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Resumen

La celulosa es el polisacarido mas abundante en la naturaleza, que puede ser empleado en
maltiples aplicaciones, incluida la fabricacion de sensores. Sin embargo, las fibras que
conforman las membranas de celulosa (papel) son de orden micrométrico. La fabricacion de
membranas de fibras nanométricas abriria la posibilidad de generar sensores mas sensibles.
Es por lo que, en el presente trabajo de tesis, se purifico celulosa por hidrdlisis alcalina, para
su empleo sola y combinadamente con 6xido de polietileno, que fueron utilizados para la
fabricacion de fibras coaxiales por la técnica de electrohilado. Las condiciones de fabricacion
de las muestras de fibras bicapa con celulosa (3, 4, 5 %m/v) o celulosa (3, 4, 5 %m/v)/6xido
de polietileno (4 %m/v) en relacion 9:1, como coraza, y éxido de polietileno (4 %m/v) como
nacleo, se determinaron experimentalmente tomando en cuenta la estabilidad del jet, el goteo
por el capilar y la presencia de arcos metalicos. Las velocidades iniciales interna (v:) y
externa (ve) de inyeccion fueron de 0.3 mL/h en ambas jeringas, el voltaje aplicado (V) de 19
kV, la velocidad del colector rotatorio (v¢) de 1000 rpm, la distancia lineal de separacion
entre electrodos (d) de 11 cm, la temperatura tuvo una variacion entre 19 y 24 °C, mientras
que la humedad relativa se encontr6 en el rango de 30%-40%. La eliminacion de lignina 'y
hemicelulosa fue confirmada por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier,
mientras que resultados de viscosidad de las disoluciones precursoras a ser electrohiladas
mostraron incremento de unas cuantas decenas a centenas cuando se mezclaron soluciones
de celulosa con 6xido de polietileno. Ello permitié la formacion del cono de Taylor y su
electrohilado si la concentracion de celulosa no excedia 4 %m/v. Sin embargo, el uso de
oxido de polietileno como fibra nucleo permitié la formacion del cono de Taylor de las
soluciones solas de celulosa con viscosidades bajas. Los resultados de espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier y microscopia electronica de barrido de las muestras
hiladas mostraron que, cuando se emplea celulosa en concentracion 3 %m/v, se generan
fibras simples cilindricas suaves de oxido de polietileno de ~150 £ 47 nm de diametro,
mientras que para una concentracion de 4 %m/v se obtienen fibras de celulosa de diametros
promedios cercanos a 210 £ 90 nm. Por su parte, las membranas electrohiladas de la mezcla
celulosa (3 %m/v)/6xido de polietileno (4 %m/v) generaron fibras con defectos, con un
didmetro promedio de 220 + 90 nm. Al incrementar la concentracion de celulosa, se
obtuvieron membranas solidas decoradas con algunas fibras. Por su parte, las propiedades
mecanicas determinadas por microscopia de fuerza atbmica mostraron incremento cuando la
celulosa fue mezclada con 6xido de polietileno, por lo que éste funciona como refuerzo
mecéanico.

Palabras clave: Electrohilado, nanofibras, celulosa, éxido de polietileno.



Objetivos

Objetivo General

Fabricar y caracterizar las propiedades morfoldgicas y composicionales de fibras coaxiales
de celulosa/oxido de polietileno y Oxido de polietileno, empleando la técnica de
electrohilado coaxial y colector rotatorio cilindrico.

Objetivos Especificos

1.

2.

Obtener celulosa mediante la purificacion de polvo de algodon.

Establecer un protocolo de disoluciones de 6xido de polietileno y celulosa para su
empleo en la fabricacion de fibras coaxiales.

Caracterizar las disoluciones precursoras en su viscosidad y pH.

Establecer las condiciones iniciales de fabricacion por la técnica de electrohilado
coaxial, velocidades iniciales interna (v:) y externa (vy) de inyeccion, voltaje (V), y
distancia lineal de separacion entre electrodos (d), para fabricar fibras coaxiales de
celulosa-6xido de polietileno, como capa externa, y 6xido de polietileno como capa
interna, por el proceso de electrohilado con tambor rotatorio.

Determinar la morfologia y diametro de las fibras coaxiales compositas obtenidas
mediante microscopia de fuerza atomica (AFM) y microscopia electronica de barrido
(SEM).

Caracterizar los terminales reactivos presentes en las fibras fabricadas por
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).



Introduccion

Las micro- y nano-fibras han ganado mucha atencion en afios recientes debido a que se han
hallado diversas aplicaciones y oportunidades en diferentes areas como en electronica,
biomedicina, ingenieria de tejidos, sistemas de administracion de farmacos, entre otras. La
celulosa es un polisacarido natural abundante y renovable que se encuentra en la mayor parte
del mundo, lo que la convierte en una materia prima econémica y biodegradable [1]. Se ha
empleado para fabricar capacitores, sensores y sustratos, entre otros [2].

Todas las plantas estan constituidas por este polimero en diferentes proporciones, sin
embargo, la mayor fuente utilizada es algodon, debido a que el 90% de sus fibras son celulosa
[3], la cual adicionalmente puede purificarse. La fabricacion de fibras ultrafinas (nanofibras)
de celulosa, ha captado gran atencion en los Gltimos afios por sus potenciales aplicaciones en
diversos campos tecnoldgicos, problemas energéticos y de purificacion en agua y aire. Sin
embargo, uno de los mayores desafios es su limitada solubilidad en disolventes tipicos, asi
como su tendencia a agregarse o formar geles debido a sus fuertes redes de puentes de
hidrogeno intermoleculares e intramoleculares [3]. Se han buscado diferentes alternativas de
disolventes, entre los cuales se encuentra hidréxido de litio (LiOH) con urea [4], mientras
que para conferir propiedades fisicoquimicas adicionales a las soluciones, que permitan su
hilado, se emplea polimeros inocuos como el dxido de polietileno. Una de las técnicas mas
empleadas en la fabricacién de micro- y nano-fibras es el electrohilado. Ello deriva de la
posibilidad de emplear una amplia gama de polimeros y solventes, asi como el control de
pardmetros fisicos durante el proceso, que permiten la generacién de fibras con diversas
morfologias superficiales, pudiendo ser simples, coaxiales o multicapa. Ademas, su
reproducibilidad, relativo bajo costo y alta razén de produccién, lo hacen idoneo si se busca
el re-escalamiento a nivel industrial [1].

En este trabajo se tuvo como objetivo general la fabricacion de fibras de celulosa por la
técnica de electrohilado coaxial. Para ello, se purifico celulosa comercial para su empleo,
sola y combinada, con 6xido de polietileno en la fabricacion de la capa externa (o coraza) de
las fibras y 6xido de polietileno para la fibra interna (o0 ndcleo). Se establecieron
experimentalmente los parametros fisicos de fabricacion, entre los cuales, se encuentra la
distancia entre electrodos, velocidades de infusién (coraza y nucleo), voltaje aplicado y
velocidad de rotacién del colector cilindrico, para generar fibras libres de defectos. Las
soluciones precursoras fueron caracterizadas en su viscosidad, densidad y pH, mientras que
la morfologia, diametro promedio y composicion de las fibras electrohiladas se realizo6
empleando microscopia de fuerza atdbmica (AFM), espectroscopia electronica de barrido
(SEM) y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).
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Nomenclatura y Abreviaturas

CE
PEO
LiOH
NaClO2
KOH
EtOH
AD
N2
Vi
144

Ve

%HR
% viv
% m/m
% miv
SEM
FTIR
AFM
N-H:2
C-O
C-C
O-H

Celulosa

Oxido de Polietileno

Hidroxido de Litio

Clorito de Sodio

Hidroxido de Potasio

Etanol

Agua desionizada

Gas nitrogeno

Velocidad de inyeccion interna (o de infusion interna)
Velocidad de inyeccion externa (o de infusién externa)
Velocidad del colector rotatorio

Distancia entre electrodos (cm)

Voltaje (kV)

Humedad relativa (%)

Porcentaje volumen/volumen

Porcentaje masa/masa

Porcentaje masa/volumen

Microscopia electronica de barrido

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
Microscopia de fuerza atdmica

Grupo Amino

Grupo Carbonilo

Grupo Carbono

Grupo Hidroxilo
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Capitulo 1
Antecedentes

En este capitulo se presentan los antecedentes relacionados con este trabajo, incluyendo la descripcion de los
precursores, de la técnica de fabricacion por electrohilado y las técnicas de caracterizacion empleadas para el
estudio de las fibras coaxiales de celulosa o celulosa/6xido de polietileno como capa coraza y 6xido de
polietileno como nucleo de las fibras.

Uno de los mayores retos mundiales es la contaminacion por metales pesados de cuerpos de
agua dulce. Dentro de ellos, se encuentran los metales y metaloides pesados como mercurio,
plomo y arsénico, los cuales no deberian superar los limites permitidos por las normas
internacionales y nacionales de agua (Tabla 1.1) [5-7].

Tabla 1.1. Limites permisibles para metales y cianuros en cuerpos de agua [7].

?zllrémetms Rios, a"dor‘;i:’:a"ales' Embalses, lagos y lagunas 20:1:;:::::5 - - -S>uelo - —
(mlllgr_amos por Riego de areas verdes Infiltracién y otros riegos Carstico

fitra) PM PD. VL PM PD. Nl PM. PD. Vi PM. PD. VL PM PD. Vi PM PD. Vi
Arsénico 0,2 03 04 01 0,15 0.2 02 03 0.4 0,2 03 0.4 0.1 0,15 0.2 01 0,15 0.2
Cadmio 02 03 0,4 0,1 0,15 02 02 03 0,4 0,05 0,075 0,1 0,1 0,15 0,2 0,05 | 0,075 0,1
Gianuro 1 2 3 1 15 2 2 2,50 3 2 25 3 1 1,50 2 1 15 2
Cobre 4 5 6 4 5 6 4 5 6 4 5 6 4 5 6 4 5 6
Cromo 1 1,25 15 05 0,75 1 1 125 15 05 0,75 1 05 0,75 1 05 0,75 1
Mercurio 0,01 0,015 0,02 0,005 0,008 0,01 0,01 0,015 0,02 0,005 0,008 0ol 0,005 0,008 0,01 | 0005 | 0008 | 001
Niquel 2 3 4 2 3 4 2 3 4 2 3 4 2 3 4 2 3 4
Plomo 02 03 0,4 02 03 04 05 0,75 1 05 0,75 1 02 03 0,4 02 03 0,4
Zinc 10 15 20 10 15 20 10 15 20 10 15 20 10 15 20 10 15 20
Parametros P.M: Promedioc Mensual
medidos de P.D: Promedio Diarie
manera total V.I: Valor Instanténeo

Dentro de las multiples propuestas de evaluacion de la calidad del agua dulce se encuentran
los sensores y biosensores, que permiten que las instancias sanitarias tengan un registro de
los niveles de contaminantes presentes. Para obtener el nivel de contaminacion por metales
pesados en el agua, el sensor o biosensor se coloca en un sistema lector generalmente
cuantitativo. Estos sistemas, en su gran mayoria son costosos, dificiles de transportar hacia
los cuerpos de agua contaminada y en la mayoria de los casos se requiere de entrenamiento
para su instalacion, manejo e interpretacion. El desarrollo de un mecanismo de deteccion de
metales pesados que sea de bajo costo brindaria a la poblacién en general una herramienta de
diagnostico de la calidad de agua dulce, y su evaluacion para determinar si es apta para
consumo humano [8]. Como primera etapa del desarrollo de un sensor de papel, que brinde
salidas de respuesta positiva 0 negativa, se plante6 la fabricacion de membranas de
nanofibras de celulosa tal que se exploten sus propiedades en la nanoescala como son su alta
razon superficie/volumen, mayor contenido de terminales reactivos superficiales y potencial
re-escalamiento industrial.




1. Precursores
1.1 Celulosa

Los polimeros naturales han destacado debido a su importancia en el area de materiales
biodegradables y recursos renovables. Particularmente, la celulosa, etiquetada como CE y
férmula quimica (CsH100s)n, Figura 1.1, es el polimero més abundante en la naturaleza y se
puede obtener de plantas, algas y bacterias. Hay tres fuentes principales de celulosa: la
primera son las plantas entre las cuales se destacan el algoddn, la madera, cafamo vy lino;
siendo el algodon la mayor fuente celulosa utilizada debido a que el 90% de sus fibras son
celulosa. La segunda fuente es proveniente de los residuos agricolas como el coco, maiz y
arroz. Finalmente, la tercera es de residuos de biomasa procesada industrialmente, como el
bagazo [9].

Esta formada por D-glucosa, la cual esta unida por un enlace 3 (1 — 4) y por grupos hidroxilo,
los cuales permiten formar puentes de hidrégeno intramoleculares e intermoleculares. Estos
enlaces en el nivel intermolecular, junto con las fuerzas de Van der Waals, hacen que las
cadenas de celulosa se alineen en paralelo dando como resultado fibrillas més fuertes [10].

H HO\C
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Figura 1.1. Estructura molecular de la celulosa. Adaptada de [10].

Sus fibrillas estan compuestas principalmente de hemicelulosa, lignina, pectina y cera, cuya
concentracion varia dependiendo del tipo de planta de donde proviene [9].

La lignina es una macromolécula heterogénea e hidréfoba. Estd compuesta por unidades
aromaticas como p-hidroxifenilo, guayacilo y siringilo [11]. Tiene rigidez fisica debido a sus
enlaces C-O-C, C-C hidrofobicos, ademas de que se encuentra en lo profundo de la pared
celular [9]. Por su parte la hemicelulosa estd compuesta de diferentes sacaridos como xilosa
y glucosa, entre otros. Se encuentra en la pared celular y hace una interpenetracion con las
fibrillas de la celulosa [11], como se muestra en la Figura 1.2.
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Figura 1.2. Estructura de las microfibras de una planta con su distribucion de celulosa, lignina'y hemicelulosa. Adaptada
de [11].

1.2. Purificacion de la celulosa

Una de las principales fuentes de celulosa es el algodon, presentandose combinadamente con
hemicelulosa, lignina y otras impurezas. La purificacion de la materia prima se realiza
mediante un tratamiento con disoluciones alcalinas como hidréxido de sodio (NaOH) o
hidréxido de potasio (KOH), seguido por un blanqueamiento con compuestos oxidantes
como hipoclorito de sodio (NaClO) o clorito de sodio (NaCIO2) [9].

1.3. Disolucion de celulosa

Uno de los mayores obstaculos del uso industrial de la celulosa es la solubilidad limitada en
disolventes tipicos como el agua debido a las grandes cantidades de enlaces de hidrogeno
presentes en su estructura [12]. Por ello, se han propuesto nuevos disolventes entre los cuales
se destaca el hidroxido de litio con urea (LIOH/CH4N20) y el hidroxido de sodio con urea
(NaOH/CH4N0), enfriados previamente a -10 °C aproximadamente [4]. Cuando la celulosa
solida se sumerge en el disolvente previamente enfriado, los hidratos alcalinos, hidratos de
urea y el agua rodean a las moléculas de celulosa entrando en ella y destruyendo los enlaces
de hidrogeno intramoleculares e intermoleculares. Como consecuencia, la celulosa forma
nuevas interacciones moleculares con el hidroxido alcalino y la urea, es decir, un electréon del
par solitario en el &tomo de oxigeno de la urea puede servir como donante y receptor de
enlaces de hidrégeno entre las moléculas presentes en el disolvente, entre ellas la celulosa,
[4]. De igual forma sucede con el litio, ya que los iones de litio se coordinan con los grupos
de oxigeno de la celulosa, destruyendo los enlaces de hidrégeno y formando nuevas
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interacciones, evitando que se reordenen las cadenas poliméricas [13]. EI LIOH/CH4N2O, ha
mostrado ser el mejor disolvente para la celulosa debido a que los iones de litio tienen una
mayor capacidad de union con las moléculas de celulosa que los iones de sodio [12], motivo
por el cual se utilizo en este trabajo.

1.3 Oxido de Polietileno (PEO)

El 6xido de polietileno, etiquetado aqui como PEO (Figura 1.3) y con formula quimica
(C2H4O)n, es un polimero sintético ampliamente empleado en las &reas biomédica,
alimenticia, farmacéutica y cosmetologica [14] debido a su biocompatibilidad, baja toxicidad
y solubilidad en agua, aunque puede solubilizarse en muchos solventes organicos [15]. En su
cadena lineal CH2-CH»-O [16], el enlace C-O es uno de los menos reactivos por lo que, los
grupos funcionales terminales interactian o son adsorbidos por otras moléculas [14]. Ha sido
ampliamente empleado combinadamente con otros polimeros puesto que su movilidad de
carga permite su electrohilado con facilidad dado que es un buen donador y receptor de
electrones.

2 | /O\/\\O/ |

Figura 1.3. Estructura molecular del dxido de polietileno.
1.4 Técnicas de fabricacion de nanofibras

Las nanofibras son materiales nanométricos 1D, puesto que su diametro se encuentra en la
region nanométrica (1 nm = 1 x 10"°° m) pudiendo ser su longitud de unas cuantas micras
hasta centimetros. Existen dos tipos de técnicas para la fabricacion de nanomateriales:
Bottom-up y Top-down [17]. Las técnicas bottom-up incluyen la centrifugacion, dibujo,
plantilla, molienda mecanica, el deposito fisico por vapor (PVD), liofilizacion, soplado en
solucién, hilado, auto ensamble, polimerizacion interfacial, separacion de fases, y
electrohilado. Entre las aproximaciones top-down se encuentran el cortando secuencial,
triturado, refinado o molienda de un material a granel mas grande, entre otras [18]. En este
trabajo se optd por el electrohilado (electrospinning) para la fabricacion de fibras coaxiales
empleando como colector un tambor rotatorio. Entre las caracteristicas que muestra la técnica
de electrohilado se encuentran su relativo bajo costo, reproducibilidad, control de variables
fisicoquimicas y re-escalamiento industrial.



1.5 Electrohilado

El electrohilado es una técnica utilizada para hilar fibras de una amplia gama de polimeros,
co-polimeros y compositos, con diametros de nivel nanomeétrico y micrométrico. La Figura
1.4 presenta un esquema de los principales componentes de un sistema de electrohilado.

Disolucion coraza

Alto
Bombas voltaje
de . .
infusion ™ Agujas coaxiales

Fibras

Disolucion nicleo
Distancia (d)

J_ Colector

Figura 1.4. Estructura de electrohilado coaxial. Adaptada de [19].

Este método de procesamiento electrostatico utiliza un campo eléctrico de alto voltaje (25-
60 kV) para formar fibras sélidas a partir de una corriente de fluido polimérico suministrada
através de un capilar metalico de escala milimétrica [1]. El alto voltaje V suministrado induce
cargas libres en la disolucién polimérica. Los iones inducidos entonces se mueven hacia el
colector, el cual tiene la polaridad opuesta, transmitiendo fuerzas de tension a la disolucién
polimérica. Bajo estas condiciones, considerando propiedades reoldgicas adecuadas para el
polimero en cuestion, se forma una gota semiesférica en la punta del capilar. Conforme la
fuerza eléctrica supera la tension superficial de la gota presente en la salida del capilar
metalico, se forma un cono (cono de Taylor), como se muestra en la Figura 1.5, tal que
cuando la tension superficial es cero, un chorro fino sale disparado inicialmente de forma
estable como un solo jet (regién lineal), el cual se subdivide progresivamente en micro- y
nano-fibras (regién de inestabilidades). Las fibras secas generadas se recogen en un electrodo
conectado a tierra que puede ser fijo o rotatorio. Durante el trayecto de la aguja al colector
(distancia d), el solvente debe ser tal que se evapore. En el presente trabajo se emple6 un
colector cilindrico rotatorio. Se ha demostrado que el diametro y la morfologia de las fibras
resultantes se ven afectados por todas las variables fisicoquimicas del proceso de
electrohilado, incluidas la composicion, concentracion, pH y propiedades reologicas de la
solucidn, el voltaje aplicado, la distancia del colector, el tipo de colector, asi como la
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humedad relativa, la temperatura y el tipo de atmdésfera de la cdmara empleada durante el
proceso de fabricacion. Las propiedades importantes para explotar de estas fibras de tamafio
nanomeétrico son su diametro, razon area/volumen, terminales funcionales y tamarfio de poro,
entre otros, los cuales son sintonizables modificando las variables fisicas, quimicas y
medioambientales del proceso [2].

1 2 3A 4&
A A AD

Figura 1.5. Formacién del cono de Taylor. Tomada de [20].
1.6 Técnicas de caracterizacion

En areas como la ciencia de materiales, las técnicas de caracterizacion son empleadas para
determinar y estudiar las propiedades fisicoquimicas de los materiales como sus propiedades
reoldgicas, morfologia, composicion, propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas,
magnéticas, entre otras. En este trabajo, para la determinacién de pH, viscosidad y densidad
de las disoluciones precursoras, asi como morfologia, diametro promedio, propiedades
mecénicas y composicionales, se emplearon las técnicas de microscopia de fuerza atémica,
microscopia electronica de barrido, viscosimetria y espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier.

pH, viscosidad y densidad

La morfologia de fibras producidas por electrohilado depende de diversas variables quimicas.
Entre ellas se encuentran pH, densidad y viscosidad, las cuales influencian la carga
superficial, proporcionan un efecto dieléctrico directo sobre la disolucion precursora y el
peso que tendra la gota para evitar que ésta colapse antes de su elongacion durante la
formacion del cono de Taylor, respectivamente [21, 22].
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El pH es una medida utilizada para determinar el nivel de acidez o de basicidad de alguna
solucién, midiendo la concentracion de iones de hidrogeno presentes en una muestra de
interés [23]. Por su parte, la viscosidad dinamica p de un fluido es una medida de resistencia
que presentan los fluidos a las deformaciones. Sea dv la velocidad horizontal de un fluido
respecto de la siguiente placa y dy el espesor de una capa del fluido entonces

. _ _dy _ T
Ecuacion 1 HE T o= "

donde t es la fuerza de cizalla en el fluido y y la razén cortante del fluido. Cuanto mas viscoso
es el fluido, el flujo es mas lento. La temperatura es determinante de este parametro dado
que, si aumenta, su viscosidad disminuye y viceversa [24]. Asi mismo, la densidad es una
propiedad intensiva que relaciona la masa de una muestra (1) con el volumen que ocupa (v)
[24] de acuerdo con

Ecuacion 2 p=

m
_’
v

Si se considera que dos muestras diferentes ocupan el mismo volumen, entonces

mq

Ecuacién 3 v=—
P1

se puede relacionar con la densidad de la segunda especie

Ecuacion 4 v="2
P2
De esta forma, se obtiene
Ecuaciéon 5 P1= mPz.
my

la cual, relaciona la densidad desconocida utilizando la densidad conocida de la segunda
muestra.

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La energia electromagnética infrarroja forma parte del campo electromagnético situado entre
el visible y la radiacion de microondas, y se divide en infrarrojo cercano, medio y lejano. Se
utiliza la region de infrarrojo medio del nimero de onda ubicado entre 4000 cm™y 400 cm®
[25] durante el estudio de las interacciones de la energia electromagnética con la materia para
el analisis quimico de una muestra. La espectroscopia infrarroja se basa en el principio de
funcionamiento del interferometro de Michaelson-Morley, el cual consiste en utilizar una
fuente de luz que sigue dos caminos parcialmente superpuestos (ver Figura 1.6). El divisor
del haz, permite que la radiacion incida en los espejos A y B. La interferencia de los haces
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reflejados sera recopilada entonces por un detector [26]. Un espectro infrarrojo puede
entonces determinarse en funcion de la absorbancia o de la transmitancia de una muestra. En
este trabajo, se empleo la transmitancia. Es una técnica de caracterizacion muy (til debido a
que no es destructiva y no requiere de tincion durante la preparacion de la muestra a analizar.

Espejo A

Divisor de

/ haz
Fuente / spejo B

\ 4
Detector

Figura 1.6. Principio de funcionamiento del interferdmetro de Michaelson-Morley. Adaptada de [26].

Cuando el rayo IR interactGa con la materia, la energia es absorbida por la muestra, y dada
la longitud de onda, no se produce excitacion de electrones, pero se induce excitacion
vibracional de los enlaces y grupos enlazados. Esta excitacion conduce a cambios en el
momento dipolar de la muestra, registrandose como un espectro de la posicidn del espejo en
el sistema como funcion de la luz medida por el detector en un interferograma de intensidad
contra tiempo. Al aplicar la transformada de Fourier dada por

Ecuacion 6 x(f) = [°_x(t)e 2 tde,

a esta sefial, se obtiene el espectro infrarrojo de transmitancia o absorbancia como funcién
del nimero de onda. La radiacion infrarroja absorbida por la muestra sera correspondiente a
la energia de vibracion, lo que permitird determinar los terminales funcionales en la muestra
y por tanto su estructura molecular. Como los rasgos caracteristicos del espectro se indican
como bandas infrarrojas o vibracionales, y cada vibracion esta asignada a un grupo funcional,
la obtencion del espectro IR de un material puede permitir la identificacion de diferentes
especies quimicas y de su entorno [25]. Considerando el modelo clésico tipo resorte de una
estructura, existen diferentes tipos de vibraciones moleculares. Entre ellas se encuentran las
de estiramiento v y flexion B (en el plano o fuera del plano). Las de estiramiento pueden ser
simétrico (vs) y antisimétrico (va) mientras, las de flexion en el plano son de tipos tijereteo o
scissoring (B), balanceo o rocking (r) y las de flexion fuera del plano son de tipo meneo o
wagging () y torsion o twisting (t), como se muestra en la Figura 1.7. A la regién 4000-
1450 cm™ (0 1000 cm™* para otros autores) usualmente se le conoce como region de grupos
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funcionales, asociada usualmente con grupos funcionales en vibraciones de estiramiento,
mientras que en la region de la huella dactilar (1450 o 1000 a 400 cm™) usualmente se
presentan vibraciones de flexién B [27].

Balanceo Meneo Torsion

Figura 1.7. Modos vibracionales. Adaptada de [28].

Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

La microscopia de fuerza atdbmica (AFM) es una técnica para analisis de superficies con
resolucion nanométrica en el plano x-y, y de picometros en z. Consiste en una viga
(cantiléver) con una punta fina en su extremo libre que es la encargada de actuar como una
sonda para explorar la superficie de la muestra. El cantiléver estd fabricado en silicio
monocristalino o nitruro de silicio y puede tener algun recubrimiento del lado de la punta
para censar propiedades eléctricas o mecanicas de la superficie de manera simultanea con la
topografia. La parte posterior del cantiléver puede estar recubierta de aluminio para mejorar
la reflectividad. La punta del cantiléver tiene un radio de curvatura de 10-50 nmy es la que
interacciona con la superficie de la muestra como se presenta en la Figura 1.8 [29]. Hay dos
modos de operacion: estatico (o contacto) y dinamico. En el modo estatico el contorno de la
superficie se mapea mientras se escanea cambiando la posicion z de la punta o de la muestra,
manteniendo la distancia y la fuerza entre ambas, constantes. Estos cambios corresponden a
la topografia de la muestra [29]. Por su parte, el modo dindmico se divide en tapping o
contacto intermitente y en no contacto.
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Detector

Retroalimentacion
electronica

Cantiléver

Escaner

Figura 1.8. Funcionamiento del microscopio de fuerza atomica. Adaptada de [29].

El modo contacto directo consiste en que el cantiléver se desplaza a lo largo de la superficie
de la muestra, de tal forma que, los atomos de la punta estan en contacto directo con los
atomos de la superficie de la muestra, haciendo que el laser se desvie cuando pasa a través
de ellos [29]. Las deflexiones x del cantiléver registran las fuerzas repulsivas F que actlan
sobre la punta, las cuales estan relacionadas mediante la ley de Hooke

Ecuacién 7 F = —kx,

siendo k la constante de resorte del cantiléver. Las deflexiones del cantiléver se siguen
mediante un sistema de deteccidn Optico, el cual utiliza un laser que incide en la parte
posterior del cantiléver y los cambios en el haz reflejado se registran con un fotodetector de
cuatro cuadrantes (Figura 1.8). El fotodetector se encarga de convertir los cambios de
posicion del laser en sefiales de voltaje. Los cambios en voltaje se utilizan como un parametro
que caracteriza las interacciones de fuerza entre la punta y la muestra. En el modo contacto
de fuerza constante, la deflexion del cantiléver se mantiene a un valor preestablecido
mediante un circuito de retroalimentacion. Asi, los desplazamientos verticales del escaner
durante una exploracién son indicadores de la topografia de la superficie. El escaner es un
tubo de tres piezoeléctricos acoplados para realizar desplazamientos en los tres ejes, X, Y, z
[30]. Por su parte, en el modo tapping la sonda oscila debido a un modulador piezoeléctrico
cerca de su frecuencia de resonancia. Y baja hacia la superficie de la muestra para que la
punta toque ligeramente la superficie en el extremo inferior de la oscilacién y amortigie su
amplitud de oscilacion. La amplitud de oscilacién, y la distancia entre la punta y la muestra
es constante. En este trabajo se empled el modo contacto.
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Curvas de Fuerza

Para obtener informacién sobre las propiedades elasticas (rigidez, fuerza de adhesion y
energia de disipacion) de la superficie de una muestra, se pueden utilizar las curvas de fuerza-
distancia obtenidas por microscopia de fuerza atbmica. Aqui, se traza la deflexion vertical
del cantiléver como una funcién de la posicion de la punta respecto a la muestra en la
direccidén z en un solo punto de contacto (Figura 1.9). En una curva fuerza-distancia varias
fuerzas de interaccidn actuan entre la punta y la superficie de la muestra dependiendo de la
distancia de separacion y del camino que siguen, es decir, si la punta se acerca o se aleja de
la superficie. Las fuerzas de interaccion de largo alcance (1 nN - £ 10N) son electrostaticas
y se dan cuando la punta se aproxima a la muestra a una distancia de unos pocos micrémetros.
A medida que la punta se aproxima a unos pocos nanémetros o menos a la superficie,
aparecen fuerzas atractivas de Van der Waals y de capilaridad con rangos de fuerzas que van
desde -100 nN a +10 pN. Cuando la punta entra en contacto con la superficie, las fuerzas
repulsivas son las dominantes (+1n N - +10 nN). A medida que la punta se aleja de la
superficie, el cantiléver se dobla hacia la superficie debido a la fuerza de adhesion. En
general, el cantiléver se dobla hacia la muestra con las fuerzas atractivas y se dobla alejandose
de la superficie con las fuerzas repulsivas [30].

Fuerza

A
Distancia

e

S el K o
L -
Y

Figura 1.9. Esquema de una curva fuerza-distancia mostrando el acercamiento (aproximacion en naranja) y el alejamiento
(retraccion en azul) de la punta a la superficie de una muestra. Adaptada de [30].

Las curvas fuerza-distancia (Figura 1.9) deben ser convertidas a curvas fuerza-separacion
(Figura 1.10) para determinar las propiedades mecanicas de la muestra. Estrictamente, en el
experimento, el eje de fuerza es el eje que contiene informacion de la deflexién del cantiléver
y se transforma en fuerza utilizando su constante de resorte (ley de Hooke). Por lo que, para
obtener las curvas de fuerza-separacion se considera la relacion de sus variables a través de
la ecuacion
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Ecuacién 8 6=h-12,

donde la separacion o indentacion (8) se obtiene al considerar la diferencia entre el eje de
distancia (Z) y la deflexion del cantiléver (h). Asi, la separacion es la distancia real entre la
punta y la muestra.

10

(c) C Modulo de ajuste
A
0F T
~ | | \NW B A
z B Disipacién ~.+* F
Q “3d
2 Indentacion Fag
q0f E
i A
D
20 1 1 1
0 5 10 15
§ (nm)

Figura 1.10. Curva tipica de fuerza-separacion con las propiedades mecéanicas factibles de determinar. Adaptada de [29].

En la Figura 1.10, la pendiente de la curva en la region de contacto (B) corresponde a la
rigidez de la muestra. La rigidez es el modulo de elasticidad cuando se considera la geometria
en el contacto punta-muestra, los tipos de fuerza que dominan el contacto, y modelos de
contacto adecuados como los de Hertz, DMT u Oliver-Pharr. En este trabajo se empleo el
modelo de Hertz extendido o modelo DMT [31].

4 EVr*

Ecuacion 9 F(6) = 30D

3
62 + Fguy,

donde F es la fuerza de carga, F,, es la fuerza de adhesion, E es el modulo de elasticidad, v
es el radio de Poisson, 6 la indentacion (profundidad a la que esta ingresando la punta en la
muestra) y r* el radio reducido

Ecuacion 10 l =L 41 ,

r Tviga  Tsuperficie
La fuerza de adhesién corresponde al maximo de fuerza negativa en la curva de retraccion
(enazul, Figura 1.9). La energia de adhesion es el area entre la curva de retraccion y la linea
base, mientras que la energia de disipacion se determina por el area entre las curvas de
aproximacion y retraccion, y corresponde a la pérdida de energia causada por un proceso
irreversible.
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Microscopia electronica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es un instrumento que crea imagenes ampliadas
(hasta X1,000,000) que proporcionan informacién sobre el tamafio, forma, composicion,
cristalografia y otras propiedades fisicas y quimicas de una muestra, dependiendo del tipo de
software empleado [32].

Caiién de electrones

Haz de electrones

° Anodo

Lentes magnéticos
. Detector
Bobina
Detector de electrones ﬁ

retrodispersados
Detector de electrones
sccundarios

Muestra .
‘ Portaobjetos

Figura 1.11. Funcionamiento del microscopio electrénico de barrido. Adaptada de [33].

El principio béasico de funcionamiento del SEM (Figura 1.11) involucra un haz de electrones
acelerado y altamente energético (0.5-30 kV), denominado haz de electrones primarios,
hacia lentes magnéticos y bobinas electromagnéticas que acttan para reducirlo, colimarlo y
enfocarlo a la muestra bajo estudio que se encuentra en un ambiente de alto vacio (10 Torr)
[32]-[34]. Las bobinas de deflexion del haz escanean la sonda de electrones linea por linea
sobre un area (del orden de 100 um) de la muestra. Los diferentes tipos de electrones,
resultado de la interaccion electron-muestra, son colectados por detectores colocados arriba
del plano z de la muestra. La sefial detectada se recopila y registra a través de la interfaz
gréfica de usuario en la pantalla del monitor de la computadora generando una micrografia
en la escala de grises, cuando se trabaja en modo topogréafico [34]. Los electrones resultantes
de la interaccién haz-muestra, por efectos de dispersion inelastica pueden ser 1) retro
dispersados, que son haces de electrones que emergen de la muestra con una gran fraccion
de su energia incidente intacta después de experimentar dispersion y desviacion por los
campos eléctricos de los atomos en la muestra, que al ser detectados brindan informacion de
la composicidn quimica elemental de la muestra (exceptuando con nimero atdbmico menor a
Z =6) ; 2) electrones secundarios, que son electrones que escapan del superficie de la muestra
después de que los electrones del haz los hayan expulsado de los atomos de la muestra, y
seran los que brindaran informacion sobre la morfologia de la muestra [32] y electrones
Auger, que son emitidos de las capas de valencia de la muestra y brindan informacién de la
estructura electronica del material bajo estudio [34].
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Capitulo 2
Metodologia y desarrollo experimental

En este capitulo se describen los materiales, nomenclatura y métodos empleados en la fabricacion y
caracterizacion de las muestras de fibras bicapa de celulosa y/o celulosa/oxido de polietileno como capa externa
(coraza) y 6xido de polietileno como capa interna (nicleo), fabricadas por la técnica de electrohilado.

2.1 Materiales

Reactivos

Polvo de algodon 20 um (CAS: 9004-34-6), clorito de sodio (NaClO., CAS: 7758-19-2),
hidréxido de potasio (KOH, CAS: 1310-65-2), 6xido de polietileno (PEO, (C2Hs0), CAS:
25322-68-3, PM = 400 kDa), hidréxido de litio (LiOH, CAS: 1310-66-3) y Urea (CH4N-:O,
CAS: 57-13-6). Todos los reactivos mencionados fueron adquiridos en Sigma-Aldrich.
Ademas, se utilizaron los siguientes quimicos: etanol (C:He¢O, Omnichem) y agua
desionizada (AD, Hosp & Chem Market, CAS:7732-18-5).

Equipos y técnicas de caracterizacion

Electrohilado (LE-50, Bioinicia), pHmetro (HI 2210, Hanna instruments), viscosimetro LV
(DV-1 Primme, Brookfield) con aditamento para muestras pequefias, microscopio de fuerza
atébmica (Dimension Edge, Bruker) con sonda triangular de 5 N/m de constante de resorte
para la determinacion de las propiedades mecanicas y sonda SNL10 para la obtencion de la
morfologia. Se usd un espectrometro infrarrojo (Alpha 11 Platinum, Bruker) en el rango de
4000-400 cm™* con resolucion de 4 cm™,

2.2 Desarrollo experimental
Purificacion de celulosa (CE) de algodén

El procedimiento se baso en el protocolo reportado por Oh y colaboradores [3]. Brevemente:
a) Pesar 15 g de NaClOz (3% m/v) y 25 g de KOH (5% m/v) y agregar a 500 mL de agua
desionizada. Agitar (350 rpm) hasta que la disolucion alcance una temperatura de 70°C —
80°C. b) Pesar 5 g (1% m/v) de polvo de algodon y agregarlo a la disolucién previa bajo
agitacion por 30 min hasta que la disolucion se torne amarilla. La disolucion resultante se
centrifuga a 4000 rpm por 10 min, retirando 40 mL de sobrenadante. Enjuagar dos veces la
disolucién con agua desionizada. Filtrar del residuo y secar a temperatura ambiente durante
12 h.
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Soluciones precursoras
Fibra nucleo

La disolucion de PEO (4 %m/v) se realiz6 en agua desionizada bajo agitacion mecénica (800
rpm) a temperatura ambiente por 12 h.

Fibra coraza

Se prepararon dos tipos de disoluciones para la capa externa de las fibras bicapa: a) celulosa
y b) celulosa/dxido de polietileno en relacion 9:1.

a) Para la disolucion de CE se emple6 LiOH (4.6% m/v) y urea al 15% m/v en agua
desionizada, bajo agitacién mecanica (800 rpm) a temperatura ambiente por 10 min.
El producto es congelado a —10°C. Se emplearon concentraciones 3, 4 0 5% m/v, las
cuales se agregaron a la disolucién previamente congelada y se mezclaron
mecanicamente (800 rpm) a temperatura ambiente por 30 min. Después, la disolucion
se congeld a —20°C por 12 h, se atemper6 y agité (800 rpm) durante 30 min. La
disolucion final debe tornarse transparente e incolora.

b) También se prepararon relaciones 9:1 de CE (3, 4 y 5% m/v) y PEO (4 %m/v) para
la capa coraza de la fibra, denominadas disoluciones CE:PEO (9:1). Las disoluciones
resultantes se mezclan a 900 rpm por 1 h. Entonces, la viscosidad, pH y densidad de
las disoluciones fue determinada para todas las soluciones precursoras.

Electrohilado coaxial de soluciones de celulosa y celulosa/6xido de polietileno

T.HR

s Solucion E
coraza Colector =5

. rotatonio
Bombas

de
infusion

Figura 2.1. Equipo de electrohilado LE-50 (Bioinicia) en configuracion coaxial con colector de tambor rotatorio.
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En la jeringa designada para fabricar el nacleo de la fibra se vierten 10 ml de la disolucion
de PEO, mientras que la jeringa de la fibra coraza contendrd alguna de las siguientes
soluciones: 1. celulosa (3, 4 0 5% m/v) o 2. solucion CE:PEO (9:1; CE a 3, 4 0 5% m/v; PEO
a4 %m/v), Figura 2.1.

Ambas jeringas se colocan en las bombas de infusion del equipo, estableciendo los
parametros de electrohilado coaxial de forma experimental tal que se genere el cono de
Taylor y el minimo goteo a la salida de la jeringa: Velocidades iniciales interna (v:) y externa
(ve) de inyeccion, voltaje (V), velocidad del colector rotatorio (vc) y distancia lineal de
separacion entre electrodos (d). Las soluciones se rotularon de acuerdo con la Tabla 1.

Tabla 2.1. Nomenclatura de soluciones precursoras y muestras electrohiladas con base en la concentracion de PEO y/o CE
en la coraza. La capa nucleo fue PEO (4 %m/v) para todas las muestras fabricadas.

Nomenclatura | Celulosa CE (%om/v) PEO (%m/v) Relacion CE:PEO
CE3 3

CE4

CE5
CE3_PEO4
CE4_PEO4
CE5_PEO4

0 10:0

alb~lwjo| >

Todas las muestras fueron replicadas tres veces y almacenadas en desecador hasta la
determinacion de su morfologia, composicion y propiedades mecanicas por AFM, SEM y
FTIR.
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Capitulo 3

Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados y discusién de la purificacion de polvo de algodén para obtener
celulosa, el establecimiento de un protocolo para la obtencién de disoluciones de celulosa y celulosa/6xido de
polietileno, asi como la determinacion de su pH, densidad y viscosidad. Las disoluciones obtenidas fueron
empleadas para la fabricacion, por la técnica de electrohilado coaxial, de fibras bicapa de celulosa o
celulosa/oxido de polietileno como capa coraza y éxido de polietileno como ndcleo de las fibras. Su morfologia,
determinacion de tamario de diametro, propiedades mecanicas y composicion se realizé empleando microscopia
electronica de barrido, microscopia de fuerza atémica y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier.

3.1 Purificacion y caracterizacion de celulosa
Purificacion de celulosa

De acuerdo con su aplicacion, los materiales basados en celulosa pueden dividirse en tres:
celulosa cristalina, celulosa fibrilar y celulosa bacteriana. Esta clasificacion es similar en
composicion, pero puede presentar algunas diferencias en morfologia, tamafio de particula o
cristalinidad, derivados de la fuente precursora y el método de su extraccion [35]-[37]. En
este trabajo se empleo el proceso de hidrolisis alcalina sobre muestras de polvo de algodon
para obtener celulosa [3]. La Tabla 3.1 resume la nomenclatura empleada de las disoluciones
de celulosa purificada o celulosa purificada/dxido de polietileno que fueron fabricadas para
su posterior uso en la fabricacion de fibras por electrohilado coaxial.

Tabla 3.1. Nomenclatura de soluciones precursoras y muestras electrohiladas con base en la concentracion de PEO y/o CE
en la coraza. La capa nucleo fue PEO (4 %m/v) para todas las muestras fabricadas.

Nomenclatura | Celulosa CE (%om/v) PEO (%m/v) Relacion CE:PEO
CE3 3

CE4

CE5
CE3_PEO4
CE4_PEO4
CE5_PEO4

0 10:0

g b~lw|o b

El polvo de algoddn estandar se encuentra principalmente compuesto por celulosa (CE, 38 a
59%), 35-45% de etanolaminas (0 componentes no celulosos), 20% de agua, ademas de
trazas de lignina, hemicelulosa, diversas sales de potasio, calcio, aluminio y magnesio,
ademas de silicio, azufre, zinc, manganeso, hierro y ceniza. En el caso de su reduccion a
ceniza, su presencia es inversamente proporcional al decremento del tamafio de particula de
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la muestra de polvo de algodon. Se ha demostrado que muestras con un tamafio de particula
menor a 38 um contienen mas ceniza [38]. En el proceso de hidrdlisis alcalina del polvo de
algodon se emplean solventes organicos para extraer los componentes no celulosos, mientras
que el tratamiento alcalino con KOH se realiza para purificar la celulosa eliminando la
pectina y hemicelulosa presentes. Por su parte, el proceso de blanqueamiento con NaClO; se
orienta a descomponer los componentes fendlicos o moléculas con grupos cromoforos en la
lignina y eliminar los subproductos de dicha descomposicion [38]. La Figura 3.1 muestra
parte del proceso de hidrolisis alcalina realizado sobre el polvo de algodon. La disolucion
acuosa de NaClO. y KOH, inicialmente incolora, se torno grisacea palida con la agregacion
del polvo de algodon, tomando un color amarillo intenso con la adicion de temperatura
(Figura 3.1a), indicativo de la reduccion de la hemicelulosa y lignina. Después de los lavados
(Figura 3.1b), la disolucion filtrada y secada se redujo al tipico polvo color blanco. En este
trabajo se realizo la caracterizacion del producto resultante por espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier.

Figura 3.1. a) disolucién acuosa de NaClO,, KOH y celulosa proxima a alcanzar el tiempo establecido (30 min). b)
disolucidn acuosa de celulosa posterior a la centrifugacion y a sus lavados correspondientes, antes de ser filtrada.

La celulosa resultante se emple6 para su uso solo y combinado con 6xido de polietileno en
la obtencion de las soluciones precursoras a ser electrohiladas indicadas en la Tabla 3.1.
Particularmente la disolucién de CE5_PEO no se diluy6 con la concentracion utilizada para
las demas muestras, por lo cual se descart6 para determinacion de viscosidad, pH, densidad
y su electrohilado.

Viscosidad

En la Tabla 3.2, se muestran los resultados de la viscosidad dindmica (p) de las disoluciones
de celulosa y celulosa/PEO a emplearse como disolucién coraza durante el proceso de
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fabricacion por electrohilado. Todas fueron realizadas en rangos de temperatura entre 23.1 a
23.8 °C.

Tabla 3.2 Viscosidad dindmica p de las disoluciones coraza. Se incluye la temperatura de medicion, frecuencia de cizalla
y la viscosidad de PEO (4 %m/v).

Muestra 7(sh % u(cP) | Temperatura (°C)
PEO 4.16 X 102 72.6 1018 23.2
CE3 -- -- - -
CE4 1.67 67.8 23.8 215
CE5 1.67 57.2 20.1 23.1
CE3_PEO4 1.67 11.6 33.1 23.1
CE4 PEO4 9.99 X 102 70.2 411.2 23.8

Se incluyd la determinacion de la viscosidad de PEO (400 kDa, 4 %m/v) empleada en la
fabricacion de la fibra nucleo de todas las muestras y para su uso combinado con algunas de
las disoluciones propuestas como coraza. Se ha demostrado que la viscosidad de disoluciones
de diferentes concentraciones de PEO (1 — 4 %m/v) decrece como funcion de la temperatura
(20 - 30 °C), debido a que con el incremento de la temperatura las fuerzas intramoleculares
de los enlaces -OH del PEO e intermoleculares de los enlaces de Van de Waals del agua
disminuyen, reduciendo la cohesion en la disolucién [37]. Para el peso molecular empleado,
asi como la concentracion y por tanto vy, las soluciones empleadas se consideran como fluido
newtoniano. A concentraciones mayores a 5% m/v de PEO 400 kDa o mayores pesos
moleculares, su comportamiento cambia a régimen no newtoniano[39], [40].

La solucion CE3 es una muestra muy diluida por lo cual no fue posible la determinacion de
su viscosidad dinamica con el viscosimetro disponible. Por su parte las disoluciones de
celulosa al 4 y 5 %m/v, tuvieron baja viscosidades de 23.8 y 20.1 para y de 1.67 s (100
rpm). Al igual que PEO, en las concentraciones empleadas, puede ser considerado un liquido
newtoniano. Para el caso de las muestras mezcladas con PEO (4 %m/v), se observa un ligero
incremento en la muestra CE3_PEO4, mientras que en CE4_PEOA4 su viscosidad es la tercera parte
de PEO sola. La disolucion de CE5_PEO (CE, 5 %m/v) no se diluy6 en el mismo volumen
que las otras dos muestras, por lo cual se descartd para determinacion de viscosidad.

El rango de viscosidades que permiten la formacion del cono de Taylor y la formacién de
fibras depende tanto del peso molecular del o de los polimeros, como del disolvente
empleado. Cuando el peso molecular es lo suficientemente grande, se cuentan con cadenas
poliméricas largas que permiten la disminucién de inestabilidades durante la formacion del
jet y su subdivision hasta su depdsito en el colector. Sin embargo, cada solucion precursora
es un caso especifico. Doshi y Reneker [41] determinaron que la formacion de fibras sin
defectos de PEO es en un rango de 800 a 4000 cP, por lo que es de esperarse que la
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combinacion con CE y su empleo como fibra nucleo, permita la formacion del doble cono de
Taylor.

Densidad y pH

En la Tabla 3.3 se resumen los resultados determinados de la densidad y pH de las diferentes
disoluciones de CE (3, 4 %m/v) y CE:PEO (9:1, CE). Se observa que el pH de todas las
muestras es alcalino con valores cercanos a 12.

Como se ha mencionado en la fabricacion de fibras por electrohilado intervienen una amplia
variedad de factores, entre ellos la densidad de la solucidn precursora, la cual esté relacionada
con la fuerza gravitacional durante la formacidn del cono de Taylor [42]. En la determinacion
de la densidad de las mezclas, se calculd a partir de la Ecuacion 5 donde el subindice 1 se
refiere a la muestra y el subindice 2 al disolvente, considerando que el volumen es constante
para ambas especies. Se determind que las muestras que no contienen PEO (CE3, CE4 y
CED5) la densidad aumentd conforme aumento la concentracion de celulosa, mientras que las
muestras con PEO (CE3_PEO4 y CE4 _PEO4) ocurrié lo contrario. Todos los valores
obtenidos de densidad son cercanos a los del solvente (pagua= 1000 g/L), como ha sido
reportado por otros autores [43].

Tabla 3.3 Determinacién de pH y densidad de las disoluciones coraza. Se incluye la temperatura de medicién.

Muestra PH Densidad p (g/L)
pH Temperatura T (°C)
CE3 12.4 22.7 1053.7
CE4 12.6 19.3 1101.1
CE5 12.6 23.2 1107.6
CE3_PEO4 12.7 22.8 1097.5
CE4 PEO4 12.3 225 1081.2

3.2 Caracterizacion composicional de precursores

En la Figura 3.2, se presentan los espectros infrarrojos correspondientes a los precursores
empleados en la obtencién de la celulosa (polvo de algoddn), la celulosa purificada y éxido
de polietileno, respectivamente, empleados en este trabajo. Se identifica a las bandas
vibracionales de PEO como a y a las de la celulosa (CE), purificada a partir de polvo de
algoddn, como .

El PEO presenta los modos de estiramiento C-H simétricos y antisimétricos de los grupos
metilos -CHz y metilenos -CH>- alrededor de 2880 cm™ y de forma muy atenuada el grupo
hidroxilo OH- alrededor de 3370 cm™. Las bandas en 1467, 1340, 1279 y 1242 cm™ se
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corresponden a vibraciones 3 de balanceo y torsion del -CHa-, respectivamente. Por su parte,
las bandas en 959 y 840 cm™ corresponden a la vibracion por balanceo -CHo-.

(@)
—~
<
o)
©
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Figura 3.2. Espectros infrarrojos a) 6xido de polietileno y b) polvo de algodén y celulosa purificada, empleados como
precursores.

La conformaciéon molecular helicoidal (H) de PEO se encuentra en 1340, 1276, 959 y 841
cm, mientras que la transplanar (T) se presentan en 1340, 1242 y 959 cm™. Las bandas
vibracionales en 1145, 1092 y 1058 cm™ se pueden asociar al estiramiento asimétrico C=0
de alcoholes secundarios y primarios [44].

Algunos autores reportan que la banda vibracional de balanceo de -CH.-, B(-CHz>-), en 1467
cm, puede ser empleada como banda de referencia de PEO dado que su intensidad posicion
no se ven afectadas por su conformacion o cristalinidad [42, 43]. En nuestro caso, la banda
se desplazd a 1469 cm™. La Tabla 3.4 resume las razones de las areas de los modos meneo
o(CH?>), torsion t(CH) y balanceo r(CH,) en 1345, 1284, 1242, 965, 951 y 845 cm™,
respectivamente, y B(CHz) en 1469 cm™ del precursor PEO empleado en este trabajo. En
todos los casos, las bandas se vieron desplazadas 2-3 cm™, atribuible a la toma de datos.
Nuestros resultados estan en concordancia con los reportados por Yan y colaboradores,
reportados para las razones helicoidal y transplanar de PEO 400 kDa para el caso de peliculas
[44]. La determinacion de las areas y deconvoluciones se muestra en la Figura Al del Anexo.
Entonces, en el precursor empleado se presentan combinadamente ambas conformaciones
estructurales de PEO.
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Tabla 3.4 Razdn de intensidad de bandas vibracionales o(CHz), torsién t(CH2) y balanceo r(CHz), y B(-CH2-) de PEO. H
o T indican conformacién molecular helicoidal o transplanar de PEO.

Banda vibracional x Numero de onda (cm™) | Area (u?) | Razon Ax/Ausss

B(CHy) 1469 1.452 1

o(CH2)H 1362 1.072 0.738
o(CH2)H 1345 2.338 1.610
t(CHy)r 1284 1.319 0.908
t(CH2)r 1242 1.201 0.827
r(CH2)r 965 0.932 0.642
r(CH2)n 951 1.997 1.375
r(CH2)n 845 1.724 1.187

Por su parte, el espectro de la celulosa purificada a partir de polvo de algoddn muestra la
banda de estiramiento del hidroxilo (-OH) alrededor de 3335 cm™; 2890 y 1367 cm™
corresponden al estiramiento y deformacion del grupo -C-H en la unidad de la glucosa,
respectivamente. La vibracion de la estructura del anillo de la piranosa -C-O-C de alcoholes
secundarios y éteres, se presentd en 1054 cm™, mientras que los enlaces B-glucosidicos
caracteristicos de unidades de glucosa se observaron en 897 cm™ [46]. Estas mismas bandas
vibracionales estan presentes en el espectro infrarrojo del algoddn, lo que indica que el polvo
de algoddn contenia solo trazas de otros componentes.

La celulosa esta compuesta de regiones amorfas (celulosa amorfa), regiones cristalinas
(celulosa cristalina) y regiones semicristalinas. La fase amorfa es responsable de la absorcion
de agua y consecuentemente de hidrolizarse mas rapidamente que la fase cristalina dado que
es termodinamicamente mas inestable, cambiando parcialmente a celulosa cristalina [47, 48].
Se ha propuesto gue la celulosa cristalina puede ser de tipo I, Il, 111 o IV. La celulosa (CE)
tipo I (CE I) describe a la celulosa nativa, mientras que la CE 11 se obtiene por el precipitado
de celulosa en un medio acuoso. La CE 11 se obtiene del tratamiento con algin amino de la
celulosa nativa seguido de la remocion del tratamiento. Por su parte, la CE 1V se obtiene al
tratar la celulosa en un liquido a altas temperaturas y después sometiéndola a tension. En el
caso particular de la CE I, se ha propuesto que se compone de una cadena de estructura
triclinica (celulosa 1) y de una cadena doble de estructura monoclinica (celulosa Ig). La
celulosa l. es la forma cristalina de la celulosa predominante en algodén [48].

Dado que en FTIR se presentan tanto las contribuciones de la fase cristalina como amorfa de
CE, se emplearon las bandas vibracionales entre 1435-1415 cm™ y 900 cm™ para determinar
el indice de cristalinidad empirico o indice de orden lateral (LOI) [49] de la celulosa
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purificada a partir de polvo de algoddn. Se denota Ac al area bajo la curva de la banda
simétrica de balanceo B(CH2) entre 1435-1415 cm™, denominada como “banda cristalina”,
mientras Aaes la correspondiente “banda amorfa” de estiramiento C-O-C alrededor de 900
cmL. Los resultados se muestran en la Tabla 3.5 (Ver Anexo, Figura A.2 para determinacion
de areas). EI-Sakhawy y colaboradores [50] reportaron un LOI de 1.96. La variacion con
respecto a la celulosa purificada en este trabajo depende de la muestra y su preparacion para
analisis, asi como del procedimiento de evaluacion de los datos, como ha sido reportado [51].

Tabla 3.5 Indice de cristalinidad empirico de la celulosa purificada a partir de polvo de algodén.

Muestra Ac (U?) Az (U?) indice de cristalinidad A/Aa (LOI)

Celulosa 1.495 0.825 1.81

3.3 Condiciones de fabricacion por electrohilado de fibras bicapa de CE y CE/PEO

Las condiciones de fabricacion de las soluciones de la Tabla 3.1 se determinaron
experimentalmente tomando en cuenta la estabilidad del jet, el goteo por el capilar y la
presencia de arcos metélicos. Las velocidades iniciales interna (v:) y externa (ve) de inyeccion
fueron de 0.3 mL/h en ambas jeringas, el voltaje aplicado (V) de 19 kV, la velocidad del
colector rotatorio (vc) de 1000 rpm, la distancia lineal de separacion entre electrodos (d) de
11 cm, la temperatura tuvo una variacion entre 19 y 24 °C, mientras que la humedad relativa
se encontrd en el rango de 30%-40%. A la cdmara del electrohilado se le inyect6 gas
nitrogeno para tener un mejor control en la humedad. Las muestras se rotularon de acuerdo
con la Tabla 3.1, descartandose la muestra CE5_PEO4 que no fue factible de hilar.

3.4 Caracterizacion de fibras bicapa de CE y CE/PEO con fibra nucleo de PEO
Composicion quimica

En la Figura 3.3 se muestran los espectros infrarrojos de las diferentes fibras obtenidas
mediante le proceso del electrohilado. Aqui a corresponde a las bandas vibracionales del
Oxido de polietileno, mientras que 8 son los grupos funcionales caracteristicos de la celulosa.
La Figura 3.3b corresponde a las muestras fabricadas con capa coraza de CE. Se observa
que en el caso de la muestra CE3, solo se presentan las bandas caracteristicas de PEO, sin
trazas de presencia de CE. Es decir, no se formo un recubrimiento de celulosa sobre la fibra
nacleo.
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Figura 3.3. Espectros infrarrojos de muestras electrohiladas a) con relacion 9:1 de CE (3, 4 %m/v) y PEO (4 %m/v) y b)
CE (3, 4, 5 %m/v) en la fibra coraza. Todas las muestras fueron fabricadas con una capa nucleo de PEO (4 %m/v).

La disolucion precursora CE3 no fue factible de determinar su viscosidad, por lo cual es
indicativo de la no formacidn del cono de Taylor y altamente probable la formacién exclusiva
de una fibra simple de PEO. De hecho, muestra los mismos grupos funcionales de
estiramiento C-H simétricos y antisimétricos de los grupos metilos -CHz y metilenos -CH>-
(2880 cm™), las bandas de vibraciones B de balanceo y torsion del -CHz-en 1467, 1340, 1279
y 1242 cm™, y los modos de vibracion por balanceo -CHz- en 959 y 840 cm™® que el precursor
PEO (Figura 3.2) [44].

Por su parte la muestra CE4 presentd las bandas vibracionales B(CHz), B(CH) y C-O-C en la
region de la huella dactilar entre 1700 y 1000 cm™, asi como los modos B(CHz), o(CH>),
t(CH>), v(C-O-C) y r(CHy) caracteristicos de PEO, en la misma region (Figura 3.4b). De
igual forma las muestras CE3_PEO4 y CE4 PEO4 presentaron los grupos funcionales
caracteristicos de la celulosa y PEO (Figura 3.4a).
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Figura 3.4. Espectros infrarrojos de las muestras electrohiladas en las regiones de interés a) 2700 a 3000 cm™ y b) 900 a
1700 cm™,

Morfologia y diametro promedio

La Figura 3.5 muestra la morfologia determinada en modo topografico 2D y 3D relieve de
las soluciones CE3, CE4 y CE5 de la Tabla 3.1 fabricadas por la técnica de electrohilado.

710 nm 527 nm 626 nm
600 400
- 206 400
200 0 200
-200 0
_156 -417 -186

f) CES5

Figura 3.5. Micrografias de fuerza atdmica en modo topografico (fila superior) y 3D (fila inferior) de muestras
electrohiladas con solucion coraza de celulosa: a), d) CE3; b), e) CE4 y ¢), f) CE5.
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Por su parte la Figura 3.6 corresponden a las muestras de CE (3 y 4 %m/v) con PEO (4
%m/v) sobre la capa coraza, mientras que la Figura 3.7 son las micrografias SEM de las

muestras CE3, CE4, CE3_PEO4 y CE4_PEOA.
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Figura 3.6. Micrografias de fuerza atdmica en modo topografico (fila superior) y 3D (fila inferior) de muestras
electrohiladas con solucion coraza de celulosa/6xido de polietileno (9:1): a), c) CE3_PEO4 y b), d) CE4_PEOA4.

Figura 3.7. Micrografias electronicas de barrido de fibras coaxiales fabricadas por electrohilado: a) CE3, b) CE4, c)

CE3_PEO4y d) CE4_PEOA4 (20KV, X10,000, barra: 1 um).
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En todas las muestras se observa la presencia de algunos defectos, excepto en la muestra
CE3, dado que son fibras coaxiales de PEO con viscosidad de 1018 cP [41]. Es de esperarse
que no se presenten defectos dado que se empled PEO 4 %m/v para la fibra nicleo y fibra
coraza (puesto que CE, 3 %m/v no tuvo la viscosidad para formar el cono de Taylor en la
fibra coraza, como se reporta en los resultados de densidad, viscosidad y FTIR de las Tablas
3.2y 3.3y Figura 3.4). Por su parte, la muestra CE4 muestra la morfologia caracteristica de
membranas de fibras de celulosa. La muestra C3_PEO4 (CE 4 %m/v, PEO 4% en relacion
CE/PEO de 9:1, Figura 3.7c presenta fibras mezcladas con perlas, modificando la morfologia
de aquella que corresponde solo a celulosa (Figura 3.7b). Este resultado esta en concordancia
con Arof y colaboradores [2], quienes encontraron que la presencia de PEO promueve la
disminucion de defectos en la matriz polimérica para el composito CE/PEO. Cuando se
incrementa el contenido de celulosa en la matriz composita, no es factible la formacion de
pocas fibras en una matriz sélida (Figuras 3.6b-d y 3.7d). Un estudio composicional seria
necesario para determinar si las perlas presentes corresponden a celulosa.

La Tabla 3.6 resume los didmetros minimo, maximo y promedio determinados de las
micrografias de SEM de CE3, CE4 y C3_PEO4 de las micrografias en amplificaciones
X5000 y un namero minimo de 100 fibras, en los casos en los cuales fue factible. Los
histogramas respectivos se presentan en el Anexo (Figura A3). La muestra bicapa de PEO
(muestra CE3) mostro el diametro promedio menor de las tres muestras factible de determinar
su didmetro. Se observa que la presencia de PEO en la disolucion precursora induce la
formacion de diametros promedios menores de las fibras, derivados de las fuerzas inter e
intramoleculares de CE con PEO para una concentracion de 3 %m/v de CE, pero con la
presencia de defectos de diferentes tamafios, que de manera general incrementa su diametro
promedio en la micrografia.

Tabla 3.6 Diametro promedio, minimo y méaximo de las muestras electrohiladas, determinado por SEM.

Didmetro promedio Didmetro Didmetro maximo
Muestra .
(nm) minimo (nm) (nm)
CE3 149 + 47 80 443
CE4 210+ 90 65 568
CE3_PEO4 222 +90 90 505

Respuesta mecanica

Desde las imagenes obtenidas en el modo topografico de AFM (Figura 3.8), se realizaron
las trazas para determinar el punto de obtencidon de las curvas de fuerza-separacion para cada
una de las muestras donde fue factible su determinacion. Cada punto representado y
numerado corresponde a una curva de fuerza-separacion.
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Figura 3.8. Macrofotografias con sefialamiento de las zonas donde se obtuvieron curvas de fuerza.

Para analizar las curvas de fuerza-separacion (F — &), se asume que las fibras solo
experimentan deformacion eldstica entre el punto de contacto y la extraccion o pull-off de las
curvas de aproximacion y retraccion. A la curva de retraccion se le realizo el ajuste con el
modelo de Hertz extendido, incluyendo la fuerza de adhesién F,,;, el cual se reescribio a
partir de la Ecuacion 9, como:

., 4 1
Ecuacion 11 F = 5E*r283/2 + F o4,
donde
y 1 1-vF 13
Ecuacion 12 —=—14 2
E* E, E;

E, y E, son los médulos de elasticidad, v;, v, son las razones de Poisson asociados con la
punta del cantiléver y la muestra. E* es el modulo de elasticidad reducido que tiene en cuenta
tanto las propiedades del cantiléver como de la muestra. r es el radio de curvatura de la punta
(20 nm). Aunque el modulo de elasticidad y razén de Poisson de la punta de Si(100) son
conocidos (E; = 169 GPa y v, = 0.3, respectivamente), se considerd que el modulo de
elasticidad del cantiléver puede tratarse como infinito ya que es muy rigido comparado con
las fibras. Esta suposicion también permite comparar nuestros resultados con reportes de
otros autores. En adelante, E; serd el modulo de elasticidad. La razon de Poisson para las
fibras se establecid en 0.3 de acuerdo con reportes previos en fibras de celulosa [52].

El ajuste de Hertz extendido suele realizarse en alguna region de la curva de retraccion entre
la fuerza maximay el punto de extraccion. En esta region es necesario identificar hasta donde
es valido el modelo. En algunas curvas, toda la region es consistente con el modelo, pero en
otras solo una porcion lo es. Esto depende de la profundidad de separacion de la punta en la
muestra (6). Si la profundidad supera el radio de curvatura de la punta, entonces el modelo
deja de ser valido y un modelo que considere una punta conica rigida tendria que ser
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considerado. Los resultados del modelo para indentador conico solo serian validos si la
deformacion se encuentra en el régimen eléstico. En nuestro anélisis, hemos limitado el
estudio al modelo de Hertz extendido. Para esto, se realizd un ajuste segmentado a la curva
de retraccion, entre la fuerza méaxima y el punto de extraccion. El ajuste segmentado tiene
como punto de inicio el punto de extraccion (separacion cero) y el punto final de ajuste esta
dado por m divisiones respecto a la fuerza maxima. Por lo tanto, el ajuste segmentado se
realiza tomando en cuenta la separacion en la fuerza maxima, al cual le corresponde el punto
mas alto de la curva de retraccion (8,,4,), Y la i-ésima segmentacion (i). Los ajustes por
segmentos obedecen la ecuacion

., 1) .
Ecuaciéon 13 6, = —=X 1,

m

Para acceder a una medida de la calidad con la que el modelo de Hertz extendido (ypeq)
reproduce los datos experimentales (y,,s) se utiliza el coeficiente

2
Zrll(lered _}’Obs)

Ecuacién 14 R>?=1- 5,
Z?(YObs_mean(}’obs))

Para el ajuste no lineal de Hertz extendido, un valor de 1 significa que el modelo reproduce
perfectamente los datos experimentales, mientras que valores por debajo de 1 significan que
el ajuste no explica toda la variabilidad de los datos en torno a su media. Para el ajuste de
Hertz extendido realizado en este trabajo, se considerd un ajuste bueno para R? > 0.9.
Entonces, el coeficiente R? empleado, es valido si el nimero de observaciones para cada
cambio de la variable independiente es 1, es decir, para cada valor que adquiera x, a la
variable dependiente (y) le corresponde un Unico valor de las curvas F — §.

La Figura 3.9 muestra el ajuste del modelo de Hertz extendido en veinte segmentos
diferentes de una curva F — &, a los cuales les corresponde un color distinto. El ajuste esta
acompariado por un grafico del mddulo de elasticidad calculado para esa separacion, y por
un grafico del coeficiente R2.
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Figura 3.9. Ajuste de Hertz extendido realizado a la curva de retraccion, con el médulo de elasticidad correspondiente a
cada segmento de la curva y la precision con la que fue hecho el modelo, para muestra CE4.

En la Figura 3.9, la profundidad de separacion debe ser menor o igual al radio de curvatura
de la punta. Para sefialar que la profundidad de separacion no supera el radio de curvatura de
la punta, a cada grafico estadistico del modulo de elasticidad se le agrega una etiqueta de la
profundidad de separacion promedio y de su desviacion estandar. Ademas, el coeficiente R?
siempre es mayor que 0.9.

Para tener cualitativamente una idea del comportamiento mecanico de cada muestra, en la
Figura 3.10 se trazaron curvas de fuerza-separacion de las tres muestras analizadas. Dado
que la fuerza de adhesién corresponde al punto minimo de la curva de retraccion, se observa
que la fuerza de adhesion de la muestra de CE4 es menor en comparacion con las demas. El
maodulo de elasticidad es proporcional a la pendiente de la curva de retraccion entre la fuerza
méaxima y la fuerza de adhesion. Entonces, la muestra con menor mddulo de elasticidad es
CE4. La confirmacion cuantitativa de estos resultados se realizd mediante un anélisis
estadistico.
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Figura 3.10. Curvas fuerza-separacion de las fibras a) CE4, b) CE3, c) CE4_PEOA4.

La Figura 3.11a muestra la estadistica de mddulo de elasticidad, energia de disipacion, y
fuerza de adhesion de las curvas F — &. Se observa que las fibras de CE4 presentan un
modulo de elasticidad promedio de 0.27 GPa, con una separacion 6 de 13 £ 4 nm. Al agregar
PEO en la coraza (muestra CE4_PEOA4), el modulo de elasticidad promedio aumenté a 2.25
GPa con una profundidad de 12 + 4 nm. Por otro lado, la muestra de CE3 mostré un médulo
de elasticidad promedio de 0.7 GPa con profundidad de 12+4 nm.
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Figura 3.11. Diagramas de distribucion de a) mddulo de elasticidad, b) energia de disipacion y c) fuerza de adhesién de
las muestras electrohiladas.

Se calculd el area bajo la curva para determinar la energia de disipacion, que consistio en la
resta de las areas correspondientes a las curvas de retraccion y aproximacion. El promedio
de la energia de disipacion de cada curva se muestra en la Figura 3.11b. La energia de
disipacion promedio de las fibras de CE4 es de 4x10* J/s, mientras que al agregar PEO en
la disolucion (muestra CE4_PEO4) la energia de disipacion promedio aumenta a 30x1014
J/s. La energia de disipacion para la muestra de CE3 fue de 8x10* J/s. El promedio
correspondiente a la fuerza de adhesion para cada curva se observa en la Figura 3.11c. Para
las fibras de CE3 la fuerza de adhesién promedio fue de 324 nN, para la muestra de CE4 fue
de 175 nN, mientras que para CE4_PEO4 aument6 a 297 nN.

Para entender la dispersion de los valores de modulo de elasticidad de la Figura 3.11 se
propuso el modelo de la Figura 3.12. En él, cada fibra observada en las micrografias SEM o
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AFM esta formada de un gran nimero de celdas unidades o fibrillas, compuestas de cadenas
de celulosa formadas por un enlace glucosidico. En general, las cadenas estan alineadas en
la direccion axial, pero su estructura, cristalina o cristalina-amorfa, pueden presentar
variaciones dependiendo de la orientacién de una fibrilla a otra.

Direccion
radial

Direccién
axial

Figura 3.12. Modelo propuesto de fibras coaxiales indicando sus ejes axial y radial respecto al plano del laboratorio
(X,Y,2).

En el modelo de la Figura 3.12 se alinearon las fibrillas lo cual no concuerda con la realidad
dado que de manera natural éstas estan mezcladas y entrecruzadas siguiendo el eje axial.
Usualmente las pruebas mecanicas en fibras consisten en mediciones esfuerzo-deformacion
en la direccién axial, con valores de modulo de elasticidad mucho mayores en comparacion
con los valores del modulo de elasticidad transversal [52]. En el plano ortogonal a la
direccion axial, las fibras interaccionan mediante una combinacion de fuerzas de Van der
Waals y fuerzas de Coulomb, resultando en una interaccion débil. Por otro lado, la
disposicion de a&tomos o moléculas con periodicidad respecto a aquellos que no presentan
periodicidad, o cristalinidad, dentro de las fibras varia con la posicion radial. Si se toma en
cuenta que las fibras estan compuestas de nucleo y coraza, la cristalinidad y rigidez mecanica
de esta estructura doble puede causar diferente respuesta mecanica cuando se realizan
pruebas en el eje radial. Sin embargo, hay que considerar que no todas las muestras pudieran
ser dobles, como en el caso de CE3, que segun resultados de FTIR solo muestra bandas
correspondientes a PEO y que su viscosidad no pudo ser detectada, lo cual indicaria que no
permitira la formacion del cono de Taylor y por tanto se tendria una fibra simple de PEO.

Entonces, los resultados de modulo de elasticidad (Figura 3.11a) determinados por las
curvas de fuerza-separacion corresponden al plano que es ortogonal a la direccion axial de la
fibra (algunas veces llamado maédulo de elasticidad transversal de las fibras). Ello explica las
variaciones de un orden de magnitud por debajo de lo reportado por otros autores que usan
pruebas mecanicas macroscépicas en la direccién axial. En el presente trabajo se calcul6 el
maodulo de elasticidad transversal en las fibras, el cual presenta una variacion dependiendo
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del punto en especifico en el que se tomaron las curvas de fuerza-separacion. Esta variacion
se atribuye a la anisotropia de las fibras, por lo que existié la variacion mostrada en las
graficas de la Figura 3.11a. Nuestros resultados son consistentes con el reporte de Parvej y
colaboradores [52], quienes consideraron el factor del modulo de elasticidad medido
transversal o longitudinalmente como una variable influyente en la determinacion del modulo
de elasticidad de fibras de celulosa. Safdari y colaboradores junto con Yamagata y
colaboradores [51, 52] notaron que una vez que se agrega PEO a las disoluciones de celulosa
aumenta notablemente el médulo de elasticidad, lo que esta en concordancia con los
resultados de la Figura 3.11a. Al agregar PEO a la disolucion de CE4 (muestras CE4_PEO4),
el mddulo de elasticidad aumentd sustancialmente, indicando que el PEO opera como un
soporte mecanico para las fibras de celulosa, lo que cumple con el objetivo inicial de esta
propuesta de investigacion, que es mejorar el proceso de hilado.

Por otro lado, los resultados de FTIR (Figuras 3.3 y 3.4) mostraron que las fibras de CE3
Unicamente estdn compuestas por PEO con un peso molecular de 400 kDa, por lo tanto, el
modulo de elasticidad promedio obtenido debe corresponder a dicho polimero. Jankovi¢ y
colaboradores determinaron un modulo de elasticidad de 0.8 GPa [55], concordando con el
valor promedio de 0.7 GPa calculado en este trabajo.

Para entender los resultados de energia de disipacion y fuerza de adhesion, es necesario tener
en cuenta que la superficie de la celulosa es de caracter hidrofilico debido a la gran cantidad
de grupos OH presentes en su estructura (Figura 1.1). Sin embargo, en la direccion axial de
la molécula de celulosa tiene un comportamiento hidrofébico debido a los enlaces C-H [56],
La Tabla 3.7 presenta las interacciones que tiene la muestra de celulosa, PEO, y
celulosa/PEQ, asi como la interaccion entre las fibras y la punta del cantiléver sin considerar
la humedad.

Tabla 3.7. Interaccion de las muestras con la humedad del ambiente.

Polimero Interacciéon con humedad del ambiente
CE Atrae por OH, Repele por C-H
PEO Atrae por OHy C-O-C

Las puntas de silicio normalmente estan cubiertas con una capa delgada de silice (SiO2) que
en condiciones ambientales se hidroxila. Por tanto, las puntas de silicio deben considerarse
como sondas que tienen terminaciones OH [57]. Este grupo muestra un aumento en la fuerza
de adhesion, el cual, probablemente se deba a la capacidad de estos grupos para formar
multiples capas de agua en bajos indices de humedad relativa. La fuerza de adhesion entre la
punta del cantiléver y una muestra consiste en dos contribuciones principales: las
interacciones punta-muestra (fuerzas de Van der Waals) y, de las fuerzas capilares resultantes
de la condensacion del agua y la formacién de monocapas de agua sobre la muestra que
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interacttan con la punta. En resumen, la fuerza de adhesion es la suma de las interacciones
punta-muestra y de las fuerzas capilares [57]. Entonces, el comportamiento hidrofilico de los
hidroxilos presentes en la celulosa y el PEO hacen que exista una formacion de monocapas
de agua sobre la superficie de las muestras debido a la interaccion que tiene con la humedad
del ambiente.

Por otro lado, la punta del cantiléver tiene grupos OH en la cubierta, los cuales provocan que
exista una fuerza de adhesién causada por la atraccién entre los hidroxilos de la punta y la
capa de agua formada en la superficie de la muestra. Debido a que se incrementd la
concentracion de PEO de la muestra CE4 a la CE4_PEOA4, esto se puede interpretar como un
aumento en la fuerza de adhesion debido a la presencia de mayores terminales hidrofilicas.
Esta tendencia se aprecia en la Figura 3.11c. Sin embargo, la celulosa también tiene
terminales hidrofobicas, las cuales hacen que la capa de agua sobre la muestra CE4 sea menor
en comparacion con la muestra CE3, haciendo que la fuerza de adhesion de la celulosa
disminuya.

Como se menciond, la energia de disipacion corresponde al area bajo la curva que, a su vez,
se puede interpretar como el esfuerzo necesario por parte del cantiléver para separarse de la
superficie de la muestra. Las fibras de CE4 poseen la mas baja energia de disipacion debido
a los terminales hidrofobicos e hidrofilicos de la celulosa, los cuales se interpretan como una
menor interaccion entre las moléculas de la punta y la monocapa de agua sobre la muestra,
haciendo que la energia sea menor. La muestra de CE3 aumenta el promedio de su energia
de disipacion porque Unicamente es PEO, debido a esto, la monocapa de agua en su superficie
aumenta, provocando que las interacciones entre la muestra y la punta sean mas fuertes.
Finalmente, la muestra de CE4_PEO4 incrementa notablemente su energia de disipacion
(Figura 3.11b) debido a que contiene un aumento en PEO que provoca que la monocapa de
agua en la superficie sea mayor en comparacion con la muestra de CE4, al igual que su
energia.

Por otro lado, debido a la presencia de celulosa en las fibras CE4 y CE4_PEO4, hay existencia
de grupos C-H. De tal modo que, la capa de agua formada en la superficie de las muestras no
se encuentra distribuida uniformemente sobre las fibras, provocando que cambie la fuerza de
adhesion dependiendo de la zona en la cual el cantiléver tome la curva y haciendo que la
fuerza promedio para ambas muestras disminuya en comparacién con la muestra de CE3.

En resumen, las muestras CE3 (3 %om/v) y CE3_4PEO (3% m/v de celulosa, 4% m/v de PEO
en relacion 9:1) como fibra coraza y PEO (4 %m/v) como nlcleo, fueron las mejores
muestras de membranas de fibras fabricadas por la técnica de electrohilado. Las velocidades
iniciales interna (v:) y externa (ve) de inyeccion fueron de 0.3 mL/h en ambas jeringas, el
voltaje aplicado (V) de 19 kV, la velocidad del colector rotatorio (vc) de 1000 rpm, la
distancia lineal de separacion entre electrodos (d) de 11 cm, la temperatura ambiental tuvo
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una variacion entre 19 y 24 °C, mientras que la humedad relativa se encontr6 en el rango de
30%-40%. La eliminacion de lignina y hemicelulosa fue confirmada por espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier, mientras que resultados de viscosidad de las
soluciones precursoras a ser electrohiladas mostraron incremento de unas cuantas decenas a
centenas cuando se mezclaron soluciones de celulosa con 6xido de polietileno. Ello permitio
la formacion del cono de Taylor y su electrohilado si la concentracion de celulosa no excedia
4 %m/v. Sin embargo, el uso de 6xido de polietileno como fibra nucleo, permitio la
formacion del cono de Taylor de las soluciones solas de celulosa con viscosidades bajas. Los
resultados de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier y microscopia electrénica
de barrido de las muestras hiladas mostraron que cuando se emplea celulosa en concentracion
3 %mlv, se generan fibras simples cilindricas suaves de 0xido de polietileno de ~149+47 nm
de diametro, mientras que para una concentracion de 4 %m/v se obtienen fibras de celulosa
de diametros promedios cercanos a 210+90 nm. Por su parte, las membranas electrohiladas
de la mezcla celulosa (3 %m/v)/éxido de polietileno (4 %m/v) generaron fibras con defectos
con un diametro promedio de 220£90 nm. Al incrementar la concentracion de celulosa, se
obtuvieron membranas s6lidas decoradas con algunas fibras. Por su parte, las propiedades
mecénicas determinadas por microscopia de fuerza atbmica mostraron incremento en el
maodulo de elasticidad cuando la celulosa fue mezclada con 6xido de polietileno, por lo que
éste funciona como refuerzo mecanico.
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Conclusiones

En este trabajo, se establecieron experimentalmente las condiciones para la fabricacion,
mediante la técnica de electrohilado coaxial con tambor rotatorio, de fibras de celulosa y de
celulosa/PEO con bajas concentraciones de PEO. Las velocidades iniciales interna (v:) y
externa (ve) de inyeccion fueron de 0.3 mL/h en ambas jeringas, el voltaje aplicado (V) de 19
kV, la velocidad del colector rotatorio (v¢) de 1000 rpm, la distancia lineal de separacion
entre electrodos (d) de 11 cm, la temperatura ambiental tuvo una variacion entre 19y 24 °C,
mientras que la humedad relativa se encontr6 en el rango de 30% - 40%. La eliminacion de
lignina y hemicelulosa del precursor polvo de algodon por hidrolisis alcalina, para obtener
celulosa purificada, fue confirmada por espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier, mientras que resultados de viscosidad de las soluciones precursoras a ser
electrohiladas mostraron incremento de unas cuantas decenas a centenas cuando se
mezclaron soluciones de celulosa con 6xido de polietileno. Ello permitio la formacion del
cono de Taylor y su electrohilado si la concentracion de celulosa no excedia 4 %m/v. Sin
embargo, el uso de 6xido de polietileno como fibra nucleo, permitio la formacién del cono
de Taylor de las soluciones solas de celulosa con viscosidades bajas. Los espectros de
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier y microscopia electrénica de barrido
de las muestras hiladas mostraron que cuando se emplea celulosa en concentracion 3 %m/v,
se generan fibras simples cilindricas suaves de o0xido de polietileno de ~149 + 47 nm de
diametro, mientras que para una concentracion de 4 %m/v se obtienen fibras de celulosa de
diametros promedios cercanos a 210 £ 90 nm. Por su parte, las membranas electrohiladas de
la mezcla celulosa (3 %m/v) / 6xido de polietileno (4 %m/v) generaron fibras con defectos
con un diametro promedio de 220 + 90 nm. Al incrementar la concentracion de celulosa, se
obtuvieron membranas s6lidas decoradas con algunas fibras. Por su parte, las propiedades
mecénicas determinadas por microscopia de fuerza atbmica mostraron incremento en el
maodulo de elasticidad cuando la celulosa fue mezclada con 6xido de polietileno, por lo que
éste funciona como refuerzo mecénico.

Entonces, en el caso de fibras de celulosa (4 %m/v) como capa coraza, el uso de PEO como
fibra ndcleo ayuda como reforzamiento mecénico, permitiendo su hilado. En el caso de fibra
coraza CE/PEO, incrementa la viscosidad de la solucion precursora tal que promueve la
formacion de fibras mas finas, aunque con algunos defectos. VValores mayores 0 menores a
una concentracion de 4 %m/v de celulosa, no permiten la disolucion de la celulosa o la
formacion del cono de Taylor y por tanto de la fibra coraza.
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Figura A.1. Deconvolucion y areas del precursor PEO en las regiones 1400 a 1310 cm™, 990 a 890 cm™, 1500 a 1420 cm-
1,1310a 1260 cm™y 880 a 750 cmL.

A=15 12 —Celulosa

Celulosa

Transmitancia (u.a.)
Transmitancia (u.a.)

1427.41492

T T T T T
1500 1480 1460 1440 1420 1400 1380 Ngmero de onda (cm-)
Numero de onda (cm™)

Figura A.2. Areas del precursor celulosa en las regiones 1500 a 1380 cm™ y 990 a 890 cm?

47



60 30
a) miices| b) ) CE4
50 25| ‘§ §
40 20,
g [=]
8
§ 304 £ 15
© 3
20 104
10 5
0 Nﬂ\“ ‘ = 0 R NN
50 100 150 200 250 300 350 400 450 100 00 300 400 500 600
Diametro (nm) Diametro (nm)
c) 25 RN CE3_PEO4
L~
20
8 15 —a
2
[
o
(8]
104
5_
100 200 300 400 500

Diametro (nm)

Figura A.3. Histogramas de distribucion de didmetro de las muestras electrohiladas, determinados a partir de las
micrografias por SEM.
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