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Resumen

Existen diversas rutas de fabricacion de nanoestructuras como nanoparticulas, nanofibras, o
peliculas delgadas, que pueden ser empleadas en campos tan diversos como almacenamiento
de energia, ingenieria de tejidos, bioremediacion, sensado, entre otros. Particularmente las
denominadas nanofibras encuentran multiples aplicaciones y son viables de re-escalamiento
debido a su bajo costo, reproducibilidad, amplio rango de materiales precursores para su
fabricacion, control de morfologia y alineacion, por citar algunos. En este trabajo de tesis, se
establecen las condiciones fisicas y quimicas para la obtencion de fibras poliméricas biacapa
(o coaxiales) a partir de una solucién de alcohol polivinilico (PVA) y del lantanido Europio
(Eu) diluido en etilenglicol (EtG), en tres concentraciones (3, 1, 0.5 %p/v). Se encuentra bien
establecido que las tierras raras incrementan la reactividad quimica de sus grupos funcionales
cuando se combinan con otros materiales, particularmente el europio, asi mismo que
presentan propiedades fotoluminiscentes. Las fibras fueron fabricadas empleando la técnica
de electrohilado (o electrospinning), siendo empleado PVA como recubrimiento a una
concentracion de 6 %m/v (shell) y PVA:EU/EtG como nucleo (core) en las tres relaciones
mencionadas. Se emplearon dos rangos de humedad relativa (27-32 y 40-45 %HR), distancia
entre electrodos (12-14 cm), voltaje aplicado (15-20 kV), razon de infusion interna (0.10 -
0.18 ml/h) y razon de infusion externa (0.08 -0.18 ml/hr). La morfologia, composicion,
cristalinidad, propiedades térmicas y luminiscentes fueron caracterizadas empleando
microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FT-IR), calorimetria diferencial de barrido (DSC), analisis termogravimétrico
(TGA), difraccién de rayos X (XRD) y fotoluminiscencia. Nuestros resultados muestran que
las microfibras bicapa fueron semicristalinas, aumentando su cristalinidad respecto de las
correspondientes fibras simples de alcohol polivinilico. La cristalinidad disminuye con el
incremento del lantanido. Su morfologia y diametro promedio varian con la concentracion
de PVA:EU/ELG de la fibra interna. Las de mayor didmetro correspondieron a aquellas con
la relacion 9:1 de PVA:EU/EtG. Se determinG que la temperatura de trabajo de todas las
muestras bicapa es superior a 70 °C y que su temperatura de fusién en muy cercana de la del
polimero precursor tanto en polvo como electrohilada. Sin embargo, las muestras bicapa con
el mayor porcentaje del dopante, muestras A3 y N3, presentaron la mayor pérdida de masa
1l



correspondiente a su primera temperatura de degradacion. Se establecio que todas las muestras
bicapa dopadas con europio presentaron propiedades fotoluminiscentes cuando el europio se
electrohila como parte de la fibra interna (core). A mayor concentracion del dopante, mayor
intensidad en las muestras. Especificamente, la muestra N3 (PVA:EU/EtG, 7:3) fue la muestra

que presentd la mayor fotoluminiscencia en la region del rojo (pico maximo en 615 nm).

Palabras clave: Electrohilado coaxial, alcohol polivinilico, Europio.



Objetivos

Objetivo General

Fabricar nanofibras tipo bicapa de alcohol polivinilico y etilenglicol con europio mediante la

técnica de electrohilado coaxial, y su caracterizacion composicional, morfologica, térmica y

0

ptica.

Objetivos Especificos

1.

9

Disefiar un modelo experimental para la fabricacion de fibras por la técnica de
electrohilado coaxial.

. Establecer un protocolo para la obtencion de soluciones de alcohol polivinilico (PVA) y
Hexahidrato de cloruro de europio 111 (Eu) disuelto en etilenglicol (EtG).

Fabricar muestras de Eu/EtG y PVA mediante electrohilado coaxial.

Caracterizar la morfologia y didmetro de fibra mediante microscopia electrénica de
barrido SEM.

Determinar los grupos funcionales presentes en las muestras fabricadas mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR).

Determinar las propiedades térmicas de las muestras empleando calorimetria diferencial
de barrido (DSC) y andlisis termogravimétrico (TGA).

. Determinar el grado de cristalinidad de las muestras.

Determinar las propiedades fotoluminiscentes de las muestras de nanofibras coaxiales
fabricadas.

. Correlacionar las propiedades composicionales, morfoldgicas y térmicas con la intensidad

fotoluminiscente en las muestras electrohiladas como funcién de la variacién de la relacién

de concentraciones de Eu/EtG y PVA de la fibra interna (core).



Introduccion

La nanociencia y su aplicacion, la nanotecnologia, han permitido el estudio, disefio sintesis
y aplicacion de sistemas por medio de la manipulacion de la materia a escala de 4&tomos y
moléculas (1 nm = 1 X 10 m). Es necesaria la participacion multidisciplinaria de fisicos,
quimicos, bidlogos, médicos y/o ingenieros con el fin de aprovechar los nuevos materiales
desarrollados en industrias como la alimentaria, farmacéutica, electronica, textil,

biorremediacion, energética, por mencionar algunas.

Existen diversas rutas quimicas y fisicas para la fabricacion de nanomateriales 0D,
1D, 2D y 3D de diversos materiales metalicos, ceramicos, poliméricos o compuestos.
Ejemplo de ellos son los puntos cuanticos, nanoparticulas, nanotubos, nanoalambres,
nanofibras y peliculas delgadas. Particularmente, una nanofibra es un nanomaterial 1D que
puede considerarse nanoestructurado si en su interior hay nanoparticulas o iones. Una ruta
de fabricacion es la técnica de electrohilado (simple, coaxial o triaxial), mediante la cual se
obtienen fibras con didmetros que van desde unas pocas micras hasta varios hanémetros. La
técnica consiste en generar una diferencia de potencial alto entre dos electrodos, uno
generalmente es un capilar metalico acoplado a un reservorio con una solucion polimérica,
la cual se polariza electrostaticamente y es expulsada hacia un colector cuando la fuerza de
la tension superficial es inferior a la del campo eléctrico generado. Controlando la distancia
entre la aguja y el colector (fijo o rotatorio), tal que se permita la evaporacién del solvente
empleado, asi como el voltaje, la humedad relativa del ambiente, la concentracién y peso

molecular de los fluidos, su pH, entre otras variables, se depositaran fibras sobre el colector.

Dos campos de aplicacion de las nanofibras, particularmente nanoestructuradas, son
almacenamiento de energia y medio ambiente. Es factible electrohilar 6xidos metélicos para
mejorar propiedades ceramicas y conductoras en dispositivos eléctricos, por ejemplo en
electrodos de celdas solares para incrementar la conversion de energia solar a eléctrica o en
celdas de combustible que permiten uniformar la dispersion y actividad durante el proceso
catalitico, permitiendo una mejora en la eficiencia de conversion quimica a eléctrica. Por otro
lado, es factible la fabricacion de filtros para aplicaciones en bioremediacion, explotando el

incremento entre la razén area/volumen comparado con las fibras tradicionales. Las
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membranas de nanofibras, permiten una mayor adsorcion superficial tanto en agua como en

aire, incrementando la vida media durante un proceso de filtracion [1].

El presente trabajo tiene como objetivo general, fabricar nanofibras tipo bicapa
empleando tres diferentes relaciones molares de hexahidrato de cloruro de europio 111 (Eu)
disuelto en etilenglicol (EtG) como fibra interna (core) y alcohol polivinilico como
recubrimiento (shell), mediante la técnica de electrohilada coaxial. Su caracterizacion
composicional, morfoldgica, térmica y 6ptica fue empleada para establecer la incidencia de
variacion de la relacién de concentraciones de EU/EtG y PVA de la fibra interna (core).
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Nomenclatura y Abreviaturas

PVA
EtG
Eu
PVA/EU:EtG
Ac. Ac.
EtOH
ddH20
N2
Viint
Viext
d
V
%HR
Tg
™m
AH
Td
TDmaxl
Tomax2
% viv
% pl/p
PM
SEM
FTIR
DSC
TGA
FL
XRD
N-H2
C-O
Cc-C
O-H

Alcohol Polivinilico

Dietilenglicol

Hexahidrato de cloruro de europio 111

Relacion de polimeros PVA 'y Eu en EtG

Acido acético

Etanol

Agua desionizada

Gas nitrégeno

Velocidad de inyeccion interna (o de infusion interna)
Velocidad de inyeccion externa (o de infusion externa)
Distancia entre electrodos (cm)

Voltaje (kV)

Humedad relativa (%)

Temperatura de transicion vitrea (°C)

Temperatura de fusién (°C)

Variacion de la entalpia (J/mg)

Temperatura de degradacion (°C)

Temperatura maxima 1 de la primera derivada de Td (°C)
Temperatura maxima 2 de la primera derivada de Td (°C)
Porcentaje volumen/volumen

Porcentaje peso/peso

Pérdida de masa (%)

Microscopia electronica de barrido

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
Calorimetria diferencial de barrido

Anaélisis termo gravimétrico

Fotoluminiscencia

Difraccion de rayos X

Grupo Amino

Grupo Carbonilo

Grupo Carbono

Grupo Hidroxilo
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Capitulo 1
Antecedentes

En este capitulo se presenta el estado del arte de las areas de aplicacion de materiales a nanoescala,
particularmente en energia y medio ambiente. Se describe una revision del fundamento tedrico sobre el cual se
sustenta esta tesis, incluyendo las técnicas de fabricacién y caracterizacion de nanofibras, especificamente la
técnica de electrohilado.

Dos de los grandes problemas que enfrenta la sociedad a nivel mundial son los relativos a
energia y medio ambiente. De acuerdo a la Agencia Internacional de Energia, se prevé un
incremento sostenido en los requerimientos energéticos de 40% para 2035, siendo las fuentes
tradicionales insuficientes para cubrir la demanda requerida [2]. Dicha necesidad, para una
poblacién actual de 7,300 millones de personas que se espera incremente a 8,500 millones
en 2035, ha generado no s6lo contaminantes ambientales en aire, tierra y agua, sino diversos
tipos de degradacién en el ecosistema en sus conjunto [3]. Se proyecta que el 50% de los
paises a nivel mundial enfrenten problemas de abastecimiento de agua para 2025, el cual se
verd incrementado a 75% para 2075. Por su parte, la contaminacion de aire generada
principalmente por la actividad humana incluye particulas suspendidas de diversos tamafios,
mondxido y dioxido de carbono, dioxido de nitrogeno y didxido de azufre, entre otros
contaminantes [4]. Ello ha generado en los ultimos afios diversas enfermedades derivadas de
alimentos, agua y aire contaminados y consumidos por el humano. Se calcula que 4.2
millones de personas mueren anualmente por causas derivadas por exposicion a
contaminantes atmosféricos, mientras que 12.6 millones por exposicién a agua o ingesta de

contaminantes presentes en agua y alimentos [5].

Derivado de esto, es imperante la investigacion en estas areas, que permitan el
desarrollo de procesos y productos para la conservacion, almacenamiento y conversién de
limpia de energia, asi como la recuperacion del medioambiente [6]. Ejemplos de desarrollos
que son requeridos incluyen electrodos para catalisis en celdas de combustible, electrodos
y separadores para baterias, celdas fotovoltaicas, supercapacitadores, mecanismos para el

almacenamiento de hidrogeno, para almacenamiento de energia térmica, captura de didxido



de carbono, sensado y filtros de contaminantes en aire, agua y alimentos, textiles protectores
a UV, entre otros [7].

1.1. Nanotecnologia y Nanomateriales

Una via para ayudar en la resolucion de algunos de los hitos en energia y medio ambiente es
a traves del desarrollo de nuevos materiales a escalas nanométricas que permitan la
manipulacion y mejora de sus propiedades térmicas, mecanicas, Opticas, cataliticas y

eléctricas, entre otros [8].

El interés cientifico en esta area ha detonado en las Gltimas dos décadas, sin embargo,
ha sido explotada desde hace cientos de afios. Ejemplos de ello son los cristales fabricados
por los romanos en el siglo IV a.C., los cuales contenian metales —como oro y plata-,
nanoparticulados. Feynman es considerado el padre de la nanotecnologia, quien menciona

por primera vez (1960) sobre la posibilidad de controlar la materia a niveles atdbmicos [9].

La Ingenieria con precision atdbmica (APT) o Nanotecnologia, se refiere a un grupo de
tecnologias que permite controlar la estructura de la materia a escala nanométrica (1 nm =1
X 10 m), para producir nuevos materiales y dispositivos con cualidades tnicas [10]. Tiene
como proposito explorar y explotar las propiedades y fendmenos que suceden a esta escala,
particularmente las nuevas propiedades fisicas que presentan los nanomateriales [11].
Entonces, es un area interdisciplinaria que integra a la quimica, fisica, biologia, ingenieria,
matematicas, computacion, entre otras, cuyas multiples aplicaciones abarcarian diversos

campos del conocimiento aplicado.

Un nanomaterial se define como un material en el cual alguna de sus dimensiones se
encuentra en el orden de 1 a 100 nm [12]. Se han desarrollado diversas técnicas para la
fabricacion de nanoestructuras, las cuales presentan ventajas y desventajas derivadas del

proceso (Tabla 1), buscando que sean homogéneas en su dimension nanométrica [13].

Ejemplos de nanomateriales o nanoestructuras son los coloides de puntos cuanticos o

nanoparticulas, nanocilindros, nanofibras y peliculas ultradelgadas [13]:



v Una nanoparticula o punto cuantico (OD), la forma mas simple de nanoestructura,
es una estructura cero dimensional que presenta efectos cuanticos diversos.

v' Las nanoestructuras unidimensionales (1D) poseen una estructura ligeramente mas
compleja, donde una de sus dimensiones abarca el rango de centenas de nandmetros.
Por ejemplo, nanofibras, nanotubos y nanocables.

v Nanoestructuras bidimensionales (2D) tales como los nanodiscos, se caracterizan por
estar conformados de un conjunto de materiales unidimensionales.

v" Nanoestructuras tridimensionales (3D), también llamados nanomateriales
volumétricos, normalmente se refieren a metales y aleaciones como por ejemplo los

nanogranos en una matriz [14].

Tabla 1.1. Algunas técnicas de fabricacion de materiales nanoestructurados. Adaptada de [11].

Técnica Uso
Crecimiento por fase de vapor Para sintesis de nano particulas
Deposicion de capa atomica Para deposicion de capas delgadas
Crecimiento por fase liquida Procesado coloidal para la formacion de nano particulas
Formacion por fase solida Hacer nano particulas metélicas en un cristal
Crecimiento hibrido Crecimiento de nanocables

Este trabajo de tesis se centra en la fabricacion de matrices de nanofibras, es decir, de

matrices de nanoestructuras unidimensionales.

1.2. Nanofibrasy técnicas de fabricacion

Especificamente en afios recientes, los materiales nanoestructurados funcionales 1D han
[lamado la atencion en la comunidad cientifica dadas sus potenciales aplicaciones.
Nanofibras, nanotubos, nanoalambres, nanolistones, nanobarras, entre otros, se pueden
utilizar para mejorar el transporte de carga y como partes integrantes de dispositivos
electronicos y energéticos debido a sus efectos de confinamiento. Asi mismo, es factible el
uso de membranas de nanofibras para la remocion de particulas suspendidas y otros

contaminantes en aire y agua [15].

Las nanofibras son filamentos que forman parte de una matriz que puede ser tanto

sintética como natural, y cuyo diametro debe pertenecer al orden de nanometros. Si son de
3



origen natural pueden ser fibras biopoliméricas o compositas (polimero/metal o

polimero/cerdmico) [16-17].

Existen diversas rutas para la fabricacion estructuras 1D como haz de electrones,
focused-ion-beam writing, litografia, sintesis hidrotérmica, deposito por vapor quimico,
template-directed, autoensamblado, sintesis interfacial, separacion de fases, electrohilado

(electrospinning), microfluidica, entre otras [18].

Todos estos métodos presentan beneficios y retos. Especificamente las nanofibras
(simples o multicapa) pueden ser poliméricas o compositas (polimero/metal,
polimero/cerdmico o polimero/polimero), y fabricadas por diversos métodos como trefilado,
separacion de fases, autoensamblado o electrohilado.

Sin embargo, varias de las técnicas previamente mencionadas, presentan limitaciones
en el uso de precursores, alto costo, procesos de fabricacidbn complejos y/o baja

reproducibilidad.

Particularmente, la técnica de electrohilado permite la fabricacion de fibras continuas
con didmetros de unas pocas micras a nandmetros en radio. Estas nanofibras, dan lugar a
finas mallas y membranas que presentan caracteristicas como alta relacion
superficie/volumen, alta porosidad, alineacién, interconectividad, reproducibilidad,
produccién en masa, entre otros, haciéndolas adecuadas para el transporte de diversas
moléculas, incremento de sus terminales reactivos, fabricacion de un amplio rango de
morfologias (simples o multicapa, huecas o sélidas, porosas o lisas, tubulares o listones,
helicoidales, etc) y materiales [19].

1.2.1 Electrohilado

Antecedentes

Los antecedentes de la técnica se datan del s. XVI. Entonces, William Gilbert observo que al
acercar ambar a una gota de agua, esta formaba un cono que terminaba en pequefias gotas
disparadas desde la punta de dicho cono (actualmente conocido como cono de Taylor) [14,
20]. En 1745 Georg M. Bose describid la formacion de un aerosol derivado de los potenciales

eléctricos creados en la superficie de las gotas, mientras que en 1885 Rayleigh describid la

4



cantidad de carga requerida para poder deformar las gotas de un liquido, siendo quien brindo
la primera explicacion tedrica del fendmeno de electrohilado [20]. La primera patente del
proceso fue concedida a Gooley en 1900, quien propuso cuatro tipos de fluidos par la
formacion de fibras: cono convencional, cono coaxial, modelo asistido con aire y bicapa
(core-shell) [14]. En 1914, Zeleny publico un trabajo sobre el comportamiento de las gotas
en la punta de capilares metalicos, buscando modelar matematicamente el comportamiento

de fluidos bajo fuerzas electroestaticas [21].

Anton Formhals (1934) patentd el procedimiento para que el electrohilado fuese usado
en la industria textil. El proceso descrito consistia en un colector rotatorio que colecta fibras
extendidas. En 1936, C.L. Norton patenta el método de electrohilado asistido por un jet de
aire [19, 22]. En 1966, Simons patent6 un aparato para la produccién de telas no tejidas ultra
finas. Cre0 diferentes patrones usando electrohilado y encontré que las fibras cortas y finas
se formaron a partir de soluciones de baja viscosidad, mientras que las fibras largas y gruesas
se obtuvieron a partir de soluciones mas viscosas [23]. En 1969, Taylor estudié el jet
producido a partir de una gota de una solucion de poliméricay determind que se obtiene un
angulo de 49.3° cuando las fuerzas de tension superficial se equilibran con el campo eléctrico.
La forma conica de la gota entonces fue denominada como "cono de Taylor" por otros
investigadores [24]. En 1971, Baumgarten fabricd un aparato para la fabricacion de fibras
acrilicas con didmetros en el rango de 500-1100 nm. Demostré que el didmetro de la fibra 'y
la concentracion de la solucién son directamente proporcionales. Mostré que el didmetro de
las fibras alcanz6 un valor minimo después de un aumento inicial en el campo aplicado [25].
En 1987, Hayati y colaboradores estudiaron los factores que afectan la estabilidad del jet y
el proceso electrohilado. Se encontrd que con el aumento de la tensién aplicada los fluidos
altamente conductores producen corrientes muy inestables que giraban en diferentes
direcciones. Liquidos semiconductores y aislantes, tal como aceite de parafina, dieron como

resultado jets liquidos estables [26].
Proceso de fabricacion

La técnica es relativamente simple y se requiere poco equipo para ser efectuada, lo que la
convierte en una técnica de bajo costo. Se basa en el empleo de una diferencia de potencial

entre dos electrodos (tipicamente entre 10-50 kV). Uno de ellos es un reservorio que contiene
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la solucion polimeérica (generalmente una jeringa con aguja) y el otro un colector (plano,
cilindrico, 3D, fijo rotatorio), tal que al polarizarse las moléculas de las solucién de interés
se rompe la tensién superficial T de la solucion por la presencia de la fuerza eléctrica F.
Cuando F; = T se forma una estructura cénica (cono de Taylor) en la punta de la jeringa,
mientras que para Fz > T se crea un jet ultrafino que viaja hacia el colector. Dependiendo de
solvente empleado, el peso molecular, concentracion, propiedades mecéanicas, pH y
propiedades reoldgicas de la solucién, serd la morfologia de las fibras obtenidas.
Adicionalmente, parametros fisicos como temperatura, humedad relativa, voltaje, distancia
entre colectores, presion, velocidad del colector, forma del colector, entre otros, intervendran
en el didmetro y morfologia de las muestras. La Figura 1.1 muestra un esquema del proceso
[17].

Jeringa

-

Solucién Polimérica
Punta del capilar

Formacion
f de fibra
Alto voltaje \

Colector

Figura 1.1. Técnica del electrohilado con imagen SEM de nanofibras resultantes. Tomada de [17].

Observaciones recientes demuestran que el proceso de formacién de fibras, desde el
cono de Taylor hasta al jet, esta relacionado a fendmenos inestables intrinsecos al campo
eléctrico producido por la diferencia de potencial [27]. Existen dos teorias consensuadas que
intentan explicar la formacion de las nanofibras: i) La teoria del cono de Taylor y ii) la teoria

de la inestabilidad del jet en vuelo [17].

La primera considera que el fluido en la punta del capilar se encuentra dentro de un
capacitor, mismo que al suministrarle la diferencia de potencial, produce un desbalance de

cargas que ocasiona su deformacion. Se ha demostrado que hay dos angulos para la
6



formacion del cono de Taylor: 33.5° y 49.3°, dependiendo de si la solucion de interés no es
autosimilar (nonself solution) o autosimilar (self-similar solutions), respectivamente (Figura
1.2) [28].

Figura 1.2. Variacion del cono de Taylor en funciéon del tiempo, bajo un potencial eléctrico
constante. Tomada de [17].

Una vez que el jet sale del cono de Taylor, éste viaja una distancia corta en linea recta
y es elongada ramificandose en configuraciones complejas. Diversas técnicas como analisis
por video ultrardpido, interferencia de colores o rastreo de particulas, han servido para
establecer que tipicamente el didmetro del jet decrece en un factor de 4, o de 20 en su seccion
transversal, en una distancia de recorrido de 10 cm de longitud. Esta reduccidn se atribuye al
tipo de solvente empleado y a la magnitud del campo eléctrico producido [29]. La Figura
1.3 muestra las diversas regiones que se generan durante el viaje del polimero desde el cono
de Taylor hasta el colector. Particularmente, se observan las regiones estables, donde el jet
viaja de forma lineal, asi como las regiones de inestabilidad al término de la anterior region
[29, 30]. Se han observado en promedio hasta tres diferentes disminuciones de didmetro en
la regidn inestable, antes de que el solvente se evapore. Estos niveles de inestabilidad
permiten que se formen nanofibras en lugar de rocio. La razon de deformacién durante el
proceso de electrohilado oscila en 10°, mientras que la tasa de estiramiento es superior a 10°

st

Parametros

Durante el proceso de fabricacion por electrohilado se controlan multiples parametros que

pueden ser divididos en tres grupos: i) parametros de la solucion (viscosidad, conductividad,

peso molecular y tension superficial), ii) parametros del proceso (voltaje aplicado, distancia
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entre colectores y velocidad de inyeccion) y iii) parametros ambientales (temperatura,

humedad, composicion de la atmosfera).

Distancia a lo largo del jet
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Figura 1.3. a) Observacion experimental del proceso de electrohilado, b) region lineal. Tomada de
[31, 32].

La Tabla 1.2 resume los efectos principales que se generan sobre las fibras, los

parametros anteriormente mencionados.



Tabla 1.2. Parametros del proceso de electrohilado y sus efectos en la morfologia de las fibras.
Adaptada de [31].

Parametro | Efecto en la morfologia
Parametros de las solucion

Su incremento disminuye la formacion de goteo e incremento en el
didmetro de las fibras.

No hay una relacién establecida con la morfologia de las fibras. Una
alta TS resulta en inestabilidad del jet.

Modifica la viscosidad y volatilidad de la solucion, provocando que
la morfologia final de las fibras cambie.

Viscosidad y conductividad

Tension superficial

Solvente

Parametros del proceso

El incremento del voltaje genera la disminucion en el tamafio de las
fibras.

Separaciones cortas o largas generacion la formacion de goteo. Hay
una distancia Optima para la formacion de fibras en cada solucién.
Velocidades bajas de inyeccion del fluido conllevan a didametros

Voltaje aplicado

Distancia entre electrodos

Velocidad de infusion

menores.
Campos electromagnéticos | El uso de CEM adicionales al inicial permite modificar la trayectoria
adicionales y depésito de las fibras.

El didmetro interno del capilar no es funcion del didmetro de las
fibras. Si influye en la velocidad de inyeccion. A mayor viscosidad
se afecta la interfaz solucion-aire y el voltaje critico para la
formacién del cono de Taylor.

Diametro del capilar

Parédmetros ambientales
Humedad Alta humedad resulta en poros sobre las fibras.
Temperatura Su incremento conlleva al decremento en el diametro de las fibras.

Electrohilado coaxial

El electrohilado coaxial o bicapa (core-shell), es una variante del electrohilado convencional
de una sola aguja. Es utilizado para fabricar nanofibras tipo bicapa en las que materiales de
cambio de fase se encentran en el “niicleo” de la fibra y estan siendo recubiertos por una
“capa” de solucion polimérica (o composita). El recubrimiento puede ayudar a mantener la
forma de la nanofibra y prevenir que el material de cambio de fase se escape de ella durante
el proceso [19, 32]. Estas nanofibras core-shell tienen diversas aplicaciones en catalisis,
fluidos, almacenamiento de gases y energia, asi como también la liberacion de farmacos,

deteccidn de metales pesados y/o biorremedacion a sistemas ambientales.

Los elementos basicos que componen el sistema de electrohilado coaxial incluyen
(Figura 1.4) [33]:



e Dos bombas de infusidén que se encargan de inyectar un volumen de soluciéon a una
velocidad constante dada.

e Dos jeringas cuyas puntas funcionan como electrodos.

e Una fuente de alto voltaje que genera el campo eléctrico.

e Un colector en el que se depositan las fibras.

e Dos soluciones de interés.

Fuente de alto voltaje

Polimero exterior
Polimero interior

Figura 1.4. Configuracion basica de un sistema de electrohilado coaxial. b) Tomada de [32].

, _c)
@ Polimero exterior
Polimero interior

@ Tierrarara
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Colector

Sin embargo aln existen parametros que no se pueden controlar y que influyen en las
caracteristicas de las fibras como didmetro, porosidad y/o defectos. Por tanto es preciso elegir
cuidadosamente los precursores y disolvente para el proceso de fabricacion de nano fibras
[31].

1.3 Polimeros

Los polimeros son materiales muy versatiles, de acuerdo con sus enlaces y estructura pueden
ser flexibles o rigidos, tener una resistencia baja o alta, ser biodegradables o duraderos, entre
otras caracteristicas, lo que les da multiples campos de aplicacion. Asi mismo, su uso también
puede representar ciertas desventajas, como poseer menor resistencia que los metales o

ceramicos, tienden a deformarse con el tiempo e incluso liberar residuos toxicos.

Son moléculas compuestas por la repeticion de entidades estructurales de menor
tamano llamadas unidades monoméricas 0 mondémeros. Son compuestos organicos, basados

en carbono, hidrogeno y diversos elementos no metalicos (Figura 1.5).

Las caracteristicas fisicas de un polimero dependen de diversos factores, entre ellos el

peso molecular, la forma de la estructura de las cadenas moleculares y su comportamiento
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ante perturbaciones fisicas. Derivado de esto, es factible clasificarlos de acuerdo a

caracteristicas como [34-37]:

H H
\ /
C=C
/ \
H H

Figura 1.5. a) Representacion y modelo de la estructura molecular del etileno, b) modelo
tridimensional del polietileno. Adaptado de [34].

Peso molecular. La longitud de las cadenas generadas durante la polimerizacion
permiten la obtencion de altos, medios y bajos pesos moleculares de un solo tipo de
polimero derivado. Este, afecta propiedades como la viscosidad y la presion osmética.
Propiedades térmicas. Divide los polimeros en termoplasticos y termoestables. Los
primeros se funden al aplicarse calor por lo que pueden fluir y moldearse con
facilidad, ademas se solidifican cuando se enfrian en ciclos termodinamicos estaticos.
Ejemplos: polietileno, poliestireno y vinilos (plasticos). Por su parte, los
termoestables estan compuestos por cadenas entrecruzadas, pueden fluir y moldearse
al principio pero una vez que se les aplica calor, luz o presion sufren un
entrecruzamiento entre sus cadenas. Presentan ciclos termodinamicos fuera de
equilibrio, causando una degradacidn en la estructura. Ejemplos: cementos, fendlicos,
urea y epoxis (pegamentos y resinas).

Forma. Segun la forma en la que se unen unas con otras las cadenas de mondémeros
se clasifican como lineal, ramificado, entrecruzado o reticulada tridimensional. Los
lineales son cadenas sencillas unidas en forma de hilo. Las ramificadas poseen una
cadena principal conectada con otras cadenas secundarias, cortas, largas o en forma
de estrella. Los polimeros entrecruzados, por su parte, son cadenas lineales que se
unen transversalmente entre ellas por medio de enlaces covalentes, mientras que los
polimeros reticulados estan formados de monomeros trifuncionales que pueden
formar redes tridimensionales. Un polimero entrecruzado se puede clasificar como
reticulado (Figura 1.6). Algunos polimeros pueden pertenecer a mas de un grupo

segun las condiciones de polimerizacion. Ejemplo: Un polimero predominantemente
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lineal puede tener un numero limitado de ramas. Estos cambios afectan caracteristicas
como la cristalinidad, rigidez, resistencia mecanica, claridad dptica, entre otras.
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Figura 1.6. Representacion esquematica de estructura (a) lineal, (b) ramificada, (c) entrecruzaday
(d) reticulada tridimensional. Cada circulo es una unidad monomeérica. Tomada de [34].

Composicion. Cuando la cadena de mondmeros esta conformada de unidades
monomeéricas iguales se les Ilama homopolimeros. En cambio, cuando contiene
diversos tipos de unidades se conocen como copolimeros. Estos Gltimos suelen
sintetizarse con el propdsito de obtener propiedades que sean intermedias, superiores
o simplemente diferentes a las de los homopolimeros.

Ordenamiento. Cuando nos referimos a copolimeros existen distintos tipos de
secuencias en las cadenas, segun las condiciones de polimerizacion y la distribucion
de monomeros: al azar (cuando los dos mondmeros se encuentran distribuidos
aleatoriamente en la cadena), alternada (las dos unidades que lo componen alternan
uno a uno posiciones dentro de la cadena), blogques (son bloques de cierta cantidad de
monomeros los que se alternan en vez de uno solo) e injerto (su cadena principal esta

formada de un tipo de mondmero y las ramificaciones por otro). Ver Figura 1.7.

12



0® ‘g oo‘.. oo
®e c)
=) L .
e ¥ | e i e .«'
Jo® a) ..o'
.‘.- .. '.-‘ 2 it . ....
b) %, d)

Figura 1.7. Representacion esquematica de ordenamiento (a) al azar, (b) alternada, (c) en bloques
y (d) de injerto. Cada circulo es una unidad monomérica. Tomada de [34].

Origen. Son bioldgicos o sintéticos. Los biologicos o biopolimeros, provienen tanto
de plantas como de animales. Sus propiedades bioldgicas los hacen candidatos
atractivos para la fabricacion de nanomateriales con aplicacion biomédica por sus
terminales reativos. Por su parte, los polimeros sintéticos son materiales disefiados a
partir de la produccion de mondémeros adecuados y producidos por sintesis de
reacciones quimicas controladas en el laboratorio. Por lo general, estos son utilizados
para la fabricacién de plasticos y fibras dadas sus propiedades mecanicas.

Estructura. Existen dos regiones que describen las propiedades del polimero: una
cristalina y una amorfa. Un polimero es amorfo cuando la posicion de las moléculas
lineales es completamente aleatoria, mientras que uno cristalino tiene sus cadenas
lineales adyacentes completamente alineadas. Los polimeros con mayor cristalinidad
muestran una mayor resistencia y dureza pero menor elasticidad, médulo de Young
y resistencia quimica. Presentan un indice de refracciéon mas alto que la matriz
amorfa, lo que los hace opacos o translicidos, contrario a los polimeros amorfos
quienes pueden ser completamente transparentes. Cuando los polimeros cristalinos se

estiran, las cadenas de polimero se Afenomeno llamado estrangulamiento.

En este trabajo de tesis se emplearon dos polimeros y un lantanido fotoluminiscente:

Alcohol polivinilico (PVA), etilenglico (EtG) y hexahidrato de cloruro de europio Il (Eu).

1.3.1 Precursores

Alcohol polivinilico (PVA)
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El alcohol polivinilico (PVA, [-CH2CHOH-]n) es un polimero sintético hidrofilico y
semicristalino. PVA presenta una estructura quimica con grupos hidroxilo laterales, que
resulta de la mezcla entre alcohol vinilico y acetato de vinilo. Cuenta con buena estabilidad
quimica y térmica, por lo cual ha sido ampliamente utilizado sobre todo en aplicaciones
biomédicas y en la liberacion controlada de farmacos [38]. Sus propiedades fisicas y
quimicas dependen de su grado de hidrdlisis y peso molecular. La cristalinidad y la
solubilidad del PVA en agua y otros disolventes altamente polares se incrementan
dependiendo del grado de hidrolisis, grado de polimerizacion y de la temperatura de la
solucion. Sus grados de hidrélisis son bajo (debajo de 78%), medio (87-89%) y totalmente
hidrolizado en un rango de 98-99% [39]. Un aumento del numero de hidroxilos lleva a la
formacion de enlaces de hidrdgeno fuertes entre los grupos hidroxilos intermoleculares,
restringiendo su solubilizacién en agua. Por otro lado, el aumento de los grupos acetato
debilita las conexiones intermoleculares de los grupos hidroxilo vecinos, aumentando su
solubilidad. La solubilizacién del PVA con grado de hidrélisis del 98.5% o mayor, puede ser
hecha en agua a 70°C, debido a la alta energia asociada a la disolucion de la fase cristalina.
Después de la disolucion, el PVA se mantiene en solucion acuosa incluso a temperatura
ambiente [40].

Se ha demostrado que el aumento de la velocidad de flujo durante la fabricacién de
fibras de PVA, incrementa los didmetros y disminuye el estado de cristalinidad de la fibra.
El caudal no afect6 la estructura de los enlaces de las nanofibras de PVA. Al afiadir a la

solucion de PVA un aditivo como &cido borico, se disminuye el voltaje aplicado [41].

Figura 1.8. a) Morfologia de las fibras de PVA. b) Fibras de PVA depositadas sobre el colector de
aluminio. Tomadas de [42].

Europio (Eu)
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El Europio (Eu) es un elemento que pertenece a las tierras raras o lantdnidos. Son una serie
de elementos con nimeros atémicos de 57 a 71, quienes presentan estructuras grandes dados
su alta carga iénica y radio ionico grande. Algunos lantanidos han sido empleados
combinadamente con polimeros para incrementar su radio ionico y conferirles mayor
capacidad de atraccidn idnica a sus terminales reactivos. Corresponden a metales de
transicion que van desde 4f° hasta 4f1*, dado que llenan la capa electronica 4f. Las lineas
espectrales de emision de Eu®* estan situadas en una region de color rojo, que corresponde a
las transiciones (4f°) del estado excitado °D, a 7F, (J=0,1, 2 3, 4,5, 6). La emision
*Dy - 7F] es adecuada para determinar las caracteristicas espectrales de Eu®* [43] como se

muestra en la Figura 1.9.
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Figura 1.9. Resumen de los niveles de energia del estado excitado electrénico para los iones Eu*,
Tomada de [44].

El Eu se ha utilizado anteriormente en fabricacion de nanofibras coaxiales (Figura
1.10) observandose propiedades bifuncionales (magnéticas/fotoluminiscentes), es decir que
poseen tanto una mayor intensidad de fluorescencia como saturacion de magnetizacion
didmetro promedio de 133 £+ 17 nm. Estos nanomateriales bifuncionales fotoluminiscentes

magnéticos se han utilizado en diagndsticos médicos e imagenes opticas [45].
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CoFe,0, nanofibers b

CoFe,0, nanofibers

[Y(NO,);+ Eu(NO,),]/PVP
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F——————— 200 nm ——————14 100 Nnm

Figura 1.10. a) Imagen de la composicidn de las nanofibras coaxiales. b) micrografia TEM de las
nanofibras. Imagen tomada de [41].

Etilenglicol (EtG)

El Etilenglicol (EtG, C2HsO) es el diol mas sencillo. Es ligeramente viscoso (1.61 x 102
Pa-s?), incoloro e inodoro, con un elevado punto de ebullicién (197 °C) y un punto de fusion
de aproximadamente -12 °C. Tiene un peso molecular de 62.068 g/mol y es miscible con
agua en cualquier proporcién. Se emplea en procesos quimicos como la sintesis de
poliuretanos, de algunos poliésteres, como producto de partida en la sintesis del dioxano,
como disolvente, entre otros procesos. Una mezcla de etilenglicol y agua desionizada se
puede utilizar para disolver monoméricos como el &cido hialurénico [46]. En nuestro caso el
Eu esta disuelto en etilenglicol, dando asi un material hibrido liquido. Anteriormente se han
prepararon nuevos materiales hibridos luminiscentes mesoporosos (organicos/inorganicos/
poliméricos) mediante el enlace covalente del Eu®* a silice mesoporosa, funcionalizado con
polietilenglicol (PEG) como un “puente bifuncional”. Los resultados de los estudios
realizados a estos nuevos materiales muestran que ambos hibridos mesoporosos exhiben la
emision caracteristica de Eu®*, area superficial grande, estructura mesoporosa altamente
ordenada y cristalinidad, lo que sugiere que el polimero (EtG) puede sensibilizar eficazmente
al Eu’* [47].

1.4 Técnicas de caracterizacion

Los métodos instrumentales son cuantitativos, semi-cuantitativos y cualitativos, los cuales
explotan diversas propiedades fisicas y quimicas de la muestra de interés para determinar
otras como conductividad, absorcion o emisién de luz, relacion masa/carga o la fluorescencia,

composicion, morfologia, tamafio de particula, espesor, entre otras caracteristicas, entre otras
16



[48]. La Tabla 1.3 resume las técnicas empleadas en este trabajo de tesis, incluyendo la

informacion que se puede obtener mediante ella.

Tabla 1.3. Técnicas de caracterizacion. Adaptada de [48, 49].

Técnica Acrénimo Informacion Obtenida
Espectroscopia Infrarroja por Identificacion de enlace atomo-atomo, grupos
. FTIR .
Transformada de Fourier funcionales y estructuras moleculares.
Calorimetria Diferencial de DSC Capacidad calorifica, entalpia, entropia y energia
Barrido de Gibbs de transicién de fase.
Termogravimetria TGA Temperatura de transicién de fase.
Microscopia Electronica de Morfologia de la superficie, simulacion 3D,
: SEM . : >
Barrido cristalografia superficial.
Difraccion de rayos X XRD Id_entlflcauon d~e fases ,presentes, estructura
cristalina y tamafio de particula.
Fotoluminiscencia PL Propiedades fotoluminicentes del material,
emision y absorcion de energia.

1.4.1 Espectrometro de infrarrojo de Transformada de Fourier

Se utiliza para el anélisis cualitativo y la determinacion estructural, ademas del analisis
cuantitativo de muestras complejas mediante espectrometria de absorcion y emision. Los
espectros de absorcion, emision y reflexion en el infrarrojo, de especies moleculares, se
pueden explicar asumiendo que todas son el resultado de los distintos cambios energéticos
producidos en las transiciones de las moléculas de unos estados de energia, vibracionales o
rotacionales, a otros. El resultado de dichas bandas vibracionales se grafica en un
interferograma de nimero de onda (usualmente de 4000 a 400 cm™) en funcion de la
absorbancia (o transmitancia), lo cual representa una caracteristica distintiva de cada material
cuando se trata de la llamada huella dactilar. La region del infrarrojo del espectro abarca el
rango de longitud de onda entre 12,800 y 10 cm™. Usualmente se dividen en tres regiones:
IR cercano (12,800-4000 cm™), medio (4,000-200 cm™) y lejano (200-10 cm™). La
preferencia por la escala lineal de nimero de onda, se debe a la directa proporcionalidad que
existe entre lamagnitud y la energia o la frecuencia. La frecuencia de la radiacion absorbida
coincide con la frecuencia de la vibracion molecular, que en realidad es la responsable del
proceso de absorcién. Para absorber radiacion en el infrarrojo, una molécula debe sufrir un

cambio neto en el momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibracion o de
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rotacion, asi el campo eléctrico alterno de la radiacion puede interactuar con la molécula y

provocar cambios en la amplitud de alguno de sus movimientos [50].

Para una molécula sencilla diatdmica o triatdmica es facil definir el nimero y la
naturaleza de tales vibraciones, y relacionarlas con las energias de absorcion. Sin embargo,
en el caso de las moléculas poliatomicas este tipo de anélisis es muy complejo debido al
numero de centros de vibracion y a las interacciones que aparecen entre algunos de estos
centros. Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: tension y flexion. La
primera supone un cambio continuo en la distancia interatomica a lo largo del eje del enlace
entre atomos. La segunda se caracteriza por un cambio en el angulo entre dos enlaces y son
de cuatro tipos: de tijereteo, de balanceo, de aleteo y de torsidn. Para describir un sistema

molecular se utiliza la teorfa del oscilador arménico.

Un equipo para realizar un espectro infrarrojo se basa en el interferometro de
Michelson. Este, se utiliza para modular la radiacion de la region dptica. El dispositivo divide
un haz de radiacién en dos haces de similar potencia y posteriormente los recombina de tal
forma que las variaciones de intensidad del haz recombinado se puede medir en funcion de
las diferencias de longitud de onda de los caminos de los dos haces (Figura 1.11). La
diferencia de fase de la onda del haz reflejado y el haz transmitido puede ocasionar
interferencia constructiva o destructiva, y en caso de que esta interferencia varie, la intensidad

de la radiacion infrarroja variara también.

Espejo fiio M, Espejo movible M,

Fuente

v .
ﬁ’ g L

Divisor de haz~

0 d=2A\2 d=1 8=3/2\

v
Detector

>
A
A 4
Rl

1(5)

Numero de onda (cm™) = 1/A | ’ | |/
0 A2 A 32n B

Interferograma
Figura 1.11. Esquema de un interferometro de Michelson.
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La diferencia de los caminos Opticos de los dos haces se denomina retardo 6. Una
representacion gréfica de la potencia radiante de salida del detector frente a 6 se denomina
interferograma. La relacion entre la frecuencia Optica de la radiacion y la frecuencia del

interferograma esta dada por (1):

__ 2vp

f=—"v 1)

c

donde v,, es la velocidad constante del espejo, v es la frecuencia Optica de la radiacion y c la
velocidad de la luz. Para decodificar la sefial se utiliza la transformada de Fourier (FT) tal
que la amplitud o potencia radiante de haz que incide en el interferometro sea transformada
matematicamente a una en funcion del nimero de onda. Por lo tanto, la onda del

interferograma se puede describir por (2):
P(6) = B(0)cos(2mtft) (2)

donde P(6) es la potencia de la sefial, B(0) es la mitad de la potencia en funcién del nimero

de onda 0, f el dominio de frecuencia y t el dominio del tiempo. Considerando que v,, = 2%

y u= % , (2) quedaria establecida como:

P(6) = B(0) cos(2m60). (3)

Para una fuente continua, el interferograma se puede representar como la suma de un

namero de onda infinito de términos coseno, esto es:
P(8) = [* B(D)cos(2n60) do  (4)
Y latransformada de Fourier de esta integral es:
B(®) = ["._P(8)cos(2m8D) d& (5)

En la instrumentacién, las ecuaciones anteriores no se pueden utilizar tal como estan
escritas, dado que el haz contiene radiacion con nimeros de onda desde cero hasta infinito y
que el mecanismo de transmision del espejo es de longitud infinita. Las transformaciones de

Fourier con una computadora requieren que la sefial de salida del detector esté digitalizada;
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esto es, la sefal de salida se debe muestrear periédicamente y almacenarse en forma digital
[50].

1.4.2 Termogavimetria (TGA)

Es una técnica en la que se mide una propiedad fisica de una sustancia y/o de los productos
de la reaccion en funcion de la temperatura. EI analisis consiste en registrar continuamente
la masa de una muestra en funcion de la temperatura o del tiempo, al incrementar la
temperatura de la muestra (de forma lineal). La representacion del porcentaje de masa en
funcién del tiempo se denomina termograma o curva de descomposicion térmica. Algunas
de las aplicaciones mas comunes de la termogravimetria incluyen la degradacion térmica de
muestras de polimeros (cinética y mecanismo); estabilidad térmica de muestras de polimeros;
degradacion oxidativa; reacciones de estado solido; determinaciones de humedad, volatiles
y cenizas; procesos de absorcion, adsorcion y desorcion; composicion de plasticos y
materiales compuestos e identificacion de polimeros. En el caso de nanomateriales, permite
determinar la capacidad del material para mantener sus propiedades térmicas y el estudiar las
reacciones en la descomposicion de materiales solidos y liquidos [51].

La preparacion de la muestra incluye su reduccién a polvo (preferentemente). El ensayo
consiste en calentamiento de la muestra, con velocidad controlada, hasta que el material se
descomponga completamente. La velocidad de calentamiento esta relacionada con la rapidez
de la pérdida de masa por lo que para comparar estudios, ésta debe ser la misma entre las

diversas muestras.

La instrumentacion del equipo consiste en (Figura 1.12):

e Una microalanza analitica capaz de proporcionar informacion cuantitativa sobre las
muestras cuyas masas van desde 1 mg hasta 100 g.

e Un horno con un rango usual desde temperatura ambiente hasta 1500°C con una rampa
promedio de calentamiento o enfriamiento de cero a 200 °C/min.

e Un sistema de gas de purga para proporcionar una atmasfera inerte o reactiva.

e Un sistema de registro de masa y temperatura.
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medicién

Figura 1.12. Diagrama de un equipo TGA. Modificada de [52].

La temperatura registrada en un termograma es “idealmente” la temperatura real de la
muestra. Esta temperatura se mide generalmente con un pequefio termopar localizado lo méas
cerca posible del recipiente de la muestra, teniendo un retraso o adelanto a la temperatura
real de la muestra, la cual debe compensarse para ajustar la tension del calentador. La
reproducibilidad comin de barrido es de +2°C en todo el intervalo de operacion del

instrumento [50].
Existen dos tipos de experimentos dindmicos e isotérmicos [50]:

i) Dindmico: La muestra se somete a procesos de calentamiento (o enfriamiento) constante.
En este tipo, se obtiene la variacion de flujo de calor en funcién de la temperatura.

ii) Isotérmico: Se calienta inicialmente la muestra hasta una temperatura que se mantiene
constante durante el resto del ensayo. Se obtiene la variacion del flujo de calor en funcién

del tiempo.

Existe otro tipo de analisis de termogravimetria denominado “termogravimetria
diferencial”, donde se registra la variacion de la masa o derivada con respecto a la
temperatura o respecto al tiempo. En la Figura 1.13 se representan estos dos tipos de

termograma: a) convencional y b) diferencial.
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Figura 1.13. Termograma tipico a) curva primaria (TGA) y b) curva secundaria (DTGA). Tomada de
[50].

1.4.3 Calorimetro Diferencial de Barrido (DSC)

El andlisis calorimétrico diferencial (DSC) es una técnica que determina el flujo calorifico
diferencial que se necesita para mantener una muestra de un material y una referencia inerte
(generalmente una capsula vacia) a una misma temperatura. Cuando la muestra experimenta
un cambio en su estado fisico o quimico se produce una absorcion o liberacién de calor
(procesos endotérmicos o exotérmicos en el material, respectivamente). De un anélisis DSC
de polimeros puede determinarse transiciones térmicas como la temperatura de transicién

vitrea Tg, temperatura de cristianizacion Tcy temperatura de fusién Tm.

Existen dos tipos de métodos para obtener datos en DSC: i) potencia compensaday ii)
flujo de calor. En el primero, la muestra y el material de referencia se calientan mediante
calentadores separados aunque sus temperaturas se mantienen iguales mientras las
temperaturas se aumentan (o disminuyen) linealmente. En el segundo, se mide la diferencia

de cantidad de calor de la muestra y de la referencia cuando la temperatura de la muestra se

aumenta (o disminuye) linealmente.

La finalidad de la calorimetria diferencial de barrido es registrar la diferencia en el

cambio de entalpia que tiene lugar entre la muestra y un material inerte de referencia en
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funcién de la temperatura o del tiempo, cuando ambos estan sometidos a un programa
controlado de temperaturas. La muestra y la referencia se alojan en dos recipientes idénticos
que se calientan mediante resistencias independientes. Esto hace posible emplear el principio
de “balance nulo” de temperatura. Cuando en la muestra se produce una transicion térmica
(un cambio fisico o quimico que da lugar a una liberacion o absorcién de calor), se adiciona
energia térmica bien sea a la muestra o a la referencia, con objeto de mantener ambas a la
misma temperatura. Debido a que la energia térmica es exactamente equivalente en magnitud
a la energia absorbida o liberada en la transicion, el balance de energia proporciona una
medicion calorimétrica directa de la energia de la transicion [53]. La Figura 1.14 muestra el

diagrama tipico de un sistema DSC [50].

7 R M
=
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Wo(Tg—T,) WulTw—Te)

Figura 1.14. Esquema de un aparato de DSC [50].

Ambas cépsulas que contienen la muestra y la referencia estan equipadas con un sensor
para la medida de su temperatura, y una resistencia de calentamiento independiente para cada
una de ellas. Estas resistencias mantienen ambas celdass a una temperatura programada Tp.
Las temperaturas instantdneas de cada celda (Tm y Tr) se miden y comparan continuamente
con el valor programado Tp. El sistema trabaja de modo que la energia suministrada en cada
momento por cada resistencia de calentamiento, es funcién de la diferencia entre las

temperaturas de cada celda y la temperatura programada, es decir:

Em = Wm(Tm- Tp) (7)

ER = WR(TR - Tp) (8)
donde (7) y (8) son las energias eléctricas suministradas por las resistencias, y Wm y WR son
constantes del sistema que dependen de las caracteristicas de cada material, como la masa y

su capacidad calorifica. La diferencia de energia, DE = Em - ER, requerida para mantener
23



las dos celdas a la temperatura programada, es la cantidad que se representa en funcion de la

temperatura (Tp, Tm o TR) o en funcion del tiempo a temperatura constante [50].
1.4.4 Difraccion de rayos X (XRD)

El método de difraccion de rayos X brinda informacion sobre el ordenamiento y el espaciado
de los atomos en los materiales cristalinos. Las técnicas de difraccion aprovechan la
dispersion de radiacion desde un gran numero de sitios. Se concentran en dispersion
proveniente de atomos, grupos de a&tomos y moléculas, principalmente en cristales. Se basa
en que cada sustancia cristalina presenta un diagrama de difraccion Unico tal que si se
presenta una igualdad exacta entre un diagrama desconocido y el de una muestra fiable, se
puede dar por sentada su identidad quimica. La difraccién de rayos X en muestras
policristalinas permite abordar la identificacion de fases cristalinas, puesto que todos los
solidos cristalinos poseen un difractograma caracteristico, tanto en su aspecto cualitativo
como cuantitativo. Los estudios de polimorfismo, transiciones de fase, y soluciones solidas,
medicién del tamafio de particula, determinacién de diagramas de fase, etc., son algunas de
las caracteristicas que se pueden obtener con esta técnica. De estos patrones se puede
identificar:

e Los espacios promedio entre capas o0 columnas de atomos.

e Laorientacion de un cristal o grano.

e Laestructura cristalina de un material desconocido

e El tamafio, forma y tensién interna de regiones cristalinas pequerias.

La identificacién de especies a partir de su diagrama de difraccion se basa en la
posicién de las lineas (en términos de 26) y en sus intensidades relativas. El angulo de
difraccion 26 se determina por el espaciado entre un grupo particular de planos de una red
cristalina (Figura 1.15). La técnica explota la ley de Bragg (Ecuacion 9), considerando los
puntos de la red en un conjunto de planos paralelos entre si separados una distancia d (planos
de reflexién). Supdngase que un haz de rayos X con una longitud de onda A/4 incide sobre
el medio cristalino con un &ngulo 8y que cada punto de la red reemite la radiacion con la
misma longitud de onda. Cada una de las ondas emitidas por cada punto de la red interfieren

entre si, y la amplitud de la onda total resultante tomara el valor maximo cuando todas las
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ondas interfieran constructivamente (estén en fase). Esta condicion se cumple cuando la
diferencia en el camino Optico recorrido por cada onda es un nimero entero n veces la

longitud de onda A de la radiacién, es decir:
2d senf = na 9

donde & es el angulo de Bragg y n el orden de la reflexion. Considérese una distancia
interplanar d particular y un plano de referencia. Si n = 0, solo los &tomos pertenecientes al
plano de referencia cumplen la condicion de Bragg. Sin = 1, la condicion de Bragg se cumple
entre los a&tomos del plano de referencia y el plano contiguo. Si n = 2, la difraccién se

produce entre el plano de referencia y otro a una distancia 2d; y asi sucesivamente [50].

Figura 1.15. Frentes de onda emergentes (tras la reflexion) estan en fase, se observara intensidad
reflejada (ley de Bragg). Imagen tomada de [54].

1.4.5 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Es una técnica que permite la observacion de la morfologia y caracterizacion de la estructura
de un amplio rango de materiales sélidos organicos e inorganicos, entregando informacién
de la estructura global y del material analizado. Al hacer incidir un haz de electrones
primarios sobre la muestra analizada, se producen distintos tipos de emisiones de electrones

que son colectados con diversos detectores:

e Detector de electrones secundarios: Permite obtener imagenes de alta resolucion.
e Detector de electrones retro dispersados: Capta imagenes de composicion y topografia

de superficie.
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e Detector de energia dispersiva de rayos X: Cuantificacion porcentual de la composicion

de la muestra.

La Figura 1.16 muestra el proceso general del experimento SEM. Una muestra solida

se irradia con un haz primario de electrones, la cual emite electrones secundarios.

Haz de electrones Detectores

Haz primario Haz secundario

Muestra

Figura 1.16. Esquema general de la espectrometria de superficies.

El haz secundario es consecuencia de un proceso de dispersion de evaporacién por la
emision de electrones, producidos por varios haces incidentes. Las medidas de
espectrometrias consisten en la determinacion de la potencia de este haz en funcién de la
energia (o de la frecuencia hv) de los electrones. EI método supone el mapeo de la superficie,
por lo que se barre una regién de la superficie por desplazamiento del haz primario,
observandose los cambios que se originan en el haz secundario al medir las porciones en un
rastreo programado y, para morfologia, transducirlas a imagenes de escala de grises. El
trazado del mapa puede ser lineal o bidimensional sobre toda el &rea experimental

seleccionada [55].

La Figura 1.17 muestra el esquema de un instrumento SEM, el cual utiliza basicamente
un cafdn de electrones, un sistema de focalizacion de electrones, un objetivo y un detector

de electrones en una camara al alto vacio (10° Torr).
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Figura 1.17. Esquema de un microscopio electrénico de barrido [56].

1.4.6 Fotoluminiscencia (PL)

Los fendmenos de fotoluminiscencia (PL) envuelven a la absorcién de energia y la
subsecuente emisién de luz. Esta técnica dptica, también denominada “fluorescencia
molecular”, implica en la excitacion de moléculas de un elemento para dar una especie cuyo
espectro de emision suministra informacion para el andlisis cualitativo y cuantitativo. La
excitacion de las moléculas no conlleva un cambio en el espin del electrén y presenta una

vida corta (del orden de nanosegundos).

La Figura 1.18 corresponde a la excitacién y correspondiente emision de un
fluorocromo tipico. Los espectros son generados por un espectrofluorimetro, que esta
integrado por un espectrdmetro de excitacion y uno de analisis. EI experimento consiste en
irradiar la muestra de interés con una longitud de onda para la cual fluoresca. Una vez
seleccionada y fijada la longitud de onda para la cual la emision es mas intensa (brillante), se

realiza un barrido de la emision que es colectado con el espectrometro de analisis.

La emision fotoluminiscente es de mayor longitud de onda que la radiacion utilizada
para su excitaciéon. La fluorescencia tiene lugar en sistemas quimicos gaseosos liquidos y
solidos tanto sencillos como complejos. La diferencia entre las longitudes de onda de estas

bandas se conoce como corrimiento de Stoks [57].
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Figura 1.18. Espectro genérico de excitacion y emision de una muestra fluorescente.

La absorcion de energia, que se utiliza para excitar la luminiscencia, se realiza en la
red o por impurezas presentes. En la mayoria de los casos, la emision tiene lugar en los iones
de laimpureza, que, cuando generan la emision deseada, se llaman iones activadores. Cuando
los iones activadores muestran una absorcion demasiado débil se pueden agregar un segundo
tipo de impurezas (sensibilizadores), quienes primero absorben la energia y luego la
transfieren a los activadores. La longitud de onda de emision puede modificarse agregando
las impurezas adecuadas, sin cambiar la red cristalina a la cual se agregan. Particularmente
las tierras raras poseen la capacidad de funcionar como activadores, sin influir quimicamente
en sus alrededores. La PL ocurre cuando se excita con un fotén (a menudo ultra-violeta) y el
proceso de emision es una liberacion de energia en forma de foton [57]. La Figura 1.19
muestra el mecanismo basico de PL en los centros de activacion y en iones de impurezas,
respectivamente. En la red del host con activador, el activador es directamente excitado por
la energia entrante; el electron en él absorbe energia y se eleva a un estado excitado. El estado
excitado regresa al estado fundamental por emision de radiacion [58].

Hay varias posibilidades de volver al estado fundamental. La emision observada desde
un centro luminiscente es un proceso de decaimiento radiactivo al estado fundamental. La
Figura 1.20 muestra el diagrama de coordenadas de configuracion en una emision de banda

ancha. La suposicion se hace en un desplazamiento entre las pardbolas del estado
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fundamental y el estado excitado. Tras la excitacion, el electron se excita en una banda optica

amplia y se lleva a un alto nivel de vibracion del estado excitado.

Excitacién Emisién Excitacién Emisién
\ L 4

A0

O
3 huésped
E.T. \®

*

Emision

5'}-\: Activador |
(@) s: Sensibilizador| (b)

Figura 1.19. Diagrama esquematico de a) excitacion directa y b) excitacion indirecta por
transferencia del sensibilizador al activador y a la red.

El centro a partir de entonces se relaja al nivel vibratorio mas bajo del estado excitado
y entrega el exceso de energia a los alrededores. Esta relajacion usualmente ocurre de manera
no radiativa. La energia absorbida por los materiales luminiscentes que no se emite como
radiacion se disipa en la red cristalina. Desde el nivel vibratorio mas bajo del estado excitado,
el electron regresa al estado fundamental mediante la emision de fotones. La transferencia
radiativa consiste en la absorcion de la luz emitida desde una molécula o ion donante por la
especie aceptora. Para que se produzca dicha transferencia, la emision del donante debe
coincidir con la absorcion del aceptor. Los niveles electrénicos excitados de las tierras raras
en los solidos decaen de forma no radiativa por las vibraciones de la red (fonones). Cuando
la banda de energia entre el nivel excitado y el siguiente nivel electronico mas bajo es mayor
que la energia del fonoén, se emiten varios fonones para cerrar la brecha de energia, conocida
como “Relajacion multifonica”. La conversion ascendente en su sentido mas general es el
fendmeno por el cual uno o méas fotones de menor energia son absorbidos por un material y
reemitidos como un foton de mayor energia. Los materiales capaces de causar este efecto se
conocen como convertidores ascendentes. Un tipo importante de convertidor ascendente se
basa en sales dopadas con tierras raras (RE) de varios metales, generalmente fluoruros, en

cristal sélido o matrices de vidrio.
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Figura 1.20. Diagrama de coordenadas configuracional en un centro luminiscente.

La Figura 1.21 resume esquematicamente algunos de los procesos de absorcién-

emisién gque conducen a la conversidn ascendente, aunque limitada ya que no presenta

esquemas de conversion descendente. Las flechas verticales representan la absorcion o

emision de un foton, mientras que las flechas curvas representan la transferencia de energia

entre especies (generalmente iones) [57].

El mecanismo (a) es el mas comdn en los sistemas de RE. Aqui, dos iones RE
excitados (de la misma especie o diferentes) transfieren su energia a un tercer ién que
emite desde el estado de energia superior.

En (b), la absorcion inicial conduce a un estado excitado intermedio, que vive el
tiempo suficiente para permitir la absorcién facil de un segundo fotén para dar un
estado excitado mas alto, de ahi su nombre de absorcion de 2 pasos. La emision de
esto da claramente una mayor energia, conversién ascendente y foton. Los
mecanismos relacionados con (a) y (b) pueden involucrar pasos de absorcion
posteriores para alcanzar estados excitados aun mayores, antes de la luminiscencia.
Ademas, no solo hay varios otros procesos distintos para la conversion ascendente de
RE, sino que también hay procesos combinados, algunos de los cuales incluyen pasos
de conversion descendente convencionales, EI mecanismo (c) es absorcion de dos

fotones, esta vez sin un estado real de excitacion intermedio. Esto implica la absorcion
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simultanea de dos fotones, que inevitablemente tiene una menor probabilidad y, por

lo tanto, el mecanismo es mucho menos eficiente.

(a) (b) (c) (d) (e)

T AT AT A| AT

Energia ——>

J oy vy oy

Figura 1.21. Representaciones simplificadas de algunos procesos de conversién ascendente.

El mecanismo (c) es absorcion de dos fotones, esta vez sin un estado real de
excitacion intermedio. Esto implica la absorcion simultanea de dos fotones, que
inevitablemente tiene una menor probabilidad y, por lo tanto, el mecanismo es mucho
menos eficiente.

Segunda generacion de armonicos (SHG) (d), bajo Optica no lineal (aunque los
mecanismos (a) - (c) también son de caracter no lineal). Aqui, la interaccion de dos
fotones en el material de SHG no se produce por medio de ningun estado de energia
excitada.

Finalmente, el mecanismo de conversion ascendente representado por () a veces se
Ilama absorcion de banda caliente. Un electrén en un nivel vibracionalmente excitado
del estado fundamental de una especie es excitado. Luego la emision regresa a un
nivel de vibracion mas bajo dentro del estado fundamental, y se observa una

conversion ascendente por solo unas pocas unidades de energia térmica.
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Capitulo 2
Metodologia y desarrollo experimental

En este capitulo se describe la metodologia aplicada en la realizacion del presente trabajo de tesis, incluyendo
los reactivos y protocolos empleados para la fabricacion de las fibras coaxiales, los equipos de fabricacion y
caracterizacion de las muestras electrohiladas, incluyendo las condiciones establecidas para el proceso de

ohilado de las matrices compositas de

2.1. Metodologia

El presente trabajo de tesis puede ser dividido metodolégicamente en dos secciones:
1) Estandarizacion de un protocolo para la fabricacion del sistema de fibras coaxiales
PVA/EU:EtG
a) Estandarizacion de un protocolo para la sintesis de soluciones biopoliméricas de los
tres sistemas de nanofibras.
b) Determinacion de las condiciones de electrohilado para la fabricacion de los tres
sistemas de nanofibras.
2) Caracterizacion  morfologica, composicional y propiedades térmicas Yy
fotoluminiscentes de las muestras de PVA/Eu:EtG fabricadas
a) Microscopia electronica de barrido (SEM).
b) Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR).
c¢) Calorimetria diferencial de barrido (DSC).
d) Termogravimetria (TGA).
e) Difraccion de Rayos X (XRD).
f) Fotoluminiscencia (PL).

La metodologia empleada para la realizacion del presente trabajo de tesis se resume en

la Figura 2.1.
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METODOLOGIA
EXPERIMENTAL

|

1. Solucién precursora 2. Electrohilado de PVA/Eu:EtG
PVA (6 %m/v), Eu:EtG ((3, 1, 0.5 %p/v), Viin= 0.10 -0.18 ml/h, vi,,= 0.08 -0.18 ml/hr, V= 15-20
Ac. Acético/Agua (2 %v/v) kV, d=12-14 cm, A=144 cm?, %HR= 27-32 y 40-45

3. Caracterizacion morfoldgica, composicional,
propiedades térmicas y fotoluminiscentes
(FTIR, SEM, DSC, TGA, XRD, PL)

\ 4

4. Correlacion de propiedades como - . -
- . 5. Discusion y conclusiones
funcidn de la concentracion de Eu/EtG
S de resultados
y PVA en la fibra interna

Figura 2.1. Metodologia para la fabricacién y caracterizacion del sistema de fibras coaxiales
PVA/Eu:EtG.

2.2 Materiales

2.2.1 Reactivos

Solucién precursora

Alcohol de polivinilo de alto peso molecular (PVA, [-CH.CHOH-],, Sigma-Aldrich),
hexahidrato de cloruro de europio Il (Eu, EuCl3.6H-0, Sigma-Aldrich), Dietilenglicol (EtG,
C2Hs0>, Sigma-Aldrich), solvente &cido acético (Ac.Ac., CH3COOH, Sigma-Aldrich), agua
desionizada grado miliQ (ddH-0).

Electrohilado
Nitrégeno de alta pureza (N2, Infra). Todos los reactivos de limpieza del material empleado,

fueron de grado reactivo.
2.2.2 Equipos y técnicas de caracterizacion

Fabricacion de fibras coaxiales
e Balanza analitica (Marca Mettler-Toledo)
e Parrillas de agitacion (Marca Thermo Scientific)

e Bombas de inyeccion (Marca KD Scientific)
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e Sistema de electrohilado experimental con computadora con interface de monitoreo y fuente de
alto voltaje.

e Campana de extraccion de humos.

Caracterizacion de fibras coaxiales

La morfologia, composicidn, cristalinidad, propiedades térmicas y fotoluminiscentes fueron
caracterizadas empleando microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR), calorimetria diferencial de barrido (DSC),

analisis termogravimétrico (TGA), difraccién de rayos X (XRD) y fotoluminiscencia.

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR)

En la identificacion composicional y de los principales grupos funcionales de las muestras se
utilizé un espectrofotometro infrarrojo (Marca Thermo scientific, modelo Nicolet iS50 FT-
IR).

Analisis Termogravimétrico (TGA)
Para medir la cantidad y rapidez de cambio en peso de las muestras en funcién de la
temperatura se utilizd un equipo de TGA (Marca TA, modelo Q50). De esta forma se

determind la estabilidad de las muestras en funcion del aumento de temperatura.

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
Las diferentes temperaturas de transicion de fase se identificaron en un equipo de DSC
(Marca TA, modelo Q2000).

Difraccion de Rayos X (XRD)
Para la determinacion de planos cristalograficos se hicieron mediciones en un equipo de
Linea K alfal de emison de cobre, marca BROKER y modelo D8 DISCOVER SE 2.

Microscopia electronica de barrido (SEM)
La morfologia de las ocho muestras fabricadas se determind utilizando un microscopio
electronico de barrido de emision de campo (Marca AURIGA, modelo HRSEM- AURIGA).

Las imagenes fueron tomadas a distintos aumentos.

Fotoluminiscencia (PL)
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Se utiliz6 el equipo de marca Edinburgh Instruments, modelo FLS 1000. Incidiendo sobre
la muestra una longitud de onda excitacién a 250 nm fija con una ld&mpara de Xenon y
haciendo un barrido de longitud de onda de emision de 500 a 750 nm.

2.2.3 Desarrollo experimental

Soluciones precursoras
Solucion de PVA
Para la obtencion de la solucion de PVA se emplearon los resultados previos establecidos
por Edgar Franco et. al. [42]. Esta solucién fue empleada para fabricar la capa externa de la
fibra bicapa y en relaciones con EU/EtG para la capa interna. La metodologia empleada
incluyo:
1. Medir un volumen de 10 mL de ddH»O con una probeta graduada y agregarlo a un frasco
de vidrio con tapa.
2. Con una micropipeta retirar 200 pL de la solucién anterior.
3. Medir un volumen de 200 pL de Ac.Ac y afiadirlo al frasco de vidrio del paso 2, de tal
manera que la concentracién final de Ac. Ac. sea al 2% vi/v.
4. Mantener bajo agitacion magnética por 5 min a 1500 rpm.
5. Pesar en una balanza analitica 0.6 g de PVA.
6. Afadir la masa del PVA a la solucién de 10 mL de Ac. ac al 2% v/v (mantener bajo
agitacion magnética a 1500 rpm y temperatura de 80-85 °C por 2 horas, hasta su
disolucién).

7. Disminuir la temperatura a 60°C, y dejar en agitacion entre 12 -24 hrs.

Solucion PVA:EU/EtG en relaciones 9.5:0.5, 9:1y 7:3

La solucién a emplear como centro de la fibra bicapa correspondié a una solucién de

hexahidrato de cloruro de europio Ill en EtG (Eu/EtG) al 1% m/v, con tres diferentes

relaciones de PVA (9.5:0.5, 9:1, 7:3). El procedimiento empleado fue:

1. Tomar una alicuota de PVA (0.95, 0.9 y 0.7 mL, respectivamente) con una micropipeta
y agregarlo directamente a una jeringa.

2. Tomar una alicuota de Eu:Etg (0.05, 0.1 0 0.3 mL) y afadirlo al paso 1, vortixando por
15 min.

Condiciones de electrohilado
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La Tabla 2.1 muestra la nomenclatura empleada en la identificacion de las muestras

fabricadas de PVA:EU/EtG mediante la técnica de electrohilado.

Tabla 2.1. Nomenclatura utilizada para las muestras fabricadas en dos humedades relativas.

Humedad Relativa | Humedad Relativa Relacién PVA:EU/EtG
(40-45 %) (27-32 %) (%ovIv)
Al N1 9.5:0.5
A2 N2 9:1
A3 N3 7:3
A4 N4 10:0 (control)

La metodologia experimental para la fabricacion de nanofibras coaxiales se realiz6 bajo el

siguiente protocolo:

1. Recortar un substrato de aluminio que funcione como colector (10 cm x10 cm).
2. En el disefio e implementacidn de un espineret coaxial experimental consistio en:

o Tomar e insertar una aguja de 21GX1 %” (0.8 mm X 30 mm), previamente
desbastada de la punta, dentro de una aguja de 18GX1 '%” (1.2 mm X 38mm) que
fue cortada a la mitad.

o Emplear una segunda aguja de 18GX1 '»”, previamente desbastada de la punta, e
insertarla perpendicularmente a la primera aguja de 18GX1 2. Pegar con una
resina las uniones.

o Cubrir las separaciones entre las agujas 21GX1 4” y 18GX1 '2” con manguera de
latex (Figura 2.2.a).

o Unir la parte de entrada de la segunda aguja 18GX1 72" con un tramo de manguera

de latex hasta la jeringa de plastico de la segunda bomba (Figura 2.2.b).

|

Figura 2.2. Adaptacion de agujas para fabricar un espineret coaxial experimental.
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3. Montar el sistema de electrohilado como se muestra en la Figura 2.3, colando dos

bombas de infusién a la misma altura.

Camaraide electroniano

Figura 2.3. Montaje del sistema de electrohilado.

4. Colocar las dos jeringas con las soluciones a hilar (Figura 2.4).

£
Meringa de la capa

Figura 2.4. Colocacion de jeringas del sistema coaxial.

terna

5. Introducir un higrometro dentro de la camara para el monitoreo de la humedad
relativa.

6. Fijar el colector a la distancia deseada d (cm).

7. Sellar la camara de acrilico, si es necesario el manejo de una atmosfera o humedad
diferente a la ambiente.

8. Revisar las conexiones de las mangueras de los flujos de salida y entrada de la camara
de acrilico.

o Abrir y/o cerrar véalvulas de flujo de salida y entrada de la cAmara de acrilico.
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o Abrir y/o cerrar valvulas de flujo de salida del cilindro de N2,

9. Establecer las condiciones de humedad relativa (%HR), velocidades de infusion
interna y externa (mL/hr) y voltaje aplicado (kV) que son de intereés.

10. El proceso de electrohilado inicia al activar la fuente de voltaje y las bombas de
inyeccién al mismo tiempo.

11. El proceso de electrohilado finaliza al agotarse la solucion. Para concluir el proceso
se disminuye y apaga el voltaje antes de detener las bombas de infusion y de
desconectar el resto del equipo.

12.Ventear la camara, si se emplea una atmoésfera diferente a la normal.

13. Retirar el colector de aluminio y almacenar la muestra en atmosfera inerte y protegida

de la luz.
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Capitulo 3
Resultados y discusion

En este capitulo se presentan las condiciones iniciales obtenidas para la fabricacion y caracterizacion de fibras
de PVA:EU/ELG entres relaciones (9.5:0.5, 9:1) y una control de PVA. Se presentan y se discuten los resultados
de las caracterizaciones de las muestras obtenidas mediante las técnicas de SEM, XRD, FT-IR, DSC, TGA, y
PL.

3.1. Condiciones iniciales

La Tabla 3.1 resume la nomenclatura empleada en la identificacion de las muestras
fabricadas de PVA:EU/EtG mediante la técnica de electrohilado, asi como las condiciones de
fabricacion establecidas de manera experimental. Se realizaron dos grupos de muestras en
funcién de la humedad relativa empleada durante el proceso de fabricacion: La serie A
corresponde a fibras de PVA:EU/EtG fabricadas en una atmdsfera de humedad relativa de
40-45 %, mientas que la serie N, son las muestras fabricadas con humedad relativa entre 27-
32 %. En este caso, la camara fue inyectada con gas N2 hasta que se establecio el rango.
Pruebas preliminares de fabricacion en diversas atmasferas y ajustando voltaje, velocidad de
inyeccion interna, velocidad de inyeccién externa y distancia entre colectores, fueron
empleadas para determinar las humedades relativas de las series, generandose el menor goteo
posible durante el proceso de fabricacion. Las muestras control para cada humedad relativa
empleada, corresponden a muestras de PVA. Todas las muestras estudiadas fueron fabricadas

al menos tres veces.

Tabla 3.1. Nomenclatura y condiciones de electrohilado de las muestras fabricadas, en dos
humedades relativas, sobre un colector plano de 10 cm x 10 cm.

Nombre Relacion de polimeros Condiciones de %I_—|R
(%viv) electrohilado ambiente
Al 9.5:0.5 V =18-20 kV, Viint = 0.1-0.2
A2 9:1 ml/h, Viexx = 0.08-0.15 ml/h,
A3 7:3 d=10-12cm 40-45
Ad 10:0 V_: 15-17 kV, vi = 1.0 ml/h,
d=12cm
N1 9.5:0.5 V = 18-22 kV, Viint = 0.1-0.2
N2 9:1 ml/h, Viext = 0.08-0.3 ml/h, d 27-32
N3 7:3 =95-12cm
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V =15kV, vi=0.9 ml/h, d

N4 10:0 3om

3.2. Morfologia de las fibras

Con el fin de determinar el didmetro promedio y la morfologia de las fibras, se realizé la
caracterizacion por microscopia electronica de barrido. En la Figuras 3.1 se muestran las
micrografias de las sintesis de electrohilado coaxial de la solucion PVA:EU/EtG en un
ambiente de humedad relativa de 40-45 %, para las tres relaciones de PVA y Eu/EtG

descritas en la Tabla 3.1.
5/

Figura 3.1. Micrografias SEM de las muestras PVA:Eu/EtG fabricadas en 40-45%HR (10,000x%, barra
= 3 um). Se muestran los defectos por goteo (flechas rojas) y defectos por acumulacion de
polimeros (flechas verdes) con sus respectivos diametros y el rango de error de medicion.

En el caso de las muestras AL y A2 se obtuvieron fibras de diversos didametros. En el
caso de las muestra Al (PVA:EU/ELG, 9.5:0.5) se encontré la presencias de defectos tipo
goteo (flechas rojas) y con un didmetro promedio de 331 + 152, que corresponde a ~ 55%
del diametro de las que fueron fabricadas con un incremento en el lantanido (muestra A2,
relacién 9:1). En este caso no se encontraron defectos, sin embargo el didmetro de las fibras

no es uniforme, siendo en promedio 609 + 367 nm. Por su parte, la muestra fabricada en una
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proporcion 7:3 de PVA:EU/ELG (muestra A3) presenta listones de diametro promedio 176 + 32
nm con la presencia de defectos en forma de placa. No se encontro la presencia de defectos
por goteo. La muestra A4, muestra control, corresponde a fibras simples de PVA las cuales
ya han sido reportadas previamente por diversos autores para las condiciones de fabricacion
presentadas en este trabajo [41]. Entonces, para una atmosfera de humedad relativa 40-45 %
se observa un cambio de fibras a listones en la morfologia de las muestras fabricadas en
funcion de la concentracion de Eu/EtG empleada.
La Figura 3.2 corresponde a las micrografias de las sintesis de electrohilado coaxial
de la solucion PVA:EU/EtG en un ambiente de humedad relativa menor, a 27-32 %. Igual

que en el caso anterior, la muestra N4 es la muestra de fibras simples control de PVA.

SEl  20kV WDSmm S$S35 %x10,000 1pm

Figura 3.2. Micrografias SEM de las muestras PVA:Eu/EtG fabricadas en 27-32 %HR (10,000x, barra
=1y 3 um). Se muestran defectos minimos por goteo (flecha azul) y lIa presencia de cuerdas (flecha
verde), con sus respectivos diametros promedio y el rango de error de medicion.

Para la muestra N1 (PVA:EU/EtG, 9.5:0.5) se observa la presencia de fibras con un
diametro promedio de 222 + 66 nm. La flecha en color verde indica la formacion de algunos
defectos en forma de pelicula, presumiblemente por la acumulacion de los polimeros. Al
incrementar la relacion entre PVA y EU/EtG a 9:1 (muestra N2), el diametro promedio se
incrementa en razon 3:1 respecto de la muestra N1, apareciendo fibras mezcladas con cuerdas
(flecha verde) y minimos defectos por goteo (fecha azul). La muestra N3 presenta una baja
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densidad de fibras por area, por lo cual no fue posible determinar su didmetro promedio. Se
observa, la presencia de al menos dos diametros de fibras bien definidas, sin la presencia de
defectos. La muestra N4, muestra control, presentd un incremento en el didmetro promedio
respecto de la muestra A4, fabricada bajo las mismas condiciones pero en mayor humedad
relativa y sin la presencia de goteo. Es decir, para PVA la humedad relativa influye en el
didmetro de las fibras. Entonces, para una atmdésfera de humedad relativa 27-32 % se observa
un cambio de morfologia de las muestras fabricadas en funcion de la concentracion de
Eu/EtG empleada y una disminucion en la densidad superficial de fibras con el aumento de

la concentracion de Eu/EtG.

3.3. Estructura

La cristalinidad es uno de los mayores factores que afectan las propiedades mecanicas de un
polimero. La Figura 3.3.a muestra los patrones de difraccion de rayos X (XRD) de la serie
A.

a) PVA:EU/EtG (4045 %HR) b) PVAEU/EtG (27-32 %HR)

PVA (101
—> PVA (101)

PVA (200)

PVA (201)

PVA (201)

A1 (9.5:0.5)

7 PVA
2 PVA

N1 (9.5:0.5)

N2 (9:1)

Intensidad (u.a.)

A3 (7:3)

A4 (10:0) NA o)

10 20 30 40 50 6010 20 30 40 50 60
Angulo 20 Angulo 26

Figura 3.3. Difractogramas normalizados de PVA:Eu/Etg de a) la serie A (40-45 %HR) y b serie N
(27-32 %HR).

Se observan picos de PVA cristalino en 20 = 19.4°, 22.2°, 25°, 32.3° correspondientes a las

reflexiones caracteristicas de los planos (101), (200) y (201) de la celda unitaria monoclinica

42



de PVAcona=7.81 A, b=252A (eje de la cadena), c = 5.51 A y p = 91.42° (JCPDS: 53-
1587), respectivamente [59-61]. El pico cristalino méas intenso se debe a los enlaces de
hidrégeno entre los grupos hidroxilo de las cadenas de PVA, referido al plano cristalogréafico
[62]. La muestra A4, pierde cristalinidad al ser electrohilada bajo las condiciones de la Tabla
3.1. Por el contrario, la muestra bicapa con mayor concentracion de PVA y menor
concentracion de Eu/EtG, present6 la mayor intensidad. Esta disminuyo con el incremento
de EU/EtG en el nucleo de las muestras (muestras A2 y A3). Esta alteracion en la intensidad
sugiere una importante interaccion entre las cadenas poliméricas y los iones dopantes de Eu,
que lleva a la ruptura de la fase semicristalina de las cadenas de PVA.

Al igual que en la serie A, en los patrones XRD de la serie N se observan picos de PVA
cristalino en los planos (101), (200) y (201) de la celda unitaria monoclinica de PVA (JCPDS:
53-1587). Ver Figura 3.3.b. También en este caso la muestra N4, pierde cristalinidad al ser
electrohilada en una atmésfera con humedad relativa menor. También, la muestra bicapa con
mayor concentracion de PVA y menor concentracion de Eu/EtG como fibra nucleo, presentd
la mayor intensidad (muestra N1). Sin embargo, en este caso al electrohilar una relacion 9:1
de PVA:EU/EtG (muestra N2) se observa una abrupta atenuacion de la intensidad del pico
caracteristico de PVA en 26 = 19.4°. Esta alteracion en la intensidad sugiere una importante
interaccion entre las cadenas poliméricas y los iones dopantes de Eu, que lleva a la ruptura
de la fase semicristalina de las cadenas de PVA. Por el contario la muestra N3, con la mayor
concentracion de EU/EtG presentd un incremento en la intensidad de los picos caracteristicos
en 20=22.2°, 25°, 32.3°.

El tamafio promedio de los cristales de las muestras (D) semicristalinas fabricadas fue

determinado empleando la ecuacién de Scherrer D = %, donde A es la longitud de onda

A6 ¢

de la radiacion utilizada (1.5406 nm), 48 es el ancho a la altura media del pico de difraccion
de la muestra al angulo @ y A es el factor de forma del cristal (constante de Scherrer) y su

valor asumido es 1. La Tabla 3.2 resume los tamafios de cristal de las muestras y su

Icristalina

cristalinidad, considerando que el porcentaje de cristalinidad (x.) es x, =

Ieristalinatlamorfa
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Tabla 3.2. Tamaio de cristal y cristalinidad de las muestras fabricadas en dos rangos de
humedad relativa diferentes.

Muestra Tamarnio de cristal _Por_ce_ntaje de
D (nm) cristalinidad xc (%)
Al 86.8 71.3
A2 92.3 59.5
A3 108.9 58.9
A4 73.7 45.2
N1 945 74.3
N2 147.7 18.2
N3 62.8 54.4
N4 1115 38.0

Las muestras de serie A presentan un incremento en el tamafio promedio del cristal,
conforme se incrementa la concentracion de EU/EtG. El incremento en el tamafio del cristal
indica uniformidad, la cual puede deberse a la mejora de la estructura durante la formacién
de las fibras en el proceso de electrohilado [63,64]. Para las muestras de la serie N no se
observa una relacion lineal en funcion de la concentracion de Eu/EtG. Sin embargo, para las
relaciones 9.5:0.5 y 9:1, para las dos atmdsferas estudiadas, si hay un incremento en el
tamano del cristal cuando disminuye la humedad relativa durante el proceso de fabricacion,
independientemente de si son fibras bicapa o simples, con excepcién de la muestra N3. Por
su parte la cristalinidad de las muestras en la serie A disminuyé como funcidn del incremento
de EU/EtG, siendo mas cristalina la fibra bicapa con menor concentracion de EU/EtG y la
menos cristalina las fibras simples de PVA. Tampoco es posible establecer una relacion entre
lineal entre la cristalinidad de estas muestras y la concentracion del lantanido, pero se observa
que una menor cristalinidad en la muestra implica un tamafio de cristal mayor en la fibra
(muestra N2). Dados estos resultados, es recomendable repetir la muestra N2. Ademas,
cuando la concentracién del dopante aumenta, es decir el PVA disminuye, la cristalinidad de
las muestras disminuye al disminuir el namero de moléculas de agua en el ambiente durante
el proceso de fabricacion (fibras bicapa o simples). No asi sucede para las muestras A1y N1,

para quien se promueve la cristalinidad si es que se disminuye la humedad relativa ambiental.

Para determinar algunos cambios estructurales y posibles interacciones entre PVA 'y

el dopante se caracterizaron las muestras fabricadas mediante FT-IR. La Figura 3.4 muestra
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los espectros correspondientes a la serie A. Se incluyeron tanto las fibras simples como polvo

leofilizado de PVVA como controles.
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Figura 3.4. Espectros FTIR de muestras de fibras bicapa de PVA:Eu/EG a 40-45 %RH y fibras simple
y polvo de PVA. a) Rango de 3500-2500 cm™ y b) rango 1750 a 750 cm™.

En todas las muestras se observan la banda vibracional alquil C-H de PVA entre 2850-
3000 cm™ (Figura 3.4.a). En 2934 cm™ se presenta la banda antisimétrica, mientras que en
2906 cm™ se presenta la banda simétrica de C-H de PVA. La banda de los terminales
hidroxilos de alcoholes libres se encuentra entre 3000-3570 cm™. Esta banda, centrada en
3280-3285 cm?, sufrio un ligero corrimiento a valores menores de la longitud de onda para
las muestras de fibras bicapa Al y A2, mientras que para el caso de A3 se presentd un
corrimiento hacia mayores valores de la longitud de onda. En el primer caso, se espera que
en las cadenas de PVA se generen puentes de hidrogeno debido a que presenta fuerzas
hidrofilicas altas, es decir los grupos hidroxilo estan presentes con enlaces puente de
hidrogeno, mientras que para la muestra A3 hay un incremento en grupos hidroxilo libres
(centrados en 3430 cm™) por la presencia EtG en mayor concentracion que en las muestras
anteriores (PVA:EU/EtG, 7:3). La razon mas probable es que la destruccion de la regularidad
de las cadenas de PVA por el incremento de EtG, resultando en una disminucién en la
cristalinidad, en concordancia con los resultados de XRD (ver Tabla 3.2) [65-67]. El

incremento en la concentracion de EtG se ve reflejado en la banda del terminal CHz en 2875
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cmty en 1450 cm™ (Figura 3.4.b). Nuevamente, en el caso del aumento de EtG (muestra
A3) hay un corrimiento a valores mayores de longitud de onda (1350 cm™) indicando
nuevamente una perdida de cristalinidad en la muestra [67]. En la region de la huella dactilar,
las muestras con menor presencia de EtG (muestras Al y A2, asi como los controles A4y
PVA en polvo), presentan un pico asociado con la cristalinidad en PVA en 1141 cm™ y con
su capacidad de formar algunos dominios, dependiendo de las condiciones de fabricacion de
las muestras dado que corresponde a un terminal C-O hidroxilo [65]. Se observa que este
terminal pierde reactividad y cristalinidad cuando el PVA es electrohilado, como sucede en
el caso de la muestra A3. Asi mismo, cuando se tiene una relacion 7:3 de PVA:EU/ELG, se
observa que en 892 cm™y 825 cm™ se presenta incremento en las bandas vibracionales
correspondientes de PVA, que podria asociarse con la vibracion del lantanido [68].

En el caso de las muestras de la serie N, se encontraron las mismas bandas asociadas
que en sus correspondientes a la serie A (Figura 3.5). Sin embargo, en una atmdsfera con
menor humedad ambiental, la muestra N3 mostré menor absorbancia en la banda 892 cm™ y
nula en la banda 825 cm™ (Figura 3.5.b).
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Figura 3.5. Espectros FTIR de muestras de fibras bicapa de PVA:Eu/EG a 27-32 %RH y fibras simple
y polvo de PVA. a) Rango de 3500-2500 cm™ y b) rango 1750 a 750 cm™.

3.4. Propiedades térmicas

La estabilidad de las fibras bicapa de PVA:EU/EtG fue estudiada empleando analisis
termogavimétricos para determinar las diversas temperaturas en las que se presentan cambios
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en el material (DSC), asi como la descomposicion del material en funcion de la temperatura
(TGA). Se empled calorimetria diferencial de barrido (DSC) en un rango de 25 a 350 °C para
determinar la temperatura de transicion vitrea (Tg), temperatura de fusion (Tm) y la entalpia
involucrada en el proceso (4Hm). En el proceso se utilizdé un rango de temperatura de 0 a
220°C, con un rampa de 10 °C/min. Los termogramas correspondientes a la cristalizacién de

las muestras tanto de la serie A como de la serie N se presentan en la Figura 3.6.

N4 (10:0)

N2 (9:1)

A3 (7:3)

PVA ‘\\/_\\\\\—’//////’

1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (°C)

Flujo de calor (W/g)

Endo

Figura 3.6. Termogramas de las muestras de las series A y N de fibras bicapa de PVA:Eu/EtG
fabricadas por electrohilado, asi como las fibras simples de PVA. Se anexa el termograma
correspondiente al polimero liofilizado de PVA.

La Figura 3.7.a corresponde al termograma de PVA semicristalino en polvo,
mientras que la Figura 3.7.b es la region correspondiente a la temperatura de fusién de las

muestras.
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Figura 3.7. Termogramas de a) PVA liofilizado y b) muestras de las series A y N de fibras bicapa
de PVA:Eu/EtG fabricadas por electrohilado, asi como las fibras simples de PVA en la region de

fusion.
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Para el caso de la muestra de PVA polvo se determind que su temperatura de

transicion vitrea (o temperatura de trabajo) corresponde a 79.1 °C, mientras que para las

fibras simples de PVA corresponde a ~65 °C en ambos ambientes.

Tabla 3.3. Variables térmicas determinadas por DSC para las muestras de las series Ay N.

Muestra | Tg4 (°C) Tm (°C) T4 (°C) AHm (J/mg)
Al 70.7 2253 315.8 19.57
A2 79.1 2248 296.9 242
A3 69.4 222.6 293.9 10.31
Al 65.1 229.7 331.7 25.9
N1 74.0 2235 300.7 25.75
N2 74.7 2251 321.2 20.45
Es N3 NR NR NR NR decir,  los
N4 655 2251 337.0 285
rangos  de oy x 79.1 227.4 342.8 35.6 humedad

relativa

empleada no

presentan influencia en la temperatura de trabajo de las fibras simples. Sin embargo, es de
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resaltar que la temperatura de trabajo del polimero PV A tiene una reduccién de ~17% cuando

es electrohilado.

Todas las muestras presentaron una Tg menor o igual a la del polimero en polvo,
independientemente de si fue bicapa, simple y/o dopada con el lantanido (Tabla 3.3). Se
determin0 que Tgen las muestras bicapa fue al menos de 69 °C. Se requiere determinar la
correspondiente a la muestra N3. La serie A presento una disminucion de la temperatura de
fusion cuando fue incrementandose el contenido de Eu/ EtG, relacionada con el aumento de
cristalinidad. A menor Tq los materiales son menos amorfos. Estos resultados estan de
acuerdo con los determinados por XRD. Por su lado, en las dos muestras analizadas de la
serie N, fue incrementando. A mayor Tm, mayor orientacion molecular en las fibras [69]. La
Tm correspondiente a muestras de fibras simples de PVA es mayor que la correspondiente a
las muestras bicapa con la menor concentracion de EU/EtG (muestras Al y N1,
respectivamente), es decir, que la presencia de EU/EtG en las muestras induce menor
orientacion molecular en la fibra, siendo influenciada como funcion del contenido de
moléculas de agua en el ambiente durante el proceso de sintesis para concentraciones bajas
de Europio [70]. Asi mismo, se determind que las fibras simples de PVA, para las dos
humedades relativas, presentan mayor entalpia de fusién, pero menor que la requerida por la

muestra de polvo de PVA para fundirse.

Tabla 3.4. Pérdida de masa y temperatura de degradacidn de las muestras de las series Ay N,
determinadas por TGA.

Tomaxt Tomaxz (%0 peso

Muestra Ta (°C) (% peso perdido) perd(idogj

Al 315.7 126 (7.0) 258 (34)

A2 3017 113 (84) 243 (38)

A3 207.8 125 (27) 250 (66)
A4 330.1 249 (31) NA
N1 324.5 NR NR
N2 312.8 NR NR

N3 NR 140 (43) 245 (75)
N4 341.1 241 (28.5) NA
PVA 262.2 264 (22.1) NA
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Por su parte, empleando termogavimetria (TGA) se determinaron las temperaturas de
degradacion de las muestras electrohiladas, las cuales se muestran en la Tabla 3.4. Asi
mismo, se determinaron los porcentajes de masa perdidos empleando la primera derivada de
los termogramas obtenidos y considerando los picos maximos (en caso de existir). Se observa
que la temperatura de degradacion en la serie A disminuye en funcién del incremento de la
concentracion de Eu/EtG, de 315.1 a 297.8, es decir la combinacion con EU/EtG confiere
capacidad calorifica a las muestras de esta serie. En el caso de las fibras simples control, al
disminuir la humedad relativa en el ambiente, se incrementa la temperatura de degradacion
Ta. En las dos muestras de la serie N analizadas, se observa el mismo comportamiento. En la
Figura 3.8 se muestra también la curva TGA de PVA liofilizado, la cual presenta la mayor
temperatura de degradacion. Entonces, al electrohilar el polimero y combinarlo con el

dopante, las Tq4 de todas las muestras, disminuyen.

A1(9.5:0.5)
— A2 (9:1)
— A3(7:3)
—— A4(10:0)
—— N1(9.5:0.5)
—— N2(9:1)

N3(7:3)

N4(10:0)
—PVA

Peso residual (%)

I v I v I v I v I v I v I v I
50 100 150 200 250 300 350 400
Figura 3.8. Curvas TGA a una velocidad de calentamiento de 10 oC/min para las muestras de las

series Ay N de fibras bicapa de PVA:Eu/EtG fabricadas por electrohilado, asi como las fibras simples
de PVA y PVA liofilizado.
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3.5. Propiedades fotoluminiscentes

Las muestras de la serie A y serie N fabricadas fueron caracterizadas mediante
fotoluminscencia (PL), a temperatura ambiente, con un rango de emision fotoluminiscente
de 550 a 725 nm y con una longitud de excitacion fija de 250 nm. En la Figura 3.8.a se
observan los espectros FL de las muestras fabricadas con una humedad relativa de 27-32 %,
mientras que en la Figura 3.8.b las correspondientes a una humedad relativa de 40-45 %.
Los espectros presentan picos en 561, 592, 615, 648 y 701 nm que pueden asociarse con los
niveles de transicion de Eu®*: °D, = ’F,, °Dy = ’F,, °Dy— ’'F,, °Dy— 'F; y
*D, = ’F,, respectivamente, siendo el pico de emision en 615 nm el méas intenso [44]. El
pico de emision presente en Se observa que la intensidad de la luminiscencia tanto en la serie
A como en la serie N de las fibras coaxiales de PVA:EU/EtG se incrementan conforme
aumenta la concentracién de europio en la fibra interna de la muestra. Particularmente la N1
presentd la menor intensidad de todas las muestras, mientras que Al presentd los picos méas
definidos para las transiciones °D, = ’F,; y °D, = ’F,. Para 615 nm se observé que la
intensidad de las muestra decrecid de acuerdo a N3 > A3 > N2 > A2 > Al > N1. Entonces,

la muestra que presenta mejor respuesta luminiscente es PVA:EU/EtG (7:3), fabricada en una
humedad relativa de 27-32 %.

a) w” ——A1(9.5:0.5) | b) ——N1(9.5:0.5)
| ——A2(9:1) —— N2(9:1)
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Figura 3.9. Espectros de emision de a) serie N y b) serie A de fibras bicapa de PVA:Eu/EtG
fabricadas por electrohilado.
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Dadas las aplicaciones de las fibras bicapa fabricadas, las muestras N3 y A3 (con una relacion
7:3 de PVAEU/EtG serian las muestras seleccionadas para posibles aplicaciones
tecnoldgicas. La morfologia de la muestra A3 corresponde a listones de diametro promedio
176 nm con la presencia de algunos defectos en placa, mientras que la muestra N3 presenta
al menos dos tamarfios de fibras, unas de diametro nanométrico y otras, micrométrico. El
tamafo promedio de cristal de las fibras fue de 108.9 y 62.8 nm, respectivamente, y de
cristalinidad X.(%) de 58.9 para la muestra A3 y de 54.4 para la muestra N3. Se determino
que con esta relacion de concentraciones de PVA:EU/EtG, ambas muestras presentan en 892
cm? y 825 cm™, el incremento en las bandas vibracionales correspondientes de PVA, que
podria asociarse con la vibracion del lantanido. No fue posible determinar la temperatura de
trabajo Tg de la muestra, pero por extrapolacion con las otras muestras, se espera que no sea
inferior a la de la muestra A3, quien obtuvo 69.4 °C. Asi mismo, que el incremento de Eu/EtG

en induce menor orientaciéon molecular en la fibra.
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Conclusiones

Se establecieron las condiciones fisico-quimicas para la fabricacion de microfibras bicapa de
alcohol polivinilico (PVA) como capa externa y PVA/europio/etilenglicol como capa interna
para dos humedades relativas, las cuales cambian en morfologia y diametro promedio con la
variacion de la concentracion en a capa interna. Las fibras con mayor diametro

correspondieron a aquellas con la relacion 9:1 de PVA:EU/ELG.

Las muestras bicapa fueron semicristalinas, aumentando su cristalinidad respecto de las
correspondientes fibras simples de alcohol polivinilico. Asi mismo, ésta disminuye con el

incremento del dopante.

Todas las muestras presentaron una temperatura de trabajo arriba de 70 °C, determinante en
sus potenciales aplicaciones tecnoldgicas. Asi mismo, su temperatura de fusion en muy

cercana de la del polimero precursor tanto en polvo como electrohilada.

Las muestras bicapa con el mayor porcentaje del dopante, muestras A3 y N3, presentaron la

mayor pérdida de masa correspondiente a su primera temperatura de degradacion.

Todas las muestras bicapa dopadas con europio presentaron propiedades fotoluminiscentes
cuando el europio se electrohila como parte de la fibra interna (core). A mayor concentracién
del dopante, mayor intensidad en las muestras. Especificamente, la muestra N3
(PVA:EU/ELG, 7:3) fue la muestra que presento la mayor fotoluminiscencia en la regién del
rojo (615 nm).
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