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II. INTRODUCCION

El Electrospinning o electrohilado es un proceso relativamente sencillo en la
formacion de fibras a partir de una masa fundida de polimeros o una disolucion.
Este proceso depende de las fuerzas electrostaticas obtenidas al aplicar un campo
eléctrico desde una fuente entre la punta de la boquilla y el colector. Una vez las
fuerzas electrostaticas superan la tension superficial de la disolucién de polimero
en la punta de la boquilla, se genera un flujo continuo de la disolucion hasta el
colector. Mientras se produce la elongacion del material polimérico el solvente se
evapora continuamente, dando lugar a la generacién de fibras las cuales se
depositan en una estructura aleatoria sobre el colector (De Vrieze et al. 2009). En
un proceso tipico de electrospinning, la tension usada para generar el campo
eléctrico se encuentra entre 5y 50 kV, un electrodo es conectado al tubo capilar y
el otro al colector, el cual generalmente es puesto a tierra. Con el aumento de
voltaje, el campo eléctrico se intensifica, provocando la formacion de una gota que
cuelga de la punta del capilar. Esta fuerza actda en la direccién opuesta de la
tensién superficial de la gota, lo que lleva a su alargamiento. Al lograr un equilibrio
entre la tension superficial y la fuerza electrostatica, se forma un cono, conocido
como cono de Taylor (Kopp Alves et al. 2013).

Este sistema es aplicable a diversos materiales en condiciones similares y en la
actualidad se ha despertado gran interés en polimeros de caracter biocompatible y
biodegradable, en busca de aplicaciones médicas. Recientemente se esta
investigando el electrohilado de polimeros como el alcohol polivinilico (PVA), el
cual es soluble en agua, posee gran cantidad de grupos hidroxilos colgando de las
cadenas laterales (Rwei & Huang 2012), es altamente hidrofobico, facilmente
procesable, biocompatible (Kim et al. 2003), buenas propiedades fisicas y
mecanicas, completamente biodegradable (Zhang et al. 2005).

Por otro lado, el almidén es la principal fuente de almacenamiento de energia en
los vegetales, ya que se encuentra en grandes cantidades en las diversas
variedades de plantas, como, por ejemplo, en los granos de cereales, los cuales
contienen entre 60 y 75% de su peso seco en almidon. Los biopolimeros basados
en polisacaridos son de gran interés para los investigadores en el mundo
académico, y para la industria como un sustituto potencial de los polimeros
sintéticos debido a que su suministro es sostenible, con caracteristicas de
biocompatibilidad y biodegradabilidad. Las fibras hiladas a partir de polisacaridos
son materiales prometedores para una amplia variedad de aplicaciones, por
ejemplo, filtracion en textiles biomédicos, entre otros. Los biomateriales
biodegradables tienen como ventaja el no requerir de una cirugia extra para
explantar el material insertado (Luckachan & Pillai 2011). Es por eso que se esta
trabajando con biopolimeros, los cuales constituyen una alternativa viable para
dicho fin. Un namero de polisacaridos han sido hilados artificialmente en fibras,



incluyendo celulosa, quitosano, alginato, acido hialurénico, pululano y dextrano.
Entre los polisacaridos, probablemente el mas abundante y barato es el almidon.
Por lo tanto, el almidon ha atraido mucho interés para la academia y nuevas
investigaciones en funcion de disminuir el impacto ambiental debido a su caracter
biodegradable. Este material se encuentra en los tejidos vegetales como hojas,
tallos, semillas, raices y tubérculos como la yuca. El almidon de yuca esta
compuesto por dos polisacaridos con enlaces glucanos, la amilosa y la
amilopectina, la amilosa es basicamente un polimero lineal de unidad a (1-4) y la
amilopectina es un polimero ramificado de unidades a (1-4) y a (1-6). El promedio
de contenido de amilosa en un almidon de yuca es de 17% y es el responsable de
la tendencia a la retrogradacion del almidén, aunque la literatura reporta una
menor tendencia en comparacion con almidones provenientes del maiz, la papa o
el arroz. La proporcion relativa de amilosa/amilopectina en cualquier almidén, asi
como el peso molecular especifico de estos polimeros en dicho almidon,
determinan las propiedades fisicoquimicas, y por tanto industriales del mismo.

El proposito de este proyecto es realizar pruebas de caracterizacion del material,
determinando los componentes presentes luego del proceso de electrohilado, la
conductividad eléctrica, propiedades estructurales y morfologicas de las fibras.



[ll.  PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La evolucion de los biomateriales en los ultimos 50 afios, ha pasado de materiales
inertes en la sustituciéon de tejidos vivos, al disefio de materiales bioactivos y
biodegradables para la reparacién o sustitucion de los mismos, desembocando en
una generacion de biomateriales, donde es posible obtener regeneracion tisular al
tiempo que el material implantado es absorbido, evitando cirugias adicionales
(Luckachan & Pillai 2011).

La obtencién del almidén a partir de tubérculos como la yuca para su uso en la
fabricacion de biomateriales es una alternativa viable, ya que la yuca es
ampliamente cultivada en Colombia, siendo el tercer productor en Latinoamérica,
con aproximadamente 185.000 hectareas sembradas, solo superado por Brasil y
Paraguay (Anon n.d.). A través del proceso de electrohilado es posible generar
fibras compuestas de almidon de yuca y materiales poliméricos como el alcohol
polivinilico (Rwei & Huang 2012), con la finalidad de obtener un material con
propiedades mecanicas, superficiales y biocompatibles 6ptimas para su uso en
aplicaciones de regeneracion 6sea.

Este proyecto se enfoca en la produccion de tejidos o membranas a base de
almidon de yuca, que puedan alojar y permitir el crecimiento celular sobre su
estructura porosa, permitiendo dar un verdadero paso en el desarrollo de
ingenieria de tejidos éseos, asi como la posibilidad de llegar eventualmente a la
produccion de dispositivos biomédicos.



IV. OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Estudiar el efecto de la temperatura en la fabricacion de nanofibras de alcohol
polivinilico (PVA), con bajos porcentajes de almidon de yuca, para su
procesamiento mediante el método de electrohilado.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar los parametros adecuados para la obtencion de nanofibras de alcohol
polivinilico - almidén de yuca.

Analizar las nanofibras a partir de técnicas de Difraccion de Rayos-X (XRD) y
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), determinando la
estructura cristalina y su comportamiento a diferentes temperaturas.



V. REVISION DE ANTECEDENTES

La presentacion del estado del arte inicia con los antecedentes de la técnica de
electrospinning, asi como diversos estudios donde ha sido aplicada y los métodos
que se han utilizado para la creacion de nanofibras. Entre las investigaciones
consultadas se encontraron aportes que facilitaron la realizacion de este proyecto;
puesto que ya se han creado fibras, las cuales se elaboran mediante el proceso de
electrohilado con muy buenos resultados.

Mas adelante investigadores como (Reneker 1995) profundizaron en la técnica.
Solo hasta hace pocos afios debido a la demanda de materiales con dimensiones
en escala nanométrica, la técnica de electrohilado se ha convertido en un proceso
mas atractivo gracias a la habilidad de transformar un amplio rango de materiales
en forma de nanofibras a bajo costo y con relativa simplicidad.

Otro aspecto importante que se considera conceptualizar teéricamente es lo que
es una nanofibra, esta se define como “Aquellas fibras con diametros menores a
los 100 nandémetros. Sin embargo, el sector comercial es mas flexible en este
aspecto aceptando como nanofibras aquellas con diametros hasta de 300 a 500
nm”. Las nanofibras tienen importancia en cuanto a su superficie y la porosidad;
por lo tanto, estas cualidades son propicias para facilitar la construccion de tejidos;
de igual forma las necesidades de recuperacion de tejidos organicos de algunos
pacientes motiva la busqueda de nuevas alternativas, por ende, en estos ultimos
afos se le ha dado importancia al uso fibras vegetales tratadas con las técnicas de
la nanotecnologia.

Con el fin de aprovechar las propiedades estructurales de las fibras presentes en
los tejidos vegetales, durante los ultimos afios algunas investigaciones se han
orientado hacia el aislamiento y aplicacion de éstas como materiales de relleno en
biocompdsitos (Bhatnagar 2005; Dufresne, Alain, Cavaille & Vignon 1996). Asi
mismo, se han encontrado estudios de obtencion de nanofibras de celulosa
mediante tratamiento quimico y mecanico, a partir de tubérculos como la rutabaga
(Bhatnagar 2005), otras materias primas como la soya, lino, madera (Wang & Sain
2007). El uso de las nanofibras de celulosa como materiales de refuerzo en
principio fue restringido a matrices poliméricas solubles en agua, debido a la
naturaleza polar se pueden formar puentes de hidrogeno con la superficie de la
celulosa que posee una alta densidad de grupos-OH y asi generar una sola fase
mas estable.

El tejido que se elabora con la yuca se basa en las propiedades de la planta que
es rica en almidén. El almidon es un homopolimero constituido de 98 a 99% por
amilosa y amilopectina, el restante es un material intermediario que depende del



origen boténico e igualmente de la tecnologia de extraccion, constituido entre otros
por lipidos. Los almidones de cereales tienen menos del 1% de lipidos, son pocos,
pero explican algunos comportamientos tipicos de estos almidones; los almidones
de tubérculos casi no tienen lipidos y en baja proporcion proteinas menos del
0.5%, que no influye en las propiedades funcionales de los almidones (Hurtado &
Carter 1997). Esta informacion muestra que los componentes del almidéon son
elementos favorables para la elaboracion de fibras, dadas por su elasticidad
basada en la amilosa y en la amilopectina, de estas, la substancia denominada
amilosa es la responsable de la retrogradacion del almidén, debido a que el
almidon de yuca tiene menor porcentaje de amilosa en comparacion con otros
almidones provenientes de otros tubérculos como la papa o de cereales como el
maiz, lo que representa una mayor estabilidad en la utilizacién de este, por tanto
su uso favorece la produccién de las membranas.

La amilosa es un polimero lineal constituido de moléculas de glucosa, unidos por
enlaces a [1—4] (Figura 1). Sin embargo, presenta pequefias ramificaciones. El
grado de polimerizacién esta comprendido entre 600 y 6000, posee multiples
enlaces hidrogeno entre los grupos hidroxilo, que son responsables de su forma
cristalizada (que se rompen a temperatura elevada) en los granulos de almidon; de
la adsorcion de agua y de la formacion de geles, en el curso de la retrogradacion
(Rojas Rivera 2012).
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Figura 1. Molécula de Amilosa.

La amilopectina es un polimero ramificado de D-glucosa, constituida de enlaces
lineales a [1—4], unidas y con ramificaciones en a [1—6] ((Rojas Rivera 2012).),
esta constituida de aproximadamente 100.000 moléculas de glucosa (Rojas Rivera
2012). Como se puede apreciar el proceso del electrospinning tiene gran
importancia, puesto que este permite efectuar de manera facil cambios a
diferentes materiales. La amilopectina es un polimero ramificado de D-glucosa,
constituida de enlaces lineales a [1—4], unidas y con ramificaciones en a [1—0]
((Rojas Rivera 2012).), esta constituida de aproximadamente 100.000 moléculas de
glucosa (Rojas Rivera 2012). Como se puede apreciar el proceso del
electrospinning tiene gran importancia, puesto que este permite efectuar de
manera facil cambios a diferentes materiales.



AMILOPECTINA
Figura 2. Molecula amilopectina.

La técnica de electrospinning se lleva a cabo a través de disoluciones; consiste en
cargar las disoluciones de polimero mediante campos eléctricos, que superen las
fuerzas de la tensién superficial en la disolucion de polimero cargado, de esta
forma a un voltaje determinado, finos chorros de disolucién son expulsados desde
el capilar hasta el plato colector. Posteriormente el chorro se mueve en la
direccién del campo eléctrico, elongandose de acuerdo a las fuerzas externas e
internas y experimentando inestabilidad en algunas ocasiones; El disolvente se
evapora y los segmentos de fibras son depositados al azar en un sustrato
(Marcela et al. 2014).

De otra parte, se encontr0 que el proceso de electrospinning puede variar
dependiendo del polimero que se desee electrohilar, ademas del hecho de que
deben disolverse o mezclarse para obtener la viscosidad correcta para que fluya a
través de la aguja y pueda mantenerse el hilo, para esto se deben definir variables
como el porcentaje del polimero y el solvente, o algunas otras como la tension que
se debe aplicar al proceso, o la distancia de la punta de la aguja al electrodo
opuesto o colector(Kong & Ziegler 2012), muestran la relacion entre estos
pardmetros en una mezcla de almidén, Dimetil sulfoxido (DMSO) y Etanol.

Al realizar la variacién del polimero como se muestra en el articulo revisado, una
cantidad apropiada de almidén en 95% (v/v) de disolucion acuosa de DMSO y
temperatura, mediante un montaje basico de electrospinning a una concentracion
de almidén (10-15%, m/v), una tension (10.6kV), una distancia de giro (5-8 cm), y
una tasa (2-4 mi/h) de alimentacion, lograron obtener fibras estables de almidén a
las que posteriormente se le realizaron pruebas de SEM para el andlisis de la
morfologia de las fibras.

Los investigadores concluyen que por primera vez, se logran fabricar fibras
continuas de almidon por la técnica de electrospinning modificado es decir,
"electro-wetspinning". Chorros continuos de alto contenido de amilosa de almidén
de maiz en una disolucién de agua/DMSO se pudieron observar cuando se aplicé
alto voltaje. La morfologia de las fibras fue lisa y uniforme. El diametro de las fibras
de almiddn fue del orden de micras bajo los parametros experimentales descritos.



Finalmente, sugieren que requieren mas estudios para examinar sistematicamente
el efecto de numerosas variables experimentales en el diametro de la fibra.

Otro aporte importante sobre la manera como se puede obtener fibras de almidén
de yuca y que se puede implementar para la investigacion que se esta realizando,
fue encontrada en el articulo (Kong & Ziegler 2014), donde estudiaron el efecto de
incorporar fibras dopantes de almidén con alto contenido en amilosa partiendo de
acido palmitico (PA), palmitato de ascorbilo (AP), y bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTAB) en la matriz de fibras de almidon electrohiladas. EI AP es una forma de
éster de acido ascorbico (vitamina C) con &cido palmitico y se ha utilizado como
una fuente de vitamina C y un aditivo de alimentos antioxidante. EI CTAB se
puede utilizar como un agente tenso activo catidénico y un agente antiséptico eficaz
contra bacterias y hongos. Todos estos tres compuestos huéspedes tienen
cadenas de alquilo de carbono-16 y se ha demostrado que forman facilmente
combinaciones con almidén usando métodos convencionales (Bhosale & Ziegler
2010).Se evaluaron 2 métodos para formar estas inclusiones en las fibras de
almidon electrohilado, uno donde se introdujo el dopante en la mezcla inicial del
electro hilado y el segundo adicionando el dopante en el bafio de coagulacion.
Para cada compuesto, también se estudiaron los efectos de la concentracion del
dopante y la concentracién de etanol en el bafio de coagulacién. Se emplearon
técnicas complementarias para determinar si las moléculas huésped se introducen
molecularmente en las hélices de almidon.

Esta idea surge debido a que la amilosa forma inclusiones complejas con una
variedad muy amplia de moléculas, como por ejemplo el yodo, alcoholes, acidos
grasos, aromaticos, acidos salicilicos y sus analogos. En presencia de muchas
moléculas Huésped, la amilosa forma hélices estabilizadas por puentes de
hidrogeno, en donde se empaquetan y cristalizan formando la estructura que se
conoce como tipo-V. Las hélices de amilosa tienen una superficie exterior
hidrofilica y un conducto helicoidal hidrofébico, lo cual hace que las moléculas de
almiddén huésped entren a ocupar lugares intra-helicoidales.

Tres dopantes diferentes se mezclaron en la dispersion de almidon antes del
prodeso de electrospinning. Se determind que la presencia de los dopantes afecto
el electrohilado. Un 15% de dispersion de almidon con mas de 5% de acido
palmitico (PA) no fue electrohilable debido a un aumento de la viscosidad,
mientras que la adicion de CTAB hizo el chorro inestable, probablemente al
cambio en la conductividad y la tension superficial de la dispersion. Por lo tanto,
(PA) y (AP) se afadieron hasta 5% en peso. La morfologia de la fibra (Figura 3) fue
similar a la reportada en investigaciones relacionadas (Kong & Ziegler 2014).



Figura 3. Micrografia SEM de fibras de acido palmitico (PA) en almidén, en el bafio de
coagulacion que contenia el 75% en volumen de etanol.

Por lo tanto, los investigadores limitan el andlisis a los espectros IR en un rango
estrecho de nimero de onda. Las fibras de almidon-PA y almidén-AP hilados en
etanol al 100% no mostraron picos caracteristicos para PA o AP. Al 5% de PA, las
fibras de almidén-PA hiladas en etanol al 75% mostraron un pico alrededor de
1722 cm, lo que se atribuye al grupo carbonilo del PA.

La alta disponibilidad y economia de este material (la yuca), puede representar
una alternativa distinta de caracter ecolégico en funcién de disminuir el uso de
materiales contaminantes como los derivados del petroleo, ademas que el proceso
de produccion de fibras de almidén de yuca es limpio y no genera gases de
combustién. En funcion de sus propiedades se espera producir membranas lo
suficientemente resistentes y compatibles, generando un aporte al campo de la
regeneracion de tejidos en el cuerpo humano, especificamente a la estructura
Osea y a la recuperacion de esta.

También se infiere que el Electrospinning tiene muchas aplicaciones; puesto que
proporcionan diferentes ventajas como una muy alta porosidad, cociente superficie
y volumen alto, mejoradas propiedades fisico-mecénicas, con respecto a fibras
formadas por otros métodos, ya que es posible manipular diversos parametros del
proceso para obtener la morfologia y fuerza mecanica deseadas. En adicién a lo
anterior, las fibras por electrohilado se necesitan en pequefias cantidades y el
proceso es muy versatil, ya que se puede utilizar una gran variedad de polimeros
asi como colectarlos en cualquier forma deseada.

En adicibn a estas variables, los parametros del medio ambiente son
principalmente la humedad y la temperatura de los alrededores, que también juega
un papel importante en la morfologia y diametros de las nanofibras
(Sutjarittangtham et al. 2014). En cuanto a la humedad si esta es baja produce
grumos, si es alta aumenta el diametro de la fibra y desaparecen los grumos, al
realizar el aumento de peso molecular se reduce formacion de grumos y gotas.



Disminuye el diametro al aumentar la conductividad, la alta tension superficial
genera inestabilidad en el chorro. Por otro lado, la velocidad de flujo que se hace
mediante la jeringa es un parametro relevante del proceso, segun este estudio es
importante, debido a que una velocidad de flujo baja es deseable para dar tiempo
suficiente al disolvente para su evaporacién. También se ha observado que a altas
velocidades de flujo las fibras obtenidas contienen grumos debido a la incapacidad
de un secado apropiado del disolvente antes de alcanzar el colector.

Finalmente, en este estudio se habla de los parametros ambientales, entre los que
se involucra la humedad, la temperatura y otros factores. Se han consultado
algunas investigaciones en las que se demuestra el efecto de la temperatura en
fibras de poliamida-6 variando de 25 a 60°C y se encontrd que con el aumento de
la temperatura se producen fibras de menores diametros. Mit-Uppatham vy
colaboradores atribuyeron esta reduccion en el didmetro a la disminucién de la
viscosidad de las disoluciones poliméricas a mayores temperaturas ya que existe
una relacion inversa entre viscosidad y temperatura.

Al estudiar la variacion de la humedad durante el electrohilado de poliestireno, se
ha demostrado que al aumentar la humedad ambiental se presenta una aparicion
de pequefios poros circulares en la superficie de las fibras, aumentando aun mas
la humedad se obtienen poros que se unen o0 son intercomunicados.



VI. MARCO TEORICO

ALMIDON DE YUCA

El almidon es una materia prima con un amplio campo de aplicaciones que van
desde la imparticion de textura y consistencia en alimentos hasta la manufactura
de papel, adhesivos y empaques biodegradable (Hernandez-Medina et al. 2008a).
Debido a que el almidén es el polisacarido més utilizado como ingrediente
funcional (espesante, estabilizante y gelificante) en la industria alimentaria, es
necesario buscar nuevas fuentes de extraccion, ya que con una produccion
mundial de 48,5 millones de ton/afio (FAOSTAT, 2001), existe una demanda
insatisfecha del mismo.

De las calorias consumidas por los humanos, cerca del 70 al 80% provienen del
almiddn. Es la principal fuente de almacenamiento de energia en los vegetales, ya
gue se encuentra en grandes cantidades en las diversas variedades de plantas,
como, por ejemplo, en los granos de cereales, los cuales contienen entre 60 y
75% de su peso seco de almidon, asi como también, puede encontrarse en
tubérculos, semillas de leguminosas y en algunas frutas, y su concentracion varia
con el estado de madurez de los mismos (THOMAS; ATWELL, 1999).

Estructuralmente, el almidon consiste de dos polisacaridos quimicamente
distinguibles: la amilosa y la amilopectina. La amilosa es un polimero lineal de
unidades de glucosa unidas por enlaces a (1-4), en el cual algunos enlaces a (1-6)
pueden estar presentes. Esta molécula no es soluble en agua, pero puede formar
micelas hidratadas por su capacidad para enlazar moléculas vecinas por puentes
de hidrégeno y generar una estructura helicoidal que es capaz de desarrollar un
color azul por la formacién de un complejo con el yodo (KNUTZON; GROVE,
1994). Mientras que la amilopectina es un polimero ramificado de unidades de
glucosa unidas en un 94-96% por enlaces a (1-4) y en un 4-6% con uniones a (1-
6). Dichas ramificaciones se localizan aproximadamente a cada 15-25 unidades de
glucosa. La amilopectina es parcialmente soluble en agua caliente y en presencia
de yodo produce un color rojizo violeta (Guan & Hanna 2004).

Los almidones nativos de las diferentes especies de vegetales tienen como
caracteristica fundamental que sus propiedades fisicoquimicas y funcionales
estaran influenciadas por sus estructuras granular y molecular (WANG; WHITE,
1994). Las propiedades mas importantes a considerar para determinar la
utilizaciéon del almidén en la elaboracion de alimentos y otras aplicaciones
industriales incluyen las fisicoquimicas: gelatinizacion y retrogradacion; y las
funcionales: solubilidad, hinchamiento, absorcion de agua, sinéresis vy
comportamiento reoldgico de sus pastas y geles (WANG; WHITE, 1994).



Los granulos de almidén se encuentran en un sistema polimérico semicristalino,
donde la cristalinidad varia de 15 a 45%, y es atribuida a las cadenas cortas
lineales de la amilopectina, que forman dobles hélices organizadas en una
estructura cristalina tridimensional (Zobel 1988; JACOBS et al. 1995). Durante el
proceso de gelatinizacion, el orden molecular dentro de los granulos es destruido
gradual e irreversiblemente, por esto la temperatura de gelatinizacion es
caracteristica para cada tipo de almidén y depende fundamentalmente de la
transicion vitrea de la fraccion amorfa del almidén (JACOBS et al. 1995). Algunos
eventos ocurren durante el proceso: el orden molecular, y por lo tanto la
birrefringencia, se pierde; los granulos pierden su cristalinidad, absorben gran
cantidad de agua, provocando el hinchamiento y un aumento en su volumen. Se
solubilizan algunas moléculas, particularmente la amilosa, que se difunde hacia el
agua y, si el calentamiento continla, se rompen y se observa una solubilizacion
parcial. Todo este proceso es endotérmico, requiriéndose aproximadamente 10
mJ.mg~! de almidén para efectuarlo, como lo han demostrado los estudios con
Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB) (BILIADERIS 1992). La pasta de
almidon obtenida después de la gelatinizacién no es estable, ya que durante el
almacenamiento se presentan transformaciones estructurales que, en conjunto,
reciben el nombre de retrogradacion.

En virtud de que las fuentes convencionales mas importantes para la extraccion de
este polisacarido son los granos de cereales como el maiz, trigo, arroz y sorgo;
tubérculos como la papa, yuca, boniato y sagu; encontrdndose también en hojas,
semillas de leguminosas y frutas (Hernandez-Medina et al. 2008b), la tendencia
actual es buscar fuentes no convencionales como alternativas para obtener
almidones que presenten diversas caracteristicas fisicoquimicas, estructurales y
funcionales, que amplien la gama de usos en la industria. Entre las materias
primas que pueden ser utilizadas como nuevas fuentes de extraccion de este
polimero se encuentran los tubérculos, ya que estos juegan un papel significativo
en el sistema global de alimentacion y contribuyen a los requerimientos
energéticos de mas de 2 millones de personas en los paises en vias de desarrollo.
Los cultivos mas importantes de raices y tubérculos a nivel mundial son la yuca
(Manihot esculenta), batata (Ipomea batata), papa (Solanum tuberosum), fiame
(Dioscorea spp.), ocumo (taro, ayutia = Colocasia esculenta) y tannia
(Xanthosoma spp.). En conjunto, estos cultivos ocupan cerca de 50 millones de
hectareas en el mundo (CIAT, 1997).

ALCOHOL POLIVINILICO.

El alcohol polivinilico es un polimero sintético derivado del polivinil acetato a través
de la hidroxilacion parcial o total, por el cual se remueven los grupos acetato. Sin
embargo, la reaccion de hidrdlisis no llega a remover todos los grupos acetatos en
el polimero, por ende, se habla del grado de hidrélisis que determina las



propiedades fisicas, quimicas y mecanicas del PVA. Comercialmente el PVA se
clasifica como de alta (~99%), media (~88%), baja (~78%) hidrolisis, siendo este el
porcentaje molar de unidades repetitivas con grupos hidroxilo dentro de la
totalidad de unidades repetitivas de la cadena.

El PVA como un polimero hidrofilico es soluble en agua y es el mayor volumen de
resina sintética producida en el mundo. La excelente resistencia quimica,
propiedades fisicas y biodegradabilidad de PVA han llevado al desarrollo de
muchos productos comerciales basados en este polimero. Se utiliza como
emulsionante y como estabilizador para las suspensiones coloidales, como agente
de apresto, revestimiento en las industrias textiles y de papel, y como un adhesivo.
Por lo tanto, se utiliza en muchas aplicaciones biomédicas y farmacéuticas, debido
a sus ventajas, tales como: caracteristicas no toxicos, no carcindégenos, Yy
bioadhesivas con la facilidad de procesamiento (Jing, T. 2003).

ESTRUCTURA MOLECULAR Y PROPIEDADES FiSICAS DEL PVA.

La produccion comercial del PVA se hace tipicamente mediante la hidrélisis de poli
(acetato de vinilo) o PVAC como se muestra en la Figura 4.
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Figura 4. Hidrdlisis de PVAC para producir PVA.

Como se ve en la Figura 5, la unidad de mondmero es isomérica con la de PEO.
Sin embargo, mientras que las formas de oxigeno enlaces etéricos con dos
carbonos vecinos (COC) en la columna vertebral de la PEO que se encuentra en
grupos laterales -OH en PVA. Los grupos hidroxilo pueden ser una fuente de
enlaces de hidrogeno (-H), que forma facilmente entre las cadenas de PVA en
soluciones acuosas. El porcentaje de grupos acetato convertidos a grupos alcohol
determina el nivel de hidrdlisis de PVA, que afecta el grado de cristalinidad del
polimero. Para PVAs altos de hidrdlisis, los grupos hidroxilo en una cadena de
polimero pueden formar enlaces de hidrégeno con los grupos hidroxilo de otra
cadena como se ilustra en la Figura 5(a). En consecuencia, los polimeros se
alinearan entre si y producir orientacion. Los grupos acetilo en PVA con hidroélisis
parcial actian como espaciadores, que limitan la cristalinidad mediante la
prevencion de las cadenas moleculares de cerca de enfoque como se ilustra en la
Figura 5(b)
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Figura 5. El enlace de hidrogeno en PVA comercial (a) a alta hidrdlisis muchos enlaces
de hidrégeno secundarios puede ser establecida. (b) a baja hidrélisis, grupos acetato
actlian como espaciadores y restringir el nivel de enlace de hidrégeno.

Debido a la dificultad de llevar la reaccion a su terminacion sin tratamiento mas
drastico, siempre hay una proporcion apreciable (comunmente, 2% en moles o
menos) de grupos acetato residuales de la poli padre (acetato de vinilo).

El porcentaje de hidrdlisis de PVA se refiere a la cantidad de los grupos acetatos
sustituidos por los grupos hidroxilo en la reaccion y se puede calcular segun la
Ecuacion 1.

Ecuacion 1. Grado de hidrélisis = ﬁ * 100%

Donde x e y son las fracciones molares del hidroxilo y los grupos acetato,
respectivamente, se especifica en la siguiente formula estequiométrica.

-[CH,-CH], —[CH,-CH],
OH OCOCH,

Cuanto mayor sea el grado de hidrdlisis, es menor el nimero de los grupos
acetato que permanecen en las moléculas. En contraste, los atomos de O en la
columna vertebral de PEO aumentar la rigidez de la cadena, y por lo tanto hacen
que el punto de fusion y temperatura de transicion vitrea significativamente menor
en comparacion a la de PVA puro de longitud de cadena comparable. Por
consiguiente, la resistencia a la traccion alcanzable (tipicamente, 13-16 MPa) es
mucho menor que la de PVA (tipicamente, 67-100 MPa).



El grado de hidrdlisis influye en el comportamiento del polimero en la disolucién.
En las disoluciones acuosas de PVA, una parte de los enlaces de hidrégeno entre
cadenas permanece, ademas de los enlaces de hidrogeno entre las cadenas de
PVA y las moléculas de agua recién formados después de la disolucion. La
extension de ambos enlaces de hidrégeno de cadena inter e intra y enlace de
hidrogeno-soluto disolvente esta determinada principalmente por el grado de
hidrdlisis en las cadenas de PVA. Por lo tanto la viscosidad, tension superficial y
otras propiedades de la disolucion puede estar relacionado con el grado de
hidrolisis. El efecto del grado de hidrdlisis en viscosidad de la disoluciéon y la
solubilidad se ilustra esquematicamente en la Figura 6.
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Figura 6. Diagrama esquematico de la relacién entre la viscosidad aparente y grado de
hidrdlisis, y entre la solubilidad y el grado de hidrdlisis para la disolucién acuosa de PVA
(Jing, T. 2003).

CRISTALINIDAD Y GRAVEDAD ESPECIFICA.

A pesar del hecho de que, en general, las muestras de comun PVA se encuentran
para ser esencialmente atactico, debido al pequefio tamafio del grupo hidroxilo, las
cadenas moleculares de PVA pueden plegar facilmente en una manera
organizada. PVA es entonces uno de los pocos polimeros que pueden lograr una
alta cristalinidad, la cual es en su mayoria dentro del rango estrecho de 20% a
55%, como se muestra en la Figura 12. Viscosidad de la disolucién a 60 ° C como una
funcién de la concentracién. Se muestran los datos para las diferentes calidades de PVA. La
estructura cristalina de PVA se encuentra que es monoclinica con un angulo 3
(Figura 7(a)) es igual a 92,2 + (0,3)° o hexagonal, y es ortorrémbica para las
muestras templadas. La densidad de PVA varia de 1,19 g/cm?® para la muestra
completamente amorfo a 1,31 g/cm?® para la muestra completamente cristalina,
mientras que generalmente se encontrara dentro de los limites de 1,28 a 1,31
g/cm?® (Jing, T. 2003).

La cristalinidad del PVA tiende a disminuir al aumentar el peso molecular y la
disminucion de la hidrdlisis. Cadenas moleculares largas impiden el movimiento



segmentario y por lo tanto hacen que sea mas dificil para las moléculas que se
pliegan en estructuras cristalinas. La hidroélisis disminuye con el aumento del
namero de grupo acetato residual en las moléculas. El tamafio voluminoso del
grupo acetato pendiente evita que las cadenas moleculares se pleguen
estrechamente hasta la forma cristalina.

a) - Fiber direction — b)

Figura 7. (a) Representacion esquematica de la estructura de celosia monoclinica; (b)
Estructura cristalina de PVA. Cadenas de PVA se proyectan en el plano (101). Los
circulos en orden descendente de tamafio representan atomos de oxigeno, carbono e
hidrégeno, respectivamente. Los circulos de trazos y sélidos distinguen entre atomos de
hidrégeno en los lados opuestos de las cadenas. (Jing, T. 2003).
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Figura 8. Densidad de PVA en funcion de la cristalinidad. Los datos se muestran para Mw
= 14000, 31000, 57000, 10000, y 20000 g/mol (Jing, T. 2003).

COMPORTAMIENTO DE LA DISOLUCION DE PVA

La solubilidad, viscosidad y tension superficial de PVA dependen de la
temperatura, la concentraciéon, % de hidrdlisis y el peso molecular del material. El
PVA es soluble en disolventes altamente polares e hidrofilos, tales como agua,
dimetilsulféxido (DMSO), de etilenglicol (EG), y N-metil pirrolidona (NMP). El agua
es el disolvente mas importante para el PVA. La solubilidad en agua depende del
grado de polimerizacién (GP), la hidrélisis, y temperatura de la disolucion.
Cualquier cambio en estos tres factores afecta el grado y el caracter de enlaces de
hidrégeno en las soluciones acuosas, y por lo tanto la solubilidad del PVA vy otras
propiedades de la disolucion.

Debido a la existencia de los enlaces de hidrogeno, que siempre es dificil de lograr
soluciones de PVA molecularmente dispersa, especialmente para PVA de elevado
peso molecular. En tales casos, la agitacion y / o calentamiento podria ayudar a la
disolucion. El efecto de la temperatura sobre la solubilidad del PVA se muestra en
la Figura 9, para varios valores de GP.

La solubilidad, viscosidad y tension superficial de PVA dependen de la
temperatura, la concentracion, % de hidrdlisis y el peso molecular del material.
PVA es soluble en disolventes altamente polares e hidrofilos, tales como agua,
dimetilsulféxido (DMSO), de etilenglicol (EG), y N-metil pirrolidona (NMP). El agua
es el disolvente mas importante para PVA y las propiedades acuosas de
soluciones de PVA se revisardn en las siguientes secciones. A baja GP y bajo
grado de hidrolisis, la solubilidad completa se puede lograr incluso a bajas
temperaturas (B). A medida que aumenta GP con alto grado de hidrélisis, la
temperatura debe aumentarse para mejorar la solubilidad (C y D). Temperaturas
de hasta 80 a 90 ° C pueden ser necesarias para obtener la solubilidad completa.
En muy alto GP y bajo grado de hidrdlisis, el polimero comienza a formar un gel a
temperatura ambiente y la solubilidad disminuye rapidamente (A).
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Figura 9. Solubilidad del PVA en agua como una funcion de la temperatura. Se muestran
los datos para las diferentes calidades de PVA. A), 78-81% en moles hidrolizada, GP =
2000-2100; B), 87 a 89% en moles hidrolizada, GP = 500-600; C), 98-99% en moles
hidroliza, GP = 500-600; D), 98-99 mol% hidrolizado, GP = 1700-1800. (Jing, T. 2003).

Para PVA de un cierto peso molecular, en la medida de ambos enlaces de
hidrégeno de cadena intra e inter, y los enlaces de hidrégeno soluto-disolvente se
determinan principalmente por el grado de hidrdlisis de PVA y la temperatura de la
disolucién. Para PVA de bajo % de hidrdlisis, debido al tamafio voluminoso y
caracter hidréfobo de los grupos acetato restante en las moléculas, grupos OH en
las cadenas vecinas les impide acercarse lo suficiente para formar enlaces de
hidrogeno entre las cadenas. La solubilidad del PVA parcialmente hidrolizado es
por lo tanto alta a temperatura ambiente, mientras totalmente hidrolizado es
esencialmente insoluble en agua en la misma situacion.

Por otra parte, la disolucién de mayor temperatura, el grado de unién de hidrégeno
de cadena intra e inter se rompe generando una mayor movilidad de las moléculas
y la solubilidad entre el PVA y el agua es por lo tanto mejorada. Como resultado, la
solubilidad del PVA altamente hidrolizada aumenta dramaticamente como se ve en
la Figura 10. La naturaleza hidréfoba de los grupos acetato resulta en una
disolucién de calor negativo, que aumenta a medida que el nUmero de grupos
acetato se incrementa. Esto significa que la solubilidad disminuye a medida que
aumenta la temperatura y/o el porcentaje de hidrolisis disminuye.

Se han identificado 4 regiones durante la disolucion de PVA como se muestra en
la Figura 10. A medida que el polimero se disuelve, nsp/C aumenta (Region 1).
Después de un cierto tiempo, nsp/C alcanza un valor maximo y comienza a
disminuir. Esta disminucion puede ser causada por la disolucion de algunas
moléculas enredadas (Region 2). Posteriormente, nsp/C es constante (Region 3),
indicando que la disolucion es esencialmente completa. En gran tiempo, nsp/C
puede disminuir debido a la oxidacion o hidrdlisis (Region 4).
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Figura 10. llustracion esquematica de la disolucién de PVA en funcién del tiempo. (Jing, T. 2003).

VISCOSIDAD DE SOLUCIONES DE PVA

Las Disoluciones de PVA generalmente sufren adelgazamiento de cizalladura y
pueden exhibir tixotropia. La viscosidad de las disoluciones acuosas de PVA
aumenta con el peso molecular y la concentracion. La viscosidad de la disolucién
depende del GP, la concentracion, hidrélisis, y la temperatura es como se muestra
en las Figuras. 13 y 14. Claramente, la viscosidad disminuye al aumentar la
temperatura y es directamente proporcional a GP Figura 11. La energia de
activacion, Q, esta basada en la Ecuacion 2 correspondiente a Arrhenius.

Ecuacion 2. n =neexp (%)

Se puede calcular para estar en el orden de 20 kJ / mol.
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Figura 11. Viscosidad de la disolucion de PVA como una funcién de la temperatura. A),
GP = 2,200; B), GP = 1,500; C), GP = 550; D), GP = 220. (Concentracion = 16% en peso,
87-89% hidrolizado). (Jing, T. 2003).

El GP y la concentracion tienen un efecto mas fuerte sobre la viscosidad que la
temperatura y el grado de hidrolisis (Figura 13, Figura 14). Este resultado indica que
el grado de enlaces de hidrégeno se ve mas afectado por GP y la concentracion.
La viscosidad de la disolucidon se incrementa por la existencia de cadenas mas
largas o de mayor peso molecular, y/o mas cadenas o mayor concentracion
aumenta la formacién de enlaces de hidrégeno intra e inter molecular. Como
resultado, el agua se convierte en un disolvente mas pobre y por lo tanto la
viscosidad de la disolucién aumenta. La temperatura y el % hidrélisis tienen un
efecto mas débil sobre la viscosidad de la disolucién debido a la cantidad de
grupos acético residual o movilidad molecular mas activos no ayudan tanto como
el peso molecular o la concentracion en la reduccion de los enlaces de hidrégeno
dentro y entre las cadenas.
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Figura 12. Viscosidad de la disolucién a 60 ° C como una funcion de la concentraciéon. Se muestran los datos
para las diferentes calidades de PVA.

TENSION SUPERFICIAL

La adicién de PVA al agua disminuye la tension superficial, y, de agua como se
muestra en la Tabla 2. La tensién superficial de la disoluciébn cae aun mas a
medida que aumenta la concentracion de PVA.

Disolucién %
(mN/m)

Agua 72

1 g de PVA en 100 g de | 48.6

agua

2 g de PVA en 100 g de | 46.1

agua

4 g de PVA en 100 g de | 45.4

agua

8 g de PVA en 100 g de | 44.6

agua

Tabla 1. La tensién superficial de soluciones que contienen diversas cantidades de PVA.

La tension superficial de la disolucion acuosa de PVA varia con el peso molecular
0 GP, % de hidrdlisis y la concentracion. Los datos en la Figura 13 muestran que al
GP constante, la tensién superficial aumenta con el aumento de nivel de hidrolisis.
Del mismo modo a un nivel constante de la hidrdlisis, la tension superficial
aumenta con el GP (Figura 14). Para todos los GP y la hidrdlisis, entre el 0% a la
concentracion de alrededor de 0,1%, la tension superficial cae rapidamente desde



aproximadamente 73 mN/m a 48 mN/m y disminuye ligeramente después de eso.
La tensidon superficial disminuye en toda la gama de concentracion de polimero
considerado. La disminucion de la tension superficial es debido a la mayor
adsorcion de las moléculas de polimero disponibles en la interfaz disolucion
acuosa al aire como la concentracion de polimero aumenta.
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Figura 13. La tension superficial de las soluciones acuosas de PVA 20 °C como una
funcién de la concentracion. El grado de polimerizacion en el PVA era 1700. A), 98-99%
hidrolizado; B), 87-89% hidrolizado; C), 78-81% hidrolizado. (Jing, T. 2003).
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Figura 14. La tension superficial de las soluciones acuosas de PVA 20 °C como una
funcion de la concentracion. El grado de hidrdlisis en el polimero era de 87-89% en moles.
A), GP = 1700; B), GP = 550 (Jing, T. 2003).

Aditivos para la disolucion pueden cambiar los valores de tension superficial. Se
ha demostrado que la adicion de NaCl a la disoluciéon de polimero aumenta su
actividad superficial. Este comportamiento se ha atribuido al aumento de la
adsorcion de las moléculas de polimero en la interfase aire-disolucion acuosa
como se afade el NaCl. En otras palabras, NaCl esta haciendo la fase acuosa
menos favorable para las moléculas de polimero, causando mas moléculas para ir
a la interfaz y por consiguiente la reduccion de la tension superficial.



PROPIEDADES FIiSICAS

El PVA es un polimero con una buena union de hidrégeno y un alto grado de
cristalinidad. El punto de fusion del PVA depende de Mw, grado de hidrdlisis, % de
cristalinidad y la tacticidad del polimero. Puntos de fusion tipicos son del orden de
228 a 240°C atactico, 212 a 235°C para isotactico y 230 a 267°C para estructuras
sindiotacticos. La temperatura de transicion vitrea es de 85°C PVA altamente
hidrolizada y 58°C para 87-89% de hidrolizacion. EI PVA es generalmente
reticulado para varias aplicaciones, especialmente para aplicaciones biomédicas y
farmacéuticas, tales como contacto con la sangre, el rifion artificial, y la
administracion de farmacos. Se utiliza ampliamente como un material de la
membrana en los reemplazos de tejidos blandos, el cartilago articular, érganos
artificiales y membranas debido a su alto contenido de agua, elasticidad similar a
un tejido, una resistencia mecanica adecuada, y la biocompatibilidad relativa.
Tiene una excelente capacidad para formar hidrogeles. Geles de PVA se pueden
hacer por reticulaciéon quimicamente por un agente difuncional y fisicamente por la
luz UV con fotoiniciadores, haz de electrones o radiacion gamma. Los métodos
fisicos tienen ventajas sobre el producto quimico de reticulacién, ya que no dejan
tras de agentes toxicos.

Propiedad Valor Observaciones

Apariencia Polvo granular blanco marfil

Peso especifico 1.27-1.31 Aumenta con el grado de
cristalinidad

Resistencia a la traccion, 67-110 Aumenta con grado de

MPa (98-99% hidrolizado) cristalinidad (tratamiento

térmico), y el peso molecular,
disminuye con el aumento de

la humedad

Resistencia a la traccion, 24-79 Aumenta con el peso

MPa (87-89% hidrolizado) molecular y disminuye con el
aumento de la humedad

Elongacién % 0-300 Aumenta con el aumento de
la humedad

Coeficiente expansion 7-12 x 10

térmicaen° C

Calor especifico 1.67

J/(g-K)P

Conductividad térmica 0.2

W/(m-K)

Temperatura de transicion 358 98-99% Hidrolizada

vitrea, K

331 87-89% Hidrolizada




Punto de fusién, K 503 98-99% Hidrolizada

453 87-89% Hidrolizada

resistividad eléctrica, (3.1-3.8) x 107
Q-cm
La estabilidad térmica Decoloracion gradual por

encima de 100 °C; oscurece

rapidamente por encima de

150 °C; descomposicion

rapida por encima de 200 °C
indice de refraccion, 1.55
np(20°C)
Grado de cristalinidad 0-0.54 Aumenta con tratamiento

térmico y grado de hidrolisis

Estabilidad durante el | Indefinida cuando se protege

almacenamiento (solido) de la humedad
Inflamabilidad Se quema de manera similar
al papel

La estabilidad en la luz solar Excelente

Tabla 2. Propiedades fisicas Importantes del alcohol polivinilico (Jing, T. 2003).
ELECTROSPINNING

PROCESO DE ELECTROHILADO.

La técnica de electrohilado se remonta a finales del siglo XIX, 1897, cuando
Rayleigh evalu6 el efecto de inducir cargas eléctricas sobre chorros de agua;
posteriormente, fue estudiada en detalle por Zeleny en 1914 que analizé el
comportamiento de las gotas en el extremo de un capilar, lo que le permitié
obtener un modelo matematico del comportamiento de los fluidos bajo fuerzas
electrostéticas. Veinte afios después, en 1934, se desarrollé la primera patente
creada por Formhals el cual presentd un aparato para producir fibras(o filamentos)
aprovechando la repulsion electrostatica entre las cargas superficiales. Este
investigador logré electrohilar acetato de celulosa disuelto en etilenglicol. Sin
embargo, solo hacia principios de siglo fue que aumentod el interés de algunos
investigadores.

De acuerdo Reneker y Fong el proceso de electrohilado se puede en 4 fases
claves para facilitar su descripcion, que son: iniciacion del chorro, elongacion del



segmento recto, desarrollo de inestabilidad en la cuerda (development of whipping
instability) y solidificacidn de la fibra. Cabe mencionar que la primera fase se divide
en la generacion de gota muy pequefias y la formacién del cono de Taylor
(Andrady 2008).

Generacion de gotas.

En la mayoria de los estudios de laboratorio consideran a la carga de la gota de
una disolucién polimérica como el primer paso en el electrohilado. Tipicamente, en
la punta del capilar se bombea la disolucién polimérica con una velocidad de flujo
bajo. En ausencia de un campo eléctrico, las gotas (que son muy pequefias) se
forman en el extremo de la punta del capilar y caen bajo la influencia de la
gravedad. Asumiendo que la tensién superficial del liquido, y, y la gravedad (Fc)
son las Unicas fuerzas que actian sobre el menisco de la gota, entonces, el radio
de la gota, ro, producido por un capilar de radio interno, R, es el presentado en la
Ecuacion 3.

Ecuacion 3. ro = (3R y/2pg)*3

Donde p es la densidad del liquido y g es la constante gravitacional.

El régimen de goteo puede continuar incluso con la presencia de un campo
eléctrico bajo. Cuando se aplica un voltaje lo suficientemente alto y el liquido tiene
una conductividad finita, tanto la fuerza eléctrica como la fuerza gravitacional,
actuaran en contra de las fuerzas superficiales en el capilar y el tamafio de la gota
en el capilar podria sera reducido a r(r < ro).

Cuando un capilar es cargado con un voltaje positivo V y mantenido a un distancia
L de una superficie metalica conectada a la fase tierra, de la fuente de poder, la
fuerza electica(Fg) del sistema puede ser expresado como se muestra en la
Ecuacion 4.

Ecuacién 4. Fe = (4meV3)/[In(4L/IR?]

Donde ¢ es la permitividad del medio y V es el voltaje aplicado. Y el radio de la
gota r para el sistema, de acuerdo a (Poncelet et al. 1999), estd dado como se
presenta en la ecuaciéon 5.

Ecuacion 5. r ={(3/209)[Ry — (2 V3)/(In(4L/R))]}*/3

A medida que V incrementa, r disminuye progresivamente hasta que la gota se
vuelve inestable, para un valor dado del campo eléctrico V = V¢, produciéndose el
spray(o aspersion) electrostético.



Debido al campo eléctrico, la separacion de cargas tomara lugar en la gota que es
eléctricamente conductiva. Cuando el capilar esta cargado positivamente, las
especies cargadas positivas migran hacia la superficie de la gota y las especies
cargadas negativamente se acumulan en el interior hasta que el campo eléctrico
dentro de la gota liquida sea cero. La separacion de cargas generara una fuerza
que es contraria a la tensién superficial dentro de la gota.

La estabilidad de una gota cargada eléctricamente en la punta de un capilar
requiere que las fuerzas de tension superficial hacia el interior sobrepasen las
fuerzas de repulsidn hacia el exterior de las cargas iguales acumuladas en la
superficie de la gota:

Ecuacion 6 Fe < gp[(r*/B)-V]

Donde g es la constante gravitacional, V es el volumen de la gota, p es la
densidad del liquido y 8 es el factor de forma de la gota.

Sin embargo, la carga superficial maxima Qr que la superficie de una gota puede
tener en el vacio esta limitada por la condicion de (Davis & Bridges 1994)

Ecuacion 7 Qr = 877(£VI’3)1/2

Cuando la 1QI >Qr la gota primero se deforma y luego explota en un numero de
microgotas, esto ocurre porgue las fuerzas Coulombicas debido al exceso de
cargas superan las fuerzas de cohesién de la tension superficial (limite de Rayleig)
lo que produce la fisibn de la gota a otras de menor tamafio. En moléculas
poliméricas que no posean cadenas suficientemente largas como para enredarse,
la ruptura del chorro en gotas individuales es inevitable.

Formacion del cono de Taylor.

La deformacién de las gotas cargadas bajo un campo eléctrico, de una esfera a un
elipsoide, es bien conocido. Este efecto disminuye a medida que r aumente,
debido a que el campo eléctrico a las afueras de la gota varia inversamente con el
r’. La gota alargada asume una forma de cono y un chorro delgado es expulsado
desde ese punto. Este cono de Taylor se forma a un voltaje critico Vc para una
gota en la punta del capolar de longitud h y radio R:

Ecuacién 8 V2¢c = (2L/h)3(In(2h/R)-1.5)(0.117m)



Es el cambio de la forma de la gota, en esta forma cénica, que define el inicio de
la fuerza extensional para la formacion de fibras que finalmente conduce a la
pulverizacion electrostatica o a al electrohilado. Sin embargo en esta ecuacion no
se toma en cuenta ni la conductividad ni la viscosidad del liquido.

Kalayci et al. Describi6 el proceso de carga en una disolucion electrohilada.
Basandose en la movilidad de un ion en una disolucién viscosa que depende de la
fuerza eléctrica (Fe) y de la fuerza de arrastre viscoso (Fd) la cual actia contra la
otra.

Positive =
E -
voltage Vall e — My Mg =¥
A
V,=1/3V
v, V,=2/3V
D=0.8 nm
v Fq Fa
Solution 1 - = Jet d=0.1mm
feed Fa Fq
———
V2 /
Positive Syringe Wall L=4mm
voltage :

Figura 15. Region del cono de Taylor del modelo geométrico de Kalayci et al (Andrady, L. 2008).

Emision del chorro.

Debido al abundante enmarafiamiento de las cadenas poliméricas en una
disolucion concentrada, la fuerza disponible para la repulsién coulombica en la
gota generalmente sera insuficiente para que “explote”. Sin embargo, el area
superficial de alguna manera tendra que ser incrementada para acomodar la carga
acumulada en la superficie del chorro, esto ocurre generalmente a través de la
formacién de fibras. De este modo una fibra delgada procede del cono para crear
un area superficial necesaria para acomodar las cargas superficiales que
inicialmente viaja directamente hacia el colector. El efecto de la repulsion de carga
no es muy diferente a la elongacién mecanica experimentado por un chorro en el
hilado de fibras convencionales. Deitzel et al. Sugiri6 que el inicio del chorro
sucede en las capas superficiales del cono. Esto es debido a las fuerzas de corte
superficiales generadas por la diferencia de potencial entre la base (colector) y la
punta del cono de Taylor, donde la gota puede emitir multiples chorros y una de
estas se estabiliza mientras que las otras desaparecen, sin afectar el flujo de
corriente total en el sistema.
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Figura 16. a) imagen 6ptica del cono de Taylor y del segmento lineal que se emite de una punta de silicona
microfabricada. b) diagrama de diferentes geometrias del cono de Taylor obtenidas de la practica (Andrady, L.
2008).

Elongacién del segmento recto.

La iniciacién del chorro ocurre casi instantaneamente a la aplicacion del voltaje V.
La repulsion coulombica de las cargas superficiales en el chorro tiene una
componente axial que lo hace elongar en su paso hacia el colector. Buer et al.
Mostré que la velocidad del chorro como también la varianza en la velocidad
incrementa con la distancia del cono de Taylor. Como resultado, el diametro del
chorro disminuye rapidamente debido a la extension y evaporacion del solvente. El
chorro recto inicialmente se estrecha siendo mas pronunciado en la regién por
debajo del cono de Taylor.

La longitud de la porcién lineal del chorro como también la velocidad a la cual su
diametro disminuye es determinado por la velocidad de flujo dela disolucion y por
la fuerza del campo eléctrico. Esto es de utilidad para entender la composicion del
chorro a diferentes distancias del cono de Taylor y asi poder cuantificar la
velocidad de secado del chorro (Andrady 2008).

Regibén inestable de segmento flexible.

El segmento del chorro recto inicialmente invariable se vuelve inestable y muestra
flexion, con movimientos ondulantes durante su paso hacia el colector. El
flexionamiento del chorro incrementa el area superficial y por tanto tiende a reducir
la densidad de cargas. Estudios tedricos sobre fuerzas eléctricas del chorro
realizados por Hohman et al.,, Reneker et al., Yarin et al. y otros modelaron el
segmento flexible del chorro como el resultado de la competencia entre los
distintos modos de inestabilidad. Estos modos son inestabilidad de Raleigh,
inestabilidad asimétrica e inestabilidad de modo de flexion. Dichas inestabilidades



dependen del campo eléctrico, los campos eléctrico fuertes favorecen la
inestabilidad. ElI chorro en esta region exhibe componentes de fuerzas
electrostéticas repulsivas que no son predominamente axiales.

La Figura 17. Muestra imagen de la region inestable del chorro y también muestra
dos modos de inestabilidad. Estas inestabilidades incrementan drasticamente el
area superficial del chorro y disminuyen rapidamente la densidad de carga
superficial.
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Figura 17. a) Imagen de la region flexible, b) inestabilidad asimétrica y c) inestabilidad de flexion en un
chorro que lleva una carga superficial, situado en un campo eléctrico (Andrady, L. 2008).

Reneker et al. Demostré que el chorro serd siempre arrojado en una serie de
bucles en espiral hacia el colector, donde la forma de cono es creado por el
movimiento rapido de uno solo chorro. Tanto la velocidad del incremento en el
area superficial durante la inestabilidad del segmento flexible y la velocidad de
evaporacion del solvente es alta en este régimen, reduciendo a un mas el
diametro el didmetro. La interaccién entre el incremento de la densidad de carga
por un lado, y la viscosidad y las fuerzas de tension superficial, que se resisten a
la elongacion, por el otro determinan la complejidad de la inestabilidad obtenida.
Por lo tanto la inestabilidad de régimen flexible es el primer paso para reducir las
dimensiones de las nanofibras durante el electrohilado. Sin embrago, la
comprension total de este proceso es todavia incompleto y todos los factores que
gobiernan la formacion de fibras no son bien entendidos.

En resumen las diferentes fuerzas que actian en esta zona cargada del chorro
durante el electrohilado, de acuerdo a Wannatong, son:

. La fuerza gravitacional FG (hacia el colector plano en un arreglo vertical).la
fuerza depende de la densidad de disolucion. FG = pmir2g , donde p es la
densidad del liquido y g es la aceleracion debido a la gravedad.



. La fuerza electrostatica FE, la cual alarga el chorro y lo impulsa hacia el
colector. La fuerza se determina por el campo eléctrico aplicado y las
caracteristicas del material. FE a E.

. Las fuerzas de repulsion Coulombica FC sobre la superficie del chorro, la
cual origina la inestabilidad y el movimiento en la zona flexible. La magnitud
de FC depende de las caracteristicas del polimero y del solvente.

. La fuerza viscoelastica, que actia en contra de la elongacion del chorro en
el campo eléctrico. Esta depende del peso molecular, solvente y el tipo de
polimero.

. La fuerzas de tension superficial, que actian en contra del estiramiento del

chorro. Este depende del tipo del solvente, polimero y/o del tipo aditivo.

La fuerza de friccién entre la superficie del chorro y el aire circundante o
gas.

La interaccibn de estas distintas fuerzas determina el didmetro del chorro.
Algunos de éstos cambian muy rapidamente en el tiempo debido a la evaporacion
del solvente y la disipacion de carga, haciendo dificil cualquier descripcion
cuantitativa del proceso (Andrady 2008).

Solidificacion de las nanofibras.

La duracion disponible para el chorro en la zona inestable también se rige por la
velocidad de evaporacion del solvente. Con un solvente de alta presién de vapor,
la viscosidad elongacional del chorro puede alcanzar niveles demasiados altos
para conseguir cualquier deformacion adicional bastantes tempranas en la etapa
inestable, dando el espesor de la nanofibras. Solventes volatiles es por lo tanto
muy importante para controlar el didmetro de la fibra. Con una seleccién apropiada
del solvente y los parametros de procesos se pueden producir fibras
extremadamente finas.

Las fibras obtenidas bajo condiciones O6ptimas de electrohilado tienen
generalmente secciones transversales circulares, son continuas y libres de bead.
Sin embargo, en la literatura también se reportan otras geometrias.

EQUIPO PARA ELECTROHILADO

El electrohilado es reconocido como un método facil para la fabricacion de
nanofibras poliméricas, las cuales son dificiles de producir por las técnicas
convencionales. Un equipo sencillo puede estar compuesto de: una fuente de
poder, una bomba de alimentacion, un colector de las fibras y un capilar donde
contenga la disolucion como se muestra en la Figura 18.
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Figura 18 llustracién esquematica de un equipo para electrohilado.

Aunque también existen numerosas modificaciones que van desde las
modificacién del colector hasta la adicion de electrodos auxiliares para orientar las
fibras. Uno de los aspectos mas importantes en este proceso es el tipo de
colector; generalmente se usa una plataforma plana conductora recubierta en
papel aluminio, en este caso las fibras tienen una orientacion al azar, para
aplicaciones donde se requiera una alineacion en las fibras se usan otra clase
colectores como: mallas metdlicas, barras paralelas, cilindro rotatorio, rueda
rotatoria.

a) b)
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Figura 19 Esquema de algunas clases de colectores. a) colector rotatorio cilindrico, b) colector rotatorio de
disco, c) barras(o electrodos) paralelas y d) colector rotatorio de barras paralelas.

Tambien existen metodos para lograr fibras oritentadas, que consisten en
introducir electrodos auxiliares los cuales ejercen un cambio en el campo electrico
aplicado. Las formas de estos varian desde electrodos planos hasta electrodos
circulares.
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Figura 20 Alineamiento de fibras electrohiladas con diferentes electrodos auxiliares (Zheng-Ming H. et
al.(2003)).

Otras modificaciones se centran en la punta del capilar que puede tener: mutiples
agujas 0 una sola aguja recibiendo distintos materiales contenidos en capilares
direferentes,el mas comun es el Co-axial. Las configuraciones con multiples
agujas facilitan la produccion para volumenes mas grandes que el producido a
escala de laboratorio (Ahmed, F. et al. (2015)). En cuanto al metodo co-axial se
caracteriza por la capacidad de hilar dos soluciones simultaneamente a traves de
dos capilares las cuales producen nanofibras con estructuras con nucleo de un
material y una capa externa de otro(corteza), de igual forma es posible fabricar
fibras huecas(Pakraven, M. et al. (2012)).
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Figura 21 Geometrias posibles para el sistema de inyeccion, a) una aguja, b) y c) multiples agujas, d) Co-axial
y e) Tri-axial (Ahmed, F. et al. (2015)).



VARIABLES DEL ELECTROHILADO

Las variables de electrohilado se pueden dividir en dos: variables de proceso y
variables de la disolucién. Las Variables de proceso son los factores externos que
afectan el chorro electrohilado. Estos incluyen el voltaje aplicado, la velocidad de
alimentacion, temperatura de la disolucion, tipo de colector, diametro de la aguja y
la distancia entre la punta de la aguja y el colector.

Voltaje

Un elemento crucial en el electrohilado es la aplicacion de un voltaje alto a la
disolucién. Este inducird la carga necesaria sobre la disolucién que junto con el
campo eléctrico externo, daré inicio al proceso de electrohilado justo cuando las
fuerzas electrostéticas en la disolucién superen las fuerzas de tension superficial
de la disolucién. Generalmente, tanto el voltaje positivo como negativo, de mas de
6Kv, es capaz de causar la caida de la disolucion en la punta de la aguja formando
el cono de Taylor durante la iniciacion del chorro. Dependiendo de la velocidad de
flujo de la disolucion, se puede necesitar un voltaje alto para que el cono de Taylor
sea estable. Las fuerzas repulsivas coulumbicas en el chorro estiraran la
soluciones viscoelasticas. Si el voltaje aplicado es alto, la gran cantidad de cargas
causara una rapida aceleracién del chorro y se extraera mas volumen de la
disolucién en la punta de la aguja. Esto puede dar lugar a un cono de Taylor
pequefio y estable. Cuando la extraccion de la disolucion al plato colector es mas
rapida que el suministro de la fuente, el cono de Taylor puede encogerse dentro
de aguja.

Como el voltaje suministrado y el campo eléctrico resultante tienen una influencia
en el estiramiento y la aceleracion del chorro, también tendran una influencia
sobre la morfologia de las fibras obtenidas. En la mayoria de los casos, un voltaje
alto conducira a un mayor estiramiento de la disolucién debido a la fuerza
coulombica en el chorro como también al fuerte campo eléctrico. Dando como
resultado la reduccion del didmetro de las fibras y la evaporacion rapida del
solvente. Cuando se usa una disolucion de baja viscosidad, un voltaje alto puede
favorecer la formacién de chorros secundarios durante el electrohilado. Lo que
también reducira el didmetro de fibra. Otro factor que puede influenciar en el
diametro es el tiempo de trayectoria del chorro electrohilado. Un tiempo largo de
trayectoria permitirh mas tiempo a la fibra para estirarse y elongarse. Asi, a un
voltaje bajo, la aceleracion reducida del chorro y el campo eléctrico débil puede
incrementar el tiempo de trayectoria del chorro electrohilado favoreciendo la
formacion de finas fibras. En este caso, un voltaje cerca al voltaje critico del
electrohilado puede ser favorable para obtener fibras finas.

Para un voltaje alto, se encontré que existe una gran tendencia de formar beads.
También, la forma cambia de la geometria huso (alfiler-spindle) a esférica. Debido
al creciente estiramiento del chorro debido al alto voltaje, debe haber menos



formacion de beads. El incremento en la densidad de beads con el aumento del
voltaje puede ser el resultado del incremento de la inestabilidad del chorro como la
disminucién del cono de Taylor en la aguja de la jeringa. En una interesante
observacion, se notd que el incremento del voltaje incrementara la densidad de
beads, e incluso, los beads se uniran para formar fibras de diametro mas gruesas.
El efecto del alto voltaje no solo es en la apariencia fisica de la fibra, sino que
también afecta la cristalinidad. EI campo electrostatico puede causar a las
moléculas mas ordenamiento durante el electrohilado por lo tanto induce una
cristalinidad en la fibra. Sin embargo, por encima de un cierto voltaje, la
cristalinidad de la fibra es reducida. Ademas a un tiempo suficiente de trayectoria,
la cristalinidad de la fibra mejorara con el incremento del voltaje.

Ya que el electrohilado es causado por las cargas en el chorro, esas cargas
pueden ser influenciadas por el campo eléctrico externo que a su vez afectara la
trayectoria del chorro. Por lo tanto no es de extrafiar que existan varios ensayos
para controlar el chorro electrohilado a través del cambio del lineas del campo
eléctrico entre la fuente del chorro electrohilado y el colector.

Cuando se aplica una fuente de corriente AC, mientras el chorro se dirige hacia el
plato colector, los segmentos regulares de este contendran cargas positivas o
negativas sobre el mismo. Ya que la inestabilidad en flexion es el resultado de las
fuerzas coulombicas repulsivas en él, los segmentos regulares de cualquier voltaje
positivo 0 negativo reducird las fuerzas repulsivas en consecuencia se reduce la
inestabilidad de la flexion en el chorro. Si hay menos inestabilidad en flexién y
menos estiramiento del chorro, las fibras resultantes tendran un gran didmetro que
las fibras formadas por una fuente de corriente directa (DC) del mismo voltaje.
Otra ventaja de una fuente de corriente AC es que hay pocas tendencias para la
acumulacion de cargas iguales sobre la fibra después que ha sido depositada. En
consecuencia, se puede colectar una capa mas gruesa de la fibra electrohilada
especialmente cuando se usa un plato colector aislante.

Velocidad de alimentacion

La velocidad de alimentacion determinara la cantidad de disolucién disponible
para el electrohilado. Para un dado voltaje, existe una velocidad correspondiente
de alimentacion si se mantiene el cono de Taylor. Cuando la velocidad de
alimentacion es incrementada, existe un aumento en el diametro de la fibra o el
tamafio de beads. Lo que es evidente, ya que hay un gran volumen de disolucion
que se esta extrayendo fuera de la punta de la aguja. Sin embargo, hay un limite
para el incremento en el diametro de la fibra debido a la velocidad de alimentacion.
Si la velocidad de alimentacion es la misma que la velocidad con la cual la
disolucion es llevada hacia fuera por el chorro del electro spinning, debe haber un
incremento correspondiente en las cargas cuando la velocidad de alimentacion se
aumenta. Por lo que existe un incremento en el alargamiento (o estiramiento) de la



disolucién que contrarresta el incremento del diametro debido al incremento del
volumen.

Debido al gran extraccion de volumen de la disolucion desde la punta de la aguja,
el chorro tomara un mayor tiempo para secar. Como resultado, el solvente en la
fibra depositada no tendra el tiempo suficiente para evaporarse. EIl solvente
residual puede causar fusion de las fibras donde hacen contacto formando bandas
(webs). A bajas velocidades es méas deseable un solvente que tenga mas tiempo
de evaporacion.

Temperatura

La temperatura de la disolucion tiene el efecto de incrementar su velocidad de
evaporacion y de reducir la viscosidad de la disolucion polimérica. Cuando el
poliuretano es electrohilado a una temperatura alta, las fibras producidas tienen un
diametro méas uniforme. Esto puede deberse a la baja viscosidad de la disolucion y
a la mayor solubilidad del polimero en el solvente que permite aun mas
estiramiento (o alargamiento) de la disolucion. Con una baja viscosidad, las
fuerzas coulombicas son capaz de ejercer una mayor fuerza de estiramiento sobre
la disolucion por lo tanto resultan fibras de menor didmetro. Aumentado la
movilidad de las moléculas del polimero debido al incremento de la temperatura
también dejan a las fuerzas coulombicas estirar mas la disolucién. Sin embargo,
en casos donde las sustancias biolégicas como las enzimas y proteinas son
adicionadas en la disolucién para el electrohilado, el uso de altas temperaturas
puede causar a estas una baja funcionalidad.

Efecto del colector

Debe existir un campo eléctrico entre la fuente y el colector para iniciar el
electrohilado. Por lo tanto en la mayoria de las configuraciones del electro
spinning, el plato colector es hecho de un material conductor con el foil de aluminio
el cual es eléctricamente conectado a tierra para que haya un diferencial de
potencial estable entre la fuente y el colector. En el caso que un material no
conductor sea usado como colector, las cargas sobre el chorro se acumularan
rapidamente sobre el colector dando como resultado pocas fibras depositadas.
Las fibras que son colectadas sobre un material no conductor usualmente tienen
una baja densidad de empaquetamiento comparado con aquellas que son
colectadas sobre una superficie conductora. Para un colector conductor, las
cargas sobre las fibras son disipadas por lo tanto permiten que mas fibras sean
atraidas al colector. Como resultado las fibras son capaces de empaquetarse muy
juntas.

Para un colector no conductor, la acumulacion de las cargas puede dar como
resultado estructuras de fibras 3D debido a las fuerzas repulsivas de cargas
iguales. Cuando hay una suficiente densidad de carga sobre la malla de fibras que



se formd inicialmente, la repulsion de las fibras subsecuentes puede dar la
formacion de estructuras en forma de panal. Sin embargo, incluso para un colector
conductivo, cuando la velocidad de deposicion es alta y la malla de fibras es lo
suficientemente gruesa, también habra una alta acumulacion de cargas residuales
sobre la malla ya que las nanofibras son generalmente no conductoras. Esto
puede dar lugar a la formacién de cavidades en la malla de fibras.

Si el colector es 0 no estético o se mueve también tiene un efecto sobre el proceso
de electrohilado. Un colector rotando da al solvente mas tiempo para evaporar y
también incrementa la velocidad de evaporacion del solvente sobre las fibras.

Distancia entre la punta y el colector

En distintos casos, el tiempo de trayectoria asi como la intensidad del campo
eléctrico afectara el proceso de electrohilado y las fibras resultantes. Variando la
distancia entre la punta de la aguja y el colector habra una influencia directa en el
tiempo de trayectoria y la intensidad del campo eléctrico. Para formar fibras
independientes, el chorro electrohilado debe tener el tiempo suficiente para que el
solvente sea evaporado. Cuando la distancia entre la punta y el colector se
reduce, el chorro tendra una distancia corta para recorrer antes de que llegue al
plato colector. Por otra parte, la intensidad del campo eléctrico también aumentara
al mismo tiempo y esto incrementara la aceleracion del chorro al colector. Como
resultado, es posible que no haya suficiente tiempo para que se evapore el
solvente cuando este golpea al colector. Generando un exceso de solvente que
puede causar la union de las fibras donde tengan contacto formando uniones inter
e intra en las capas enlazadas. Esta malla de fibras interconectadas puede
suministrar fuerza adicional al andamio resultante (scaffold).

Dependiendo de las propiedades de la disolucion, el efecto de la variacion de la
distancia puede o no tener un efecto significativo sobre la morfologia de la fibra.
En algunos casos, cambiar la distancia no tiene un efecto significativo sobre el
diametro de la fibra. Sin embargo, los beads observados se forman cuando la
distancia es demasiado corta. La formacién de beads puede ser el resultado del
incremento de la intensidad del campo entre la punta de la aguja y el colector. La
disminucién entre la distancia tiene el mismo efecto que el incremento del voltaje,
un incremento en la intensidad del campo. Como se mencion6 anteriormente, si la
intensidad del campo el demasiado alta, el incremento de la inestabilidad del
chorro puede fomentar la formacion de beads. Sin embargo, si la distancia es de
tal forma que la intensidad del campo este un valor optimo habran menos beads
formados. En otras circunstancias, el incremento de la distancia da como resultado
una disminucién del diametro promedio de la fibra. A distancias mas largas hay un
mayor tiempo de trayectoria de la disolucion para ser estirado antes que sea
depositado sobre el colector. No obstante, hay casos en que a distancias largas, el
diametro de fibras incrementa. Esto se debe a la disminucion de la intensidad del
campo eléctrico lo que resulta en un menor alargamiento de las fibras. Cuando la



distancia es demasiado larga, las fibras no son depositadas sobre el colector. Por
lo tanto, parece que hay una intensidad de campo eléctrico 6ptimo por debajo del
cual el estiramiento de la disolucién disminuira generando un incremento en el
diametro de la fibra.

Parametros Ambientales

El efecto del medio que rodea el chorro electrohilado es un tema que no ha sido
muy investigado. Cualquier interaccion entre el medio y la disolucion polimérica
puede tener un efecto sobre la morfologia de las fibras. Una alta humedad, por
ejemplo, puede causar la formacion de poros sobre la superficie de las fibras. Ya
que el electrohilado es influenciado por el campo eléctrico externo, cualquier
cambio en el medio también afectara el proceso.

VARIABLES DE DISOLUCION

Las propiedades de la disolucion polimérica tienen mayor influencia en el proceso
de electrohilado y en la morfologia de las fibras. La tension superficial en parte
juega un papel en la formacién de los beads a lo largo de la longitud de la fibra. La
viscosidad de la disolucion y las propiedades eléctricas determinaran la medida de
la elongacién de la disolucién. Este a su vez tiene un efecto en el diametro de las
fibras.

Peso molecular y viscosidad de la disolucién

Estas dos propiedades estan correlacionada la una de la otra. Generalmente,
cuando se disuelve un polimero que tiene un alto peso molecular su viscosidad
serd mas alta que una disolucion del mismo polimero pero con un peso molecular
bajo. Una de las condiciones para que suceda el electrohilado y se formen fibras
es que la disolucién polimérica tenga el suficiente peso molecular y viscosidad.
Durante el estiramiento de la disolucion, es el enmarafiamiento de las cadenas
moleculares que evita que el chorro conducido eléctricamente se rompa
manteniendo la continuidad del chorro de la disolucion.

El peso molecular del polimero representa la longitud de la cadena polimérica, que
a su vez tiene un efecto sobre la viscosidad ya que dicha longitud determinara la
cantidad de enmarafiamiento de las cadenas en el solvente. Otra forma para
incrementar la viscosidad de la disolucibn es aumentar la concentracion del
polimero, el enmarafiamiento de las cadenas es en cierto grado necesaria para
mantener la continuidad del chorro durante el electrohilado.

El enmarafiamiento de las cadenas tiene un impacto significativo sobre si el chorro
electrohilado se rompe en pequefias gotas o si dara fibras con beads. Por otro
lado una viscosidad demasiado alta hara muy dificil el bombeo de la disolucién a
través de aguja de la jeringa, ademas la disolucion puede secarse en la punta de
la aguja después de iniciado el electrohilado.



A bajas viscosidades es comun encontrar beads a lo largo de las fibras
depositadas sobre el colector. Cuando la viscosidad incrementa, existe un cambio
gradual en la forma de los beads de esférica a algo parecido a un huso hasta
obtener fibras lisas. A bajas viscosidades, la gran cantidad de moléculas de
solvente y las pocas cadenas enmarafiadas implicara que la tensién superficial
tenga una influencia dominante a lo largo del chorro causando beads en las fibras.
Cuando la viscosidad se incrementa las cargas sobre el chorro electrohilado sera
capaz de estirar totalmente la disolucion con las moléculas de solvente distribuidas
entre las cadenas poliméricas. Con el incremento de la viscosidad, el diametro de
la fibra aumenta, debido a la gran resistencia de la disolucién para ser estirada por
las cargas del chorro.

Por ultimo una alta concentracion generara areas pequefias de fibras depositadas.
El incremento en la concentracién implicara que la viscosidad de la disolucién sea
lo suficientemente fuerte como para reducir la trayectoria del chorro.

Tension superficial

Para comenzar el electrohilado se requiere que la disolucién cargada venza su
tension superficial. Sin embargo, cuando el chorro viaja hacia el colector, la
tensidon superficial puede causar la formacion de beads a lo largo del chorro. La
tension superficial tiene el efecto de disminuir el area superficial por unidad de
masa de un fluido. En este caso, cuando existe una alta concentracion de
moléculas de solventes libres, hay una gran tendencia de estas moléculas a
acumularse y adoptar formas esféricas debido a la tension superficial. Una alta
viscosidad implica que exista una gran interaccion entre el solvente y las
moléculas poliméricas por lo tanto cuando la disolucion es estirada bajo la
influencia de las cargas, las moléculas del solvente tenderan a propagarse sobre
las moléculas poliméricas enmarafiadas, en consecuencia, se reducird la
tendencia de la moléculas del solvente a juntarse bajo la influencia de la tension
superficial.
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Figura 22 Distribucién de las moléculas del solvente, a) para viscosidad alta, se distribuyen sobre las cadenas
poliméricas enmarafiadas y b) para viscosidad baja, las moléculas del solvente tienden a acumularse bajo la
accion de la tension superficial (Ramakrishna, s. et al. 2005).

Conductividad de la disolucion

El electrohilado involucra el estiramiento, causado por la repulsién de las cargas
en su superficie. Por lo tanto, si la conductividad de la disolucién se incrementa,
mas cargas pueden ser transportada por el chorro electrohilado. La formacion de
beads sucedera si la disolucion no es totalmente estirada. Por lo tanto, cuando
una pequefa cantidad de sales o polielectrolitos se adicionan a la disolucion, el
incremento de carga llevada por la disolucion aumentara el estiramiento de la
disolucion, como resultado se formaran fibras lisas. El incremento del estiramiento
de la disolucibn ademas tendera a producir fibras de didmetro pequefio. Sin
embrago, existe un limite en la reduccién del diametro de fibra. Cuando la
disolucién esta siendo estirado, habra una mayor fuerza viscoelastica que actla
en contra de las fuerzas coulombicas de las cargas.

Ya que la presencia de iones incrementa la conductividad de la disolucion, el
voltaje critico, para que el electrohilado se produzca también se puede reducir.
Otro efecto del incremento de las cargas, es que da lugar a una mayor
inestabilidad de flexion (bending). Como resultado, el area de deposicion de la
fibra se incrementa. Esto también favorece la formacién de finas fibras puesto que
la trayectoria del chorro ahora es aumentada.

Para incrementar la conductividad de la disoluciéon y al mismo tiempo reducir la
tensién superficial, se puede adicionar iones surfactantes como el trietil benzil
amonio. Este se ha encontrado que causa una reduccion en el diametro en la
fibra. Otro camino para incrementar la conductividad de la disolucion es por el
cambio de pH de la disolucién. Bajo condiciones basicas, el electrohilado de la
disolucién de acetato de celulosa da una reduccién significativa en el diametro de
las fibras comparada con otra obtenida en condiciones neutras. Ya que el acetato
de celulosa sufrird una deacetilacion bajo condiciones basicas, los iones OH



podran ejercer una mayor influencia en la conduccion y el estiramiento de la
disolucion.

Sin embargo, la interaccion entre el reactivo que es adicionado para mejorar la
conductividad de la disolucion y la disolucion original puede también tener un
Impacto significativo sobra la fibra resultante. Cuando el acetato de celulosa se
disuelve en condiciones acidas, la fibra electrohilada tiene un leve incremento el
diametro de la fibra aunque la conductividad de la disolucion se mejore. En
algunos casos, la adicion de sales i6nicas puede causar un incremento en la
viscosidad de la disolucién. Asi, aunque la conductividad de la disolucion se
mejore, las fuerzas viscoelasticas son mas fuertes que las fuerzas coulombicas
dando como resultado un incremento en el diametro de las fibras.

Efecto dieléctrico del solvente

Generalmente, una disolucidon con grandes propiedades dieléctricas reducira la
formacion de beads y el diametro de las fibras electrohiladas. La inestabilidad en
la region flexionada del chorro incrementara con una constante dieléctrica alta.
Esto se demuestra por la reducciéon del diametro de la fibra debido al incremento
de la trayectoria del chorro. Sin embargo, si se adiciona un solvente de alta
constante dieléctrica, para mejorar la electrohilabilidad de la disolucion, la
interaccién entre la mezcla como la solubilidad del polimero también tendra un
impacto en la morfologia de las fibras.



VI.METODOLOGIA

REVISION BIBLIOGRAFICA

La revision bibliogréafica se lleva a cabo durante todo el desarrollo de este proyecto
de grado. Las bases teoricas necesarias para su realizacién se obtuvieron a través
de consultas en libros, articulos cientificos, revistas especializadas, consultas a
profesionales en el tema.

OBTENCJC)N DE LA DISOLUCION DE ALMIDON DE YUCA/ALCOHOL
POLIVINILICO (PVA)

El proceso de obtencién inicia preparando 25 cm? de alcohol polivinilico al 8% en
agua destilada a una temperatura de 180°C usando una placa de calentamiento
con agitacion. Posteriormente se preparan muestras de 2, 3, 4 y 5% de Almidon
de Yuca-PVA a temperaturas de 120°C y 180°C.

DETERMINACION DE LA CONDUCTIVIDAD ELECTRICA DE LA DISOLUCION.

La conductividad eléctrica de cada disolucion se determina por medio de un
conductimetro- METROHM, Modelo E-712 -. Primero se realiza una limpieza con
acetona durante un periodo de 1 a 2 horas, con el fin de eliminar cualquier tipo de
suciedad en la celda. Posteriormente, se realiza la calibracion con una disolucion
estandar de KCI con concentracion de 0.1 M a una temperatura de 25°C. Para
realizar las mediciones de conductividad en cada disolucion, se agita suavemente
para homogenizar la muestra; luego se procede a tomar las mediciones
sumergiendo totalmente la celda. Para cada toma se lava la celda con agua
destilada.

ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Con el fin de observar la composicién quimica de las diferentes mezclas, se utilizé
un equipo IRAffinity-1 SHIMADZU (Figura 23), método de medida fue
transmitancia, apodizacion: Box-car, Numero de Scan: 16, redisolucion: 4, rango
de trabajo cm-1 (Frecuencia minima 600 - frecuencia maxima 4000), velocidad de
espejo: 2,8 cm, detector triglicida deuterada: standard, fuente laser: Helio/Neon y
fuente infrarrojo: Ners (incandescente). El cual pertenece al laboratorio de
espectroscopia, departamento de Quimica, Universidad del Valle Figura 23.
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Figura 23 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fau'ir (FTIR).

DIFRACCION DE RAYOS X- DRX

Los andlisis de XRD, se realizaron en un equipo Bruker D8 AXS con geometria de
haces paralelos. Para permitir la difraccion de los planos atomicos perpendiculares
a la superficie de la muestra, se ha utilizado la técnica de Incidencia rasante. Se
uso fuente de rayos X de Cu ka cuya longitud de onda A es 1.5406 A, abertura del
colimador primario de 3 mm, abertura del colimador paralelo secundario de 3 mm,
seguido por un monocromador secundario de grafito con un filtro de niquel. Los
datos fueron obtenidos bajo condiciones de bragg brentano y la velocidad de 2
s/paso; con el fin de observar las fases presentes (Figura 24).

Figura 24. Equipo de difraccion de ‘ryos X (XRD).

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

El microscopio electrénico de barrido permite la observacion y caracterizacion
superficial de materiales inorganicos y organicos. La diferencia en la intensidad de
la sefal se asocia con las caracteristicas morfologicas y estructurales de la zona.



El microscopio electronico de barrido puede estar equipado con diversos
detectores, entre los que se pueden mencionar: un detector de electrones
secundarios para obtener imagenes de alta redisolucion SEI (Secondary Electron
Image), un detector de electrones retrodispersados que permite la obtenciéon de
imagenes de composicion y topografia de la superficie BEI (Backscattered
Electron Image), y un detector de energia dispersiva EDS ( Energy Dispersive
Spectrometer) que permite colectar los Rayos X generados por la muestra y
realizar diversos andlisis e imagenes de distribucion de elementos en superficies
pulidas [6]. La morfologia de las membranas de PVA/CS (fibras), se observaron en
un Microscopio Electrénico de Barrido JEOL SEM modelo JSM — 6490LV. Las
muestras fueron recubiertas previamente con oro para garantizar su conductividad

C
Figura 25).

Figura 25. Equipo de Microscopia Electronica de barrido (SEM).

ELECTROSPININNG DE LA DISOLUCION ALMIDON DE YUCA/PVA.

Para la formacion de las fibras se Almidon de Yuca/PVA se usa una fuente de
poder de corriente continua cuyo voltaje fue 16 kV, un flujo de 1 ml/h, con una
distancia entre la aguja y el plato colector de 6 cm. El colector es cubierto con un
foil de aluminio, donde se depositan las fibras, durante un tiempo de 3 h. Con
estas variables, se lleva a cabo el electrohilado de las distintas disoluciones
mencionados anteriormente, la disolucion se coloca en una jeringa de 5 ml con
una punta capilar cuyo diametro interior es de 0.3 mm (

Figura 26).



Figura 26. Equipo de Electrospininng.



VIII.RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

ANALISIS MORFOLOGICO

En la Figura 27 se observa la superficie de las membranas sintetizadas a partir de
fibras de PVA-almidén de yuca a una temperatura de 120°C. Las fibras muestran
una orientacion aleatoria y una tendencia a fusionarse a medida que se
incrementa el porcentaje de almidon en la mezcla, produciendo que el diametro de
los hilos que componen la membrana, al final sea mayor. Los valores de los
diametros obtenidos mediante SEM se presentan en la Figura 29; para la mezcla
con 2% de almidén

Figura 27(a), se obtuvo un diametro promedio de 153,13 + 24,58 nm, con limites
superior e inferior cercanos a la media. Al aumentar a 3 % la cantidad de almidon,
se presenta un aumento del diametro promedio a 157,41 + 25,03 nm, el limite
superior se aleja del tercer cuartil, lo cual se asocia con la aparicion de fibras mas
gruesas. Las mezclas con 4 y 5 % de almidon presentaron diametros promedios
de 198,77 + 54,95 nm y 369,00 £ 93,61 nm respectivamente. En el
comportamiento de los limites continta la tendencia a alejarse de los cuartiles 3 'y
1. Para la mezcla presentada en la

Figura 27(d), se presenta una fusion de las fibras mucho méas pronunciada que
para las mezclas anteriores.
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Figura 27. Fibras de PVA con concentraciones a) 2%, b) 3%, c¢) 4% y d) 5% de almidoén
de yuca, 120°C.

En la Figura 28 se observa la superficie de las membranas sintetizadas a partir de
fibras de PVA-almidén de yuca a una temperatura de 180°C. Las fibras muestran
una orientacién aleatoria y una tendencia a fusionarse a medida que se
incrementa el porcentaje de almidon en la mezcla, produciendo que el diametro de
los hilos que componen la membrana, al final sea de mayores. Los valores de los
diametros obtenidos mediante SEM se presentan en la Figura 29; para la mezcla
con 2 % de almidén Figura 28(a), se obtuvo un diametro promedio de 184,83 +
47,82 nm, con limites superior e inferior alejados de los cuartiles 3 y 1. Al
aumentar a 3 % la cantidad de almidén, se presenta un aumento del diametro
promedio a 222,91 + 67,59 nm, el limite superior se mantiene alejado del tercer
cuartil. Las mezclas con 4 y 5% de almidén presentaron diametros promedios de
231,45 + 27,96 nm y 309,71 + 96,83 nm respectivamente.



Figura 28 Flbras de PVA con concentramones a) 2%, b) 3%, c) 4% y d) 5% de almldon de yuca, 180 °C

En la Figura 29 se observa como para las mezclas preparadas a 120°C los
diametros tienden a aumentar y a dispersarse sus valores de la media a medida
que se incrementa el porcentaje de almidon incorporado. Sin embargo, para las
fibras preparadas a 180°C se evidencia que los diametros tienden a acercarse a la
media de los valores medidos, a medida que se incrementa la cantidad de almidon
de yuca.
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Figura 29. Diametros calculados mediante SEM.

En la Figura 30 se presenta la medicion de los diametros de las fibras para la
disolucién de PVA usando microscopia electronica de barrido. Se obtiene un
diametro promedio de 175,17 + 29,47 nm. Estudios recientes como el realizado
por (Tang et al. 2015) donde se desarrollan nanofibras por el método de
electrohilado para aplicaciones médicas, presentan diametros promedio de fibras
de PVA en disolucion acuosa alrededor de 200 nm, lo cual concuerda con las
obtenidas en la presente investigacion. Igualmente en estudios realizados por
(Maheshwari et al. 2013) se obtuvieron nanofibras de PVA para aplicaciones en
ingenieria de tejido con diametro promedio alrededor de 200 - 300 nm, con
tendencia al incremento de diametro al aumentar la concentracion de la disolucion.
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Figura 30. Medicion del didmetro de fibras de PVA.

Finalmente, es posible observar que, al incrementar el porcentaje de almidon de
yuca en la mezcla, se presentan mayor cantidad de defectos en las fibras que
componen la membrana. En la Figura 31 se sefalan algunos de los defectos
observados en las membranas. Esto puede ser ocasionado por una disminucién
en el peso molecular o la viscosidad, tal como es discutido por (Zanin et al. 2011).

Figura 31 Defectos presentes en las membranas.



CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

La Figura 32 se muestra la conductividad eléctrica de las membranas poliméricas
sintetizadas a partir de nanofibras de PVA-Almidén de Yuca. Se puede observar
como la conductividad aumenta a medida que se incrementa el porcentaje de
almidon agregado a la mezcla. Tanto para la temperatura de 120 °C como 180 °C,
los valores se mantuvieron en alrededor de 556,1 £ 2.3 uS/cm para la mezcla de
2% de AY, con una baja dispersion de los valores medidos. Al aumentar a 3% AY,
la conductividad se incrementa alrededor de los 575,1 + 29,6 uS/cm, con limites
inferior y superior alejados de la media. Con 4% AY, la conductividad tiende a
mantenerse constante, tomando valores alrededor de 574,5 = 8,7 uS/cm, sin
embargo los valores tienden a tener una menor dispersion. Cuando se agrega 5%
AY a la disolucion, los valores de conductividad se incrementan a 642,9 + 35,1
uS/cm, con limites inferior y superior alejados de la media.

En general la conductividad tiende a incrementar con la incorporacion del almidén
de yuca en las fibras. Se observa un incremento alrededor del 30 %, tras agregar
a la disolucion de PVA (495,5 £ 2,2 uS/cm) un 5 % de almidon de yuca, y alcanzar
los 642,9 + 35,1 uS/cm. Algunos autores como (Chand et al. 2011) han estudiado
la conductividad eléctrica de nanofibras de PVA, reportando cambios en las
mediciones de 0.239 uS/cm a 1.59 mS/cm, tras diluir el PVA en disolucion salina.
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Figura 32 Conductividad eléctrica

Incrementos en la conductividad eléctrica tienen gran importancia para las
aplicaciones médicas, dado que se pueden llegar a formar canales de conduccién
en la estructura, como también aumentar el estimulo celular debido a los impulsos



eléctricos generados entre el material y las células, como es discutido por (Orozco
2007).

ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

En la Figura 33, observamos los espectros FTIR para la mezcla al 2% de almidon
de yuca, con temperaturas de trabajo a 120°C y 180°C, en el muestra los grupos
correspondientes, tales como éter /acetal (- COC) se encuentra en el rango de 880
a 1250 cm?, aldehido (CHO-) esta en el rango 1500 a 1800 cm*, metileno (-CH2 -
) esta en el rango de 3000 a 3500 cm?, y grupos hidroxilo (-OH) esta en el rango
de 3000 a 4000 cm. La apariencia del pico de éter / acetal indica que se produce
la reaccion de acetilacion entre aldehido e hidroxilo en el polimero (RUIZ, G.,
2006). Los espectros de IR muestran los siguientes cambios significativos:

e Una disminucién en grupos hidroxilo de 5 a 25% de PVA reticulado. Los
resultados del cambio espectrales de la desaparicion de los grupos hidroxilo
por reaccion con mas aldehido.

e Un aumento en el anillo de acetal y enlaces de éter, como resultado de la
reaccion entre los grupos hidroxilo y los aldehidos.
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Figura 33 Espectros FTIR para la mezcla 2% de almidon de yuca a diferentes temperaturas.

En la Figura 34, observamos los espectros FTIR para la mezcla al 3% de almidén
de yuca, con temperaturas de trabajo a 120°C y 180°C, en el muestra los grupos
correspondientes, tales como éter /acetal (- COC) se encuentra en el rango de 880
a 1250 cm?, aldehido (CHO-) esta en el rango 1500 a 1800 cm%, metileno (-CH2 -
) esta en el rango de 3000 a 3500 cm™, y grupos hidroxilo (-OH) esta en el rango
de 3000 a 4000 cm?l. No se observa un cambio significativo, los picos
corresponden a las intensidades del PVA y almidon de yuca, en la mezcla a 180°C



los picos del metileno son menos intensos ya que tiene mas a un comportamiento
del almidén de yuca y la degradacion de la mezcla.
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Figura 34 Espectro FTIR para la mezcla al 3% de almiddn de yuca a diferentes temperaturas.

En la Figura 35, observamos los espectros FTIR para la mezcla al 4% de almidén
de yuca con temperaturas de trabajo a 120°C y 180°C, en el muestra los grupos
correspondientes, tales como éter /acetal (- COC) se encuentra en el rango de 880
a 1250 cm?, aldehido (CHO-) esta en el rango 1500 a 1800 cm%, metileno (-CH2 -
) esta en el rango de 3000 a 3500 cm, y grupos hidroxilo (-OH) esta en el rango
de 3000 a 4000 cm™ . La banda de los grupos hidroxilo corresponde a los grupos
hidroxilo libres enlazados intra e intermolecularmente presentes en las unidades
de anhidroglucosa de la amilosa y la amilopectina, estructuras propias del almidon
(ATHAWALE, V., 2013). Se estipula que los grupos OH, se adhieren a una
molecula de almidon sustituyendo el grupo OH de una unidad anhidroglucosa, por
lo tanto el grupo metilo es la caracteristica relevante para un generamiento de un
fenomeno de absorcion especifico para el grupo metilo .
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Figura 35 Espectro FTIR para la mezcla al 4% de almiddn de yuca a diferentes temperaturas.

En la Figura 36, observamos los espectros FTIR para la mezcla al 5% de almidén
de yuca con temperaturas de trabajo a 120°C y 180°C, en el muestra los grupos
correspondientes, tales como éter /acetal (- COC) se encuentra en el rango de 880
a 1250 cm?, aldehido (CHO-) esta en el rango 1500 a 1800 cm%, metileno (-CH2 -
) estd en el rango de 3000 a 3500 cm™. El comportamiento de los espectros
coincide con lo identificado por Rindlav et al., (1997), ellos plantean que al
identificar la banda de 1000 a 1500 cm-1 se puede determinar el grado de
cristalizacion de un almidon en el cual observamos una mayor intensidad de los
picos causado por el porcentaje de almidén de yuca al PVA causando la
esterificacion del almidon.
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Figura 36 Espectro FTIR para la mezcla al 5% de almiddn de yuca a diferentes temperaturas.



DIFRACCION DE RAYOS X- DRX

En la Figura 37, Los patrones de difraccion no muestran picos representativos del
material, sin embargo, entre 18°C y 40 °C, se observa una zona amorfa, lo que
indica que la cristalinidad del polimero es baja. Dicha banda es tipica del
compuesto PVA, sin embargo el proceso de electrohilado puede causar que los
picos se reduzcan en intensidad. El incremento de los esfuerzos residuales debido
a la tensidbn generada en el electrohilado, es la causante de reduccién de
intensidad, esa banda corresponde a la convolucion de los planos (101) y (101).
Dicha convolucion se observa que los picos pasan de una estructura ortorrombica
a una estructura amorfa.
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Figura 37 Patrones de difraccion para los diferentes porcentajes de almidén de yuca con PVA.



IX. CONCLUSIONES

El objetivo de esta investigacion fue estudiar el efecto de la temperatura en la
fabricacion de nanofibras de alcohol polivinilico (PVA) con bajos porcentajes de
almidon de yuca por medio del método de electrohilado. Se sintetizaron
membranas a temperaturas de 120°C y 180°C, usando porcentajes de almidon de
2, 3,4y 5%. Se pudo observar como a medida que se incrementé el porcentaje de
almidon, también se presenté un aumento en el diametro de las fibras. A pesar
que los mayores didmetros se obtuvieron a una temperatura de 120°C, estos
presentaron una mayor dispersion de los datos respecto a las mediciones
realizadas a las fibras sintetizadas a 180°C. Fue posible identificar la aparicion de
defectos en la nanofibras a medida que se incrementa el porcentaje de almidon de
yuca agregado a la disolucion de alcohol polivinilico. Estos defectos fueron més
evidentes para la muestra sintetizada a 120°C con 5 % de almidén, donde gran
parte de las nanofibras se fusionaron, explicando este hecho la alta dispersion de
los datos medidos al momento de determinar los didmetros. La medicion de la
conductividad eléctrica presenta valores que se incrementan tras aumentar el
porcentaje de almidon de yuca. Se nota un ligero incremento de la conductividad
en las nanofribras sintetizadas a 180°C respecto a las obtenidas a 120°C. Para los
porcentajes de 3y 5 % de almiddén de yuca se observa una mayor dispersion de
los datos respecto a las que poseen 2y 4%.

Se determina que las membranas obtenidas por el método de electrohilado a una
temperatura de 180°C, con un 4 y 5% de almiddn de yuca, presentaron una menor
dispersién de los datos, tanto en la medicidon del diametro de las fibras como en la
conductividad eléctrica. Para la mezcla del 5% de almidén se observaron los
mayores valores a 180 °C, sin embargo, se observa que a partir del 4 % de
almidén en la mezcla, aumentan la cantidad de defectos presentes en las
membranas sintetizadas.

En cuanto a los patrén de difraccion no hubo cambio ya que es un material
polimérico y su cristalinidad es baja, Los espectros FTIR fueron similares en todos
los porcentajes de almidon de yuca, se identific6 cambio en los grupos hidroxilos
en los cuales hubo alargamiento de los picos esto fue debido al proceso de
porcentaje de almidon de yuca y PVA.
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