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Resumen

Con el paso de los afios las nanofibras han sido de gran interés para diversas areas por sus multiples
aplicaciones y cualidades como su reproducibilidad, amplio rango de materiales precursores para
su fabricacién, control de morfologia y alineacién, por citar algunos. Los estudios de las
propiedades fisicas de las fibras deben abarcar la parte experimental y el desarrollo de modelos
robustos y confiables, para avanzar en el disefio de andamios con geometrias diferentes y
polimeros con diversas propiedades. El estudio de métodos tedricos y de simulacién puede dar un
guia a la planeacion y ejecucion de los disefios experimentales utilizando sus propiedades
reoldgicas y controlado sus condiciones fisicas. La mayoria de las investigaciones donde se
modelan materiales de este tipo, han utilizado técnicas de elemento finito, donde se ha observado
que no es facil asegurar la correlacion entre los analisis tedricos y los resultados experimentales.

De esta forma es que, en este trabajo nos enfocamos en una propuesta tal que los modelos
matematicos simulen eficazmente el comportamiento del proceso de electrohilado, con la finalidad
de optimizar y ahorrar el costo temporal y econdmico que requiere el proceso experimental. Se
establecieron las condiciones de simulacién computacional para la region lineal de una
configuracién coaxial del proceso de electrohilado para determinar el potencial de la formacién
del cono de Taylor, asi como del potencial, campo eléctrico, densidad y presion de fibras bicapa
de alcohol polivinilico y nitrato de Europio Il pentahidratado diluido en etilenglicol. Los
resultados computacionales se compararon con los experimentales de fabricacion de fibras bicapa
de soluciones de PVA:EU/ELG en tres relaciones (9.5:0.5, 9:1, 7:3) como capa externa y PVA (6
%m/v) como nucleo en dos atmdsferas de fabricacion. Una muestra de fibras simples de PVA (6

%m/v) se empled como control.

Palabras clave: Electrohilado coaxial, alcohol polivinilico, Europio, simulacion computacional.



Objetivos
Objetivo General

Simular computacionalmente el comportamiento de la configuracion coaxial en la region lineal de
soluciones de &cido polivinilico/etilenglicol-europio durante el proceso de electrohilado de fibras

bicapa.
Objetivos Especificos

1. Disefiar un modelo computacional de aguja coaxial.

2. Determinar las condiciones de frontera para las regiones de cono de Taylor y lineal durante
el proceso de simulacion de fabricacion de fibras bicapa de acido polivinilico/etilenglicol
dopadas con europio, fabricadas por electrohilado de aguja coaxial.

3. Determinar el potencial de formacion de cono de Taylor, campo eléctrico, potencial,
densidad y presion durante la formacion de fibras coaxiales de 4cido
polivinilico/etilenglicol-europio, en la region lineal.

4. Correlacionar los resultados de simulacién con resultados experimentales de electrohilado
de fibras bicapa de acido polivinilico/etilenglicol-europio en 4 concentraciones y dos

atmosferas.



Introduccion

El electrohilado es un proceso simple y econémico que produce micro y nanofibras continuas a
partir de soluciones poliméricas o fundidos con amplias aplicaciones tecnolégicas [1-4]. Debido
a su alta relacion de area de superficie a volumen, tamafios de poros pequefios, alta porosidad,
empleo de diversos polimeros, copolimeros y compositos, las membranas de fibras ultrafinas
preparadas por el proceso de electrohilado han sido ampliamente estudiadas y utilizadas para sus
posibles aplicaciones en medios filtrantes, materiales compuestos, acarreo de farmacos, sensado y
aplicaciones energéticas [5-9]. La principal barrera técnica para la fabricacion de fibras
electrohiladas es la tasa de produccion. Para lograr una produccion de alto rendimiento, se ha
estudiado el electrohilado con multiples jets y por diversos mecanismos. Por ejemplo, Yarin [10]
emple6 una subcapa liquida ferromagnética tal que, con el campo eléctrico externo aplicado, las
perturbaciones de la superficie libre se convirtieron en sitios de chorros dirigidos hacia arriba. Por
su parte, Dosunmu y Varabhas [11, 12] emplearon un tubo hueco poroso donde la tasa de
produccidn en masa es 250 veces mayor que la de un solo proyectil tipico. Por su parte, Liu y He
[13, 14] fabricaron muchos conos y jets inducidos al generar burbujas sobre la superficie de la
solucién polimérica. Ademas del aumento en la tasa de produccion, se han utilizado multiples
boquillas (espinerets o capilares) en el electrohilado. El problema técnico para la produccion en
masa de fibras electrohiladas por este mecanismo, es el montaje y cambio de boquillas durante el
proceso mismo. No se puede utilizar una disposicion sencilla de proyectiles maltiples porque los
campos eléctricos adyacentes a menudo interfieren entre si, o que hace que el esquema de
produccidn en masa sea muy poco practico [15]. Tomaszewski [16] probo tres tipos de cabezales
de electrohilado de proyectil maltiple: en serie, eliptico y concéntrico (bicapa o coaxial). El cabezal
de electrohilado concéntrico fue seleccionado como el mejor tipo con respecto tanto a la eficiencia
como a la calidad del proceso. Por su parte, Chu [17, 18] guio el disefio de conjuntos de electrodos
de proyectil multiple mediante un andlisis bidimensional in silico mediante elemento finito para

campos electromagnéticos, mediante el uso de software de precision de campo (Field Precision).

Si bien, existen multiples estudios relativos al electrohilado experimental de multiples
agujas, pocos trabajos fueron sobre la simulacién computacional del efecto del campo eléctrico
del electrohilado con electrodo auxiliar. En el presente trabajo, se investigd el efecto del

electrohilado coaxial sobre la interferencia del campo eléctrico, sobre sus propiedades fisicas y
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ambientales en la seccion de estabilidad del cono de Taylor, mediante un analisis tridimensional
para electrodinamica y la representacion del comportamiento de fluidos usando el método de

elemento finito.

En el capitulo 1 se presentan los conceptos, antecedentes, técnica de fabricacion y
caracterizacion empleados para la fabricacién de fibras bicapa.

En el capitulo 2 se incluye la teoria que sustenta el proceso de electrohilado, aplicada por
diversos autores para realizar simulaciones en regiones especificas del jet. Asi mismo, se describen
diferentes métodos numéricos de descripcion de las tres etapas del proceso experimental.

En el capitulo 3 de muestras los detalles experimentales y de simulacién empleados en este
trabajo de tesis, incluyendo los reactivos, técnicas de caracterizacion y software empleado en la
simulacion computacional.

En el capitulo 4 se presentan las condiciones experimentales previamente obtenidas para
la fabricacion de fibras bicapa de soluciones de PVA:EU/EtG en tres relaciones (9.5:0.5, 9:1, 7:3)
como capa externa y PVA (6 %m/v) como nucleo en dos atmasferas de fabricacion. Una muestra
de fibras simples de PVA (6 %m/v) se empled6 como control. Su diametro promedio fue
determinado por microscopia electronica de barrido. También, se presentan los resultados de
disefio e implementacion de la simulacién computacional de un modelo de aguja coaxial en la
region lineal del jet para el electrohilado de soluciones PVA:EU/EtG en relaciones 10:0, 9.5:0.5,
9:1, 7:3 como capa externa e interna. Se evalud el modelo para determinar el potencial externo
aplicado para la formacién del cono de Taylor, velocidades interna y externa de los flujos de los
fluidos y su influencia en los didmetros en la region lineal de formacion del jet. EI campo eléctrico,
potencial, presion y densidad de los fluidos a una distancia de 2 mm sobre el eje axial del jet en su

region lineal, fueron determinados.

vii



Nomenclatura y Abreviaturas

PVA
EtG
Eu
PVA/EU:EtG
Ac. Ac.
EtOH
ddH20
N2
Vjint
Viext
d
|4
%HR
% v/v
%p/p
SEM

Alcohol Polivinilico

Dietilenglicol

Hexahidrato de cloruro de europio 11
Relacion de polimeros PVA 'y Eu en EtG
Acido acético

Etanol

Agua desionizada

Gas nitrogeno

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

Humedad relativa (%)

Porcentaje volumen/volumen
Porcentaje peso/peso

Microscopia electronica de barrido
Velocidad

Densidad

Viscosidad dindmica

Presion

Aceleracion gravitacional

Fuerza de tension superficial

Fuerza eléctrica

Potencial de Cahn-Hilliard
Parametro de espesor

Movilidad

Potencial electrico

Campo eléctrico

Densidad de carga volumétrica
Permitividad relativa

Permitividad del vacio

Potencial quimico

Carga

Madulo de elasticidad

Frecuencia de perturbacion
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Capitulo 1
Antecedentes

En este capitulo se presenta el concepto de nanofibras, tipos de fabricacion, particularmente enfocado en la fabricacion
por electrohilado. Se describe una revisién de la técnica de electrohilado, incluyendo su historia, aplicaciones, tipos,
fundamentos y parametros fisicoquimicos y medio ambientales que inciden en la formacidn de nanofibras. Asi mismo,
se presentan los precursores empleados en la fabricacion de fibras bicapa de alcohol polivinilico y europio/etilenglicol
como capa externa, u alcohol polivinilico como capa interna. Por Gltimo, se presenta una breve introduccion a la
técnica de caracterizacion sobre microscopia electrénica de barrido.

1.1 Nanofibras y técnicas de fabricacion

En afios recientes los materiales nanoestructurados funcionales 1D han Ilamado la atencién 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 electrénicos y energeticos debido a sus efectos de confinamiento
[19].

Especificamente, las nanofibras son filamentos que forman parte de una matriz que puede
ser tanto sintética como natural, y cuyo didmetro debe pertenecer al orden de nandmetros. Si son
de origen natural pueden ser fibras biopoliméricas o compositas (polimero/metal o
polimero/ceramico) [20, 21]. Los biomateriales de nanofibra ofrecen una serie de ventajas sobre
los biomateriales de micro y macroescala existentes. El tamafio pequefio (diametro <500 nm) da
como resultado un area superficial muy alta, de modo que las propiedades superficiales a menudo
dominan sobre las propiedades del material en bulto. Por ejemplo, cuando se forman en andamios
para su uso en ingenieria de tejidos, los biomateriales de nanofibras poseen baja densidad y alta
porosidad, lo que puede facilitar la unién e infiltracion celular. Las propiedades mecénicas de las
nanofibras varian mucho segun los polimeros de partida y el método de fabricacion utilizado.
Ademas, las propiedades mecéanicas de los andamios de nanofibras en la macroescala dependen
del diametro, la porosidad y la disposicion fisica de las fibras. La resistencia de los andamios de
nanofibras debe ser suficiente para soportar el manejo del andamio con fines de trasplante, asi
como para soportar el crecimiento de células y tejidos. También es importante hacer coincidir las
propiedades mecanicas del tejido circundante para minimizar el desajuste mecanico y maximizar

la integracion del huésped [22].



Existen diversas rutas para la fabricacion de nanofibras (simples o multicapa, poliméricas o
compositas) como trefilado, separacion de fases, autoensamblado y electrohilado [23]. Todos estos
métodos presentan beneficios y retos. Sin embargo, varias de las técnicas previamente
mencionadas, presentan limitaciones en el uso de precursores, alto costo, procesos de fabricacion

complejos y/o baja reproducibilidad.

Por ello, es que en este trabajo de tesis se ha seleccionado la técnica de electrohilado para la

fabricacion de fibras coaxiales.

1.2 Electrohilado

La técnica de electrohilado (electrospinning) permite la fabricacién de fibras continuas con
didmetros de unas pocas micras a nanometros en radio. Estas, dan lugar a finas mallas y membranas
que presentan caracteristicas como una alta relacién superficie/volumen y porosidad, alineacion,
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) y materiales (Figura 1.1) [20, 24].

Figura 1.1. Varios tipos de estructura de fibras: (a) fibra de cinta, (b) fibra de hélice, (c) fibra porosa, (d) fibra en
forma de collar, (e) fibra de nlcleo-capa, y (f) fibra hueca [21].



El electrohilado coaxial, o de doble ajuga, es una variante del electrohilado convencional
de una sola aguja. Es utilizado para fabricar nanofibras tipo bicapa (core-shell) en las que un
material se encuentra en el “ntcleo” de la fibra y es recubierto por una capa externa de solucion
polimérica (0 composita) igual o diferente, buscando mejorar sus propiedades (mecénicas,
térmicas, quimicas, entre otras). Si, por ejemplo, el nacleo es un material de cambio de fase, el
recubrimiento puede ayudar a mantener la forma de la nanofibra y prevenir que el material nucleo

se escape de ella durante el proceso.

1.2.1 Desarrollo de la técnica

En el s. XVI Gilbert observo que, al acercar &mbar a una gota de agua, esta formaba un cono que
terminaba en pequefias gotas disparadas desde la punta del cono [25, 26]. En 1745, Bose describio
la formacién de un aerosol derivado de los potenciales eléctricos creados en la superficie de las
gotas, mientras que Rayleigh (1885) describid la cantidad de carga requerida para poder deformar
las gotas de un liquido, siendo quien brindé la primera explicacion tedrica del fendmeno [26]. La
primera patente del proceso fue concedida a Gooley en 1900, quien propuso cuatro tipos de disefios
para la formacidn de fibras: conos convencional y coaxial, modelo asistido con aire y bicapa (core-
shell) [25]. 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 [27]. Formhals (1934) patent6 el procedimiento para que el electrohilado
fuese usado en la industria textil. EI proceso descrito consistia en un colector rotatorio que colecta
fibras extendidas, mientras que Norton (1936) patenta el método asistido por un jet de aire [28, 29]
y Simons (1966) patent6 un aparato para la produccion de telas no tejidas ultrafinas de diversos
patrones. Determind 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 [30]. En 1969, Taylor estudid el jet producido a partir de una gota de una solucién
polimérica y determin0 que se obtiene un angulo de 49.3° cuando las fuerzas de tension superficial
se equilibran con el campo eléctrico. La forma cénica de la gota entonces fue denominada como
"cono de Taylor" [31]. Baumgarten (1971) disefid un aparato para la fabricacion de fibras acrilicas
con diametros en el rango de 500-1100 nm. Demostro que el didmetro de la fibra y la concentracion
de la solucion son directamente proporcionales y que el diametro de las fibras alcanzé un valor

minimo después de un aumento inicial en el campo eléctrico aplicado [32]. En 1987, Hayati y



colaboradores estudiaron los factores que afectan la estabilidad del jet y el proceso electrohilado.
Encontraron que con el aumento de la tension aplicada los fluidos altamente conductores se
producen corrientes muy inestables que giran en diferentes direcciones, mientras que liquidos

semiconductores y aislantes, dieron como resultado jets liquidos estables [33].

1.2.2 Proceso de fabricacion

El proceso de electrohilado consiste en aplicar un campo eléctrico entre la punta de una aguja
capilar (catodo) y una placa colectora con conexion a tierra (anodo), lo que induce la formacion
del hilo de fluido polimérico en forma de fibra. Usando una solucion de polimero, en un flujo
preestablecido y bajo la influencia de un campo eléctrico fuerte, las cargas eléctricas se generan
en la caida de la superficie de la solucion de polimero formada en la punta de la aguja, y aparecen
fuerzas de repulsion en la superficie del liquido. Tales fuerzas repulsivas actian de manera opuesta
a la tension superficial. Cuando la repulsién electrostatica impuesta sobre la superficie de la gota
esférica de polimero supera la tensién superficial del liquido, la gota se deforma en forma de cono,
(cono de Taylor) [34, 35] Al aumentar la deformacion elastica del cono de Taylor, la solucién de
polimero cargada se expulsa y el polimero se estira entre la punta de la aguja y el colector, lo que
induce la formacién de la fibra. Al mismo tiempo, la densidad de carga en el proyectil de polimero
interactta con el campo eléctrico produciendo inestabilidades. Estos fendbmenos se conocen como
azotes. Estos provocan que se doble y extienda el proyectil principal en numerosas fibras
secundarias, con un diametro aproximadamente igual (o menor) al proyectil principal. En el curso
del proyectil, el disolvente se evapora y el polimero se solidifica, obtenido fibras debido a los
enredos en el fluido cargado, que se depositan aleatoriamente en el colector [36, 37]. Estas fibras

pueden presentar diametros en el rango de nandmetros a pocos micrémetros.

Si bien el experimento es relativamente simple, se involucran diversos parametros
fisicoquimicos y ambientales que afectan el proyectil durante el proceso. Estos se pueden
clasificar en (a) parametros de la solucidon (concentracion, viscosidad, peso molecular, tension
superficial y conductividad), (b) parametros de procesamiento (voltaje aplicado, caudal, distancia
de la punta de la aguja al colector, forma de la aguja y tipos de colector) y (c) parametros
ambientales (temperatura y humedad) [38-43] El control y la optimizacién de estos parametros

pueden dar como resultado micro o nanofibras con propiedades fisicoquimicas muy diversas. En



estas propiedades también influye la configuracion geométrica (horizontal o vertical) del equipo a
emplear. La Figura 1.2. muestra un esquema del proceso [44].

Observaciones recientes demuestran que el proceso de formacion 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 [45]. Existen dos teorias consensuadas que intentan
explicar la formacion de las nanofibras: i) La teoria del cono de Taylor vy ii) la teoria de la

inestabilidad del jet en vuelo [21].

Jeringa

I

Soluciéon Polimérica
Punta del capilar

Formacién
de fibra

AL N\

Alto voltaje

Colector

Figura 1.2. Técnica del electrohilado con imagen SEM de nanofibras resultantes. Tomada de [44].

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 formacién 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 [46].

Empleando video ultrarapido, interferencia de colores o rastreo de particulas se ha
establecido que el didmetro del jet decrece en un factor de 4, o de 20 en su seccidn transversal, en
una distancia de recorrido de 10 cm de longitud. Esta reduccion se atribuye al tipo de solvente y a
la magnitud del campo eléctrico empleados [47]. La Figura 1.3. muestra las diversas regiones que
se generan durante el viaje del polimero desde el cono de Taylor hasta el colector: 1) Regidn

estable, donde el jet viaja de forma lineal y 2) regiones de inestabilidad, donde en promedio se



generan hasta tres disminuciones de didmetro antes de que el solvente se evapore permitiendo la
formacion de nanofibras. La razon de deformacion durante el proceso de electrohilado oscila en
10°, mientras que la tasa de estiramiento es superior a 10° s [47, 48].

Distancia a lo largo del jet

B840 48
6

187«
20
b % Region estable del jet

Término de la

region lineal Inicio de la 1a region de
"\~ inestabilidad

. Trayectoria de
/ una fibra

Inicio de la 2a region de
(inestabilidad

Mitad del éngulo/ H
de envoltura _/ »
s

Inicio de a 3a
region de
inestabilidad

Ejes del
segmento recto,
extrapolado

: Region de bucle del Jet
Figura 1.3. a) Observacion experimental del proceso de electrohilado, b) region lineal. Tomada de [48, 49]

1.2.3 Electrohilado Coaxial

Esta configuracién del electrodo permite la formacion de nano o microfibras con estructura de
nucleo (core) y cubierta (shell) para generar fibras bicomponentes que mejoran sus propiedades.
En esta configuracion el electrodo consta de dos agujas concéntricas, la cual es alimentada
simultaneamente por dos soluciones poliméricas, una de las cuales formara el ndcleo de la fibra 'y
la otra la cubierta. Esta configuracion permite afiadir proteinas, enzimas, o biomoléculas en una
matriz polimérica, para su electrohilado donde ambas soluciones poliméricas comparten idéntica
direccion radial y axial en el espacio [50-52]. Asi mismo, es posible emplear diferentes soluciones

poliméricas para el nacleo y el recubrimiento exterior.

El proceso inicialmente es idéntico al electrohilado estandar, incluida la formacion del cono

de Taylor pero ahora compuesto éste por las dos soluciones. Al estirarse y generarse las fibras,
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resultan en material compuesto bicomponente [53,54]. Las condiciones de fabricacion deben
controlarse adecuadamente dado que se ha observado que el nucleo podria no incorporarse al jet,
quedando retenido en el capilar en forma de gota. Este fendmeno puede atribuirse a que la solucion
interior no quede cargada eléctricamente, de forma que no haya cargas suficientes que puedan

vencer la tension superficial rompiendo asi la gota [55].

Los elementos basicos del sistema de electrohilado coaxial incluyen (Figura 1.4) [56]:

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

e Dos jeringas en configuracion coaxial, 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.

a)

Fuente de alto voltaje

Polimero exterior
Polimero interior

Figura 1.4. a) Configuracidn bésica de un sistema de electrohilado coaxial, b) fibra coaxial (Tomada de [32]).

@ Polimero exterior
Polimero interior
@ Tierrarara

Tierra L

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 nanofibras [57].

1.2.4 Parametros

Al igual que en la configuracién de electrodo simple, en el electrohilado coaxial también deben

controlarse los parametros de la solucion, del proceso y ambientales.

La Tabla 1.1 resume los efectos principales que generan sobre fibras bicapa, los
parametros mencionados. Pardmetros del proceso de electrohilado coaxial y sus efectos en la
morfologia de las fibras. Adaptada de [57].



Tabla 0.1. Pardmetros del proceso de electrohilado coaxial y sus efectos en la morfologia de las fibras.

Adaptada de [57].

conductividad

Parametro Efecto en la morfologia
Parametros de la solucion
Viscosidad y Su incremento disminuye la formacion de goteo e incremento en

el diametro de las fibras.

Tension superficial

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

Solvente

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

Parametros del proceso

Voltaje aplicado

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

Distancia entre electrodos

Separaciones cortas o largas generacion la formacion de goteo.
Hay una distancia 6ptima para la formacion de fibras en cada
solucion.

Velocidad de infusién

Velocidades bajas de inyeccion del fluido conllevan a diametros
menores.

Campos electromagnéticos
adicionales

El uso de CEM adicionales al inicio permite modificar la
trayectoria y deposito de las fibras.

Diametro del capilar

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

Parametros ambientales

Humedad

Alta humedad resulta en poros sobre las fibras.

Temperatura

Su incremento conlleva al decremento en el didmetro de las fibras.

La Tabla 1.2 presenta ejemplos de biopolimeros electrohilados con un espineret coaxial, asi

como algunos parametros importantes utilizados como solvente, flujo, solucion de concentracion

y el didmetro promedio de la fibra obtenida [58].

Tabla 0.2. Fibras de biopolimero electrohiladas [58].

Biopolimero Solvente Flujo Concentracion Tamafio Aﬁo dgz
(mLh 1) (% en peso) (nm) fabricacion
Colageno EtOH/PBS 05 16 420 2012
HFP 6 127 2016
EtOH/H,0 15-21 2014
SF HCOOH/CaCl, 8-12 183 2016
Gelatina H20 0.1 10 292 2014




AcOOH 1.0 7020 46-88 2015

11-30 184
Acl i’g}gﬁm“ o 947ull  240-650
Acetato de 12-16 800 2012
celulosa~, SFLOO L8 15 120130 2016
¢/DCM o Ac/ 0.3 17 200-500
AcOOH
H,O/HCOOH/
Acido DMF 0.3 0.8-1.2 100 2011
hialurénico NH4,OH/DMF 0.09 1.503.0 39 2012
NaOH /DMF
Policapro- HCCls
lactona HCOOH/ 1.0-5.0 10 222-266 2011
AcOOH
Acido 730—
polilactico HCCI; /IDMF 8-12 1119 2014
10 ul/
Alcohol de  H,O/HCl/AC mtln 8 290 2016
polivinilo H.0 03 10

En este trabajo de tesis se emplearon fibras bicapa fabricadas a partir de alcohol polivinilico,
Etilenglicol y Nitrato de Europio 11l Pentahidratado por el método de electrohilado coaxial. La
morfologia y determinacion del diametro de las fibras fabricadas fue mediante microscopia

electrénica de barrido.

1.3  Precursores
1.3.1 Alcohol polivinilico (PVA)

El alcohol polivinilico (PVA, [-CH2CHOH-]n) es un polimero sintético hidrofilico y
semicristalino. 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 [59]. Sus propiedades fisicas y quimicas dependen de su grado de hidrolisis
y peso molecular. La cristalinidad y la solubilidad del PVA en agua y otros disolventes altamente
polares se incrementan dependiendo del grado de hidrdlisis, grado de polimerizacion y de la
temperatura de la solucion. Sus grados de hidrdlisis son bajo (debajo de 78 %), medio (87-89 %)
y totalmente hidrolizado en un rango de 98-99 % [60]. Es un polimero soluble en agua que tiene
una buena capacidad de almacenamiento de carga y propiedades eléctricas y Opticas dependientes

del dopante.
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Figura 1.5. Morfologia de |a5f|bra5 de pVA Figura 1.6. Fibras de PVA depositadas sobre el
colector de aluminio. Tomadas de [62].

Presenta una estructura interna que puede considerarse amorfa o semicristalina. La estructura
semicristalina de PV A muestra una caracteristica importante mas que la amorfa. Es completamente
biodegradable, no tdxico y biocompatible y, por lo tanto, se utiliza en un amplio espectro de
aplicaciones. Los complejos basados en PVA se han empleado como membranas, fibra, lentes de
contacto, papel, recubrimientos, industria textil, dptica, inmovilizacion de enzimas, liberacién de
farmacos, entre otros [61]. Se ha demostrado que el aumento de la velocidad de flujo durante la
fabricacion de fibras de PVA, incrementa los diametros y disminuye el estado de cristalinidad de
la fibra. El caudal no afecto la estructura de los enlaces de las nanofibras de PVA. Al afiadir a la
solucién de PVA un aditivo como &cido borico, se disminuye el voltaje aplicado [44]. Las Figuras
1.5y 1.6 muestran la morfologia de fibras de PVA, y su apariencia sobre un colector plano.

1.3.2 Europio (Eu)

El europio es un elemento de la familia de las tierras raras. Sus propiedades fotoluminiscentes han
son resultado de su transicion electronica entre los niveles de energia 4f™. Debido al caracter
intraconfigurativo y la naturaleza prohibida de Laporte para las transiciones electronicas 4f, la
fotoluminiscencia caracteristica de los iones E3* ha sido tipicamente monocromatica y exhibe una
vida Gtil prolongada dependiendo del entorno del ligando [63]. El europio (E3*) se caracteriza por
una fluorescencia roja prominente muy familiar debido a la transicién electronicade °D, - ’F,
bajo la excitacion UV. Los materiales dopados con E3*, como vidrios, ceramicas y compuestos
de polimeros, muestran una emision roja intensa que es mas adecuada para la iluminacion y
pantallas de estado solido. En general, el rendimiento de la luminiscencia de los iones de tierras
raras podria depender del entorno quimico local en las matrices del huésped [64]. El europio se ha

utilizado en la fabricacion de nanofibras coaxiales (Figura 1.7.), observandose propiedades
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bifuncionales (magnéticas/fotoluminiscentes) con un diametro promedio de 133 + 17 nm

aplicables en diagndstico médico e imagenes dpticas [65].

CoFe,0, nanofibers b

CoFe,0, nanofibers
'

[Y(NO,),+ Eu(NO,),J/PVP

Y,05:5%Eu’*
—————— 200 nm —— 100 nm

Figura 1.7. a) Imagen de la composicion de las nanofibras coaxiales. b) micrografia TEM de las nanofibras. Imagen
tomada de [66].

1.3.3 Etilenglicol (EtG)

El Etilenglicol (EtG, C2Hs0>) es el diol mas sencillo. Es ligeramente viscoso (1.61 x 1072 Pa-s?),
incoloro e inodora, con un elevado punto de ebullicion (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
monomeéricos como el acido hialurdnico [67]. En la fabricacién de las fibras se emple6 disuelto en
etilenglicol, dando asi un material hibrido liquido. Se han reportados 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®* [68].

1.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

SEM permite la observacion de la morfologia y caracterizacion de la estructura de un amplio rango
de materiales s6lidos organicos e inorganicos, entregando informacion de la estructura global y

del material analizado.
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La Figura 1.8. muestra el proceso general del experimento SEM, donde una muestra solida
se irradia con un haz primario de electrones, la cual emite electrones secundarios. El haz

secundario es consecuencia de un proceso de dispersion de evaporacion por la emision de

Haz de electrones Detectores

Haz primario Haz secundario

Muestra

Figura 1.8. Esquema general de la espectrometria de superficies.

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
area experimental seleccionada. Los detectores principales que se pueden acoplar en un SEM para

la recoleccion de electrones secundarios son [69]:

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.

e Detector de energia dispersiva de rayos X: Cuantificacién porcentual de la composicién de la

muestra.
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Capitulo 2

Descripcion tedrica del proceso

En este capitulo se presenta la teoria que sustenta el proceso de electrohilado, aplicada por diversos autores para
realizar simulaciones en regiones especificas del jet. Asi mismo, se describen diferentes métodos numéricos de
descripcidn de las tres etapas del proceso experimental.

En comparacion con los estudios experimentales, el modelado tedrico y el modelado numérico
reportados en la literatura son reducidas. Se han reportado algunas descripciones fisicas y
matematicas del proceso de electrohilado, particularmente del jet. Estos modelos numéricos se
pueden dividir en tres etapas: 1) inicial (seccidn recta), 2) seccion inestable (flexion del jet) y 3)
desarrollo de la morfologia en las fibras electrohiladas. Los jets cargados en la etapa inicial se
han desarrollado en varios trabajos tedricos y numéricos unidimensionales, que se centran en la
reologia viscoelastica de esa seccion [14-16] y la relacion entre el didmetro y la longitud del jet
[17]. Shin, Hohman, Reneker, Yarin y Zeng, entre otros [24], consideraron las inestabilidades y
los procesos electrohidrodindmicos relacionados que suceden durante el electrohilado, con el fin
de describir el proceso de formacion estructural de las fibras fabricadas. Sin embargo, las
descripciones fisicas y matematicas del proceso de electrohilado siguen pendientes en tres
dimensiones, debido tanto a su movimiento como al carécter de las fuerzas involucradas. Estudios
previos [26, 27] han mostrado que tanto el campo eléctrico suministrado, los parametros de
procesamiento como las propiedades de la solucion de polimero tienen gran influencia en el
comportamiento del jet, la morfologia y el didmetro de la fibra resultante, entonces es complicado
predecir su comportamiento para cualquier polimero. Entonces, el desarrollo de un modelo
matematico combinando la dindmica del jet del polimero con la fuerza del campo eléctrico es
fundamental para predecir los efectos de los pardmetros de procesamiento, es decir, poder

comparar los datos de simulacion con los resultados experimentales.

1.5 Modelado del proceso de electrohilado

La importancia del modelado del proceso de electrohilado es significativa. Aunque el
conocimiento sobre el efecto de varios parametros de procesamiento y propiedades de los
materiales constituyentes se pueden obtener experimentalmente, los modelos tedricos ofrecen una

comprension cientifica profunda que puede ser util para arrojar luz sobre los factores
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contribuyentes que no pueden ser completamente determinados experimentalmente. Los
resultados del modelado también aclaran como los pardmetros de procesamiento y el
comportamiento de los fluidos conducen a la nanofibra con las propiedades deseadas. Dichas
propiedades pueden ser morfolégicas como su didmetro, rugosidad superficial o conectividad;
propiedades fisicas como rigidez, tenacidad, conductividad térmica, resistividad eléctrica,
coeficiente de expansion térmica, opacidad o densidad, y propiedades especializadas como

biocompatibilidad, curva de degradacion, citotoxicidad, entre otras.

Muchos parametros del material y del proceso tienen efectos importantes durante la
fabricacion. Comdnmente se puede contar con las relaciones entre los parametros que son Utiles,
por ejemplo, la dependencia de la viscosidad de matriz de corte con la concentracién de polimero
puede medirse o determinarse a partir de modelos establecidos. Existen relaciones empiricas entre
los parametros del proceso que pueden ser faciles de establecer, como la corriente transportada por
el jet, la cual depende del potencial eléctrico y del caudal de fluido en él. Asi mismo, es factible
establecer otros pardmetros o mantenerlos dentro de un rango determinado experimentalmente. La

mayoria de los autores coinciden en que los pardmetros mas representativos incluyen [10-18]:

e Potencial eléctrico aplicado al fluido.

e Cantidad de exceso de carga eléctrica transportada con el fluido.
e Distancia de separacién de la punta al colector.

e Diametro del proyectil que fluye cerca de su origen.

e Tiempo de relajacion.

e Viscosidad de alargamiento.

e Concentracion de polimero.

e Presion parcial de vapor de solvente que rodea el proyectil.

e Caudal de fluido en el proyectil.

Sin embargo, en general, los enfoques de modelado estan incompletos con respecto al caso
real, y el nivel de inexactitud no denota necesariamente que no sea Util para el caso experimental.
En cambio, el logro de un modelo completo y "perfecto™ no seria practico si los modelos simples
que requieren el 10% del tiempo de calculo del modelo "perfecto™ pueden predecir adecuadamente

un nivel aceptable de precision, digamos el 90%, del proceso considerado. De ello se deduce que
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tal incompletitud ayudaria a enfocar y tratar el céalculo detallado de la porcion especifica de

electrohilado de interés [70].

1.6 Fendmeno fisico en el capilar

La componente principal durante el proceso por electrohilado es la acumulacion de carga en la
punta del capilar, es decir, cuando la jeringa se carga de forma negativa o positiva experimenta un

aumento o una disminucion, respectivamente, de electrones en la solucion de polimero.

Aunque el parametro principal de acumulacion de carga se correlaciona con la magnitud del
voltaje aplicado, otros pardmetros como la densidad de electrones libres en una cadena polimérica
asi como la existencia de iones, juegan un papel en el aumento de la acumulacion de carga.
Mientras que la conexidn a una carga positiva simplemente disminuye el nimero de electrones
libres en la solucion de polimero, la conexién a la carga negativa aumenta el nimero de electrones
libres. El primero, debido a la salida de electrones de la estructura de hidrocarburos [70]. Por otra
parte, la existencia de iones en la solucion polimérica neutra generalmente ayuda a la acumulacién
de carga. Cuando el electrodo tiene una carga negativa o positiva, los cationes y aniones,
respectivamente, son atraidos hacia el electrodo, lo que provoca una acumulacién de carga
negativa o positiva en el liquido solvente polimérico como resultado de un exceso de aniones y

cationes, respectivamente.

Como resultado de la acumulacion de carga se crea una fuerza que actla sobre la gota que
sale de la aguja de la jeringa y apunta hacia el colector que puede estar conectada a tierra o de
carga negativa. Ademas, cargas similares dentro de la gota promueven la iniciacion del jet debido
a sus fuerzas repulsivas. Sin embargo, la tension superficial y otras fuerzas hidrostaticas inhiben
su iniciacion porque la energia total de una gota es menor que la de un jet fino de igual volumen,
considerando la energia superficial. Cuando las fuerzas que ayudan a la iniciacion del jet (como la
eléctrica) superan las fuerzas opuestas (como la tension superficial y la gravitacional), la gota
acelera hacia la placa colectora. Esto forma un jet de muy pequefio diametro. Ademas de iniciar el
flujo del jet, el campo eléctrico y las fuerzas de Coulomb tienden a estirarlo contribuyendo asi al

efecto de adelgazamiento de las nanofibras resultantes.

El modelado del proceso de electrohilado puede dividirse en tres regiones, dependiendo de

la region seleccionada:
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1. Modelado de los criterios para la iniciacion del jet a partir de la gota [71, 72].
2. Modelado de la porcion recta del jet [73].
3. Modelado de todo el jet [75].

Y al igual que en cualquier otro modelado de procesos, se requiere un conjunto de
suposiciones para permitir que las formulaciones sean préacticamente rastreables tal que la
velocidad de célculo, pero no la precision, sea critica en su aplicabilidad (por ejemplo, industrial).
Asi mismo, simplificar para permitir que se realicen controles antes de que los modelos detallados

pueden continuar.

1.7 Simulacion del proceso de elctrohilado

La simulacion computacional dinamica de fluidos de electrohidrodindmica es el equilibrio entre
las fuerzas hidrodindmicas y electrostaticas. Dentro de las simulaciones, no se hacen suposiciones
sobre la forma inicial del cono de Taylor generado o la distribucion de carga a lo largo de la interfaz
libre de liquido-gas. Debido a las fuerzas cortantes gravitacionales y eléctricas que actuan sobre la
interfaz del liquido, la forma del liquido se deformard y la distribucion de carga libre en la
superficie del proyectil cambiara [75].

1.7.1 Simulacion del Cono de Taylor-coaxial

Tanto la fase liquida como la fase gaseosa pueden considerarse incompresibles, viscosas y sin
rotacion, y la conservacion de la masa de todo el dominio, que consta de la fase gaseosa y la fase

liquida, se puede expresar como:
V-V=0 (1)
donde V es el vector de velocidad del fluido.

La forma del cono liquido estd determinada principalmente por 1) la tension eléctrica
tangencial, 2) la tension superficial, 3) la tensién eléctrica normal y 4) la presién dinamica del
fluido en el cono. El tamafio de la gota depende principalmente del caudal de liquido y de las
propiedades del liquido como densidad, viscosidad, conductividad, permitividad eléctrica y
tension superficial. Ademas, también influyen la configuracion del electrodo y el potencial

eléctrico [76].

16



El andlisis teorico de las fuerzas que actlan en la interfaz de los liquidos internos (ndcleo) y
externos (capa) se realiz6 con base en el modelo dieléctrico con fugas [77]. La carga libre dentro
del liquido y la carga de polarizacion inducida por campo eléctrico se mueven a la interfaz de dos
fases debido al efecto del campo eléctrico. Debido a la acumulacion de carga en la interfaz, la
solucion se ve afectada por la fuerza del campo eléctrico, ademas de la tension superficial y las
fuerzas de cizallamiento viscosas en la salida de la aguja. Las fuerzas que actdan sobre la punta

coaxial, o bien en la primera fase del proyectil, se muestran en la Figura 2.1.

+ o+ + +
-+ e - +
+ =i + +
+ O+ +  +
Fuerza eléctrica \I + + T

N 1 + RS + L

(Normal) \++ ++ ++ ++ Tensién superficial
5 o o B +

Fuerza eléctrica + +
(Tangencial) +-

+I+ Fuerza de viscosidad

Fuerza dieléctrica
Figura 0.1 Diagrama esquematico de las fuerzas que acttian en el cono de Taylor [78].

La ecuacion de conservacion del momento del fluido es la ecuacion de Navier-Stokes, que

se utiliza para expresar las fuerzas que se muestran en la Figura 2.1:

du
P53 +pu-VYu=V-[-pl+u(Vu+ (Vu)?) + Fs; + pg + Fel .. (2)
donde u denota la velocidad, p la densidad, p la viscosidad dindmica y p la presion interna del
fluido. Ademaés, g es la aceleracion gravitacional, Fg; la tension superficial y F.¢ la fuerza

eléctrica.

El modelado de flujos trifasicos se completa mediante el acoplamiento del sistema de Cahn-
Hilliard y las ecuaciones de Navier-Stokes, donde las tensiones superficiales se tienen en cuent a

través de las fuerzas capilares volumétricas. Estas ecuaciones estan discretizadas en tiempo y
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espacio, considerando que la mayoria de las principales propiedades del modelo original

(conservacion de volumen y estimacion de energia) deben mantenerse en el nivel discreto.

Con el método de campo de fase, para describir la interfaz entre las diferentes fases, y el

software COMSOL se utilizaron las ecuaciones de Cahn-Hilliard:

=2 ! _3 2,

donde i = A, B, C, la funcion F es el potencial de Cahn-Hilliard, 6 es el parametro de espesor de
la interfaz bifésica, M, es la movilidad, que se toma como funcion de las variables de campo de

fase, y el coeficiente Y7 se define como:

3 1 1 1
Sro Y +zz +23

En el modelo de flujo trifasico, cada fase fue identificada por la variable de fase. La fase
liquida interna se definio como fase A, la fase liquida externa se definié como fase B y la fase de
aire se definié como fase C. En cada celda computacional, la suma del valor de las tres fases es
igual a 1:

Yot g+ oc=1 ...(5)

Para describir el flujo de fluido bajo la influencia de un campo eléctrico, es necesario
acoplar el campo de flujo y el campo eléctrico. La fuerza eléctrica fue dada por la divergencia del

tensor de tension de Maxwell:
1
F,,=V-T=pyE — EEZVe ..(6)

donde py, E'y Ve varian con el tiempo en la etapa inicial de formacion del proyectil, siendo
pv y E la densidad de carga volumétrica y campo eléctrico en la interfaz del liquido interior-
exterior, las cuales se mantendran constantes después de que el proyectil se haya formado y se

vuelva estable.
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La fuerza eléctrica se puede dividir en dos términos. EI primer término es debido a la 1)
fuerza de Culomb, la cual, bajo la accion del campo eléctrico, la carga libre y la carga polarizada
se mueve hacia las interfaces de dos fases de liquido ndcleo-capa y capa-aire. Luego, la fuerza
eléctrica se genera con la interaccion entre la interfaz cargada y el campo eléctrico, teniendo
componentes normal y tangencial. La intensidad del campo eléctrico entre la aguja coaxial y el

electrodo de tierra se pueden expresar como:

V- (g.6Vep) =—q ..(7a)
E=-Vo ...(7b)

donde ¢, es la permitividad relativa del fluido, &, es la permitividad del vacio y ¢ es el potencial

eléctrico.

Suponiendo que el cono de Taylor es una morfologia estandar, las expresiones para la fuerza

coulombiana se pueden expresar como:

F,sn = qE cos(8/2) .. (8a)
Fosr = qE cos(8/2) ...(8b)

donde 6 es el angulo del cono de Taylor, y F,.y Y F.gr SOn las componentes normal y tangencial

de la fuerza de Coulomb, respectivamente.

El segundo término es 2) la fuerza dieléctrica. El origen de la fuerza dieléctrica se genera debido
al cambio de la permitividad en la interfase de liquido interno-externo y liquido externo-aire, y
trabaja en la interfaz de dos fases. La direccion de la fuerza dieléctrica esta determinada por el
término Ve. Segun las propiedades del liquido en ambos lados de la interfaz de dos fases, la
permitividad (&) permanece constante a lo largo de la direccién tangencial, por lo tanto, la
componente tangencial es cero. Entonces, la direccion de la fuerza dieléctrica es consistente con
el componente normal, que es perpendicular a la interfaz de dos fases. Puede verse en la direccion
del flujo de carga en el liquido que la carga del liquido interno se acumula en la interfaz del liquido
interno-externo, y la carga del liquido externo se acumula en la interfaz del liquido externo-aire.
La expresion para obtener la permitividad en las interfaces se puede describir como € = ¢€,.¢,. Para
la permitividad de la interfaz del liquido interno-externo &, es la permitividad relativa del fluido
interno, porque la permitividad de la interfaz del liquido externo-aire ¢, es la permitividad relativa

del liquido externo [78].
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La ecuacion de Cahn-Hilliard se usa para expresar el movimiento de flujo trifasico para
campos de flujo. Se utiliza para rastrear la difusion de la interfaz de dos fases incompatibles. El
dominio de difusion de la interfaz esta limitado por la variable adimensional del campo de fase ¢,
que varia de - 1 a 1. En consecuencia, en la interfaz de dos fases, la difusion de la interfaz se puede

utilizar para calcular la tension superficial de la solucion como:

Fy = GVg .. (9)
donde G’ es el potencial quimico:
, plop—1] 4
G'=21 —V2§0+T =ﬁlp (10)

donde A es la densidad de energia de mezcla y ¥ es la variable auxiliar del campo de fase. La
tension superficial en la interfaz de las dos fases se calcula mediante el gradiente de la variable de
campo de fase y la variable auxiliar de campo de fase ¥, en forma de fuerza distribuida. Este
método evita el uso de la superficie normal y la curvatura de la superficie, que son dificiles de

representar numéricamente [78].

1.7.2 Representacion Jet

Generalmente el proceso de electrohilado tiene dos etapas conocidas como a) Zona estable y b)
zona inestable. En la primera, el chorro de polimero sale de un capilar y se adelgaza de manera
constante y suave. En la segunda etapa, el hilo delgado se vuelve ligero con una inestabilidad no
simétrica y que gira en espiral violentamente en grandes bucles. Para la etapa uno, Hohman y
colaboradores [79] presentaron una teoria de cuerpo delgado para fluidos newtonianos. Spivak y
Dzenis [80] introdujeron una ley de potencias de viscosidad, mientras que Reneker y colaboradores

[74] modelaron la viscoelasticidad del chorro mediante una ecuacién lineal de Maxwell.

a) Zona estable

Las estimaciones basadas en las ecuaciones de Maxwell muestran que todos los posibles efectos
magnéticos pueden despreciarse y pueden asumirse las condiciones de la electrohidrodinamica.
En ese caso, podemos considerar un jet de liquido electrificado rectilineo en un campo eléctrico

paralelo a su eje, y modelando un segmento del jet con una mancuerna viscoelastica (Figura 2.2)
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O__
Figura 0.2 Mancuerna viscoelastica [81].

Cada uno de los nodos, Ay B, posee una carga e y una masa m. La posicion del nodo A se
considera estatica debido a la fuerza de Coulomb, la cual actia como fuerza repulsiva sobre el

nodo B como:
eZ
7 .. (11)
mientras que la fuerza aplicada a B debido al campo externo es:
eV,
T h

donde h es la distancia desde la caida colgante hasta el colector conectado a tierra, [ la longitud

. (12)

del jet rectilineo ideal y V; el voltaje aplicado.
La mancuerna AB, modela un chorro de liquido viscoelastico Maxwelliano. Por lo tanto, la
tension o, que hace que B vuelva a A esta dada por [82]:

da_Gdl Go 13
dt  ldt u - (13)

donde t es el tiempo, G y u son el modulo elastico y la viscosidad, respectivamente, y [ la longitud
del filamento. De acuerdo con Yarin [83, 84], el modelo fenomenoldgico de Maxwell describe
adecuadamente el comportamiento reoldgico de los sistemas poliméricos concentrados en fuerte

elongacion uniaxial. El balance de momento para B es:

————+ma’o .. (14)

donde a es el radio de seccion transversal del filamento y v la velocidad de B que satisface la

ecuacion cinematica:
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dl

— = - .. (15
Frimial (15)
Reneker y colaboradores proponen usar expresiones adimensionales. Entonces, definiendo la
escala de longitud como:
= ()" 16
ot =\zamg) - (16)
y obteniendo de las ecuaciones 13 y 15 una ecuacion adimensional:
4w 17
Fia ..(17a)
daw E,.d Q
—_— = V - = = 17b
dt l * 12 (170)
do W _ 17
df = l_ o ( C)

siendo W el valor absoluto de la velocidad. Los parametros adimensionales se indican mediante

barras y los grupos adimensionales se definen como:

e2u?
¢ L3,mG? (182)
eVou?
= —hLelmGz ...(18b)
2,2
Tagh
ev =7 G ...(18¢)
e

donde Q es la carga, V el voltaje y F,; es el modulo de elasticidad. En particular para este método
no se toman en cuenta efectos de perturbacion de la tension superficial, la gravedad y la fuerza de
arrastre del aire.

Los resultados calculados por Reneker [81] con este método adimensional se presentan en
la Figura 2.3. Se muestra que la tension longitudinal & primero aumenta con el tiempo a medida
que el filamento se estira, pasa un maximo y luego comienza a disminuir, ya que los efectos de
relajacion siempre reducen la tension en tiempos prolongados. La fuerza longitudinal adimensional
en el filamento, F,,5/l, pasa su maximo antes de que lo haga . En las condiciones
correspondientes al maximo de &, el valor de la fuerza ya es comparativamente pequefio y

disminuye rapidamente.
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Figura 0.3 La tension longitudinal & en la parte rectilinea del chorro, y la fuerza longitudinal fev? [81].

T

Este pequefio valor de la fuerza longitudinal permite el inicio de una inestabilidad de flexion

impulsada eléctricamente. Por lo tanto, identificamos la longitud del filamento [, en la condicion

en que g pasa el punto maximo y la fuerza longitudinal ya es pequefia, como la longitud del

segmento rectilineo del chorro electrohilado en el que la inestabilidad de flexion comienza a crecer

rapidamente. La longitud I, aumenta con el voltaje aplicado (Figura 2.3). Cerca de la gota

colgante, la fuerza longitudinal también es pequefia, pero el chorro no se dobla, ya que su radio es
grande y la correspondiente rigidez a la flexion también.

14

12 -

[y (adimensional)

s

[3*]

=

2]
L

=)

o

4 6 8 10 12 14 16
V (adimensional)

Figura 0.4 Longitud de la parte rectilinea del jet 1, en funcion del voltaje adimensional [81].

Diversos autores concluyen que el jet de liquido rectilineo es inestable a las perturbaciones

capilares impulsadas por la tension superficial, por lo que el estiramiento longitudinal puede

estabilizar el filamento en presencia de estas [85]. Entonces, durante el electrohilado, la gota

formada en la punta del capilar se estira a lo largo de su eje por el campo eléctrico externo y se
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alargan aun mas por la fuerza repulsiva entre cargas en segmentos adyacentes y como resultado
las fuerzas de tension resultantes evitan el desarrollo de inestabilidad en el segmento rectilineo

en los experimentos de electrohilado.

b) Zona de inestabilidad

En ausencia de perturbacion el flujo de jet considerado hasta ahora tedricamente conduciria a un
jet recto ya que los modelos adoptan un perfil de jet simétrico. En la situacion real, estos jets rectos
eventualmente cambian de modo, lo que resulta en inestabilidad en la flexion. Las fuentes de

inestabilidad son numerosas y variadas, de modo que no hay un consenso en ellas.

El modelo es, esencialmente, una generalizacion tridimensional dependiente del tiempo de
modelos conocidos [86, 87, 88, 89], incluyendo algunas diferencias:

(i) El campo eléctrico inducido por el generador y por las cargas en la fibra se resuelve
explicitamente, en lugar de aproximarse a los parametros locales [86, 88].

(if) Se desprecia la conductividad eléctrica. Se cree que la conveccion de las cargas
superficiales supera fuertemente la conduccion en masa en lugares distantes del cono de
Taylor por unos pocos radios de fibra [86]. Dado que estamos interesados principalmente en
la descripcion de la inestabilidad de flexion, esta suposicion puede ser considerada.

(iii) En interés de la simplicidad, se desprecian los efectos de polarizacion.

(iv) El polimero se considera un fluido Maxwelliano viscoelastico [74].

Las perturbaciones son principalmente vibraciones inducidas externamente. Como
resultado, es imposible modelar la trayectoria exacta del flujo del jet porque bajo pardmetros de
procesamiento exactamente iguales, el mismo liquido y una influencia ambiental similar, la
trayectoria del flujo del jet no es idéntica. Entonces, no es posible trazar la trayectoria del jet
experimental y la trayectoria del jet simulado uno a uno debido a las diferentes perturbaciones. Sin
embargo, las caracteristicas conservadoras tales como la longitud de la porcion de jet recto, la
mitad del a&ngulo de la envolvente conica y el didmetro medio de nanofibras, entre otros, pueden
modelarse por una mancuerna viscoelastica para la primera zona estable. Entonces, de manera

analoga, podemos modelar la parte instable como una serie de N-mancuernas [70].
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Figura 0.5. Modelacion de N —mancuernas viscoelasticas [70].

Aqui, el segmento de un chorro a la salida del capilar, donde un segmento perturbado
comenzd a crecer en respuesta a las fuerzas eléctricas repulsivas entre las cargas uniformemente

distribuidas transportadas con el chorro (Figura 2.5, mostrado en lineas punteadas) corresponde a

la mancuerna N —ésima.

<

Fuo

Fr

Figura 0.6. Inicio de perturbacién en el proceso de electrohilado [70].

La carga transportada con el segmento perturbado fue forzada (FDO) hacia abajo y hacia
afuera por las cargas por encima de la regién perturbada, al mismo tiempo que este segmento
perturbado fue forzado (FUO) hacia arriba y hacia afuera por la carga debajo de la perturbacion.

La resultante de estas fuerzas FR es en direccion radial con respecto al chorro recto y crece




exponencialmente en el tiempo a medida que aumenta el desplazamiento radial del segmento. Al
mismo tiempo, la repulsion de las cargas adyacentes que se mueven con el chorro hace que todos
los segmentos curvos y rectos del chorro continuaran alargandose a lo largo de sus ejes locales,
siendo més répido en el segmento de flexion.

Mientras que las perturbaciones ocurren a lo largo de la trayectoria del jet, la inestabilidad
ocurre solo a una cierta distancia de la punta de la jeringa. Uno de los principales factores que
conducen al punto critico es la disminucion de la rigidez a la flexion a medida que el didmetro del

jet disminuye a lo largo de la trayectoria del flujo. Dado que la rigidez a la flexién S es:

S =EI ..(19)
donde E es el médulo de Young e I es el segundo momento del area:
T s
| =—d* =—R*. . (2
64d 4 (20)

Supdngase una seccion transversal circular en un polimero fijo. S disminuye rapidamente

cuando el radio del jet también disminuye (Figura 2.7).

(@ (®)

Figura 0.7. Fuerzas de Coulomb ejercidas por los segmentos de fluido X y Z sobre Y . (a) chorro de liquido y (b)
nodos idealizados [70].

La inestabilidad a la flexion, considerando un jet perturbado (Figura 2.7.a), idealmente
(Figura 2.7.b) corresponde al nodo Y moviéndose hacia Y' debido a la perturbacion, donde las
dos fuerzas de Coulomb en X y Z lo alejan mas [74]. Dado que cada fuerza de Coulomb

corresponde a:
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e 2

F= (7) -~ (21)

a lo largo de las lineas XY 'y ZY", la componente de fuerza horizontal de ambas se puede resolver
como:

e2s

F, = 2F cos8 = 21—3 ..(22)

donde & es la perturbacion radial. Sin embargo, la tension superficial contrarresta la inestabilidad

de la flexion dado que provoca un aumento del &rea de la superficie del jet. Como tal, la

inestabilidad comienza cuando la fuerza de inestabilidad se vuelve mayor que la fuerza de tension

superficial, mientras que su presencia continua resiste el desarrollo de una curvatura dada por la

perturbacion XYZ. Entonces, es necesario inducir una perturbacion en el flujo del jet tal que el

valor de e, § y [ sea suficiente para producir inestabilidad de flexién, lo cual define la etapa critica.

Se han propuesto dos tipos de perturbacion en el enfoque de nodo [74] para inducir la inestabilidad

de flexion. Aqui, consideramos la perturbacion dependiente del tiempo en la punta de la jeringa,

en lugar de la perturbacién espacial debido a la mejor comparacién con la observacion

experimental:

{;} - 10-3L{Sin(wt)} -(23)

cos(wt)
es decir, en z = 0, donde w es la frecuencia de perturbacion, t es el tiempo, A la perturbacion de

longitud de onda y L es la longitud de escala:

=22 24
=% |76 . (24)

El factor 1073 se eligié arbitrariamente para inducir una perturbacion minima, de modo que la
componente fuera del eje fuese paralela a lo largo del eje del jet recto, hasta una etapa en la que el

jet alcanza su estado critico, lo cual se traduce en inestabilidad de flexion.
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Capitulo 3

Metodologia experimental y de simulacion

En este capitulo se describe la metodologia aplicada en la realizacion del presente trabajo de tesis. Por completez se
incluyeron 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
electrohilado de las matrices, establecidos en el trabajo previo. Nuevos procesos y caracterizaciones como la sintesis
por poliol y viscosidad son reportados. Asi mismo, se incluyen y describen las condiciones para la simulacién de la
region lineal del jet durante el proceso de electrohilado de fibras bicapa.

El desarrollo del presente trabajo de tesis puede ser dividido metodolégicamente en tres secciones.
Las dos primeras, fueron adaptadas del trabajo previo reportado en [90]:

1) Estandarizacion de un protocolo para la fabricacion del sistema de fibras coaxiales.
a) Estandarizacion de protocolos para la sintesis de soluciones biopoliméricas PVA 'y Eu:EtG.
b) Determinacion de las condiciones de electrohilado para la fabricacion de fibras coaxiales
de PVAy Eu:EtG.

2) Caracterizacion morfoldgica
Microscopia electronica de barrido (SEM).

3) Simulaciéon computacional
Simulacion del cono de Taylor mediante Comsol.

La Figura 3.1 muestra el diagrama a bloques de la metodologia empleada a lo largo de este trabajo

de tesis.

Metodologia

» » 3.- Caracterizacién
H morfolégica (SEM) |

KN |

Figura 0.1 Diagrama de flujo de la metodologia empleada en este trabajo de tesis.

{

en el proceso de

G 4.- Simulacion del jet

electrohilado
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1.8 Materiales y equipos

Reactivos

Tabla 0.1. Reactivos para la fabricacion de fibras bicapa.

Nombre CAS Peso %
molecular
Alcohol de polivinilo 9002-89-5 130000 99+
(PVA) (hidrolizado)
Acido acético (Ac.Ac.) 64197 60.05 99 (puro)
Etilenglicol (EtG) 111-46-6 106.12 >99.0 (puro)
Nitrato de Europio I11 63026-01-7 428.06 99.9 (puro)

Pentahidratado (Eu)

En el proceso de electrohilado se utilizé Nitrégeno de alta pureza (N2, Infra). Todos los

reactivos de limpieza del material empleado fueron de grado reactivo.

Equipos

Fabricacion de fibras coaxiales

Balanza analitica (Marca Mettler-Toledo).

Parrillas de agitacion (Marca Thermo Scientific).

Bombas de inyeccion (Marca KD Scientific).

Equipo de electrohilado experimental con computadora con interfaz de monitoreo.

Campana de extraccion de humos.

Viscosidad de soluciones poliméricas
Viscosimetro rotatorio (Marca Brookfield, Modelo LVDV-I) con aditamento SC4-13 (Modelo
DV1LYV) para viscosidades de 3-10,000 Cp.

Caracterizacion de fibras coaxiales

La morfologia de las ocho muestras fabricadas se determino utilizando un microscopio electronico
de barrido de emision de campo (Marca AURIGA, modelo HRSEM- AURIGA). Las imagenes

fueron tomadas a distintos aumentos.

1.9 Desarrollo experimental

1.9.1 Soluciones poliméricas

Solucién de PVA

29



Para la obtencion de la solucion de PVA, que se emple6 como recubrimiento de las fibras bicapa,

se utiliz6 como solvente agua desionizada y como aditivo coagulante, acido acético. Como el PVA

tiene un grado alto de polimerizacion, se hicieron varios ensayos para obtener una solucion liquida

o ligeramente viscosa. Se decidié tomar diferentes concentraciones de PVA (2, 4, 6, 8 y 10 %m/v)

en una solucion de 10 mL de acido acético al 2 %v/v. Cada solucion fue empleada para fabricar la

capa externa de la fibra bicapa. La metodologia empleada incluya:

1.
2.
3.

Medir un volumen de 10 mL de ddH.O y agregarlo a un frasco de vidrio con tapa.
Retirar 200 pL de la solucién anterior.
Medir un volumen de 200 pL de Ac. Acy afadirlo al frasco de vidrio del paso 2, de tal manera

que la concentracion final de Ac. Ac. sea al 2 %v/v.

. Mantener bajo agitacion magnética por 5 min a 1500 rpm.
. Pesar PVA para las diferentes concentraciones.

Afadir la masa de PVA a la solucion de 10 mL de Ac.Ac al 2 %v/v. Mantener bajo agitacion

magnética a 1500 rpm y 80-85 °C por 2 h, hasta su disolucion.

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

Solucién PVA:EU/EtG con relacién 7:3

La solucion del nucleo en la cual va el material de cambio de fase se obtiene a partir de la solucion

de PVA y se le afiade la solucion hibrida de Eu/EtG. La disolucion de Eu en EtG se realiz6

mediante el método de sintesis por poliol, con una relacion molar de 1gr/100ml, y rampa de

temperatura [94]. El protocolo incluye:

. Montar el sistema como se muestra en la Figura 3.2.

. Medir un volumen de 100 mL de EtG y agregarlo al matraz balén de

. Pesar 1gr de nitrato de europio y agregarlo al paso dos.

. Una vez montado el sistema, se eleva la temperatura de la solucion a

. En la segunda rampa, la temperatura se eleva a 120 °C por 1 h.

tres bocas.

60 °C por 1 h.

. En la tercera rampa se aumenta la temperatura a 175 °C por 2 h.

Figura 0.2. Montaje del método
de sintesis por poliol [91].
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Viscosidad de soluciones poliméricas

Se prepar6 una disolucion de PVA (6 %m/v) en &cido acético al 2% v/v y Europio (1 %m/v) en
EtG en tres relaciones PVA:EU/ELG, (9.5:0.5, 9:1y 7:3). Se midid la viscosidad en un viscosimetro
rotatorio con aditamento para muestras pequefias. 6.7 mL de cada solucién de PVA:EU/ELG se
agregaron a la cdmara de muestras a 0.5, 1, 2, 2.5, 4, 5 10, 20, 50, y 100 rpm por 15 seg. Para
determinar viscosidad (cP) y torque (%).

1.9.2 Condiciones de electrohilado

La Tabla 3.2 muestra la nomenclatura empleada en la identificacion de las fibras bicapa de
PVA:EU/EtG como nlcleo y PVVA como capa externa, mediante la técnica de electrohilado coaxial.

Tabla 0.2. Rotulacion de muestras fabricadas en dos humedades relativas.

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

La Tabla 3.3 resume las condiciones de fabricacion establecidas de manera experimental para el
electrohilado en dos atmosferas con diferentes humedades relativas (%HR). La serie A
corresponde a fibras de PVA:EU/EtG fabricadas en una atmosfera de humedad relativa de 40-45

%, mientas que la serie N, son las muestras fabricadas con humedad relativa entre 27-32 %.

Tabla 0.3. Condiciones de electrohilado de las muestras fabricadas, en dos humedades relativas, sobre un colector
plano de 10 cm x 10 cm.

— 5
Nombre REIaC'On de Condiciones de electrohilado /OHR
polimeros (%v/v) ambiental
Al 9.5:0.5 V =18-20 kV, v; jn, =0.1-0.2 ml/h,
A2 9:1 Viext = 0.08-0.15 ml/h, d =10-12
A3 7:3 cm 40-45
Ad 10:0 V =15-17 kV, v; =1.0 ml/h, d =12
cm
Eé g'gfg":’ V=18-22 KV, v; i =0.1-0.2 ml/h,
N3 7;3 V; ext =0.08-0.3 ml/h, d =9.5-12 cm 27-32
N4 10:0 V =15kV, v; =0.9 ml/h, d =13 cm
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En este dltimo caso, la camara fue inyectada con gas N2 hasta que se establecio el rango.
Pruebas preliminares de fabricacion en diversas atmdsferas y ajustando voltaje V, velocidad de
inyeccion interna v;, velocidad de inyeccidn externa v, y distancia entre colectores d, 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.
La metodologia experimental para la fabricacion de nanofibras coaxiales consistid en:

1. Recortar un substrato de aluminio que funcione como colector (10 cm x 10 cm) y limpiarlo
con acetona y alcohol. ‘ ;

2. Pegar el sustrato de aluminio con cinta doble cara al colector estatico
del equipo (Figura 3.3).

3. Colocar las soluciones poliméricas en jeringas de 20mm s/aguja.

4. Montar el equipo de electrohilado coaxial (Figura 3.4), colocando
la jeringa con solucion de PVA (capa) en la bomba de infusién de la
derecha (fondo) y la solucién PVA:EU/EtG (nucleo) en la bomba

izquierda (entrada). Figura 0.3. Colector estatico.
5. Enfocar la cdmara para visualizar la punta del capilar, y su

ampliacion en la interfaz del

equipo.

6. Colocar y monitorear en el equipo
para cada experimento las
condiciones establecidas por el
disefio experimental.

7. Retirar el colector de aluminio

y almacenar la muestra en

atmosfera inerte y protegida de la

luz. Figura 0.4. Equipo de electrohilado LE-50 (Bioinicia).
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1.10 Simulacion computacional

En este trabajo de tesis, la resolucion de las ecuaciones gubernamentales del modelo de electrodo
coaxial, se empleo el software de simulacién multifisica COMSOL Multiphysics® version 5.6. La
Figura 3.5 muestra el diagrama de flujo de la metodologia general que se sigue para realizar

simulaciones computacionales.

Ruta critica para
simulacién por Comsol

3.- Establecer

. 2. Escoger 4.- Establecer

las
- ytrazarel s ~ las
tipo de proz;elt(i)asdes condiciones
mallado materiales de frontera 4

7. Escogerel
tipo de

estudioa
realizar

Figura 0.5. Diagrama de flujo para la metodologia experimental.

1.10.1 Seleccién de modulos e interfases

Para calcular el campo eléctrico y la interfaz solucién/aire o solucion/nitrégeno, se utilizaron la
interfaz electrostatica y la interfaz de conjunto de nivel de flujo laminar biféasico, que se acoplaron
aplicando un campo eléctrico inducido por la fuerza del volumen al chorro, respectivamente. Las
ecuaciones diferenciales parciales se resolvieron mediante un método de elemento finito basado

en el volumen.
a) Multifisica

El campo de flujo de fluido del chorro de electrohilado puede describirse mediante las ecuaciones
de Navier Stokes, que se derivan de los principios de conservacion de masa, momento y energia.

Ademas, la condicion de limite de tension interfacial es exclusiva de la presencia de gotitas.
Hay tres métodos diferentes disponibles para el flujo de dos fases:

i. Ajuste de nivel
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ii. Campo de fase

iii. Malla movil.

Todos se utilizan para modelar dos fluidos separados por una interfaz de fluido y donde la
interfaz movil se rastrea en detalle, incluida la curvatura de la superficie y las fuerzas de tension
superficial. Los métodos de ajuste de nivel y campo de fase utilizan una malla de fondo fija y
resuelven ecuaciones adicionales para rastrear la ubicacion de la interfaz. El método de malla movil
resuelve las ecuaciones de flujo en una malla mdvil con condiciones de contorno para representar
la interfaz del fluido. En este caso, se resuelven ecuaciones adicionales para la deformacion de la
malla mediante el método arbitrario lagrangiano-euleriano (ALE). Todos estos métodos y sus
interfaces fisicas admiten flujos laminares tanto compresibles como incompresibles, donde uno o

ambos fluidos pueden ser no newtonianos.

En este trabajo se optd por el método de ajuste de nivel con una mezcla de dos liquidos en

un medio gaseoso.
b) Flujo de dos fluidos y Ajuste de niveles

El flujo de fluido se rige también por las ecuaciones de Navier-Stokes, que resuelven la velocidad
del fluido y los campos de presién en todas partes dentro del dominio de modelado. Las
propiedades del fluido (viscosidad y densidad) son constantes o varian suavemente en el espacio
en funcién de la temperatura, la presion, la velocidad de corte, etc. Sin embargo, si queremos
modelar dos fluidos inmiscibles, las propiedades del fluido variaran significativamente a través de
la interfaz entre los dos fluidos, y los efectos de la tension superficial pueden llegar a ser

importantes, asi como el efecto de los angulos de contacto en las paredes mojadas.

Como se menciono, para modelar en COMSOL Multifisica podemos usar los métodos de
Ajuste de Nivel o Campo de Fase. Ambos métodos introducen un campo escalar adicional en el
dominio de modelado. Estos campos escalares varian suavemente entre -1 y +1 en todas partes, y
se utilizan para definir la viscosidad y densidad del fluido en las ecuaciones de Navier-Stokes que
gobiernan. La transicion (donde los campos varian de 0 a 1 para la implementacién del conjunto
de niveles y -1 a +1 para el campo de fase) es bastante abrupta en el espacio, dando asi una buena

resolucion de las dos fases. Las ecuaciones que rigen para los métodos de conjunto de niveles y
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campo de fase son un tipo de ecuacion de conveccion-difusion, y el término advectivo proviene

de las ecuaciones de Navier-Stokes.

Cuando se utiliza el enfoque de ajuste de niveles, hay una funcion Multifisica que da la
opcion de seleccionar contornos que cumplan la condicion de “Muro humedo” que especifica un
angulo de contacto. Este &ngulo de contacto debe coincidir con el angulo inicial real de las dos
fases, segun lo definido por la geometria y la funcion que se utilice en la interfaz inicial. Si el
angulo de contacto definido por la interfaz inicial es diferente, entonces el &ngulo de contacto

especificado debe incrementarse de una manera similar a la rampa de velocidad [92].

c) Modulo AC/DC

El campo eléctrico se considera el factor principal que influye en el comportamiento del capilar
del electrohilado y la morfologia de las fibras resultantes durante el proceso [93]. Con el fin de
examinar el efecto del campo eléctrico en el chorro de polimero, la simulacion se puede realizar
en dos pasos:

1) Resolver el modelo de campo de flujo de fluido sin campo eléctrico y

2) Acoplar el campo eléctrico con el modelo de campo de flujo de fluido.

Comsol hace un analisis de procesos y sistemas electromagnéticos que abarcan rangos
estaticos y de baja frecuencia. Afiadiendo el mddulo de AC/DC en la simulacion, la plataforma
proporciona una amplia gama de funciones de modelado y métodos numéricos para la
investigacion de los campos electromagnéticos mediante la resolucion de las ecuaciones de
Maxwell [94].

1.10.2 Mallado

La malla debe tener aproximadamente el mismo tamafio todo el modelado, debiendo ser los
elementos de la malla isotropicos, es decir, los elementos no deben estirarse ni comprimirse en una
direccion preferencial. ElI tamafio de la malla debe ser lo suficientemente pequefio para
proporcionar una buena resolucion de la interfaz de fluido. Una buena regla general es comenzar
con un tamafio de elemento global que sea una décima parte del tamafio de gota En la seccion de
“Definiciones globales” se pueden crear un apartado de “Parametros™ para definir una variable
maxima que se usara dentro de la configuracion de la malla para definir el tamafio maximo del

elemento en todos los dominios. Una vez que haya llegado a una solucién convergente en una

35



malla en particular, se puede repetir el analisis con un tamafio de malla méas pequefio. Una vez que
la solucion no cambia significativamente con el refinamiento de la malla, la solucion puede

converger con respecto a la malla.

Si se sabe que un subdominio de todo el dominio de modelado solo contendra la misma fase
fluida, entonces se puede usar una malla mas gruesa en ese subdominio, aunque hay una diferencia

significativa entre mallas estructuradas y no estructuradas [95].
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Capitulo 4

Resultados y discusion

En este capitulo se presentan las condiciones experimentales previamente obtenidas para la fabricacién de fibras
bicapa de soluciones de PVA:EU/EtG en tres relaciones (9.5:0.5, 9:1, 7:3) como capa externa y PVA (6 %m/v) como
ndcleo en dos atmdsferas de fabricacion. Una muestra de fibras simples de PVA (6 %m/v) se emple6 como control.
Su diametro promedio fue determinado por microscopia electronica de barrido. También, se presentan los resultados
de disefio e implementacion de la simulacion computacional de un modelo de aguja coaxial en la region lineal del jet
para el electrohilado de soluciones PVA:EU/EtG en relaciones 10:0, 9.5:0.5, 9:1, 7:3 como capa externa e interna. Se
evalué el modelo para determinar el potencial externo aplicado para la formacién del cono de Taylor, velocidades
interna y externa de los flujos de los fluidos y su influencia en los didmetros en la region lineal de formacion del jet.
El campo eléctrico, potencial, presion y densidad de los fluidos a una distancia de 2mm sobre el eje axial del jet en su
region lineal, fueron determinados.

1.11 Condiciones de fabricacion

Como se menciono en el capitulo anterior, la nomenclatura empleada en la identificacion de las
muestras fabricadas de PVA:EU/EtG correspondio a fibras fabricadas en funcién de la humedad
relativa empleada en la cdmara de electrohilado. La serie A son fibras fabricadas en una atmdsfera
de humedad relativa de 40-45 %, mientas que la serie N, fueron fabricadas con humedad relativa
entre 27-32 %. Para disminuir la humedad relativa durante el proceso, la cAmara fue inyectada con
gas N2 hasta que se establecio el rango y de monitored durante todo el experimento. Las
condiciones del proceso (atmdsferas, voltaje, velocidad de inyeccion interna, velocidad de
inyeccion externa y distancia entre colectores) se determinaron de manera experimental [90] tal

que se generara el menor goteo posible durante el proceso de fabricacion.

Tabla 0.1. Condiciones de electrohilado de las muestras fabricadas, en dos humedades relativas, sobre un colector
plano de 10 cm x 10 cm.

— 5
Nombre I,?elamon de Condiciones de electrohilado /OHR
polimeros (Y%ov/v) ambiental
Al 9.5:0.5 V =18-20 kV, v; ;e =0.1-0.2 ml/h,
A2 9:1 Viext = 0.08-0.15 ml/h, d =10-12
A3 7:3 cm 40-45
Ad 10:0 V =15-17 kV, v; =1.0 ml/h, d =12
cm
m; g'gfg":’ V=18-22 KV, v; i =0.1-0.2 ml/h,
N3 7;3 V; ext =0.08-0.3ml/h, d =9.5-12 cm 27-32
N4 10:0 V' =15kV, v; =0.9ml/h, d =13 cm
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Las muestras control para cada humedad relativa empleada, corresponden a muestras de
fibras simples de PVA. Todos los experimentos fueron repetidos al menos tres veces, una vez
estandarizadas las condiciones en cada muestra. La Tabla 4.1 resume las condiciones de
fabricacion establecidas.

1.12 Morfologia

Con el fin de determinar el didmetro promedio y la morfologia de las fibras, se realiz6 la
caracterizacion por microscopia electronica de barrido [90]. En la Figura 4.1 se muestran las
micrografias de las sintesis por electrohilado coaxial de la solucion PVA:EU/EtG como capa y
PVA (6 %m/v) como nucleo, en un ambiente de humedad relativa de 40-45 %, para las tres
relaciones de PVA y EU/EtG descritas en la Tabla 4.1.

v,

Figura 0.1. Micrografias SEM de las muestras PVVA:EU/EtG fabricadas en 40-45%HR (10,000x, barra = 3 um). Se
muestran los defectos por goteo (flechas rojas) y defectos por acumulacién de polimeros (flechas verdes).

En el caso de las muestras Al y A2 se obtuvieron fibras de diversos didmetros. En el caso de
las muestra Al (PVA:EU/ELG, 9.5:0.5) se encontro la presencias de defectos tipo goteo (flechas
rojas) y con un didmetro promedio de 331 + 152, que corresponde a ~ 55% del didmetro de las que

fueron fabricadas con un incremento en el lantanido (muestra A2, relacion 9:1). En este caso no se
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encontraron defectos, sin embargo, el diametro de las fibras no es uniforme, siendo en promedio
609 + 367 nm. Por su parte, la muestra fabricada en una proporcion 7:3 de PVA:EU/EtG (muestra
A3) presenta listones de diametro promedio 176 + 32 nm con la presencia de defectos en forma
de placa. No se encontrd 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 [66]. Entonces, para una
atmdsfera 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 4.2 corresponde a las micrografias de las sintesis de electrohilado coaxial de la
solucién PVA:EU/EtG en un ambiente de humedad relativa de 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 0.2. Micrografias SEM de muestras de PVA:EU/EtG fabricadas en 27-32 %HR (10,000%, barra=1y 3 pum).
Se muestran defectos minimos por goteo (flecha azul) y la presencia de cuerdas (flecha verde), con sus respectivos
didmetros promedio.

Para la muestra N1 (PVA:EU/EtG, 9.5:0.5), se observo la presencia de fibras con un didmetro
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
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defectos por goteo (fecha azul). La muestra N3 presenta una baja densidad de fibras por area, por
lo cual no fue posible determinar su didmetro promedio. Se observa, la presencia de al menos dos
didmetros de fibras bien definidas, sin la presencia de defectos. La muestra N4, muestra control,
presentd un incremento en el diametro 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 atmosfera 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.

1.13 Modelacién computacional

El campo eléctrico se considera el factor principal que influye en el comportamiento del chorro y
la morfologia de las fibras resultantes durante el proceso de electrohilado [26]. Con objeto de
examinar el efecto del campo eléctrico suministrado durante el proceso de fabricacion, en la region
lineal del jet, la simulacidn se puede realizar en dos pasos: 1) Resolver el modelo de campo de
flujo de fluido sin campo eléctrico y 2) Acoplar el campo eléctrico con el modelo de campo de
flujo de fluido. Como se menciond anteriormente, el campo de flujo de fluido del jet puede
describirse mediante las ecuaciones de Navier-Stokes, que se derivan de los principios de
conservacion de masa, momento y energia. Ademas, la condicion de limite de tension interfacial
es exclusiva de la presencia de gotitas. Ademas, el campo eléctrico puede describirse mediante las
ecuaciones de Maxwell. Para calcular el campo eléctrico y la interfaz solucion/aire, se utilizaron
la interfaz electrostatica y la interfaz de conjunto de nivel de flujo laminar bifésico, que se
acoplaron mediante la aplicacion de un campo eléctrico inducido por fuerza de volumen al jet,
respectivamente. Las ecuaciones diferenciales parciales resultantes, se resolvieron mediante un

método de diferencia finita basado en el volumen.

1.13.1 Geometria y materiales

El modelo presentado en este trabajo se basé en el proceso tipico de electrohilado usando una aguja
coaxial, como se muestra esquematicamente en la Figura 4.3 (a). Se usaron dos agujas de acero
inoxidable con diferentes calibres (18G y 21G), una dentro de otra mostrando dos paredes delgadas
en la geometria del problema, y la solucion de polimero se forzd desde una jeringa a través de una

bomba de infusion. Se aplico alto voltaje tanto a las dos paredes delgadas como al colector
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conectado a tierra con una distancia entre ellos entre 8 y 10 cm experimentalmente. Sin embargo,
para disminuir los recursos computacionales, el colector en la geometria se coloco a una distancia
cercana a la punta del capilar coaxial (3mm). Bajo estas condiciones se gener0 una geometria
simétrica de eje 2D basada en la configuracion experimental ya descrita, (Figura 4.3 (b)).

a) Fuente de alto voltaje
: ‘ /
i = B
Polimero exterior
Polimero interior
Tierra L

Colector

_. . Dpminio
387 -4

b) 26+ x10 (]

347

327
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"o o.001
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Figura 0.3. a) Esquema experimental de electrohilado con aguja coaxial, b) geometria computacional en un espacio
2D con eje de simetria axial.
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Tabla 0.2. Pardmetros reolégicos. Tomados de [96-100, 102,103].

Parametros Valores
PVA EtG Aire Nitrégeno
Conductividad (S /m) 169 x 103 21 x 10° -- --
Tension superficial (N/m) 0.058 N/m 0.048 N/m - --
Densidad (kg/m3 ) 1.19 1.11 1.25 1.25
Viscosidad (Pa - s) 0.262 0.036 2x107>  1.65x107°

Dada la diferencia de 5 6rdenes de magnitud en la conductividad de PVA y EtG, es que se
desprecid la aportacion de la segunda. Otra aproximacion realizada fue despreciar la conductividad
aportada por las concentraciones de Eu, dado que en la solucion madre correspondio a 1gr de Eu
en 100 ml de EtG, de los cuales se realizaron las relaciones 9.5:0.5, 9:1y 7:3 de PVA:EU/EtG.

La viscosidad de cada solucién de interés se determiné experimentalmente en un volumen
de 6.7 ml a una temperatura de 22 °C. Asi mismo, se determiné la densidad de cada una de ellas

(Tabla 4.3). Detalles experimentales en Apéndice C.

Tabla 0.3. Parametros reoldgicos de las soluciones empleadas en la simulacion.

Solucién Relacion Viscosidad (Pa - s) Densidad (g/cm3)
9.5.05 0.319 1.86
PVA/EUEtG 9:1 0.349 1.83
7:3 0.278 1.6
PVA 10:0 0.262 1.19

1.13.2 Condiciones de frontera

Se generd una geometria simétrica de eje basada en la configuracién descrita anteriormente. La
geometria del capilar se model6 como paredes cilindricas ABCD como aguja internay EFGH como
aguja externa. Las condiciones de contorno se dividen en condiciones electrostaticas e
hidrodinamicas. Las condiciones de contorno simétricas del eje se utilizan para OI,IN, NP y OP,
que representan el dominio de simulacion, mientras que para la placa JKLM (es decir, el colector)
se utiliza la condicion de potencial cero. Las condiciones electrostaticas e hidrodinamicas se

resumen en la Tabla 4.4 y se indican las fronteras en la Figura 4.4.
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Figura 0.4. Regiones donde se aplicaron las condiciones de frontera (Tabla 4.4).

En los limites de simetria, se utilizaron las condiciones de Neumann, mientras que en los

Iimites restantes se utilizaron condiciones de Dirichlet. Durante las simulaciones se utilizaron una

mezcla de fluidos (PVA/EU:ELG) y solo de PVA, como fase liquida usada en las dos entradas

0A, DE. Se consideré esta aproximacion dadas las propiedades reoldgicas de la solucion Eu:EtG.

Tabla 0.4. Condiciones de frontera electrostaticas e hidrodinamicas empleadas.

Frontera

OA,DE

ABCD, EFGH

Condicién
electrostatica

ap

E =0
P =@y
¢

g—z =0

P _

or 0
=0
=0
¢

E =0
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Condicion hidrodinamica

Entrada (u = 0)

Tubo de metal (pared)
Sin condicién de deslizamiento

(u=0)

Dominio de simetria (% = 0)

Dominio de simetria (aa_r = 0)

Tierra (pared) (u = 0)

Salida (P = P,typ)

Eje de simetria (% = O)



1.13.3 Mallado

Basado en el mecanismo de formacion de chorro electrohidrodinamico coaxial, los tamafios del
chorro interior y exterior son mucho mas pequefios que el de las agujas. Por lo tanto, en esta
simulacion, se refind la region proxima a la boquilla y sobre el eje de simetria. En esta situacion,
es necesario refinar la malla solo en la region que se cierra con el eje de simetria, lo que puede
ayudar a mejorar la eficiencia y precision de la simulacion. La malla de la region refinada se

muestra en la Figura 4.5.
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a) :1 97 x107 o
357 g m
307 7
6
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-
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Figura 0.5. a) Mallado de la aguja coaxial y b) region ce la boquilla con refinamiento del mallado.

1.14 Simulaciones de fibras en dos atmédsferas diferentes

Se realiz un barrido amplio de valores de potencial eléctrico suministrado por la fuente de alto
voltaje, tal que se encontrase simultaneamente la formacion del cono de Taylor y de un jet

uniforme.

La Figura 4.6 es una descripcion grafica de la simulacion computacional para un potencial
dado en el modelo de aguja coaxial, incluyendo el dominio donde se realiza la simulacién, la
localizacion, a 2 mm de la boquilla de la aguja, del colector (tal que se genere un jet estable), las

paredes de las agujas, la interfaz de los fluidos, el cono de Taylor y una region cercana a donde se
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realizaran las mediciones de velocidad, presion del fluido, densidad y magnitud del campo

eléctrico, como funciones del tiempo.

Dominio
de simulacion

Colector — =

~ Punto de medicidn
Jet 1,

(zona estable)
Cono de Taylor

Pared

| /Inicio de interfaz
aguja externa

~__ Pared

' ’\O/‘ aguja externa

Paredes
aguja interna
Figura 0.6. Simulacion computacional para un electrodo coaxial, donde se indican las regiones de interés.

Se determiné que el rango alrededor del cual se genera el Cono de Taylor en todos los casos
simulados inicia en 14 kV y hasta 19 kV. La nomenclatura para las muestras simuladas se resume
en la Tabla 4.5.

Tabla 0.5. Nomenclatura de muestras simuladas en 2 atmdsferas (aire y aire/Ny).

Serie Nombre Relacion de polimeros (%v/v) = %HR ambiental

SA1 9.5:0.5
SA2 9:1 .

SA SA3 73 Aire
SA4 10:0
SN1 9.5:0.5
SN2 9:1 .

SN SN3 7:3 Aire/N;
SN4 10:0
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En el Anexo (Tablas C.1. a C.4.) resume las simulaciones computacionales para valores
V =14,16,16.5,17y 19 kV de los flujos de las diversas soluciones de PVA:EU/EtG (10:0, 9.5:0.5,
9:1y 7:3), como capa y nucleo, en dos atmosferas (aire y aire/N2) para establecer dos humedades
relativas. La Tabla 4.6 corresponden a los potenciales seleccionados donde se formé el cono de
Taylor mejor definido.

Tabla 0.6. Simulacion computacional de flujos de fluidos para la formacién de cono de Taylor.

Atmodsfera: Aire
Potencial (kV) / Muestra
16.5/SA1 16.5/ SA2 19/ SA3 17/ SA4

Atmoésfera: Aire/N2
Potencial (kV) / Muestra
17 / SN1 16.5/ SN2 17 / SN3 16 / SN4
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La solucion PVA:EU/ELG (10:0) es equivalente a la solucion de solo PVA (muestras SA4S
y SN4). Se observa en el comportamiento de todos los flujos durante la formacion del cono de

Taylor, que depende de la relacion de polimeros, la atmosfera y el voltaje.

a) Potencial constante

Para evaluar el modelo simulado, se seleccion6 un potencial constante (a 16.5 kV) y se simuld
para las condiciones de fabricacion de las muestras de interés en las dos atmosferas establecidas
(Tabla 4.5), a una distancia de 2 mm de la boquilla del colector sobre el eje axial del jet (ver
“punto de medicion” de la Figura 4.6). EI comportamiento del chorro en el proceso de
electrohilado depende en gran medida del campo eléctrico, que determina el comportamiento de
la morfologia de las fibras recolectadas. Como ejemplo, se muestra el potencial y la distribucion
del campo eléctrico entre la boquilla y el colector para la muestra SA1 (PVA:EU/EtG, 9.5:0.5 en
aire), en tres tiempos de vuelo del jet. También se incluye la fraccién de volumen de fluido que se
genera (Figura 4.7). Para el potencial en el dominio se observa que en t = 0.003 s tienen un valor
cercano 1.6 X 10* V, que disminuye a 140 V para t = 0.004 s y que en todos los casos disminuye
hasta 0 V en el colector. La distribucién del campo eléctrico es muy intensa en el centro del jet y
disminuye rapidamente cerca de la boquilla en funcién del tiempo. Por su parte, el volumen de

fluido disminuye con el diametro del jet, conforme se acerca al colector.

Por su parte, a Figura 4.8 muestra los perfiles de la velocidad del jet cuando viaja de la
punta del capilar coaxial al colector en funcion del tiempo. El punto de medicion se realiz6 a una
distancia de 2 mm de la salida del jet sobre su eje axial. A la izquierda los perfiles para las muestras
en atmosfera de aire y a la derecha en la atmoésfera aire/N.. Todas las curvas muestran una
velocidad maxima que disminuye con el tiempo, indicando que independientemente de la relacién
entre polimeros PVA:EU/ELG (10:0, 9.5:0.5, 9:1y 7:3) o la atmosfera, el jet se encuentra formado
por gotitas muy cercanas, que se puede confirmar con los perfiles de densidad del fluido en esa
misma posicion (Figura 4.9). Sin embargo, seria necesario incrementar la distancia al colector
para determinarlo completamente. En ambas atmdsferas las velocidades minimas se obtuvieron a
una relacion 9.5:0.5 de PVA:EU/EtG (muestras SA2 y SN2). El uso de valores reoldgicos

estimados para los fluidos y atmdsferas, pudiera ser la causa de este efecto.
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Figura 0.7. Columna izquierda: Comportamiento del potencial en el dominio, centro: distribucién del campo
eléctrico entre la boquilla y el colector y derecha: fraccion de volumen de fluido en tiempos de vuelo del jet a)-c)
0.003 s, d)-f) 0.004 s, g)-1) 0.0044 s.
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Figura 0.8. Gréficas de velocidad en funcién del tiempo para un potencial aplicado de 16.5kV para a) serie en aire
y b) serie en aire/N2, medidos des un punto sobre la trayectoria del jet a una distancia de 2 mm sobre su eje axial.

Asi mismo, se realiz6 la determinacion del potencial, densidad, presién y magnitud del

campo eléctrico del fluido a la misma distancia de 2 mm del borde de la boquilla. Las Figuras 4.9

a 4.12 muestran a la izquierda los perfiles mencionados para las muestras en atmosfera de aire y a

la derecha en la atmdsfera aire/N2. La Figura 4.9 permite comprobar que el fluido con mayor

densidad el correspondiente a la solucion 10:0 de PVA:EU/ELG, es decir a la solucion de PVA sola

y que es la primera en alcanzarla independientemente de la atmdésfera. Asi mismo, que en el caso

de larelacion 9.5:0.5 de PVA:EU/ELG, la atmdsfera de aire influye minimamente en la disminucion

de la densidad de la solucién y tarda mas en alcanzarla.
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Figura 0.9. Gréficas de densidad del fluido en funcién del tiempo para un potencial aplicado de 16.5kV para a)
serie en aire y b) serie en aire/N,, medidos desde un punto sobre la trayectoria del jet a una distancia de 2 mm sobre

su eje axial.
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Por su parte, el potencial maximo para los fluidos se alcanza en el mismo intervalo,
independientemente de la atmdsfera de simulacion. Nuevamente la mezcla con relacion 9:1 la que

presenta variaciones en el voltaje maximo, dependiendo de la atmédsfera (Figura 4.10).

a b
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Figura 0.10. Gréficas de potencial en el fluido en funcion del tiempo para un potencial aplicado de 16.5kV para a)
serie en aire y b) serie en aire/N,, medidos desde un punto sobre la trayectoria del jet a una distancia de 2 mm sobre
su eje axial.

Se observo una sobre presion de los fluidos hasta antes de los 4 ms. Dicha sobre presion fue

mayor para las muestras que la mayor y menor concentracion de Eu/EtG, siendo menor para la
concentracion 9:1 de PVA:EU/EtG (Figura 4.11).

a,
4000 ) 4000 b)
2000 2000
B 0q = 0
g S
\C c
© 20004 :© -2000
% S
o ]
o o
-4000 - -4000 4
SAL 4000 SN1
——SA2 —— SN2
-6000 ——SA3 -6000 ——SN3
—— SA4 —— SN4
-8000 . . T -8000 . T T T
0.0030 0.0035 0.0040 0.0045 0.0050 0.0030  0.0035  0.0040  0.0045  0.0050

t(s) (s)

Figura 0.11. Graficas de presion en el fluido en funcién del tiempo para un potencial aplicado de 16.5kV para a)
serie en aire y b) serie en aire/N,, medidos desde un punto sobre la trayectoria del jet a una distancia de 2 mm sobre
su eje axial.

50



b)

4.0E+16 4E+16

3.5E+16

3.0E+16 1 3E+16 1

2.5E+16 |

2.0E+16 1 2E+16 1

R

1.5E+16

Campo Eléctrico (V/m)

1.0E+16 - 1E+16

Campo eléctrico (V/m)

5.0E+15

0.0E+00

T T T
0.0030 0.0035 0.0040 0.0045 0.0030 0.0035 0.0040 0.0045
{(s) {(s)

Figura 0.12. Gréficas de campo eléctrico en el fluido en funcién del tiempo para un potencial aplicado de 16.5kV
para a) serie en aire y b) serie en aire/N, medidos desde un punto sobre la trayectoria del jet a una distancia de 2
mm sobre su eje axial.

Por su parte, los perfiles de campo eléctrico en funcién del tiempo se muestran en la Figura
4.12. El campo no vari6 para las muestras con mayor y nula concentracion de europio, mientras
que para las muestras SA1, SA2 y las correspondientes en menor humedad (SN1 y SN2)
presentaron sus maximos de campos eléctricos en 37 msy un incremento del doble para la muestra

1y del triple para la muestra 2.

b) Potencial de formacion de cono de Taylor

En este caso se seleccionaron los potenciales donde se observé una mejor formacion del cono de
Taylor (Tabla 4.6 y Anexo C) y se determin6 el comportamiento de temporal del campo eléctrico,
potencial, presion y densidad del fluido para las dos atmésferas establecidas, a una distancia de 2

mm de la boquilla del colector sobre el eje axial del jet. La Tabla 4.7 resume dichos potenciales.

Tabla 0.7. Potenciales eléctricos de formacidn de mejor cono de Taylor y jet para las muestras simuladas en 2
atmosferas (aire y aire/Ny).

Potencial de formacion de

. o .
Serie Nombre cono de Taylor (kV) YoHR ambiental
SAl 16.5
SA2 16.5 .
SA SA3 19 Aire
SA4 16
SN1 17
SN2 16.5 .
SN SN3 17 Aire/N;
SN4 16
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La Figura 4.13 muestra los perfiles de la velocidad del jet en funcion del tiempo cuando
viaja de la punta del capilar coaxial al colector. El punto de medicion se realiz6 a una distancia de
2 mm de la salida del jet sobre su eje axial. A la izquierda los perfiles para las muestras en
atmosfera de aire y a la derecha en la atmosfera aire/N.. Las muestras de PVA:EU/ELG (9:1y 7:3)
presentaron el mismo maximo de velocidad, independientemente de la atmdsfera. En el caso de
las muestras SA3 y SN3 su maximo fue de 1.9 m/s, mientras que para SA2 y SN2 fue de 1.57 m/s.
Por su parte, la muestra SA1 disminuy® la velocidad de 1.85 m/s (en aire) a 1.76 m/s (en aire/N>),
mientras SA4 aumento de 1.5 m/s (en aire) a 1.82 m/s (en aire/N2).

a)

—— SN1

2.0+ 1.99 mis — SAL 2.0 1.98 mis
1.85m/s

0.5

0.0 1

0.0030 0.0035 0.0040 0.0045 0.0050 0.0030 0.0035 0.0040 0.0045 0.0050
t(s) t(s)

Figura 0.12. Gréaficas de campo eléctrico en el fluido en funcién del tiempo para un potencial aplicado de 16.5kV
para a) serie en aire y b) serie en aire/N, medidos desde un punto sobre la trayectoria del jet a una distancia de 2
mm sobre su eje axial.

Se empleo la velocidad méaxima en cada muestra para determinar los valores de la densidad,
campo eléctrico, potencial y presion. Ello con la finalidad de suponer que a partir de ese momento
pudiera considerarse el jet a la misma velocidad por el resto de su trayectoria al colector.

Tabla 0.8. Densidad, campo eléctrico, potencial y presién a 2mm de la punta del capilar en el tiempo de la velocidad
maxima del fluido, para las muestras simuladas en 2 atmosferas (aire y aire/Ny).

Muestra (tiempo de | Densidad = Campo eléctrico = Potencial Presion

maxima velocidad) (kg/md) (V/m) (V) (Pa)
SALl (t=0.0037s) 546 1.43 8068 -4230
SA2 (t=0.0038s) 797 1.62 7395 -3875
SA3 (t=0.0033s) 1159 4.87 9509 -9170
SA4 (t=0.0036s) 1189 3.21 8555 -6524
SN1 (t=0.0036s) 621 2.04 8331 -4707
SN2 (t=0.0036s) 614 2.28 8590 -5019
SN3 (t=0.0036s) 1159 3.20 8759 -7174
SN4 (t=0.0036s) 1189 2.71 8703 -7172
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La Tabla 4.8 resume los valores determinados para las dos series de muestras en los tiempos

de sensado y la Figura 4.13 las respectivas graficas de comparacion entre atmosferas.
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Figura 4.13. Gréficas comparativas entre la serie A y la serie N. a) Campo eléctrico, b) potencial ¢) densidad y d)
presién del fluido a 2mm de la punta del capilar en el tiempo de la velocidad méxima del fluido, para las muestras
simuladas en 2 atmaosferas (aire y aire/Ny).

No se puede establecer una relacion lineal entre la variacion de la relacion PVA:EU/EtG y la
variable bajo estudio, pero Se observa que en todas las muestras influye el tipo de ambiente en el
que se fabrican de forma distinta, incluyendo aquellas en las cuales el potencial aplicado es el
mismo (muestras SA1, SA2 y SN2). Las graficas correspondientes a las mismas variables y
muestras, pero en funcidn del tiempo, se muestran en el Anexo D (Tablas D.1 a D.4).

En la Tabla 4.9 se muestra los valores de los diametros determinados a 2 mm de la boquilla
del capilar coaxial empleando el disefio simulado en este trabajo de tesis (Tabla 4.6) contra los
resultados experimentales, asi como el resto de parametros involucrados. Por su parte la Figura
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4.13 es una comparacion entre las velocidades inicial y final, asi como el potencial aplicado por la
fuente de alto voltaje para generar el jet. Se tomaron los valores promedio en los datos
experimentales, con propésitos de comparacion entre series experimental y simulacion. No se
realiza para la distancia entre electrodos o diametro de las fibras, dado que el colector en ambos
casos fue colocado a distancias muy diferentes. Sin embargo, puede observarse el mismo
comportamiento de incremento de didmetro de las muestras con relacion 9.5:05 a 9:1, y
disminucion en la relacion 7:3 de PVA:EU/EtG. No es posible hacer alguna correlacion para las
muestras A4, N4, SA4 y SN4 dado que, si bien ambas son de PVA tanto en capa externa como

nucleo, en el caso de las muestras experimentales se trata de fibras simples.

Tabla 0.8. Diametro de las muestras de las series Ay N (experimental) y de las series SA 'y SN (simulacién).

Experimental

Distancia d Voltaje v _ Velocidad Velocidad Diametro
Muestra = entre electrodos (kV) INterna v; j,; externa v; gy (nm)
(mm) (mL/h) (mL/h)
Al 331
A2 100-120 18-20 0.1-0.2 0.08-0.15 609
A3 176
A4 120 15-17 1.0 222
N1 222
N2 95 -120 18-22 0.1-0.2 0.08-0.3 718
N3 NA
N4 130 15 0.9 194
Simulacion
Muestra Distancia entre Voltaje _ Velocidad Velocidad Diametro
electrodos (mm) (kV) interna (mL/h)  externa (mL/h) (nm)
SAl 16.5 0.13 46,000
SA2 16.5 0.15 48,000
SA3 19.0 0.10 80,000
SA4 5 17.0 0.15 0.13 58,000
SN1 17.0 0.13 58,000
SN2 16.5 0.15 60,000
SN3 17.0 0.10 76,000
SN4 16.0 0.15 52,000

Como se observa en la Figura 4.14, el modelo muestra valores promedio cercanos a los
correspondientes simulados. Las variaciones, entre otros factores, podrian atribuirse a que el
experimento fue realizado para muestras bicapa de PVA como capa externa y PVA:EU/EtG como

capa interna, mientras que nuestras simulaciones fueron para el mismo polimero o mezcla de
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polimeros tanto como capa externa como capa interna. Adicionalmente, los parametros reoldgicos
considerados en el modelo no son exactos para las mezclas consideradas, por lo cual deberan

obtenerse experimentalmente para las soluciones a simular.

a) 22 b)
0.20 20 -
18
= 16 -
< 0.15 <
- 14 -
E <
3 g 12
B 0.10 g 101
8 o 8-
) o
> 6_
0.05 4 2l
2_
0.00 - 0- -
Series:A SA N SN A SA N SN Series: A SA

Vi,int Vi,ext

Figura 4.14. Graficas comparativas entre la serie A y la serie N, experimental y simulacion. a) Velocidades del
inyector interno y externo y b) potencial eléctrico suministrado por la fuente de alto voltaje.
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Conclusiones

Se aplicd un modelo multifisico empleando el modulo de ajuste de nivel para simular el chorro
impulsado electrohidrodinamico para un modelo de aguja coaxial durante el proceso de
electrohilado. En el calculo de la dindmica de fluidos, la fuerza eléctrica se agregé a la ecuacion
de Navier-Stokes en forma de fuerza volumétrica para realizar el calculo de acoplamiento del

campo eléctrico y el campo de flujo.

Se determinaron experimentalmente las viscosidades de la soluciones PVA (6%m/v), EU/EtG
(1gr/100ml) y la mezcla de PVA:EU/ELG (9.5:0.5, 9:1, 7:3) para emplearlas en el proceso de

simulacion del experimento.

Se realizaron mediciones de la velocidad del jet para caracterizar la formacion del cono de Taylor
y la parte estable del jet entre electrodos en un modelo bicapa de fibras de PVA:EU/EtLG a 4
concentraciones de Eu/EtG en dos atmdsferas del proceso de fabricacion de fibras

Se simularon los efectos de parametros del proceso como el voltaje aplicado, la densidad y

viscosidad del liquido.

El modelo se probd con los resultados de experimentos anteriores. Los resultados muestran que el
campo eléctrico tiene un efecto significativo en la formaciéon del cono de Taylor debido
particularmente a la fuerza eléctrica generada, mostrando un rango similar a las condiciones

experimentales de laboratorio.

Las simulaciones para las muestras con mayor contenido de europio (SA3y SN3) mostraron mayor
necesidad de aplicacion de voltaje para la formacion del cono de Taylor, es decir un incremento
en la velocidad del jet. Esto concuerda con la fabricacion de las muestras experimentales similares

(A3 'y N3), las cuales mostraron un mayor caudal en el capilar.

Debido a las limitaciones experimentales y tedricas, el resultado del modelo solo predice la
velocidad del chorro en la region lineal. Se necesitan mas investigaciones para simular la flexion

de la parte del chorro y para reducir la brecha entre los hallazgos experimentales y el modelado.
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Anexos
ANEXO A.

Determinacion de la densidad de la mezcla PVA:EU/EtG

En la literatura se encontraron algunas propiedades de los reactivos que serdn empleados para
determinar la densidad de la mezcla.

Reactivo Peso molecular (g/mol) Densidad (g/cm?3)
Alcohol polivinilico 130 000 1.19
Etilenglicol 428.06 1.12

Las fracciones molares vienen dadas por:

Nmoles del soluto

X; =
Y Nimotes SOLULO + Nypyopes SOlVELLE

Masa

n =
mol ™ peso molecular

Calculado la masa utilizada para solucion de PVA y EtG partiendo de sus densidades individuales

y el volumen utilizado para los diferentes casos, las densidades para cada una de las relaciones de

interés son:
Relacion PVA/EuU:EtG Densidad D (g/cm?®)
9.5:0.5 1.186
9:1 1.183
7:3 1.169

Donde la densidad de la mezcla para las diferentes relaciones viene dada por:

_ Mpya + Mgy
Veva + Vit
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ANEXO B.

Mediciones de viscosidad dindmica

Para la experimentacion se utilizé un viscosimetro Brookfield Modelo, LVDV-I1, Aditamento SC4-
13, Modelo DV1LV, Viscosidades comprendidas entre 3-10k cP

Condiciones de Medicion
Volumen 6.7 mL

Temperatura 22 °C

Relaciones de PVA/ELG
0 M1 -9.5/1
0 M2 -9/1
0 M3 -7/3
Resultados
M1 M2 M3
Relacion 9.5/0.5 9/1 713
RPM 10 5 10
Tiempo (s) 60 60 60
%Torque 90.9 50.8 79.0
cP 319.12 349.4 278

El periodo de medicidon fue pasado 20 segundo desde que el equipo comenzé las RPM, de ahi se

tomaron 60 segundo de medicion.

Aunado a las mediciones mencionadas en la Tabla anterior se hicieron las siguientes mediciones
en RPM:

. 1.0
. 2.0
. 25
. 4

. 5

. 10
. 20
. 50
. 100
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Los datos arrojados por lo valores antes mencionados en su mayoria arrojaron valores por debajo
del 60 % Torque (debe oscilar por arriba del 60% para tener una confiabilidad del 80%, segun lo

reportado por el proveedor).

Como se observa en la muestra M2 no hay un %Torque por arriba de 60 %, por lo cual se
recomienda repetir la muestra, si los resultados persisten, pueden deberse a diversos factores como
temperatura y el periodo de fabricacion de la muestra. Se hace mencién que la disolucion de EtG

Ileva mas de un afio de haber sido preparada.
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ANEXO C.

Tabla C1. Simulacién computacional (V = 14, 16, 16.5, 17 y 19 kV) de las muestras SA4 y SN4 (soluciones de
PVA:EU/EtG (10:0), como capa Yy nucleo), en dos atmdsferas (aire y aire/Ny).

Atmosfera: Aire

Potencial (kV)
14 16 16.5 17 19

Atmosfera: Aire/N2
Potencial (kV)

14 16.5 17 19
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Tabla C.2. Simulacién computacional (V = 14, 16, 16.5, 17 y 19 kV) de soluciones de PVA:EU/EtG (9.5:0.5), como
capa y nucleo, en dos atmésferas (aire y aire/Ny).

Atmosfera: Aire
Potencial (kV)
14 16 16.5 17 19

0 0 0
Atmosfera: Aire/N:
Potencial (kV)
14 16 16.5
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Tabla C.3. Simulacién computacional (V = 14, 16, 16.5, 17 y 19 kV) de soluciones de PVA:EU/EtG (9:1), como capa
y nicleo, en dos atmdsferas (aire y aire/Ny).

Atmosfera: Aire
Potencial (kV)
14 16 16.5 17 19

Atmoésfera: Aire/N2
Potencial (kV)
14 16 16.5 17 19
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Tabla C.4. Simulacién computacional (V = 14, 16, 16.5, 17 y 19 kV) de soluciones de PVA:EU/EtG (7:3), como capa
y nicleo, en dos atmdsferas (aire y aire/Ny).

Atmosfera: Aire
Potencial (kV)
14 16 16.5 17 19

Atmoésfera: Aire/N2
Potencial (kV)

14 16.5
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ANEXO D
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Figura D.1. Gréficas de potencial eléctrico del fluido en funcion del tiempo para la maxima velocidad para a) serie
en aire y b) serie en aire/N», medidos desde un punto sobre la trayectoria del jet a una distancia de 2 mm sobre su eje

axial.
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Figura D.12 Gréficas de campo eléctrico en el fluido en funcion del tiempo para la maxima velocidad para a) serie
en aire y b) serie en aire/N2, medidos desde un punto sobre la trayectoria del jet a una distancia de 2 mm sobre su eje
axial.
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Figura D.3. Gréficas de densidad del fluido en funcion del tiempo para la maxima velocidad para a) serie en aire y
b) serie en aire/N2, medidos desde un punto sobre la trayectoria del jet a una distancia de 2 mm sobre su eje axial.
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Figura D.4. Gréficas de presion del fluido en funcion del tiempo para la maxima velocidad para a) serie en aire y
b) serie en aire/N,, medidos desde un punto sobre la trayectoria del jet a una distancia de 2 mm sobre su eje axial.
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