma que la concentracion del PVDF (A), el flujo (C) y la distancia (E)
son los factores de mayor efecto sobre la respuesta. Los factores e interacciones que no
sobrepasan el limite estadistico del t-Value, representan un aporte insignificante; por lo cual
los efectos de la concentracion de las NPs-Ag (B) y el voltaje (D) aplicado tiene una baja

contribucion a la formacioén de las nanofibras.

Figura 30. Diagrama de Pareto y curva media-normal para los diametros de las nanofibras.

; =] L] U H [I [:I | :ii ™ :

Rank |Standardized Effect|

Half-Normal % Probabilitv

X1 = Concentracion PVDF - (A)
X2 = Concentracion NPs-Ag - (B)
Xz = Velocidad de Flujo - (C)
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X4 = Voltaje Aplicado - (D)

Xs = Distancia entre la aguja y el colector - (E)

La curva media-normal indica que los factores més alejados hacia la derecha de la recta
normal tienen un efecto significativo, pero los factores que estan méas abajo que permanecen

sobre 0 lo méas préximo a la recta normal su efecto es no significativo, es decir su contribucion

es muy baja corroborando lo que se analiz6 en el Pareto.

A continuacidn, presentamos el Andlisis del modelo grafico para los factores de mayor efecto
sobre la respuesta, donde podremos apreciar que a medida que la pendiente sea mayor, es

decir, que la diferencia entre el nivel bajo y alto es méas grande, el efecto sobre la respuesta

es mas influyente (Fig. 31).
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Figura 31. Modelos gréficos en funcion de los diametros de las nanofibras.

Ahora bien, si se observa las gréficas del diametro vs la concentracion de PVDF (A), el flujo
(C) y la distancia (C) se concluye que un nivel bajo de valores se obtendran menores
diametros de nanofibras en la muestra y en los niveles altos se obtendra mayores didmetros
de nanofibras en la muestra, lo que marca una misma tendencia para los tres factores
considerados. Por lo que se puede concluir que las condiciones favorables del sistema para
obtencidon de diametros méas grandes o méas pequefios segun la aplicacién deseada, los factores
que el disefio me indica que puedo los factores que puedo variar son A, C y D.

Es preciso aclarar que fue importante conocer el comportamiento de estos factores ya que se
los tomara en cuenta posteriormente, porque se cree que podrian tener influencia en la

medicion de la propiedades eléctricas y térmicas.

7.2.2. Microscopia electronica de transmision (MET)

Mediante esta técnica de caracterizacion se obtuvieron las imagenes de las nanofibras
poliméricas incorporadas con nanoparticulas de plata, las cuales fueron analizadas con el
propdsito observar la incorporacion de las nanoparticulas de plata con un tamafio promedio
de 15.75nm, de igual manera se puede observar la morfologia de las particulas de plata (Fig.
32).
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Experimeto N° 3 Experimeto N° 7

Figura 32. Micrografias de la incorporacién de las nanoparticulas de plata.

Se hizo la microscopia para los experimentos N°3 y N°7 con la finalidad de comparar si el
proceso de obtencidn de las nanofibras afecta a la incorporacion de nanoparticulas de plata
ya que las variaciones experimentales modifican la tanto el diametro como morfologia de las
nanofibras. Entonces ambas muestras se prepararon y se depositaron en una rejilla de cobre
para su posterior analisis. La primera imagen representa al experimento N°3 segun el disefio
experimental fue elaborado bajo las siguientes condiciones: 12% concentracion PVDF, 12%
concentracion NPs-Ag, 0.4 mL/h, 15 kV y 15 cm de distancia entre los electrodos, como
resultado en la micrografia se puede apreciar una nanofibra lisa y sin cuentas con una
distribucidn casi uniforme de las nanoparticulas sobre su superficie, asi mismo se observa la
morfologia de las nanoparticulas de plata que son de tipo esféricas. La segunda imagen
pertenece al experimento N°7 segun el disefio de experimento fue elaborado bajo las
siguientes condiciones: 12% concentracién PVDF, 12% concentracion NPs-Ag, 0.8 mL/h,
15 kV y 15 cm de distancia entre los electrodos, de igual manera se aprecia una distribucion
nanoparticulas de plata de tipo esféricas sobre la superficie de la nanofibra, pero esta vez no
de manera uniforme, esto puede ser debido a que la nanofibra tiene un menor didmetro y
también a por que en ella se encuentra una pequefia cuenta, esta es producida por los factores
que influyen en el proceso como la velocidad de flujo, distancia y concentracion, segun el
analisis anterior realizado en el MEB.
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Se puede decir que una distribucion adecuada de las nanoparticulas de plata sobre la
superficie de las nanofibras no solo depende del tamafio de las nanoparticulas si no que
principalmente depende de la morfologia obtenida en el proceso experimental, ya que si esta
presenta una morfologia de nanofibras que no son uniformes y que presenta muchas cuentas,
esto podria promover la aglomeracion de nanoparticulas en ella y ademas podria estar

afectando de alguna manera a las propiedades de la muestra.

7.2.3. Difraccion de rayos X (DRX)

Entre las cinco estructuras cristalinas diferentes del PVDF, la fase g cristalina es la que tiene
la piezoelectricidad mas efectiva. Las estructuras de las muestras se investigaron mediante el
analisis de DRX para determinar los contenidos en fase f — beta y de NPs-Ag en la muestra
base (nanofibras de PVDF puro) y de las muestras de nanofibras de PVVDF incorporadas con
NPs-Ag.

En la primera grafica vemos la muestra base (nanofibras de PVVDF) la cual presenta tres picos
de difraccion (a 20) = 20.8° amplio y fuerte. 36° y 40.4° correspondientes a los planos (200)
y (110) de reflexion de la fase f — beta cristalina y el pico del hombro en el valor (a 20) de

aproximadamente 18,2 ° corresponde a (020) y (100) planos de la fase @ — alfa cristalina.

Para las otras dos graficas se muestran los picos de difraccién de las nanofibras incorporadas
con NPs-Ag los (experimento N°1 a N°8) los resultados se muestran en la figura 35, donde
se observa DRX tipico de las particulas de plata sintetizadas por el método de irradiacién de
microondas. Se presentan tres picos de difraccion (a 20) = 38.9°, 44.3° y 64.5° que
corresponden a los planos (11 1), (2 00) y (2 2 0) respectivamente, indicando la presencia
de NPs-Ag metalicas en la muestra. Los otros tres picos de difraccion presentes en las
muestras corresponden a los picos presentes en la muestra base mencionados anteriormente.
La intensidad del pico de difraccion de la fase f — beta cristalina (a 26) = 20.86° varias de

acuerdo a las condiciones en las que fue elaborada la muestra.

Para tener certeza de cada pico de difraccion se compararon los valores obtenidos con

aquellos reportados con la literatura [234, 259].
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Los datos de difraccion de rayos X confirman que las nanofibras de PVDF incorporadas con
NPs-Ag tienen una estructura predominantemente en la 8 — beta. Esto significa que la fase
a — alfa del PVDF sin procesar se convierte en la fase f — beta durante el proceso de

electrospinning.
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Figura 33. Patrones de difraccion de Rayos X
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El posible mecanismo para la formacion de fase 8 — beta en las nanofibras de PVDF
incorporadas con NPs-Ag producidas por electrospinning podria atribuirse a varios factores.
Primero, que la incorporacion de las NPs-Ag a la matriz de PVDF tiene un efecto distintivo
de tanto el aumento de la fase B — beta cristalina y el debilitamiento de la fase @ — alfa
cristalina. Este efecto esta estrechamente relacionado con la concentracion de las NPs-Ag.
Segundo la transicién de la fase 8 — beta también es causada por un estiramiento intenso
de los chorros de la muestra durante el electrospinning. Por lo tanto, el efecto del estiramiento
inducido eléctricamente puede ser analogo al de estiramiento mecanico usado en las
nanofibras. En tercer lugar, el fuerte campo eléctrico generado en el proceso de
electrospinning juega un papel en la formacion de la fase f — beta, de una manera similar
al proceso de polinizacion. Por Gltimo, la rpida evaporacion del disolvente y la condensacién
de las nanofibras de PVDF podria haber llevado a la transicion de la fase « — alfa a la fase
B — beta.

7.2.4. Evaluacion de las propiedades eléctricas por la tecnica de efecto hall

Es importante evaluar las propiedades eléctricas de las nanofibras de PVDF incorporadas con
NPs-Ag que fueron desarrolladas segun los disefios experimentales, porque al incorporar un
material metalico como las nanoparticulas de plata que tienen una elevada conductividad
eléctrica a la matriz polimérica se espera que las muestras aumenten su conductividad
eléctrica lo que seria interesante para diversas aplicaciones principalmente en el campo de la

electrénica.

Se realizaron las mediciones por efecto Hall sobre las muestras obtenidas bajo las
condiciones dadas por el disefio factorial fraccionario 252 de resolucion 11 (tabla 6), la
mezcla de NPs-Ag con la solucion de PVDF se lo realizo previo al proceso de
electrospinning, para que mediante el proceso de electrospinning poder formar las nanofibras
y al mismo tiempo poder incorporar las NPs-Ag y distribuirlas sobre la superficie de las
nanofibras, todo este proceso ya fue descrito y verificado anteriormente por las diversas

técnicas de caracterizacion.
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Los resultados de las mediciones de las propiedades eléctricas se muestran a continuacion
(Tabla 10), junto con las condiciones en las que las muestras fueron obtenidas y sus

respectivos espesores:

Tabla 10. Propiedades eléctricas de las muestras con NPs-Ag para el disefio de filtrado.

comidas XL X2 X3 X4 X5 L, P o

%) (%) (mLh) (KV) (cm) (um) (A) (Q-cm)  (Slem)
1 12 4 04 20 15 68 41  1249E+6 8.01E-7
2 16 4 04 15 12 70 41  1.268E+6 7.89E-7
3 12 12 04 15 15 36 41  6.436E+5 1.55E-6
4 16 12 04 20 12 50 41  9.220E+5 1.09E-6
5 12 4 08 20 12 100 41  1757E+6 5.69E-7
6 16 4 08 15 15 100 41  1.784E+6 5.60E-7
7 12 12 08 15 12 50 41  9.259E+5 1.08E-6
8 16 12 08 20 15 80 41  1398E+6 7.15E-7

X1 = Concentracion PVDF

X2 = Concentracion NPs-Ag

X3 = Velocidad de Flujo

X4 = Voltaje Aplicado

Xs = Distancia entre la aguja y el colector

Donde [ representa a los espesores obtenidos de las muestras, I, es la corriente maxima que

se puede hacer circular en la muestra, p es la resistividad y o es la conductividad de las

muestras.

Se realiz6 la medicion de las propiedades eléctricas de las nanofibras de PVDF sin adicion
de las NPs-Ag para compararlas con las muestras que si contiene diferentes concentraciones

de NPs-Ag segun el disefio experimental aplicado. Los valores obtenidos fueron: p =

2.564E7(Q-cm)y o =3.9E78 (ﬁ) para un espesor [ = 107.2um y una I, = 20nA. Se
procedio a graficar los valores obtenidos en cuanto a la conductividad eléctrica (Fig. 34) para

apreciar mejor las diferencias.
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Figura 34. Conductividades eléctricas de las muestras.

Se puede evidenciar que al incrementar la concentracion de NPs-Ag la conductividad
eléctrica también se incrementa en las muestras, inclusive en algunas muestras hay un
incremento hasta de un orden de magnitud, ademas se observa que no hay un incremento
uniforme en la conductividad, por ejemplo los experimento N° 1y 2 tienen una concentracion
4% de NPs-Ag al igual que los experimentos N° 5y 6 pero sus valores de conductividad son
diferentes, lo mismo pasa si comparamos los experimentos N° 3, 4, 7 y 8 que tiene una
concentracion de 12% de NPs-Ag pero diferentes valores, esto puede ser debido a que los
otros factores estan teniendo un efecto sobre la conductividad, ya que estos influyen tanto en
la formacion de las nanofibras como en la morfologia, diametro y la distribucion adecuada

de las nanoparticulas de plata sobre nanofibras.

De acuerdo con la clasificacion que rigen a los materiales conductores, semiconductores y
aislantes, algunas de nuestras muestras podrian ser consideras como un semiconductor
debido a que su orden dentro de ese rango, de acuerdo a la teoria de bandas. A pesar que se
logré incrementar la conductividad eléctrica no se pudo llegar a los estar dentro del rango de
los conductores metélicos, esto puede ser debido a que las concentraciones de NPS-Ag en
combinacion con algunos otros factores podrian estar afectando a la conductividad es por

ello de la aplicacién del disefio de filtrado.

Entonces, para tener una mayor certeza y poder determinar el efecto que tiene cada factor

evaluado en cuanto a las propiedades eléctricas sera necesario contar nuevamente con el
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analisis estadistico del software (Design-Expert 7, Stat-Ease Inc., EUA), realizado por la
tabla del ANOVA y evaluado por la prueba de F, de la misma manera como se evalud la
formacion de nanofibras por MEB.

Luego de ingresar los valores de las conductividades eléctricas se realiz6 el respectivo
analisis, en primera instancia se observo que el ANOVA nos indicaba que el modelo no era
significativo ya que la probabilidad (P > F) es de 0.0623 lo que me indica que es mayor a
0.0500, en este caso solo los factores de la concentracion de NPs-Ag con una probabilidad
(P > F) de 0.0257 y el Caudal con una probabilidad (P > F) de 0.0434 son significativos vy
que solo la reduccion podria mejorar el modelo. Entonces se procedio a reducir dejando de
lado al factor menos significativo que fue la distancia, basandonos en el analisis previo. Por
lo tanto, el modelo matematico propuesto tuvo un coeficiente de determinacion (R2) de
0.9727, un coeficiente de variacién de 8.393E-8 y una probabilidad (P > F) de 0.0111, lo que
demuestra claramente que el modelo ahora es altamente significativo debido a que se
ajustaron los resultados de las variables. Esto se podria correlacionar directamente con las
variaciones de las conductividades eléctricas de las nanofibras de PVVDF incorporadas con
NPs-Ag.

La ecuacidn final en términos de valores reales viene dada de la siguiente manera:

Conductividad electrica (¢) = +2.41320E~°% — 5.34000E~8 - C. PVDF +
5.36000E~8 - C.NPs de plata — 8.14750E~7 - Flujo — 4,06500E 8 - Voltaje  (10)

Las influencias de los factores en la respuesta del sistema ante cambios en las variables son
observadas claramente y de manera estandarizada en el diagrama de Pareto y la curva media-
normal (Fig. 35) en los que se confirma que la concentracién de NPs-Ag y el flujo son los
factores de mayor predominio o efecto sobre la respuesta, mientras que la concentracion del

PVDF vy el voltaje tienen un efecto méas atenuado.

Para el diagrama de Pareto indica que los factores e interacciones que no sobrepasan el limite
estadistico (t-Value) representan un aporte insignificante; por lo que el efecto de la distancia
(E) tiene una contribucion nula en la respuesta y los factores que sobre pasan el limite

estadistico son la concentracion del PVDF (A), concentracion de NPs-Ag (B), pero con una
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contribucion menor estan el caudal (C) y el voltaje (D), a todos estos factores se los considera

que tiene un efecto significativo en la conductividad eléctrica.

Figura 35. Diagrama de Pareto y curva media-normal.
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X1 = Concentracion PVDF — (A)

X2 = Concentracion NPs-Ag — (B)

X3 = Velocidad de Flujo — (C)

X4 = Voltaje Aplicado — (D)

Xs = Distancia entre la aguja y el colector — (E)

La curva media-normal indica que los factores mas alejados e inclinados a la derecha de la
recta normal tienen un efecto significativo y predominante, estos factores son B 'y C pero un
poco mas abajo estan los efectos de A y D que también se los considera significativos pero
con una contribucién mucho menor y los factores que estan méas abajo y permanecen sobre o

lo mas proximo a la recta normal su efecto es no significativo como lo es el factor E.

El Andlisis del modelo grafico nos ayudar a comprender los factores de mayor efecto sobre
la respuesta, donde podremos apreciar que a medida que la pendiente sea mayor, es decir,
que la diferencia entre el nivel bajo y alto es mas grande, el efecto sobre la respuesta sera

mas influyente (Fig. 36).
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Figura 36. Modelos gréficos en funcion de la conductividad eléctrica.
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Analizando las gréficas de los factores que tienen mayor efecto B y C se observa las
tendencias y los niveles que incrementan la conductividad eléctrica en las muestras. Ademas,
las gréficas revelan las condiciones en los que esos factores A, B, C y D podrian tener el

mejor incremento, las condiciones son: A = Conc.de PVDF al 12%,B = Conc.de NPs —
Ag al 12%,C = Caudal de 4 (mTL) y un voltaje de 20kV por lo que se puede establecer

que las condiciones favorables para que el sistema tenga una mayor tendencia a incrementar
la conductividad, estos serian ampliar los niveles de las concentraciones de NPs-Ag y trabajar
con niveles bajos de caudal lo que es favorable también para la obtencidn de nanofibras de
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buena calidad [154]. Ademas, se podria mantener como constantes los otros factores A, Dy
C debido a que sus contribuciones son bajas para aumentar la conductividad eléctrica, se
recomendaria que sus niveles sean A = 12%,D = 20kV y E = 15cm porque son las
tendencias que me incrementaria la conductividad eléctrica en mis muestras, pero
recordemos que podrian afectar en el tamafio y morfologia de las nanofibras como se indico

en la evalud anteriormente.

Por lo tanto, se concluye que, segun el disefio de filtrado, que la concentracion de NPs-Ag y
el caudal son los que tienen mayor efecto sobre la conductividad eléctrica y seran utilizados
para la implementacion del disefio de superficie de respuesta, la variacion de sus niveles en
caso de la concentracion de NPs-Ag seran ampliado, esto con la finalidad de mejorar los
resultados obtenidos en el disefio de filtrado, estas variaciones se muestran en la (tabla 7)

dejando como constantes la concentracion de PVDF, el voltaje y la distancia.

A continuacion, se muestra el andlisis de la superficie de respuesta para los dos factores
considerados como los que tienen mayor efecto en la conductividad eléctricas, estan basados en
un disefio central compuesto. Los resultados de las mediciones de las propiedades eléctricas

se muestran a continuacion (Tabla 11).
Los factores que se mantuvieron constantes fueron:
Concentracion del PVDF = 12%,Voltaje = 20kV y Distancia = 15cm

Tabla 11. Propiedades eléctricas de las muestras con NPs-Ag para el disefio de filtrado

. X1 X2 l I, p o
Comidas o0y iy (wm) OA) (@em)  (Slem)
1 20 03 128 38 2.87E'® 349
2 45 03 105 42  9.11E'™  1.10E
3 20 06 302 42 539E*S  1.85E
4 45 06 156 40  2.69E*%  3.72E
5 14.82 045 384 40  8.65E'%  1.16E
6 50.18 0.45 102 41  8.95E**  1.12ES
7 325 024 357 41  6.13E*  1.63E
8 325 066 407 41  956E*®  1.05E
9 325 045 128 41  223E'  4.49E
10 325 045 116 41  216E*®  4.63E
11 325 045 13 41  225E*%  4.45E
12 325 045 13 41  220E*% 437
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13 325 045 128 41 2.15E*%  4,66E°°

X2 = Concentracion NPs-Ag - (B)

X3 = Velocidad de Flujo - (C)

En la Figura 40, se observa la superficie de respuesta de la conductividad eléctrica. El modelo
matematico propuesto tuvo un coeficiente de determinacion (R?) de 0.8874, un coeficiente
de variacion de 32.16 y una probabilidad (P > F) de 0.0032, indicando una buena
significancia del modelo debido al ajuste con los resultados de la variable. Esto se puede
correlacionar con el efecto de los factores evaluados el disefio de filtrado. La concentracion
de NPs-Ag fue la variable que afecté significativamente (p < 0.0006) a la conductividad

eléctrica.

La ecuacion final en términos de valores reales representa el modelo matematico para este

analisis:

0= +1.42320E7> + 9.94993E78 - C.NPs — Ag + 6.72534E~° - Caudal —
7.49867E~7(C. NPs — Ag - Flujo) — 7.280000E~° - (C. NPs — Ag)? — 5.66444E5 -
(Caudal)? (11)

En cuanto a las NPs-Ag su adicion se hace previo al proceso de electrospinning por lo que
su distribucion no hasta definida hasta que se realiza el proceso, entonces la distribucion
uniforme sobre las nanofibras de PVDF depende de las condiciones del proceso, mas
especificamente del caudal ya que este permite generar fibras lisas y sin cuentas por lo que
trabajar un caudal bajo contribuye a la formacion de fibras de buena calidad y al mismo
tiempo no me produce perdidas de la solucion por goteo. Las altas concentraciones de NPs-
Ag adicionadas a la matriz de PVDF contribuye para tener un mejor aprovechamiento de la
propiedad eléctrica de la plata por que el espacio entre ellas serd menor entonces se podria
tener mayor flujo de electrones atravez de la muestra. Como se puede observar en la

superficie de respuesta (Fig. 37), un bajo contenido de concentracion de NPs-Ag (14.82 %)
y un nivel medio de caudal de (0.45 mTl) no favorecen al incremento de la conductividad de

. . —_6 S .- -/
la muestra teniendo un valor bajo de 1.16E~° —. En estas condiciones, la concentracion de

NPs -Ag no fue suficientemente alta para incrementar la conductividad eléctrica dentro de la

matriz polimérica. Por el contrario, una alta concentracién de NPs-Ag (50.18 %) y un nivel
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medio del caudal (0.45 mTl) favorece al incremento de la conductividad muestra alcanzado

un valor de 1.12E~° ﬁ En estas condiciones la concentracion de NPs-Ag fue determinate

para incrementar la conductividad. Para ambos casos el flujo fue el mismo por lo que no

influye en la respuesta. Sin embargo, para un nivel medio de concentracion de NPs-Ag
(32.5 %) y un nivel alto de flujo (0.45 mTI) no favorece al incremento de la conductividad

de la muestra cuyo valor es de 1.34E~° % esto puede ser al efecto que tiene el flujo en la

formacion de las nanofibras, como consecuencia en la distribucion de la NPs-Ag.

Entonces las condiciones Optimas para obtener el mejor incremento de la conductividad
eléctrica es un nivel alto de concentracion de NPs-Ag y un nivel bajo o medio de la velocidad

de flujo para que no afecte a la formacién de la matriz de PVDF.
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Figura 37. Superficie de respuesta de la conductividad eléctrica.

7.2.5. Evaluacién de propiedades térmicas por técnicas fotoacustica

La transferencia térmica de las nanofibras de PVDF incorporadas con NPs-Ag es una
propiedad que evaluaremos a continuacion, mediante la aplicacion de la técnica de

espectroscopia fotoacustica. Se espera que las muestras con nanofibras de PVDF (aislante
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térmico) que al ser incorporadas con NPs-Ag se logre aumentar la conductividad térmica del

material sintetizado, lo que seria favorable para futuras aplicaciones.

A continuacién, se muestra los valores experimentales de la efusividad, difusividad y
conductividad térmica (Tabla 11) de las muestras con nanofibras de PVDF incorporadas con
NPs-Ag y las variables con las que fueron obtenidas basados en el disefio factorial

fraccionado (Tabla 6).

Donde [ representa a los espesores de las muestras, «, es la difusividad térmica
determinadas para un sistema bicapa, e,, es la efusividad térmica y k es la conductividad

térmica de las muestras.

Tabla 12. Propiedades térmicas de las muestras con nanoparticulas de plata.

X1 Xz X3 Xa  Xs l [ em k
Corridas

(%) (%) (mL/nh) (kV) (cm) (um)  (m%s) (WsY2/m?k) (W/mK)
1 12 4 0.4 20 15 99.6 2.04E-3 526.34 23.8
2 16 4 0.4 15 12 52.67 8.79E-4 471.57 14
3 12 12 0.4 15 15 14717 7.13E-3 408.94 34.5
4 16 12 0.4 20 12 84.08 5.3E-3 384.68 28
5 12 4 0.8 20 12 4133 1.7E-3 524.77 21.6
6 16 4 0.8 15 15 498 1.1E-3 357.28 11.9
7 12 12 0.8 15 12 108.8 6.23E-3 403.78 31.9
8 16 12 0.8 20 15 8442 6E-3 305.41 23.6

X1 = Concentracion PVDF

X2 = Concentracion NPs-Ag

X3 = Velocidad de Flujo

X4 = Voltaje Aplicado

Xs = Distancia entre la aguja y el colector

También se muestra los datos de la amplitud de la sefial OPC (en sus siglas en ingles) en
funcién de la frecuencia de modulacion (Fig. 38), para las muestras analizadas con espesores

variables (Tabla 11). La curva solida representa el mejor ajuste de la Ec. (4) a la amplitud de
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los datos experimentales. La difusividad térmica se obtuvo a partir de este parametro

ajustable y los valores obtenidos son mostrados en la tabla 11.
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Figura 38. Datos experimentales para la amplitud de la sefial OPC en funcion de la frecuencia. La
linea curva solida representa el mejor ajuste obtenido para los datos experimentales.

Con la finalidad de comparar los valores obtenidos de las propiedades térmicas de las
nanofibras de PVDF con NPs-Ag, se hizo la medicion de las propiedades térmicas solo a las

nanofibras de PVDF a la que denominaremos “muestra base”, ya que esta es la matriz donde

2
se incorpora las NPs-Ag. Los resultados de las mediciones son: «,,= 4.77E~° (mT) e=

WSl/Z
m

204.14 (o

) yk =446E1 (%) , estos valores estan muy cerca de los reportados por

[260], por lo tanto nos da un buen indicativo de que las mediciones estan saliendo segun lo
esperado, para poder valorar las diferencias de conductividades térmicas entre las muestras

se hizo una grafica donde se muestra solo los valores de la conductividad térmica (Fig. 39).
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Figura 39. Conductividades térmicas de las muestras.

A partir de la gréfica se puede determinar que los valores obtenidos para los diferentes
procesos experimentales, donde los valores de las conductividades térmicas presentan
incrementos variables con relacion a la muestra base. Estos incrementos en la conductividad
térmica podrian deberse principalmente a la incorporacion de las NPs-Ag ya que estas poseen
una elevada conductividad térmica como todo metal en comparacion con un material aislante,
estas NPs-Ag se encuentra distribuidas sobre la matriz polimérica como se observo en el
analisis de MET, pero esta distribucion se ve afectada por las condiciones del proceso de
electrospinning, ya que los factores del proceso del proceso influyen directamente en la
morfologia de la muestra cémo se observd en el analisis por SEM. Entonces se puede pensar
que esos factores tienen una contribucion en el aumento o disminucion, ya que en la grafica

se puede ver que no hay tendencia uniforme en el incremento de la conductividad térmica.

Por ejemplo, para el experimento N°1 se le incorporo una concentracion al 4% de NPs-Ag
en concentracion de 12% de PVDF y vemos que su conductividad térmica incrementa en
comparacion a la muestra base lo que es coherente, pero si se compara con el experimento
N° 5 que se trabajo con las mismas concentraciones tanto de NPs-Ag como de PVDF vemos
los valores de conductividad térmica es igual mayor que la muestra base pero menor a la del
experimento N°1, eso quiere decir que los obtenidos para cada uno son diferentes, lo que me

indica que los otros factores como el caudal, voltaje y distancia estas influyendo en los
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valores de la conductividad. De igual manera sucede si comparamos los otros experimentos

en cuanto a sus concentraciones.

Hay que recordar que las condiciones en las que se desarrollaron las muestras fueron
definidas por el disefio de filtrado de manera aleatoria y que el sentido de aplicarlo es para
obtener informacion de los factores que estan afectando en la conductividad térmica de las

muestras con nanofibras de PVDF incorporadas con NPs-Ag.

Para este analisis nos apoyamos nuevamente del software estadistico (Design-Expert 7, Stat-
Ease Inc., EUA), y ver la significancia de modelo, que se vera reflejado en la tabla del
ANOVA y evaluado por la prueba de F, de la misma manera como se hizo con los resultados
de MET vy de las propiedades eléctricas.

Luego de ingresar los valores de las conductividades térmicas obtenidas en el proceso
experimental, el analisis de modelo la tabla de ANOVA nos indicaba que el modelo es
significativo porque la probabilidad (P > F) es de 0.0077 que es menor a 0.0500, en cuanto a
los factores que son significativos son la concentracion de NPs-Ag con una probabilidad (P
> F) de 0.0025, la concentracion de PVDF con una probabilidad (P > F) de 0.0046 y el Caudal
con una probabilidad (P > F) de 0.0401 y los que no son significativos son el voltaje con una
probabilidad (P > F) de 0.1817 y la distancia con una probabilidad (P > F) de 0.5422.

El modelo matematico tuvo un coeficiente de determinacion (R2) de 0.9969, un coeficiente
de variacién de 0.83. Esto se podria correlacionar directamente con las variaciones de las

conductividades térmicas de las nanofibras de PVDF incorporadas con NPs-Ag.
La ecuacion final en términos de valores reales viene dada de la siguiente manera:

Conductividad termica (k) = +44.03750 — 2.45938 - Conc. PVDF + 1.45938 -
Conc.NPs de plata — 7.06250 - Flujo — 0.235 - Voltaje + 0.14167 - Voltaje (11)

Las influencias de los factores en la respuesta del sistema ante cambios en las variables son
observadas claramente y de manera estandarizada en el diagrama de Pareto y la curva media-
normal (Fig. 40) en las que se ve que la concentracion de NPs-Ag, la concentracion de PVDF
y el flujo son los factores de mayor predominio sobre la respuesta, mientras que el voltaje y

la distancia tienen un efecto més atenuado.
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Figura 40. Diagrama de Pareto y curva media-normal.
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En el diagrama de Pareto vemos la concentracion de NPs-Ag (B), Concentracion de PVDF
(A) vy el caudal (C)esta por encima del estadistico (t-Value) debido a que tienen un efecto
significativo, mientras que el voltaje (D), la distancia (D) y otras dos interacciones no
sobrepasan el limite lo que indica que tienen un efecto insignificante sobre la respuesta. De
igual manera en la curva media-normal me indica que los factores mas alejados e inclinados
a la derecha de la recta normal A, B y C tienen un efecto significativo pero los factores que
estan mas abajo y permanecen sobre o lo mas préximo a la recta normal D y E su efecto es

no significativo, es decir su contribucion es muy baja.

Por ultimo, el andlisis del modelo grafico de los factores de mayor efecto, nos proporcionara
mayor informacion sobre la interaccidn de estos factores sobre la respuesta, donde podemos
apreciar que a medida que la pendiente sea mayor, la diferencia entre el nivel bajo y alto es
mas grande (Fig. 41).
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Figura 41. Modelos gréficos en funcién de la conductividad térmica

Las tres primeras graficas de la figura 45 indican las tendencias y sus niveles de variacion
que incrementan la conductividad térmica, dada por los factores A, B y C que son los que
tienen mayor efecto, mientras que todo lo contrario con los otros dos graficos de los factores
Dy E que son los que tiene un efecto casi nulo en la respuesta, estos muestran que la variacion

de sus niveles no genera una pendiente bien definida por ende no tienen efectos significativos.

Ademaés, el modelo grafico revela las condiciones en que los factores A, B y C podrian
mejorar el incremento en la conductividad térmica. Estas condiciones estan establecidas de
la siguiente manera: A = Conc.de PVDF al 12%,B = Conc.de NPs —Ag al 12% y C =

Caudal a una velocidad de flujo de 4%. En el caso del voltaje y la distancia como su
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contribucion es casi nula en cuanto a la conductividad térmica se podrian mantener en uno

de sus niveles como constante, solo tener en cuenta que no afecte formacion de las nanofibras.

A través del andlisis del disefio factorial fraccionado 25-2 de resolucion Il se logrd
identificar que la concentracién de PVDF (A) y de NPs de plata (B) y el caudal (C) son los
factores que tienen un efecto grande sobre la conductividad térmica, los cuales seran

considerados para la posterior implementacion de un disefio de superficie de respuesta.
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VIIl. CONCLUSIONES

Mediante el proceso de sintesis asistido por irradiacién de microondas (reduccion fisica) fue
posible formacion de NPs-Ag, utilizando PVP como agente estabilizador y etanol como

agente reductor.

Los resultados obtenidos por espectroscopia UV-vis, se pudo confirmar la presencia de NPs-
Ag en la reaccion, mostrando una sola banda simétrica de absorcidn, con un pico maximo de
absorbancia situado a 408nm indicando que las tienen un tamafio relativamente pequefio
(<20nm), este indicio fue verificado a través de la tecnica DLS que nos dice que el tamafio
hidrodindmico de las NPs-Ag es de 15.75nm en promedio con una distribucion uniforme y
la estabilidad coloidal de la NPs-Ag fue confirmada mediante la medicién del potencial Z

indicando un pico en 3.98mV.

Se desarroll6 exitosamente la sintesis de las nanofibras de PVDF incorporadas con NPs-Ag

mediante la aplicacion de la tecnica de electrospinning en combinacion con la tecnica Sol-

gel.

Los patrones de difraccion de rayos X confirman que las nanofibras de PVDF incorporadas
con NPs-Ag tienen una estructura predominantemente en la § — beta y ademas se confirma

la presencia de la naturaleza cristalina de las NPs-Ag.

Se hizo el estudio para evaluar los efectos de C. de PVDF, C. de NPs-Ag, Caudal, Voltaje y
Distancia sobre el didmetro promedio, las propiedades eléctricas y térmicas de las nanofibras
incorporadas con NPs-Ag mediante la implementacion del disefio factorial fraccionario 2°2

resolucion 111 mas conocido como disefio de filtrado.

Para obtencion de los diametros promedios se lo realizo por medio la microscopia electrénica
de barrido (MEB) se observaron la morfologia y distribucion de tamafios de las nanofibras el
cual se vio una distribucion de tamafos entre 159.4nm y 658.77nm y segun el disefio de
filtrado los factores que tuvieron mayor efecto fueron la concentracion de PVDF, el flujo y
la distancia, estos son los que me determinan la formacion de nanofibras lisas o con cuentas

y segun los niveles se obtendra mayores o menores diametros de las nanofibras.

-94 -



Se realizo la microscopia electronica de transmision (MET) a las muestras con NPs-Ag,
donde se observo la incorporacion y distribucion de las NPs-Ag en las nanofibras de PVDF,
ademés me indica que para lograr una distribucion adecuada y uniforme de las NPs-Ag sobre
la superficie de las nanofibras depende de la morfologia obtenida en el proceso experimental
y esto se puede correlacionar con los valores obtenidos en la conductividad eléctrica y

térmica.

En cuanto a la propiedad eléctrica la medicion se realizé por la tecnica del efecto Hall, se
obtuvieron los valores de resistividad y conductividad de las muestras, donde se vio que la
conductividad eléctrica aumento con incorporacion de las NPs-Ag a la matriz de PVDF
(aislante), pero depende de la concentracion de NPs-Ag y algunos parametros del proceso
para determinar un incremento menor o mayor en la conductividad eléctrica. Segun el disefio
de filtrado los factores que tuvieron mayor efecto fueron la concentracion NPs-Ag y el caudal
por lo que la variacién de estos determinara el aumento o disminucién de la conductividad

eléctrica en las muestras.

Similar tendencia se da para las propiedades térmicas de las muestras, las cuales fueron
obtenidas por técnica fotoacustica, donde se vio gque igual la incorporacion las nanoparticulas
NPs-Ag a diferentes concentraciones a la matriz de PVDF (aislante) incrementan su
conductividad térmica. El disefio de filtrado indico que ademas de la concentracion de NPs-
Ag, los factores que también tienen un efecto significativo son la concentracion de PVDF y
el caudal por lo que la variacion de estos determinara el aumento o disminucion de la

conductividad térmica en las muestras.

Basados en los factores de mayor efecto en el disefio de filtrado en cuanto a la medicion de
propiedades eléctricas, se implementd la metodologia de superficie de respuesta “DCC”,
previo a eso se establecieron los nuevos niveles de variacion, incrementando tres veces la
concentracion de NPs-Ag con la finalidad de mejorar los resultados anteriores. El disefio
indico la significancia de los factores y revelo que un nivel alto de concentracion de NPs-Ag
y un nivel bajo o medio de la velocidad de flujo se encuentra la mejor conductividad eléctrica
comparado con el anterior resultado, se logré mejorar la conductividad hasta en orden de

magnitud.
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IX. RECOMENDACIONES

Sobre la base de los resultados de este estudio, el trabajo futuro incluira implementar un
control adecuado de la distribucion de las NPs-Ag en las nanofibras de PVDF, esto puede
ayudar a mejorar las propiedades eléctricas y térmicas, las cuales dependen de la morfologia

de la muestra para incrementar su conductividad.

Implementar un disefio de superficie de respuesta para las conductividades térmicas al igual
que hizo con las conductividades eléctricas.

Realizar un andlisis de FTIR de las muestras para analizar las interacciones entre las NPs-Ag
y las cadenas PVDF y determinar como influye las NPs-Ag para que haya mayor predominio

de la f — beta en la muestra.

Como una propiedad importante del PVDF su piezoelectricidad, se debe hacer el estudio del
efecto piezoeléctrico de las muestra incorporadas con NPs-Ag, para medir su sensibilidad ya
que se cree que las NPs-Ag también podrian mejorar esa propiedad, de esta manera se podra
determinar que dispositivo electronico se puede desarrollar, un sensor, un actuador o

nanogenerador.
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