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ABSTRACT

En el presente Trabajo de Fin de Grado, se ha realizado una experimentacion donde, a
través de la técnica de electrospinning y haciendo uso de una disolucién polimérica de
policaprolactona (PCL) y los disolventes DCM y DMF, se han generado diferentes
recubrimientos de fibras sobre dos tipos de sustratos (portas de vidrio BPB017 y acero
inoxidable AISI 304) combinando de manera estratégica los parametros operacionales
de entrada (concentracidon del polimero, voltaje y caudal aplicados, distancia de
deposicion y aplicacion de inhibidores). Una vez finalizado lo cual, haciendo uso de la
instrumentacion procedente, se han realizado mediciones de distintos pardmetros de
salida (didmetro de fibra, rugosidad, velocidad de corrosién y mojabilidad), a partir de
las cuales, se ha tratado de identificar y caracterizar la influencia de los pardametros de
entrada sobre los de salida, y de esta manera, ser capaces de obtener recubrimientos
optimizados en funcién de lo deseado, como superhidrofdbicos o anticorrosivos. Cabe
destacar, que se ha seleccionado un polimero con caracteristicas especificas como
naturaleza hidrofébica intrinseca con el fin de hacer viable el cumplimiento de los
objetivos mencionados.
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1. INTRODUCCION

Se denomina acero a las aleaciones de hierro y carbono en las que el contenido de
carbono en disolucién sélida en el hierro esta por debajo del 2,1%, a su vez, tanto el
hierro como el carbono se encuentran en altas proporciones en la corteza terrestre, por
ello, el acero se trata de un material con alta disponibilidad [1].

Por otro lado, entre las propiedades del acero destacan la conformabilidad y
durabilidad, resistencia a la traccion y su buena resistencia a la fluencia, buena
conductividad térmica, y, para los aceros inoxidables, la resistencia a la corrosion.

De este modo, debido a las notables caracteristicas mencionadas, en la ingenieria y
como material de construccién, el acero es posiblemente el mas importante en el
mundo [2].

Por ello y conociendo lo cual, se ha seleccionado el acero como material base en
gran parte de la experimentacion en cuestion, concretamente el acero inoxidable AlSI
304, el cual, es considerado el material mdas comun en los aceros inoxidables. En cuanto
a la composicién, contiene 18% de cromo y 8% de niquel.

Con respecto a las propiedades y caracteristicas de dicho material, posee una
densidad de 7.9 g/cm? y un peso equivalente de 25.24 g/mol. Ademds, contempla una
gran procesabilidad, soldabilidad, resistencia a la corrosion, resistencia al calor,
resistencia a baja temperatura y propiedades mecanicas, ademads, presenta una notable
trabajabilidad en caliente, como estampado y doblado, y ningin endurecimiento por
tratamiento térmico.

Por otro lado, cabe destacar entre sus aplicaciones de uso su alta utilizacién en el
ambito industrial, decoracidon de muebles, industria alimentaria y médica, etc. [3].

Asi pues, como se observa, se ha tratado de recubrir y experimentar sobre un
material (AISI 304) basico y extremadamente comun en términos ingenieriles con el
objetivo de otorgar aplicacién directa y universal al trabajo en cuestién.

De este modo, con el fin de obtener recubrimientos con propiedades concretas se
ha tratado de determinar la influencia de los parametros de entrada sobre los de salida,
y asi posibilitar la optimizacidén de dichos recubrimientos segin sea procedente.
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2. ESTADO DEL ARTE

2.1. Introduccion

El electrospinning se trata de un método moderno y eficiente que utiliza el campo
eléctrico para la produccién de fibras que permiten la fabricacion de estructuras porosas
y altamente versatiles [4], asi pues, dichas fibras se constituyen a través de un
estiramiento coaxial de una solucién viscoeldstica, las cuales, poseen diametros que
oscilan entre las sub-micras y los nandmetros, rangos en los que es posible encontrar
caracteristicas Unicas, tales como dreas superficiales muy grandes en relacion al
volumen, flexibilidad en la superficie, alta porosidad, poros interconectados o un
rendimiento mecanico superior comparado con otras formas ya conocidas del material.
Debido a las caracteristicas mencionadas, las nanofibras son éptimos candidatos para
variedad de aplicaciones, entre las cuales, destacan las siguientes [6]:

e Ingenieria de tejidos.

e Industria textil.

e Elementos para cubrir heridas.

e Medios de filtracion.

e Membranas especiales.

e Aplicaciones médicas (reemplazo de huesos, implantes dentales, sistemas de
liberacion de farmacos, injertos vasculares, vasos sanguineos artificiales...)

2.2. Aplicaciones

2.2.1. Industria textil

Los textiles pueden proporcionar un sustrato adecuado para el crecimiento de
microorganismos, especialmente por la humedad y temperatura apropiada al estar en
contacto con el cuerpo humano. Un crecimiento rapido y descontrolado de
microorganismos puede provocar la degradacién del colorante, el deterioro de las fibras,
olores indeseables y el aumento de un riesgo potencial para la salud. Varios factores
como la temperatura y humedad adecuada, polvo, manchas de comida y bebida
derramada, el sudor, secreciones de las glandulas de la piel y los materiales de acabado
de la superficie de los textiles, pueden ser cultivos de enriquecimiento éptimos para un
rapido crecimiento de microorganismos. Por esta razén, se han realizado numerosas
investigaciones para la modificacidon antimicrobiana de los textiles [6].
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La aplicacion de nanofibras inorganicas y sus nanocompuestos puede ser una
buena alternativa, entre las cuales se encuentran materiales nanoestructurados de
diéxido de titanio, plata, oro, éxido de zinc, cobre, nanotubos de carbdn, arcilla, galio,
asi como también nanoestructuras inorganicas cargadas con vehiculos organicos como
ciclodextrinas, micro y nanocapsulas, dendrimeros de nanocompuestos y liposomas

cargados [6].

Debido a lo anterior, para satisfacer las necesidades del mercado de nuevos
materiales, se han aplicado nuevas tecnologias, entre las cuales cabe destacar la
aplicacion de los nanomateriales en la industria textil, donde estos materiales son
utilizados por sus propiedades quimicas y fisicas para mejorar la calidad de los
productos, asi pues, algunas de dichas tecnologias se concretan en la siguiente tabla [6]:

MATERIAL UTILIZADO

OBJETIVO DE APLICACION EN LA INDUTRIA
TEXTIL

Nanofibras de didxido de titanio (NO A
TRAVES DE TECNICA DE
ELECTROSPINNING).

Aportacion de propiedades Unicas que
pueden ser aplicadas en auto limpieza,
agentes antibacterianos y agentes
protectores de rayos ultravioleta.

Nanofibras de 6xido de Zinc (NO A
TRAVES DE TECNICA DE
ELECTROSPINNING).

Proteccion de la radiacion UV, de este
modo, se da pie a la creacion de textiles
apropiados que proporcionen proteccion a
la exposicion solar.

Nanofibras de poliamida 6 con ZnO y
polipropileno con nanoparticulas de ZnO
(NO A TRAVES DE TECNICA DE
ELECTROSPINNING).

Inhibicién del crecimiento bacteriano que
ocurre sobre la superficie de los textiles.

Nanoparticulas de plata (NO A TRAVES
DE TECNICA DE ELECTROSPINNING).

Amplia actividad antibacteriana,
antifungica y antiviral.

Diversos materiales para formar
materiales multifuncionales.

Elaboracion de ropa de proteccion.

Nanofibras de poliuretano.

Incorporacidn de las mismas a los tejidos y
de esta manera proteger la ropa de la
penetracion de liquidos.

Nanoparticulas de silice incorporadas
con un colorante termocrdmico.

Produccion de diferentes colores, detectar
cambios ambientales y brindar una mayor
proteccion contra los rayos ultravioleta.

Tabla 1. Ejemplos de aplicacién de la nanotecnologia en la industria textil.
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2.2.2. Industria biomédica

Las nanofibras elaboradas mediante el método de electrospinning permiten su
utilizacién en el area biomédica a través de la adicién de nutrientes para tejidos en
crecimiento, aumentando con esto las ventajas de su utilizacidn en ingenieria de tejidos.
Asi pues, a diferencia y en adicidn al uso de las nanofibras utilizadas en la ingenieria de
tejidos, es necesario considerar aspectos como la seleccién del material (biodegradable
o no biodegradable, aunque lo mas importante es que el material sea biocompatible),
orientacién de las fibras, porosidad, modificacién de la superficie y el tejido donde se
aplicard. De este modo, en la siguiente tabla se concretan algunas de las aplicaciones de

uso en dicha industria [6]:

MATERIAL UTILIZADO

OBJETIVO BIOMEDICO

Polimeros biodegradables y no
toxicos.

Nanoencapsulacion de moléculas bioactivas.

Nanofibras de gelatina.

Desarrollo de una matriz artificial extracelular para
realizar biosimulaciones en ingenieria de tejidos,
apositos de curaciones y liberacion de farmacos.

Seda producida por el gusano
Bombyxmori.

Produccién de nanofibras altamente biocompatibles
con excelentes propiedades intrinsecas, tales como
reacciones infamatorias minimas y formas controlables
en forma de polvos, peliculas y fibras.

Nanofibras de poliuretano.

Aplicacidn directa en diferentes tejidos, incluyendo el
vascular, éseo, neural y tendén/ligamento.

Nanoparticulas con agentes
antioxidantes.

Capturar radicales libres y asi incidir sobre el cancer,
enfermedades cardiovasculares, diabetes, desordenes
autoinmunes y desérdenes neurolégicos.

Nanoparticulas de oro y plata.

Monitorear la hibridacion del ADN en tiempo real.

Tabla 2. Ejemplos de aplicacién de la nanotecnologia en la industria biomédica.
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2.2.3. Industria alimentaria

En la industria alimentaria la aplicacién de la nanotecnologia tiene un amplio
campo de accidn. Puede ser utilizada en la mejora de suplementos, envases
alimentarios, aumento de la gama de texturas, colorantes y saborizantes, en el aumento
de la eficiencia de los filtros para productos en estado liquido, etc. Por tal motivo, el uso
de nanoparticulas en este sector cubre un gran niumero de aspectos, entre ellos la
seguridad alimentaria. La aplicacion de las nanoparticulas en los alimentos se enfoca
principalmente en optimizar la utilizacidn de los sistemas de dispersién, la liberacién de
compuestos bioactivos a través de liposomas y micelas, para de esta manera
incrementar su biodisponibilidad. La elaboracién de alimentos mediante el uso de
técnicas de nanoingenieria como es el caso de la técnica de electrospinning, permite
proteger de la degradacién a nutrientes importantes, antioxidantes y otras moléculas
bioactivas durante su elaboracién y almacenamiento [6].

2.2.4. Industria electrdnica

Otro campo de aplicacidon que abarca la técnica de electrospinning es la industria
electrdénica, asi pues, dicha técnica se pone en practica para la sintesis de fibras
ceramicas que puedan ser empleadas como constituyentes de electrodos de pilas de
combustible de éxido sdélido. Concretamente se ha demostrado el aumento en la
capacidad de produccién de fibras ceramicas (en un orden de magnitud) gracias a la
sustitucion de un inyector simple por uno multiple (provisto de 10 agujas). Ademas, los
diametros, longitudes, tamafios de cristal y area superficial de las fibras obtenidas
indican que estas podrian ser empleadas para fabricar electrodos con una
microestructura altamente porosa, facilmente infiltrable y donde se maximice la regién
donde tiene lugar la reaccién de reduccién de oxigeno y el transporte de gases y cargas

[7].

2.3. Limitaciones de la técnica

Si bien es cierto que la técnica de electrospinning se encuentra en un periodo de
avance tecnoldgico, sigue existiendo un notorio desconocimiento sobre la misma, esto
se debe, a que se trata de un técnica novedosa y reciente en la que relativamente pocos
cientificos han trabajado.

Asi pues, se desconoce con precision la influencia general de los parametros de
entrada sobre las fibras depositadas, ademas, solo para algunas disoluciones concretas
minuciosamente trabajadas estan caracterizados los pardmetros esperados de salida en
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funcién de los de entrada, no obstante, como se indica, no se trata de un avance general,
si no que solo se conoce dicha caracterizacion para polimeros y disolventes concretos.
De hecho, para cada disolucién, se desconoce en qué intervalos de parametros de
entrada (voltaje, caudal, distancia de la aguja a la placa de deposicidn, etc.) es viable la
correcta deposicidn de fibras mediante la técnica de electrospinning, por ello, a la hora
de experimentar haciendo uso de esta técnica es necesario optar por el “ensayo y error”
para encontrar dichos intervalos, los cuales, son concretos para cada disolucién
polimérica.

Por todo ello, al existir la mencionada incertidumbre, sigue siendo una técnica en
potencia sin, probablemente, haber llegado a su esplendor tecnoldgico esperado en los
proximos afos.

2.4. Posible solucion

Una de las soluciones procedentes consiste en seguir caracterizando disoluciones
poliméricas concretas, con el objetivo de encontrar patrones generales o simplemente
ir abordando una cantidad de disoluciones considerable con disolventes y polimeros
habituales y comunes en la comunidad cientifica.

Por ello, se ha planteado realizar un analisis con el fin de conocer para una disolucion
concreta seleccionada la influencia de los parametros de entrada sobre los de salida, y
asi se podrd obtener una deposicién de fibras optimizada para cada caso.

De este modo, se conocerd como y en qué medida modificar los parametros de
entrada para obtener morfologias de fibras, resistencias a la corrosién, hidrofobicidades
o rugosidades superficiales pertinentes para cada caso deseado.
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3. TECNICA DE ELECTROSPINNING

3.1. Introduccidn

La técnica de electrospinning consiste en someter a soluciones poliméricas a altos
campos eléctricos, de este modo, se debe lograr aplicar suficientes fuerzas eléctricas
que superen las fuerzas de la tensidn superficial en la solucién de polimero cargado, asi
pues, a un valor de voltaje determinado, finos chorros de solucién son expulsados desde
el capilar hasta el plato colector. Posteriormente, el chorro se mueve en la direccion del
campo eléctrico, elongandose de acuerdo a las fuerzas externas e internas vy
experimentando inestabilidad en algunas ocasiones. Una vez realizado lo cual, el
disolvente se evapora y los segmentos de fibras son depositados al azar en un sustrato

[5].

3.2. Historia

Se trata de una técnica estudiada y analizada por primera vez por Rayleigh y Zeleny
en 1897 y 1914 respectivamente, y a su vez, patentada por autores como Cooley,
Morton y Formhals, siendo precisamente éste ultimo en 1934 quien logré describir de
forma explicita el proceso. Cabe destacar, que, en dicho trabajo, utilizo acetato de
celulosa para producir hilos textiles. Ademas, en su segundo desarrollo ensambld un
nuevo sistema con un mayor control de la distancia entre el capilar y el colector, con el
cual redujo de forma considerable los inconvenientes observados en sus primeras
investigaciones [8].

No obstante, desde su iniciacidn la técnica permanecié un tanto aislada realizandose
escasas publicaciones, no fue hasta principios de los 90, donde varios grupos de
investigacion, especialmente el Grupo de Reneker en la Universidad de Akron, reavivan
el interés en esta técnica, mediante el uso de la misma para la produccién de fibras de
pequeiios didmetros de una gran variedad de polimeros orgdnicos. De hecho, fue a
partir de este momento cuando el término electrospinning comenzdé a ser cominmente
encontrado en la literatura, apareciendo en numerosos articulos de investigacién [8].

La Figura 1 recoge ese crecimiento exponencial en el nimero de publicaciones
durante el periodo que se trata, ya que solo desde hace pocos afios, debido a la gran
demanda de materiales con dimensiones en escala nanométrica, la técnica de
electrospinning se ha convertido en un proceso notablemente atractivo debido a Ila
capacidad de transformar una gran cantidad de materiales en forma de nanofibras a
bajo costo y con relativa simplicidad [8].
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Fig. 1. Publicaciones anuales sobre electrospinning [8].

3.3. Fundamentos

La configuracidon instrumental

Si bien es cierto que la técnica se puede ejecutar tanto de manera horizontal
como en vertical, la disposicion vertical posee el beneficio de la fuerza gravitatoria, que
facilita la deposicién de las fibras sobre el plato colector, por ello, se ha seleccionado
dicha configuracion para desarrollar la experimentacién pertinente [5].

necesaria

para desarrollar
electrospinning consta de una bomba infusora, que presiona al liquido (disolucién
polimérica) a través de un capilar de pequefio didmetro (aguja) formandose una gota
colgante en la punta de la misma); un palto colector donde se depositan las fibras; y una
fuente de corriente continua de alto voltaje acondicionada de dos electrodos (uno se
conecta a la salida de la disolucion, es decir, en la punta de la aguja, y otro al plato
colector).
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Fig. 2. Disposicion vertical de la configuracion instrumental relativa a la técnica
de electrospinning [5].

Una vez dispuesta la configuracidon adecuada, se procedente ejecutar la técnica
de electrospinning, de este modo, al aumentar la fuerza del campo eléctrico, comienzan
a aparecer fuerzas de traccion en el liquido (disolucion polimérica) debido a las fuerzas
repulsivas existentes entre las cargas de la misma polaridad presentes en el liquido y las
fuerzas atractivas presentes entre el liquido y el colector que se encuentran cargados
opuestamente [9], [10].

Asi pues, en el momento en el que la fuerza de repulsidn electrostatica entre
cargas similares supera la tension superficial del liquido se forma el llamado cono de
Taylor, emitiéndose una especie de espray de fibras que se proyectan en el plato
colector conectado a tierra [9], [10].

Cabe destacar, que el trascurso de dicho espray de fibras carece de estabilidad y
fluidez estacionarios, ya que en ocasiones surgen fluctuaciones que provocan que el
flujo se curve en distintas direcciones, debiéndose lo cual a las interacciones repulsivas
gue aparecen entre las cargas de la disolucidn polimérica. Este fenédmeno, aumenta el
tiempo que tarda la fibra en llegar al colector, lo que favorece la evaporacién del
disolvente y provoca que las fibras sufran mayores estiramientos, reduciendo asi su
didmetro [9], [10].
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Fig. 3. Disposicion del flujo de fibras a lo largo de su trascurso desde la
punta de la aguja hasta el plato colector, (a) tanto a nivel esquematico,
(b) como en imagen real [17].

3.4. Parametros de la técnica de electrospinning

Como se ha comentado, uno de los objetivos planteados es conocer la influencia de
los pardmetros de entrada sobre los de salida, y asi tener la capacidad de optimizar
recubrimientos de fibras en funcién de lo deseado. Por ello, se procede a describir los
parametros de entrada que cobran mayor importancia en la presente experimentacion.
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3.4.1. Parametros de la solucion

3.4.1.1.  Concentracion polimérica de la solucion

La concentracién del polimero en la disoluciéon influye de manera directa en la
viscosidad y la tensidn superficial de la misma, los cuales, resultan ser pardmetros claves
tanto en el desarrollo de la técnica como en las propiedades finales de las fibras [9], [10].

Asi pues, la concentracién debe permanecer en un intervalo variable para cada
disolucién para que sea viable la ejecucién de la técnica de electrospinning, ya que, si la
disoluciéon es muy diluida, las fibras se romperan en pequefias gotas antes de llegar al
sustrato debido a la baja tensidon superficial, imposibilitando la creaciéon de un
recubrimiento en la superficie del plato colector. Por otro lado, si la concentracién es
muy alta, las fibras ni si quiera llegaran a formarse, debido a la alta viscosidad de la
disolucién [9], [10].

Como se ha comentado, el intervalo de operacion es variable para cada disolucion,
no obstante, estudios anteriores han determinado rangos dptimos de operacion donde
es viable la técnica de electrospinning, en el cual, al aumentar la viscosidad, también lo
hace el rango de fibras generadas [9], [10].

3.4.1.2.  Tension superficial

La tension superficial de la disolucidon es funcion de la naturaleza del polimero y
disolventes utilizados, asi pues, es consecuencia de la aparicién de estructuras
defectuosas en las fibras (beads). Por ello, es procedente trabajar con disolventes con
baja tension superficial, y de este modo, menor nimero de estructuras defectuosas y
presencia de fibras mas lisas [9], [10].

Fig. 4. Ejemplo de una estructura con una gran cantidad de beads debido a
una elevada tensién superficial de la disolucién.
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3.4.1.3. Volatilidad del disolvente

La volatilidad del disolvente, entre otras, tiene una consecuencia notable en la
porosidad de las fibras, ademas, dicha propiedad es determinante en términos de
ejecucioén, ya que en funcién de la misma sera o no viable realizar electrospinning [9],
[10].

El disolvente debe evaporarse conforme transcurre disuelto en la disolucion desde
la aguja al plato colector, por lo que, en este sentido, es procedente utilizar disolventes
altamente volatiles con el objetivo de garantizar esta evaporacién durante el transcurso
mencionado. No obstante, una volatilidad alta genera una mayor porosidad sobre la
superficie de la fibra, por lo que, serd necesario escoger el disolvente adecuado con una
volatilidad concreta con el objetivo de satisfacer y equilibrar dicho balance [9], [10].

3.4.1.4. Conductividad de la solucion

Si bien la conductividad no cobra tanta importancia como los otros parametros de
la solucidon, también tiene cierta influencia en las caracteristicas de las fibras
depositadas.

La presencia de una solucidon con elevada conductividad conlleva una mayor
capacidad para transportar cargas, esto se debe, a que existe una mayor fuerza eléctrica
para estirar el chorro de fibras, lo cual, provoca una reduccién en el didmetro de las
propias fibras [9].

3.4.2. Parametros del proceso

3.4.2.1.  Voltaje aplicado

La tensidn superficial resulta ser uno de los parametros mas relevantes en el
proceso. Asi pues, el diametro de las fibras se ve muy influenciado por la magnitud del
campo eléctrico aplicado, esto se debe, a que conforme aumenta dicha fuerza eléctrica,
mayor es el estiramiento que sufren las fibras, y por ello menor es su seccién [9], [10].

Ademas, también existe un intervalo de tensién (variable para cada disolucién
polimérica) donde es viable la ejecucién de la técnica de electrospinning, y por ello, si
dicha tension es inferior al cual ocurrirdan defectos en las fibras, incluso no se llegara a
formar el cono de Taylor en la gota. Por otro lado, si la tension se excede del intervalo,
el flujo de fibras aumenta considerablemente su inestabilidad, produciéndose una gran
expulsion de material descontrolada (formacién de beads), provocando que el cono de
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Taylor que se habia generado retroceda hacia el interior de la aguja y desaparezca [9],
[10].

En el caso de que la tensidn aplicada este comprendida en el rango dptimo de
operacion, para valores pequefios de potencial eléctrico el cono de Taylor se forma en
la punta de la gota que sobresale de la aguja. Asi pues, conforme el valor aumenta, el
volumen de la gota disminuye hasta permanecer solamente el cono de Taylor sobre la
salida de la aguja [9], [10].

Por lo general, si el campo eléctrico, tanto por exceso como por defecto, sale del
rango Optimo de operacién, se inducira la formacién de estructuras defectuosas en las
fibras (beads) con propiedades no deseadas [9].

Ademas, cabe destacar que el tiempo de deposiciéon desde la aguja hasta el plato
colector disminuye conforme aumenta la tensién eléctrica aplicada, lo que puede
provocar que el disolvente no se haya evaporado por completo y las fibras lleguen
humedas, generandose asi defectos en el recubrimiento [10].

Capilar g I
Efecto en la

fihra -
Lk kil owahios 17 kitcrvaliios 14 kilowvaltion I'H'JMIIQQ

Aunmento del voltaje aplicadn

Fig. 5. Variacion del cono de Taylor sobre la gota en suspensidon en funcién
del voltaje aplicado [10].

3.4.2.2.  Distancia entre la aguja y el colector

Al igual que ocurre con la mayoria de pardmetros de operacion, la distancia de
deposicion (distancia entre la aguja y el plato colector) debe permanecer en un intervalo
de valores para posibilitar la correcta realizacion de la técnica de electrospinning.

De este modo, si esta distancia es excesiva, las fibras pueden llegar a romperse antes
de su deposicion en el sustrato, mientras que si, por el contrario, dicha distancia es
demasiado pequeiia, el tiempo de transcurso de las propias fibras desde la aguja hasta
el plato colector no serd el suficiente como para lograr la evaporaciéon completa de las
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mismas, y por ello, no seran depositadas adecuadamente en términos de secado
provocando defectos considerables en el recubrimiento [9], [10].

Por otro lado, y como es evidente, conforme disminuye la distancia de deposicién,
es decir, conforme disminuye la distancia entre electrodos, el campo eléctrico generado
aumenta, lo que puede provocar la expulsidon de gotas a través de la aguja en lugar de
las fibras deseadas [9], [10].

En general, dicho pardmetro tiene influencia directa en la morfologia de las fibras,
asi como en la superficie de deposicion, de tal manera que, si aumenta la distancia en
cuestion, se reduce el diametro de las fibras, mientras que aumenta el area de
deposicion abarcado de las mismas sobre el sustrato [9,10].

3.4.2.3. Caudal

El caudal es uno de los pardmetros de operacién mas relevantes en la técnica de
electrospinning, de hecho, en primera instancia y junto al voltaje aplicado, resulta clave
en cuanto a la iniciacion de la calibracién del proceso, donde se trata de ajustar el
intervalo de valores conjunto para ambos pardmetros donde la técnica de
electrospinning es viable e incluso notable para la disolucién polimérica en cuestion.

Asi pues, en valores de caudal pertenecientes al intervalo mencionado, las fibras
depositadas presentan una grata uniformidad, lo cual se debe, a la relativa estabilidad
del cono de Taylor durante la deposicién [9].

No obstante, si el caudal sobresale del intervalo por exceso, el material expulsado
por la punta lo hara en forma de gotas, interrumpiendo, de esta manera, el cono de
Taylor, es decir, paralizando la adecuada deposicidon de fibras sobre el sustrato
produciendo estructuras defectuosas (beads) [9], [10].

Por otro lado, si sobresale del intervalo por defecto, la gota de disolucién formada
en el extremo de la aguja no serd capaz de mantenerse debido a que la cantidad de
material que es expulsado en forma de fibras es superior a la que se repone en la gota,
lo cual, provoca constantes interrupciones en el proceso [9], [10].

Ademas, el diametro de las fibras y la porosidad del recubrimiento generado tiene
una fuerte dependencia con el caudal, asi pues, ambas propiedades aumentan conforme
lo hace el propio caudal, ya que, como es evidente, aumenta el material expulsado
[9,10].
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3.4.2.4. Tipo de colector

Otro factor relevante en la técnica de electrospinning es el tipo de colector
seleccionado para la misma, el cual, toma un papel importante en relacion a la
morfologia de las fibras depositadas, asi pues, se procede a describir los mas utilizados:

e Colector de tipo plano (el utilizado en la presente experimentacion): Las fibras se
depositan de manera aleatoria sobre el colector donde el didmetro de las
mismas es proporcional a la distancia entre la aguja y el colecto [11].

e Colector de tipo rotatorio: Las fibras se depositan de manera ordenada sobre el
colector debido a que se encuentran totalmente alineadas en una unica
direccion [11].

Colector
rotatorio

Colector
plano

Fibras al azar Fibras alineadas

Fig. 6. Tipos de colectores relativos a la técnica de electrospinning [11].

3.4.2.5. Temperatura y humedad

Por un lado, la temperatura de la disolucién tiene una notable influencia en el
resultado, ya que tiene una gran dependencia en la viscosidad, asi como en el tiempo
de evaporacion del disolvente, los cuales, son factores cruciales en el proceso de
electrospinning.
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Y, por otro lado, la humedad de operacidn tiene una influencia directa en la aparicion
de poros en la superficie de fibras, por lo que es procedente que no sea elevada para
reducir la aparicion de los mismos [9,10].

Parametro

Caracteristica que aporta

Concentracion de la
solucion de polimero

Dificulta el paso de la solucion a través del capilar.

Las fibras se rompen en gotas antes de llegar al plato
colector.

Tension Superficial

Aparicion de defectos (beads) en las fibras.

«— || — |—

Obtencion de fibras lisas, para disminuir la tension
superficial se pueden adicionar solventes con baja tension
como el etanol.

Conductividad de la

Mayor transporte de cargas, mayor estiramiento de la
solucion, fibras mas delgadas.

Menor transporte de cargas, menor estiramiento de la

defectos.

saolucie l solucion, fibras mas gruesas.
TT Fibras gruesas, distorsion del jet, aparicion de beads.
Voltaje l Poco impulso para llegada de la solucion al plato colector.
1 Fibras mas gruesas, beads con mayores tamafios.
Flujo de Salida l Mayor tiempo para evaporacion del solvente, fibras sin

Distancia aguja-
colector

Las fibras pueden romperse debido a su propio peso.
Mayor estiramiento de la solucion , obtencion de fibras
delgadas

tt

W

Aparicion de defectos (beads)en las fibras al trabajar con
muy altas o muy bajas distancias

Poco tiempo para la evaporacion del solvente por tanto, las
fibras llegan hiimedas al plato colector.

Humedad Relativa

Aparicion de poros en las nanofibras,

Tabla 3. Pardmetros de entrada de la técnica de electrospinning con sus respectivas

caracteristicas [5].
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4. SELECCION DE MATERIALES

4.1. Seleccién del polimero: PCL

A lo largo de los ultimos afos la técnica de electrospinning, en consecuencia de su
aceptacidon y notorio auge en la comunidad cientifica, ha sido desarrollada en
investigada haciendo uso de variedad de polimeros, concretamente termoplasticos. De
hecho, en el mismo laboratorio y de manera simultdnea a la presente investigacién, se
ha experimentado con fluoruro de polivinilideno (PVDF), u otros afios con otros como
cloruro de polivinilo (PVC) o poliestireno (PS).

Por otro lado, se establece como punto de partida, no solo ampliar el abanico de
polimeros investigados haciendo uso de la técnica, si no también darle utilidad cientifica
en relacion a futuras aplicaciones.

Ademas, se conocen de manera clara los objetivos experimentales a realizar con el
polimero a seleccionar, los cuales se basan en desarrollar recubrimientos de fibras
mediante la técnica de electrospinning con el fin de caracterizarlos y asi describir la
influencia de los pardmetros de entrada sobre los de salida en los propios
recubrimientos, y de esta manera, poder optimizarlos en funcién de lo que se desee,
como por ejemplo lograr recubrimientos con caracteristicas superhidrofébicas.

Una vez conocido lo cual, se plantean diversos aspectos y caracteristicas que debe
poseer el polimero a seleccionar:

e Coste econdmico: Se van a realizar numerosos recubrimientos, por ello, se va a
hacer uso de una gran cantidad de polimero, asi pues, se considera relevante que
el coste del polimero sea relativamente bajo.

e Biodegradable: Se propone que el polimero sea bio-asimilable, lo cual, resulta
muy beneficioso.

e Notable adherencia a gran variedad de sustratos, concretamente al utilizado en
la presente investigacién (acero inoxidable AlSI 304).

e Hidrofdbico: Uno de los objetivos planteados es realizar recubrimientos con
caracteristicas superhidrofdbicas, por ello, el hecho de que el polimero tenga de
manera intrinseca naturaleza hidrofdbica posibilitard logar el objetivo en
cuestion.

e Capacidad de realizar electrospinning con el polimero haciendo uso de
disolventes adecuados, lo cual, por motivos obvios, resulta primordial.

e Resistente a la humedad.
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Conociendo lo cual, se plantea la utilizacién de la policaprolactona (PCL), el cual, se
trata de un polimero de la familia de los poliésteres alifaticos elaborado a partir de
derivados del petréleo. Debido a que cumple con creces las especificaciones
recientemente descritas, resulta muy beneficioso la utilizacién del mismo para la
presente experimentacion [12].

4.2. Disolventes requeridos

En cuanto a la seleccion de disolventes requeridos se partié de una referencia base,
ya que, como se ha comentado anteriormente, de manera simultanea al inicio de la
presente experimentaciéon y en el mismo laboratorio de ensayos (Laboratorio de
Materiales de la UPNA) se estaban realizando recubrimientos a través de la técnica de
electrospinning haciendo uso de la disolucion polimérica PVDF-HFP de manera
gratamente satisfactoria. Asi pues, por extrapolacién se conocia de manera aproximada
lo deseado para nuestra disolucion en términos de viscosidad, concentracién, etc.
Ademas, se habia contrastado lo cual con otras experimentaciones realizadas afios
anteriores, como, por ejemplo, la realizada por lker Rosagaray Burdaspar, donde hizo
uso del polimero PVCYy el sistema de disolventes binario DMF/THF [9].

Polymers Solvent
PVC DMF:THF

PVC + ZnO DMF:THF
PS + ZnO DMF: THF

PVDF DMF:ACE
PVDF co HFP DMF:ACE

Fig. 7. Polimeros y disolventes utilizados para la deposicidn de fibras a
través de la técnica de electrospinning [17].

Conocido lo cual y de la mano del método “ensayo y error”, se traté de llegar a
una solucién seleccionando disolventes estdndares y altamente utilizados en
experimentaciones anteriores, en primera instancia, se ensayé con DCM y Metanol, sin
embargo, no fructificé debido a la inviabilidad de realizar la técnica de electrospinning
con los mismos, dado que se producia “gelacion”, es decir, la punta de la aguja se
taponaba al aparecer una masa de disolucién polimérica en la misma imposibilitando la
transmisién del flujo, y por ello, la deposicidn de fibras sobre el sustrato.
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Posteriormente, con el objetivo de evitar que se produjera “gelacion” se
probaron multitud de alternativas, asi como modificar la concentracién de los
disolventes, afadir otros componentes como NiO o ZnO, incluso la adicién de Triton x
100. No obstante, ninguna de las posibles soluciones evitaba la “gelacién”, por lo que se
decidié modificar uno de los disolventes, incorporando DMF en lugar de Metanol. De
este modo, haciendo uso de DMF y DCM como disolventes, se logré palear el problema
de la “gelacidn” realizando deposiciones de fibras altamente satisfactorias, por ello, se
decidid la utilizacion de los mismos para el presente estudio.

a) b)
o |
H)J\N,CHS C\

2
H

CHs

Fig. 8. Estructura quimica del (a) DMF y (b) DCM.
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4.3. Lista de reactivos utilizados

Se adjunta la lista de reactivos utilizados a lo largo de la experimentacién, los cuales,
provienen de Sigma-Aldrich (Saint Louis, MO, USA).

o Policaprolactona (PCL), Mn = 80000 g/mol

Fig. 9. Recipiente de Policaprolactona (PCL)

o Diclorometano (DCM)

Fig. 10. Recipiente de Diclorometano (DCM)
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o N,N-dimetilformamida (DMF)

22105611 Lot # STEHESS

formans:
A "aﬁ'u'?%g'!

Fig. 11. Recipiente de N,N-dimetilformamida (DMF)

o Nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO NPs): Tamafio de particula menor que 100
nm. (Se utiliza como inhibidor para algunas muestras con distintas
concentraciones).

544906-10G

Zinc oxide
Nanopcwdr <100 nm paricle

Fig. 12. Recipiente de nanoparticulas de éxido de zinc (ZnO NPs).
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5. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

5.1. Seleccion de los parametros operacionales de entrada

A lo largo del desarrollo introductorio, se ha hecho hincapié en la importancia de los
intervalos de operaciéon de cada parametro de entrada, ya que solo para valores
pertenecientes a los mismos, la realizacién de la técnica de electrospinning es viable,
incluso notable, por ello, se procede a definirlos de manera concreta.

Como ya se conoce, los parametros de entrada para la experimentacion resultan ser
la concentracién de la solucién polimérica, el caudal y voltaje aplicados, la distancia de
deposicidn, y lo relativo a la aplicacion de inhibidores.

Asi pues, a través de ensayos, se ha de definir un limite superior e inferior
perteneciente al intervalo de operacion de cada uno de los pardametros de entrada, y a
su vez, el valor medio de dichos limites, abarcando y representando de manera 6ptima
y equilibrada cada intervalo en cuestion. Cabe destacar, que los limites seleccionados
han de poseer un factor de seguridad, no seleccionando justamente los valores
limitrofes entre la viabilidad y la no viabilidad de la realizacién de electrospinning, si no
escogiendo valores mas conservadores donde ya de manera clara la deposicién de fibras
es satisfactoria.

Una vez conocidos los cuales, utilizando la metodologia de Diseiio de Experimentos,
se seleccionara analitica y estratégicamente un conjunto de combinaciones con el
objetivo de realizar las respectivas muestras y asi, obtener un representatividad
completa e indicativa de la influencia de los pardmetros de entrada sobre los de salida.

5.1.1. Concentracion de la solucion polimérica

La experimentacion se va a llevar a cabo haciendo uso de la disolucion polimérica
formada por PCL y los disolventes acordados DCM y DMF, que, a su vez, tienen una
relaciéon de volumen 7:3 (7 ml de DCM por cada 3 ml DMF), la cual, ha sido obtenida a
través de interpolacién de ensayos dando lugar a éptimas deposiciones de fibras.

En este caso, el parametro a analizar es la concentracién de polimero, asi pues,
se procede a concretar los limites superior e inferior, asi como el punto central. Para
ello, se han tenido en cuenta experimentaciones anteriores y semejantes donde es
comun escoger concentraciones de polimero entre el 8% y el 20% en peso. Sin embargo,
si bien con concentraciones cercanas al 8% en peso la deposicion de fibras resultaba
gratamente satisfactoria, realizando otros ensayos con distintas concentraciones de
polimero pertenecientes al intervalo mencionado (8-20% en peso de PCL), se observéd
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gue con mas de 12% de PCL en peso, la disolucion comenzaba a resultar demasiado
viscosa y dificultaba la ejecucién de la técnica de electrospinning. Por ello, el limite
superior del parametro en cuestion se fijé antes de este fendmeno, siendo, de este
modo, concretados en 8 y 12% en peso. Ademads, para los puntos centrales se fija el valor
medio de ambos limites, es decir, el 10% en peso de PCL.

Una vez seleccionados los limites de concentracién de polimero, asi como el valor
central, se procede a calcular la masa de PCL para cada limite, es decir, la masa (en
gramos) equivalente a cada porcentaje en peso de PCL en la disolucién, para lo cual, es
necesario conocer la densidad de los disolventes:

DCM DMF

DENSIDAD 1.325 g/ml 0.944 g/ml

Tabla 4. Densidad de los disolventes utilizados.

- Cdalculo de la masa de PCL (soluto) en la disolucion para 8% en peso de PCL:

% de PCL _ Ms(g) de PCL

100 Ms(g) de PCL + [p(%) de DCM* V(ml) de DCM + p(%) de DMF * V(ml) de DMF]

_ Ms(g) de PCL
100 Ms(g) de PCL + [1.325 % de DCM* 7 ml de DCM + 0.944 % de DMF * 3 ml de DMF]

)

Por lo que Ms (g) de PCL = 1.0528 g (8% en peso de PCL)

- Cdalculo de la masa de PCL (soluto) en la disolucion para 10% en peso de PCL:

% de PCL _ Ms(g) de PCL

100 Ms(g) de PCL + [p(%) de DCMx V(ml) de DCM+ p(%) de DMF *V(ml) de DMF]

Desarrollo y caracterizacidn de recubrimientos superficiales de PCL mediante la técnica de electrospinning

33



10 Ms(g) de PCL

100  Ms(g) de PCL + [1.325 < de DCM+7 ml de DCM+ 0.944 -1 de DMF * 3 ml de DMF]

7

Por lo que Ms (g) de PCL = 1.345 g (10% en peso de PCL)

- Cdlculo de la masa de PCL (soluto) en la disolucion para 12% en peso de PCL:

% de PCL _ Ms(g) de PCL
100 Ms(g) de PCL + [p(%) de DCM=V(ml) de DCM+ p(%) de DMF = V(ml) de DMF]
12 Ms(g) de PCL

100 Ms(g) de PCL + [1.325 % de DCM+* 7 ml de DCM+ 0.944 % de DMF 3 ml de DMF]

’

Por lo que Ms (g) de PCL = 1.651 g (12% en peso de PCL)

Asi pues, se recogen los datos obtenidos en la siguiente tabla resumen:

Tabla 5. Masa de PCL y volumen de los disolventes para cada porcentaje en peso de PCL
en la disolucion.
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Como se observa, en cada disolucién se insertan como disolventes 7 ml de DCM y 3 ml
de DMF, y como soluto, lo procedente en funcidn del porcentaje en peso de PCL pertinente,
cuya masa aparece en la tabla para cada uno de ellos.

Fig. 13. Bascula de precisidn digital empleada para pesar la masa de PCL.

Cabe destacar, que cada disolucidn se realiza sobre campana extractora atribuyéndole
una posterior agitacion de 200 rpm durante 2 horas a temperatura ambiente y haciendo uso
de un agitador magnético. Asi pues, una vez realizado lo cual, es viable proceder a la
deposicion de fibras mediante la técnica de electrospinning.

Fig. 14. Agitador magnético empleado para la preparacidn de disoluciones.
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5.1.2. Caudal y voltaje aplicados

El caudal y el voltaje, como ya se ha justificado en capitulos anteriores, son
probablemente los dos parametros operaciones de entrada con mas relevancia en las
fibras depositadas. Asi pues, gran parte de la calibracidn inicial consiste en definir los
intervalos conjuntos donde se produce de manera notable electrospinning.

Una vez definidos, los valores a seleccionar no han de coincidir justamente con
los limitrofes entre la viabilidad y la no viabilidad de la realizacién de la técnica de
electrospinning, sino que se le aplica un factor de seguridad hacia el interior del intervalo
con el fin de garantizar la correcta deposicidon aun en caso de cualquier perturbacion no
contemplada en los ensayos.

De este modo, se definen los siguientes valores, asi como la media de los mismos
(punto central):

CAUDAL (ul/h) VOLTAJE (kV)
Valor superior 2200 17.5
Valor inferior 1000 12.5
Valor medio (punto central) 1600 15

Tabla 6. Valores de caudal y voltaje utilizados para la deposicidn de fibras a través de la
técnica de electrospinning.

5.1.3. Distancia entre la aguja y el colector

Otro de los parametros operacionales de entrada utilizado como variable es la
distancia de deposicidn de las fibras sobre el sustrato, es decir, |la distancia entre la punta
de la aguja donde se expulsan las fibras y el plato colector.

Asi pues, se realizaron ensayos en el laboratorio con distintas distancias de
deposicién para diferentes disoluciones, concluyendo que, por lo general, desde los 10
cm a los 20 cm de distancia el modo de deposicidn de fibras era éptimo. Ademas, se ha
observado que en otras experimentaciones donde se ha hecho uso de la técnica de
electrospinning se utilizan valores en torno a dicho intervalo, concretamente, la
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distancia de 15 cm es ampliamente utilizada, lo cual, concuerda a la perfeccién con los
ensayos realizados.

Por ello, se fijan como limites superior e inferior 20 y 10 cm respectivamente,
obteniendo, de esta manera, 15 cm de distancia como punto central.

5.1.4. Aplicacion de inhibidores

Con el fin de ampliar aun en mayor medida el campo de investigacion se aplica
una quinta variable a manipular, asi pues, se quiere estudiar la influencia conjunta de la
aplicacion de inhibidores a la disolucién en los recubrimientos realizados.

Ademas, como ya se ha aclarado, uno de los objetivos de la experimentacion
consiste en obtener recubrimientos de fibras optimizadas, es decir, con propiedades de
gran interés, como caracteristicas superhidrofébicas o anticorrosivas. Por ello, se
considera de gran interés, el aplicar un inhibidor que posea de manera intrinseca una de
estas propiedades, ya que lo cual, podria facilitar el cumplimiento de uno de los
objetivos mencionados.

Se ha observado que el zinc es un inhibidor altamente eficiente en relacién a un
comportamiento anticorrosivo, ya que evita la degradacion del metal ejerciendo una
proteccion de sacrificio. Por ello, se ha concretado la utilizacién de 6xido de zinc como
inhibidor en la presente experimentacién [13].

En este caso, no se ha utilizado la metodologia a través de ensayos de escoger limites
de éptimo cumplimiento y el valor medio de los mimos, sino que se han seleccionado
dos valores tipicos de utilizacion (1% y 3% en peso de Zn0O) asi como la ausencia del
mismo (0% en peso de Zn0O), abarcando representatividad en este aspecto.

5.2. Obtencién de las muestras

Una vez definidos los cinco pardmetros operacionales de entrada, asi como los
valores adoptados por cada uno de ellos para la realizacidon del estudio, se procede a
realizar los recubrimientos de fibras pertinentes mediante la técnica de electrospinning.
De esta manera, de acuerdo a la metodologia de Diseifio de Experimentos (DOE), se
realizardn un conjunto de muestras seleccionadas, concretamente 45, abarcando y
combinando de manera estratégica los parametros de entrada con el objetivo de
obtener representatividad completa de la influencia de los mimos sobre las propiedades
finales de los recubrimientos realizados, es decir, sobre los parametros de salida.
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Puntualizar, que existe una muestra (la nimero 20) definida por los puntos centrales
que serd repetida 3 veces debido a su gran relevancia en la metodologia utilizada (DOE).

Syringe pump

Needle

High voltage
power supply

-

Fig. 15. Configuracién instrumental utilizada para la deposicion de fibras a
través de la técnica de electrospinning.

Por otro lado, se han tenido en cuenta los siguientes parametros fijos en el proceso:

e Temperatura de 252C
e Humedad relativa del 40%
e Tiempo de deposicion: 20 minutos.
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Ademas, se realizaron las 45 muestras sobe dos tipos de sustratos en funcién del
objetivo de medida:

TIPO DE SUSTRATO OBIJETIVO DE MEDIDA
Porta de Vidrio BPB017 - Ensayos morfolégicos y 6pticos.
- Ensayos de mojabilidad (dngulo de
o Dimensiones: 76 x 52 mm? contacto).
Acero inoxidable AISI 304 - Ensayos de corrosion.
o Dimensiones: 80 x 60 mm?

Tabla 7. Tipos de sustratos utilizados en funcidn del objetivo de medida.

Fig. 16. Tipos de sustratos. (a) Sustrato de vidrio BPB0O17 y (b) sustrato de acero
inoxidable AISI 304.

Desarrollo y caracterizacidn de recubrimientos superficiales de PCL mediante la técnica de electrospinning




Cabe destacar, que la deposicidn de fibras se llevd a cabo a partir de un sistema
jeringa-aguja (jeringa de 10 ml y aguja de calibre 21 con didmetro exterior de 0.8 mm).

Fig. 17. Jeringa y aguja utilizada para la deposicidn de fibras.

5.3. Andlisis de las medidas de caracterizacion

Una vez realizadas las 45 muestras en ambos tipos de sustrato, acordes a la
combinacién estratégica de valores de los parametros de entrada (Disefio de
Experimentos), se procede a realizar distintas mediciones de cada una de ellas haciendo
uso de la instrumentacidn pertinente posteriormente especificada, es decir, se procede
a cuantificar los parametros de salida. Antes de los cual, cabe recordar los valores
superior, medio e inferior de cada pardmetro de entrada.
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2200 ul/h

1600 ul/h 1000 ul/h

20 cm 15 cm 10 cm

3% 1% 0%

Tabla 8. Valores empleados de cada pardmetro de entrada.

5.3.1. Rugosidad superficial

El primer pardmetro de salida a cuantificar en cada recubrimiento de fibras es la
rugosidad superficial de los mismos, de este modo, el procedente analisis se ha llevado
a cabo haciendo uso de un microscopio confocal (modelo S-mart, SENSOFAR
METROLOGY, Barcelona, Espafia), el cual, aplica un algoritmo “Corse Shift” a través de
un objetivo EPI 50X v35 para un drea de 340.03 x 283.73 um?. Ademas, de acuerdo a la
norma ISO 25178, el procedimiento de medida se realizdé haciendo uso de tres filtros
diferentes: un filtro bajo (F-operator-level), un filtro alto (S-filter, standard cut off As: 2.5
um), y un filtro gaussiano (L-filter, standard cut off Ac: 0.08 mm, S;< 0.02 um) [14].
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Fig. 18. Microscopio confocal (modelo S-mart, SENSOFAR METROLOGY,
Barcelona, Espafia) utilizado en la experimentacion.

Asi pues, a través de la tecnologia mencionada, se obtuvieron las medidas de
rugosidad superficial (Sa) para las 45 muestras, asi como la desviacion estandar de cada
una de ellas, lo cual, queda reflejado en la tabla 14 del Anexo 1.

Cabe destacar, que se han observado tres imagenes de cada muestra
(distribuidas de manera repartida a lo largo del recubrimiento de fibras), recogiendo una
medida en cada una de ellas, es decir, se han tomado tres medidas de rugosidad
superficial para cada muestra.

5.3.2. Didmetro de las fibras

Por otro lado, se describe la medicion del didmetro de las fibras de cada
recubrimiento, para lo cual, se ha utilizado la misma metodologia e instrumentacion que
la especificada en el apartado de rugosidad superficial.
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Asi pues, se han observado tres imagenes de cada muestra, seleccionando un
total 20 medidas por muestra, concretamente, las mas representativas de las tres
imagenes observadas.

De esta manera, se determina para cada muestra el diametro de fibra medio
(media aritmética) de las medidas realizadas, asi como la desviacion estandar de las
mismas. Cabe destacar, que las medidas realizadas para cada muestra se han obtenido
de manera homogénea y repartida a lo largo del recubrimiento, otorgando
representatividad y veracidad a la toma de datos. Asi pues, todo lo cual queda plasmado
en la tabla 15 del Anexo 2.

5.3.3. Morfologia superficial

De igual manera, el procedimiento e instrumentacion seleccionados con el fin de
contemplar y evaluar la morfologia superficial de cada recubrimiento de fibras, son los
mismos que los utilizados en lo relativo a la medicidn de la rugosidad superficial y el
didmetro de fibras. Asi pues, el objetivo en cuestion consiste en determinar
cualitativamente y por observacién si cada recubrimiento presenta o no estructuras de
fibras con beads, para lo cual, se han observado tres imagenes por muestra.

De antemano es conocido, que la morfologia superficial de las fibras muestra una
gran dependencia con la concentracién polimérica, asi pues, sila cual es suficientemente
alta, también lo es la viscosidad resultante, y por ello, el chorro que surge a lo largo del
electrospinning se alarga estirdndose hacia el palto colector conectado a tierra,
permitiendo la formacién de fibras libres de defectos. Por el contrario, si la
concentracion de polimero, y por ello la viscosidad resultante, no es lo suficientemente
elevada como para vencer la tensidn superficial, se produce la generacién de beads
durante el proceso de deposicion de fibras [9], [10].

Una vez realizada la observacion, se indica en la tabla 16 del Anexo 3 la presencia
o no de estructuras de fibras con beads para cada muestra, asi pues, como se observa,
el concepto tedrico destacado en el anterior parrafo se confirma a nivel experimental,
ya que de las 45, a excepcidon de las muestras 40 y 41 (las cuales poseen una
concentracion de PCL de 12% en peso), solo se aprecia presencia de beads en muestras
con una concentracién de PCL de 8% en peso, es decir, la menor de las tres
concentraciones poliméricas presentes en la experimentacion.

5.3.4. Mojabilidad (dngulo de contacto)

Con el objetivo de caracterizar la mojabilidad de cada uno de los recubrimientos
realizados, se determina un parametro que posee relacién directa con dicha propiedad,
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el angulo de contacto. Asi pues, se trata de una medida cuantitativa que describe la
capacidad de un liquido (se utilizé agua destilada) para mojar la superficie de un sélido
(cada uno de los recubrimientos de fibras). Ademas, cabe destacar que la forma que
adopta una gota en una superficie depende tanto de la tensién superficial del liquido

como de la naturaleza de la superficie [15].

Como se observa en la figura 19, la tensién superficial provoca un contorno curvo
en el limite entre las gotas y el entorno gaseoso, asi pues, el angulo de contacto es
definido por la interfase liquido/sdlido y la tangente a la interfase liquido/gas que nace
desde el borde de la gota, donde el contorno curvo se fusiona con el sélido [15].

r) gas phase

solid

Fig. 19. Descripcion esquematica y visual del dngulo de contacto [15].

De este modo, en funcion del valor del angulo de contacto, se caracteriza el grado
de hidrofobicidad de la superficie; en la siguiente tabla se plasman los valores limite que

definen dichos grados:

GRADO DE Superficie hidrofilica
HIDROFOBICIDAD

Superficie hidrofdbica

Superficie
superhidrofdbica

VALOR DEL ANGULO | Menor que 90°
DE CONTACTO

Mayor o igual que 90°

Mayor que 150°

Tabla 9. Grado de hidrofobicidad en funcidn del valor del angulo de contacto.
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superhidrofébica

Respuesta superhidrofobica.

Fig. 20. Descripcion esquematica y visual de las distintas naturalezas hidrofébicas de las
superficies. (a) Superficie hidrofilica, (b) superficie hidrofdbica y (c) superficie
superhidrofdbica [16].

superficie hidrofébica

superficie hidrofilica

Con el fin de medir el valor del angulo de contacto relativo a cada recubrimiento
realizado, se ha hecho uso de un goniémetro de angulo de contacto CAM 100 (CAM 100,
KSV Instruments, Burlington, VT, EE. UU.), utilizando como liquido agua destilada [14].

Fig. 21. Gonidémetro de angulo de contacto CAM 100 (CAM 100, KSV Instruments,
Burlington, VT, EE. UU.) utilizado en la experimentacion.
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Se ha realizado la medida de tres angulos de contacto correspondientes a tres
gotas depositadas de manera repartida a lo largo de cada recubrimiento, y a su vez, se
ha calculado la media aritmética de esos tres valores, asi como la desviacién estandar,
lo cual, queda plasmado en la tabla 17 del Anexo 4. De esta manera, se logra
representatividad y veracidad en los datos obtenidos en cada muestra.

Como se observa, la totalidad de los recubrimientos medidos poseen naturaleza
hidrofébica (angulo de contacto mayor o igual que 90°), lo cual en parte se debe, a la
intrinseca propiedad hidrofdbica del polimero utilizado (PCL). Ademas, también es fruto
de otras dependencias directas, como la estructura molecular (hidrofobicidad inicial),
rugosidad superficial de las fibras o presencia de paquetes de aire en la pelicula de la
fibra [9].

No obstante, se aprecia una notoria variabilidad entre los valores del parametro
para las diferentes muestras, debiéndose lo cual, a las diferencias morfolégicas de cada
recubrimiento.

°

El valor minimo observado de angulo de contacto toma el valor de 104.92
(muestra 41), tratdndose de una superficie hidrofébica; mientras que el valor maximo,
toma el valor de 149.08° (muestra 19), el cual, se aproxima considerablemente a los 150
° conllevando, por ello, caracteristicas excelentes de repulsidn del agua.

5.3.5. Resistencia a la corrosion

Los ensayos de corrosidon basados en las curvas de polarizacion Tafel se
ejecutaron a través de un Potenciostato/Galvanostato Autolab PGSTAT302N (Metrohm,
Herisau, Suiza), lo cual, queda reflejado en la figura 22.

Fig. 22. Potenciostato/Galvanostato Autolab PGSTAT302N (Metrohm, Herisau, Suiza)
utilizado en la experimentacion.
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Fig. 23. Configuracién instrumental adicional empleada para medir la resistencia a la
corrosion.

Asi pues, dicha configuraciéon instrumental dispone de una celda convencional de
tres electrodos: un electrodo de trabajo (muestra de aluminio desnuda o revestida), un
electrodo de referencia de cloruro de plata (Ag-AgCl) y un hilo de platino.

RE B _®' 5
NaCl ., (Ag/AgCl)| WE
electrolyte (steel)

Electrospun
PCL
nanofibers

Fig. 24. Esquema de montaje necesario para la realizacién de las curvas de
polarizacién Tafel.
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A su vez, todas las medidas de corrosidn se llevaron a cabo a temperatura
ambiente y haciendo uso de una disolucién acuosa de NaCl al 6% de concentracién en
peso, de tal manera, que, de manera previa a la realizacién de los ensayos, las muestras
se expusieron a la solucion electrolitica (disolucién acuosa de NaCl al 6% de
concentracion en peso) durante 24 horas con el objetivo de estabilizar el sistema, asi
como el potencial de circuito abierto (OCP).

Ademas, las medidas de polarizacion Tafel se obtuvieron escaneando el potencial
del electrodo de manera automatica desde -200 mV a +200 mV con respecto al voltaje
OCP, a una velocidad de escaneo de 2 mV/s.

Asi pues, se obtiene como elemento de salida fruto de la presente
experimentacion la curva de polarizacién, resultado de enfrentar graficamente la
densidad de corriente y el voltaje aplicado. Ademas, es posible calcular la corriente de
corrosion resultante realizando un analisis de la pendiente de la curva de polarizacién
Tafel, donde se establece una relacion entre la densidad de corriente y el potencial del
electrodo durante la polarizacién.

Finalmente, destacar que también se requieren otros parametros de corrosiéon
como parametros de entrada al sistema, como las propiedades del sustrato metalico
utilizado para la deposicion de fibras (AISI304, densidad de 7.9 g/cm3, peso equivalente
de 25.24 g/mol), y la superficie expuesta. Asi, a partir de esta informacién y realizando
el procedente ajuste de la curva a través de dos rectas, el software genera el conjunto
completo de parametros de corrosion.

Cabe decir que, para los ensayos en cuestidon, se ha hecho uso de dos tipos de
tubos, conllevando dos superficies expuestas diferentes. Por un lado, se ha utilizado un
tubo de didmetro interior de 16 mm (superficie expuesta de 2.011 cm?), y por otro, un
tubo de 46 mm de didmetro interior (superficie expuesta de 16.62 cm?).

Primeramente, se iban a realizar la totalidad de los ensayos con los tubos de
didmetro interior de 46 mm, sin embargo, las muestras realizadas con la menor distancia
de deposicion (10 cm) presentaban una superficie de recubrimiento inferior a la del tubo
de 46 mm (16.62 cm?), por ello, para este tipo de recubrimientos, se utilizé un tubo de
menor diametro con el fin de que toda la superficie definida por el diametro interior del
tubo estuviera con recubrimiento de fibras, otorgando, de este modo, veracidad al
posterior ensayo de corrosion.
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Fig. 25. Tubos utilizados en los ensayos de corrosion. (a) Tubo de 46 mm de
didmetro interior (superficie expuesta de 16.62 cm?) y (b) tubo de didmetro
interior de 16 mm (superficie expuesta de 2.011 cm?).

Si bien es cierto que se ha obtenido el pardmetro de la velocidad de corrosiéon
para cada recubrimiento a partir de lo otorgado por el software, es posible realizar su
calculo de la siguiente manera [14]:

i M
Velocidad de corrosion = 327 * ———— * 100%
V+Dx*A

e 327 =1 afio (en segundos) / 96500

e 96500 =1 F en culombios

® oo = Corriente de corrosion (determinada por la interseccion de las porciones
lineales de las zonas anddica y catédica de las curvas Tafel).

e M = Masa atédmica

e V =Valencia

e D =Densidad

e A=Areaexpuesta de la muestra
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Como ya se ha comentado, se ha realizado este procedimiento para cada uno de
los recubrimientos, obteniendo a través del software distintos parametros de salida, asi
como la velocidad de corrosion, lo cual, queda plasmado en la tabla 18 del Anexo 5.

Puntualizar que se trata de un ensayo destructivo, conllevando la inviabilidad de
repetir los propios ensayos con el objetivo de contrastar los resultados obtenidos.

Como se observa, se ha logrado cumplir uno de los objetivos principales de la
experimentacion, el cual, consistia en reducir de manera considerable la velocidad de
corrosidon de la mayoria de las muestras recubiertas con respecto a la del sustrato
metalico desnudo (AlISI304), es decir, sin recubrir (se ha realizado el ensayo en cuestién
para el sustrato sin recubrir obteniendo una velocidad de corrosién de 1.18*107
mm/afio). Esto se aprecia de manera todavia mds evidente si se analiza el resultado mas
favorable, concretamente, el obtenido en la muestra 1, cuya velocidad de corrosién
toma el valor mas bajo de todas las muestras ensayadas (9,73*107 mm/afio),
apreciandose una disminucién exuberante de dicho pardmetro con respecto al obtenido
con el sustrato desnudo.

Cabe destacar, que, de las 45 muestras realizadas, Unicamente en la 19, 25, 27 y
40 no se ha logrado disminuir la velocidad de corrosidn con respecto a la del sustrato sin
recubrir, considerando lo cual un resultado mds que satisfactorio.
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CAPITULO 6:

ANALISIS DE LOS
RESULTADOS

Desarrollo y caracterizacién de recubrimientos superficiales de PCL mediante la técnica de electrospinning



6. ANALISIS DE LOS RESULTADOS

6.1.

Morfologia superficial

Se trata de analizar la influencia de los parametros operativos de
entrada (caudal, voltaje, distancia de deposicion y aplicaciéon del inhibidor ZnO NPs)
sobre la morfologia de las fibras en los recubrimientos. Para lo cual, se han analizado un
conjunto de muestras en las que el restante parametro de operacional de entrada
(concentracion en peso de PCL) permanece constante al 10%.

De este modo, se plantea realizar un estudio aislado para cada
parametro de entrada, analizando en cada uno de ellos, las muestras donde el resto de
pardmetros de entrada permanezcan constantes, con el fin de que las diferencias en los
recubrimientos sean consecuencia Unicamente del parametro que varia, es decir, el
analizado en cada estudio. Como se indica en la figura 26, se seleccionan tres muestras
para cada estudio con el objetivo de apreciar resultados y conclusiones a nivel
morfoldgico en cada uno de ellos.

- Distance
o .~} variation
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Fig. 26. Descripcion esquematica de las muestras seleccionadas y combinadas de manera
estratégica en funcidn de la variacién de los parametros operacionales de entrada (caudal,
voltaje, distancia de deposicidn y aplicacion del inhibidor ZnO NPs) manteniendo constante

la concentracién en peso de PCL (10%).
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Una vez seleccionados los recubrimientos a analizar, se procede a
realizar el estudio morfoldgico descrito, para lo cual, es necesario conocer el valor del
pardmetro de salida diametro de fibra para cada muestra. Cabe destacar, que también
se han seleccionado las muestras S10 y S11 con concentraciones en peso de PCL de 8%
y 12% respectivamente, con el objetivo de también contemplar, de manera posterior, la

influencia de este pardmetro sobre la morfologia superficial.

Ademas, por simplicidad, se ha modificado el nombre de las muestras
seleccionadas, lo cual, se indica entre paréntesis en la tabla 10.

Number of PCL ZnO NPs | Distance | Voltage Flow rate Fiber
Sample (%wt) (%wt) (cm) (kV) (uL/h) diameter (um)
S1(18) 10 1 15 15 1000 3.21+0.11
S$2 (19) 10 1 15 12.5 1600 4.21+0.13
$3(20) 10 1 15 15 1600 3.66 £0.21
s4 (21) 10 1 15 17.5 1600 3.18+0.11
S5 (22) 10 1 15 15 2200 4.02 +0.13
S6 (24) 10 1 10 15 1600 3.95+0.32
S7(23) 10 1 20 15 1600 3.32+0.07

S8 (1) 10 0 15 15 1600 3.68 £0.16
S9 (25) 10 3 15 15 1600 3.71+0.11
S10 (26) 8 1 15 15 1600 2.13+0.09
S11 (27) 12 1 15 15 1600 4.11+£0.08

Tabla 10. Caracteristicas de deposicidn de las muestras seleccionadas,
asi como el valor de didmetro de fibra.

A partir de los resultados experimentales plasmados en la tabla, se
demuestra que al aumentar de manera gradual el voltaje aplicado desde 12.5 kV hasta
17.5 kV, pasando por 15 kV, disminuye el diametro de fibra de los recubrimientos, desde
4,21 + 0,13 um (S2) hasta 3,18 + 0,11 um (S4), pasando por 3,66 + 0,21 um (S3),
respectivamente.

Este fendmeno entra en concordancia con la bibliografia [22] — [24], ya
gue de antemano y a nivel tedrico se conocia que el hecho de aumentar el voltaje
aplicado conlleva la producciéon de una mayor fuerza repulsiva electrostatica sobre el
chorro del fluido, y en consecuencia la obtencion de fibras mas estrechas.

Otro resultado que muestra gran relevancia es que al aumentar el caudal
desde 1000 pL / h hasta 2200 pL / h, pasando por 1600 pL / h, también lo hace el
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diametro de fibra de los recubrimientos, desde 3,21 + 0,11 um (S1) hasta 4,02 + 0,13 um
(S5), pasando por 3,66 + 0,21 um (S3), respectivamente.

De nuevo, este resultado tiene coherencia a nivel tedrico, ya que
conforme aumenta el caudal el volumen de polimero disponible es mayor, y por ello, se
produce un incremento en el didmetro de las fibras depositadas [25] — [28].

Por otro lado, el efecto de aumentar la distancia entre la punta de la
aguja y el plato colector (distancia de deposicion), ha conllevado la formacidn de fibras
mas delgadas, desde 3,95 + 0,32 um (10 cm, S6) hasta 3,32 £ 0,13 um (20 cm, S7),
pasando por 3,66 £ 0,21 um (15 cm, S3), lo cual, también es coherente con la literatura
[29], [30].

Con respecto a la adicién de inhibidores (ZnO NPs), dicho efecto no ha
producido cambios considerables en el didmetro de fibra, lo cual, se puede observar
analizando las muestras S8 (3,68 + 0,16 um sin presencia de ZnO NPs), S3 (3,66 + 0,21
pum para 1% en peso) y S9 (3,71 £ 0,11 um para 3% en peso).

Puntualizar, que este resultado obtenido a nivel experimental se
corrobora en trabajos anteriores donde se hizo uso de PVC [31] o PS [32].

Ademas, en relacion al efecto de variar la concentracién en peso de PCL,
se ha observado que conforme aumenta dicho pardmetro también lo hace el diametro
de las fibras depositadas: 2,13 + 0,09 um (8% peso, S10), 3,66 + 0,21 um (10 % en peso,
S3)y 4,02 £ 0,13 um (12% en peso, S11). De nuevo, dicho concepto se confirma a nivel
tedrico [33].

Con el fin de profundizar en el analisis de la influencia de los parametros
operacionales de entrada sobre la morfologia de los recubrimientos, se estudia la
variacion del diametro de fibra en funcidn del voltaje y caudal aplicados de manera
combinada (figura 27a), asi como su variacién en funcién de la distancia de deposicion
y la concentraciéon en peso de PCL, también de manera combinada (figura 27b).

Desarrollo y caracterizacidn de recubrimientos superficiales de PCL mediante la técnica de electrospinning

54



a) s 2400

17 2200
16 2000 —~
— —&— voltage __g
=
= = —&—Flow rate 1800 2
@ ]
a0 14 1600 "'—.E
L
o 13 1400 2
= o
el
12 1200
11 1000
10 800
2,5 2,7 2,9 3,1 3,3 35 3,7 3,9 4,1 4,3 4,5
Fiber diameter (um)
b) 22 13
20 12
'E‘ 18 —&— Distance 11
o —
- —0—[PCL] [~
g 16 10 i
[ —_
B 14 9 g
a o
12 8
10 I - | 7
8 6

1,7 19 21 23 25 2,7 29 31 33 35 3,7 39 41 43 45
Fiber diameter (um)

Fig. 27. Representaciones graficas de (a) la variacion del diametro de fibra en funcién del
voltaje y caudal aplicados de manera combinada y de (b) la variacion del didmetro de fibra
en funcién de la distancia de deposicidén y la concentracién en peso de PCL, también de
manera combinada.

Finalmente, se observa que la concentracién en peso de PCL tiene una
gran influencia en la morfologia superficial de los recubrimientos, lo cual, se aprecia de
manera evidente al analizar el conjunto de muestras, ya que las formadas a partir de
una solucién de PCL mas diluida (8% en peso) presentan beads en su estructura,
mientras que las formadas a partir de soluciones de PCL mds concentradas (10 0 12% en
peso) muestran estructuras carentes de beads con fibras notablemente uniformes, lo
cual, se aprecia en las imagenes obtenidas a partir del microscopio confocal de la figura
28.
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Trabajos previos constatan la coherencia de lo obtenido, ya que se ha
demostrado que la concentracion de la solucidén polimérica tiene un efecto significativo
en la estructura obtenida [27], [34]. Esto se debe, a que la formacién de beads estd
asociada a soluciones de viscosidades bajas, es decir, concentraciones bajas.

10

185

=i

Fig. 28. Imagenes obtenidas a partir del microscopio confocal donde se muestra la
morfologia superficial, asi como el didmetro de fibra. En la deposicion de fibras
obtenida a partir de la solucién de 8% en peso de PCL se observa (a) beads con

forma esférica y (b) beads con forma de huso. En la deposicion de fibras obtenida a
partir de la solucion de 10% en peso de PCL se observan (c) fibras con estructura
uniforme, y en la correspondiente al 12% en peso de PCL se aprecia (d) algo
semejante, pero con el procedente aumento en el diametro de fibra.
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6.2. Mojabilidad

Como se ha puntualizado de manera anterior, uno de los principales motivos por el
que se ha seleccionado el PCL como polimero de la experimentacién, es que estd
fuertemente asociado al disefio de superficies altamente hidrofébicas [35] — [37]. A su
vez, también se ha demostrado que haciendo uso del mismo se obtienen recubrimientos
con diferentes morfologias, presentando o no beads en su estructura, asi como
variaciones en el didmetro de las fibras, todo lo cual, funcién de los parametros
operacionales de entrada en el proceso de electrospinning.

Con el objetivo de contemplar la influencia de los pardmetros de entrada
(concentracion en peso de PCL, aplicacion del inhibidor ZnO NPs y caudal aplicado) sobre
el valor del angulo de contacto (mojabilidad), se han seleccionado un conjunto de
muestras, las cuales, presentan como pardmetros de entrada fijos tanto la distancia de
deposicion (10 cm) como el voltaje aplicado (17.5 kV).

Asi pues, se plasma en la tabla 11 las muestras seleccionadas, asi como sus
caracteristicas de deposicion y medidas obtenidas de pardmetros de salida (rugosidad
superficial, didametro de fibra, dngulo de contacto y presencia o no de beads).

Ademas, por simplicidad, se ha modificado el nombre de las muestras
seleccionadas, lo cual, se indica entre paréntesis en la propia tabla 11.

Number ZnO Flow Roughness Fiber WCA Presence
of PCL | NPs rate Sa (um) diameter (°) of beads
Sample [ (%wt) | (%wt)| (uL/h) (rm)
s12(11) | 8 0 1000 1.76 £0.10 2.11+0.28 | 141.86+1.61 Ok
s13(10)| 8 0 2200 1.88 £0.09 2.35+0.15 | 145.09 +£1.90 Ok
s14(28) | 8 3 1000 2.09 £0.04 2.04+£0.21 | 139.74%2.21 Ok
$15(30) | 8 3 2200 2.02+0.10 244+0.19 | 137.98£2.29 Ok
s16 (17) | 12 0 1000 1.49 £0.03 3.03+0.51 | 126.59+3.71 No
s17 (15) | 12 0 2200 1.74 £ 0.04 3.48+0.44 | 122.71+4.66 No
s18(41) | 12 3 1000 1.67+0.14 3.70 + 0.44 104.92 +2.21 No
s19 (42) | 12 3 2200 1.58 £0.13 4.04+0.29 | 109.22 +3.21 No

Tabla 11. Caracteristicas de deposicidon de las muestras seleccionadas, asi como
el valor de didmetro de fibra, rugosidad superficial, angulo de contactoy la
presencia o no de beads.

Desarrollo y caracterizacidn de recubrimientos superficiales de PCL mediante la técnica de electrospinning

57



Realizando un analisis de los valores obtenidos a partir de las muestras
seleccionadas, se obtienen de manera clara tres conclusiones principales,
primeramente, se observa que la adicion de un 3% en peso de ZnO NPs a la soluciéon de
PCL proporciona recubrimientos de fibras con un menor angulo de contacto, es decir,
con naturaleza mas hidrofila [38].

Este fendmeno se aprecia de forma evidente analizando las muestras
obtenidas a partir de la solucién compuesta por 12% en peso de PCL, donde se observa
un cambio desde 126.59 + 3.71 ° (S16 sin ZnO NPs) hasta 104.92 + 2.21 ° (S18 con ZnO
NPs) para un caudal de 1000 pL / h, o desde 122,71 + 4,66 ° (S17 sin ZnO NP) hasta
109,22 + 3,21 ° (519 con ZnO NP) para un caudal de 2200 pL / h.

En segundo lugar, se observa que el valor del dngulo de contacto en
estructuras que presentan beads (8% en peso de PCL) es mayor que el medido en
estructuras carentes de beads (12% en peso de PCL) [39], siendo dichos valores de
angulo de contacto mayores para recubrimientos con menor diametro de fibra.

Finalmente, se destaca otra conclusién importante, la cual es que los
recubrimientos que presentan una estructura de fibras mds delgadas y con beads
presentan una mayor rugosidad superficial, y por ello, valores de dngulo de contacto
mas altos que las estructuras con mayor didmetro de fibra y carentes de beads [40] —
[42].

Asi pues, en la figura 29 se observa la representacién esquematica de los
valores de dngulo de contacto en funcién de la concentracién en peso de PCL, asi como
de la presencia de ZnO NPs.
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Fig. 29. (a) Representacion esquematica del valor del angulo de contacto en funcion de la
concentracion en peso de PCL, asi como de la presencia de ZnO NPs. (b) Imagenes de la
forma de las gotas con sus correspondientes valores de angulo de contacto.
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6.3. Resistencia a la corrosion

Estudios previos han demostrado que la realizacidon de recubrimientos de fibras a
través de la técnica de electrospinning a partir de un polimero con comportamiento
hidrofébico intrinseco por naturaleza sobre sustratos metalicos han dado lugar a
superficies anticorrosivas notablemente eficaces [9], [10].

Con el fin de corroborar lo cual haciendo uso de PCL, se han realizado pruebas de
polarizacién Tafel para las muestras S1-S19 (las seleccionadas en las tablas 10y 11). Asi
pues, se muestran los resultados obtenidos en las tablas 12 y 13, y las representaciones
graficas en las figuras 30 y 31.

Corrosion Polarization
SAMPLES Ecorr, Obs | jcorr (A/cm?) icorr (A) rate resistance
(V) (mm/year) Q)
S1 -0,29781 1,4085E-07 2,3945E-06 0,0014718 13655
S2 -0,31447 | 0,000001242 | 0,000021114 0,0012978 13571
S3 -0,26843 1,2729E-07 0,000002164 0,0013302 12158
S4 -0,26843 1,2119E-07 2,0602E-06 0,0012664 12154
S5 -0,29484 | 0,000000591 | 0,000010047 0,0061757 5701,1
S6 -0,288 2,3193E-07 3,9428E-06 0,0024235 10795
S7 -0,33844 5,6535E-07 9,6109E-06 0,0059076 5113,5
S8 0,052605 9,3124E-11 1,5831E-09 0,0096889 50616000
S9 -0,31703 1,7042E-06 0,000028971 0,00080209 2767,3
S10 -0,2914 4,2422E-07 7,2118E-06 0,0044329 8478,7
S11 -0,24882 3,8455E-06 3,8455E-06 0,0044684 11901
S12 -0,079322 1,6479E-09 2,8015E-08 0,0081531 521490
S13 -0,20795 7,9806E-08 1,3567E-06 0,0098039 25639
S14 -0,27102 8,5247E-08 1,4492E-06 0,00089079 39139
S15 -0,30841 1,2548E-07 2,1332E-06 0,0013112 12131
S16 -0,27897 1,7936E-07 3,0492E-06 0,016079 12397
S17 -0,22431 7,6759E-08 1,3049E-06 0,0091553 45670
S18 -0,28954 1,2764E-07 2,1699E-06 0,0013338 15735
S19 -0,34638 7,2676E-07 0,000012355 0,0018654 5856,3

Tabla 12. Primer conjunto de parametros de corrosidén obtenidos de las muestras
seleccionadas.
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SAMPLES Ecorr, Calc | |ba] (V/dec) |bc| E Begin (V) E End (V)
(V) (V/dec)

S1 -0,30068 0,15445 0,14689 -0,3363 -0,25543
S2 -0,32593 0,16762 -0,22472 -0,34958 -0,26718
S3 -0,26614 0,19654 0,087576 -0,30899 -0,23575
S4 -0,26451 0,17846 0,085178 -0,31052 -0,24338
S5 -0,29563 0,39129 0,19894 -0,34256 -0,24948
S6 -0,28888 0,54653 0,11942 -0,33432 -0,23972
S7 -0,33502 0,33339 0,17131 -0,3923 -0,29617
S8 0,06315 -0,25461 0,10698 0,014648 0,086365
S9 -0,31649 0,59155 0,26834 -0,36682 -0,26611
S10 -0,29182 0,35691 0,23252 -0,32806 -0,25482
S11 -0,24657 0,88792 0,11957 -0,29755 -0,2121
S12 -0,0793 0,14107 0,044174 -0,097504 -0,054779
S13 -0,20711 0,81862 0,088777 -0,2449 -0,17166
S14 -0,26683 0,71064 0,16001 -0,31967 -0,23727
S15 -0,30815 0,17886 0,089351 -0,34637 -0,27466
S16 -0,27871 0,23825 0,13715 -0,32593 -0,23438
S17 -0,22509 1,0217 0,15852 -0,27023 -0,17868
S18 -0,28757 0,41468 0,097008 -0,33585 -0,2504
S19 -0,34527 0,51866 0,24543 -0,38605 -0,30975

Tabla 13. Segundo conjunto de parametros de corrosion obtenidos de las muestras

seleccionadas.
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Fig. 30. Graficos de polarizacién Tafel correspondientes al sustrato desnudo (AISI 304)

y a las muestras S1-S11.
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Fig. 31. Graficos de polarizacién Tafel correspondientes al sustrato desnudo (AlSI
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Como se observa, se ha logrado cumplir uno de los objetivos principales de la
experimentacion, el cual, consistia en reducir de manera considerable la velocidad de
corrosidon de la mayoria de las muestras recubiertas con respecto a la del sustrato
metalico desnudo (AlISI304), es decir, sin recubrir.

No obstante, se plantea dilucidar que parametros operacionales de entrada
cobran mayor importancia en relacién a la mejora de la resistencia a la corrosiéon. Antes
de lo cual, se conoce y ha sido corroborado por trabajos anteriores [31], [32], que la
adicién de ZnO NPs a la solucidn polimérica con la que se van a depositar las fibras a
través de la técnica de electrospinning, conlleva una disminucion del pardmetro
velocidad de corrosion en los recubrimientos. Asi pues, se trata de comprobar si se
cumple lo cual en la presente experimentacion, para ello, se procede a analizar los
valores obtenidos para las muestras seleccionadas (tablas 12 y 13).

Las muestras que presentan la mayor concentracién en peso de ZnO NPs (3%) se
corresponden a S9, S14, S15, S18, S19. Como se observa, poseen valores de velocidad
de corrosién notablemente bajos en comparacidn con las otras muestras analizadas, de
hecho, las muestras S9 (0,00080209 mm/afio) y $S14 (0,00089079 mm/afio) presentan
una reduccién extraordinaria en dicho parametro, tratdandose de las que poseen el
mejor comportamiento a corrosion.

Por ello, se demuestra en la presente experimentacién el concepto tedrico
anteriormente mencionado, el hecho de que si se adhiere ZnO NPs a la solucién
polimérica se obtiene una reduccion de la velocidad de corrosién en los recubrimientos
de fibras, es decir, una mejora en cuanto a caracteristicas corrosivas.

En relacidn al grado de influencia de otros pardmetros operacionales de entrada
en la mejora de la resistencia a la corrosidén, se puntualiza que se trata de un aspecto
relativamente complejo e indetectable a simple vista si no se hace uso de una
metodologia analitica, como puede ser la de Disefio de Experimentos (DoE), lo cual,
gueda establecido como una linea futura de investigacion con el objetivo de expandir y
completar el estudio realizado. Asi pues, una vez se realice dicha metodologia, se podra
contemplar la influencia de dichos pardmetros de entrada sobre la resistencia a
corrosion.
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CAPITULO 7:
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7. CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS DE
INVESTIGACION

7.1. Conclusiones

Como conclusion, se destaca el cumplimiento de la mayoria de los objetivos
establecidos al comienzo de la experimentacion, los cuales, residian en realizar un
conjunto estratégico de recubrimientos (un total de 45) funcion de la combinacion de
los parametros operacionales de entrada (concentracion en peso de PCL, caudal y
voltaje aplicados, distancia de deposicidon y adicion de ZnO NPs), a través de la
deposicion de fibras de PCL mediante la técnica de electrospinning.

A continuacién, se procedid a medir los parametros de salida (didmetro de fibra,
rugosidad superficial, si se aprecia por observacién la presencia de beads, angulo de
contacto y parametros relativos a la resistencia a corrosion) de cada una de las muestras.
Para lo cual, se hizo uso de un microscopio confocal (evaluaciones de morfologia
superficial), un gonidmetro de angulo de contacto (evaluaciones de mojabilidad) y un
potenciostato/Galvanostato Autolab (evaluaciones de corrosion).

Una vez realizado lo cual, se habia planteado, de manera inicial, el realizar la
caracterizacion de los recubrimientos a través de la metodologia de Disefio de
Experimentos (DoE), sin embargo, el tiempo disponible no fue el suficiente como el
necesario para su correcta realizacién, por ello, se estableciéd como una linea futura con
objetivo de aliviar los plazos de ejecucidn.

Como alternativa, se planted reducir las muestras a analizar con el fin de apreciar
por observacion la influencia de los parametros operacionales de entrada sobre los de
salida a tres niveles (morfologia superficial, mojabilidad, resistencia a corrosion).

Con respecto al estudio de la morfologia superficial de los recubrimientos, se
observé proporcionalidad directa entre el didmetro de fibra y los pardmetros de entrada
caudal y concentracién en peso de PCL; mientras que con el voltaje y la distancia de
deposicidn ocurria lo contrario, conforme dichos parametros aumentaban el diametro
de fibra disminuia. Ademas, se observo que la adicidn de ZnO NPs no tenia influencia en
el didmetro de fibra.

Por otro lado, en relacion a la mojabilidad, se aprecid que las estructuras con beads
conllevaban un mayor angulo de contacto, ademas, conforme disminuia el didmetro de
fibra aumentaba la rugosidad superficial, y por ello, también lo hacia el angulo de
contacto. Otro aspecto que cobra gran importancia, es que se observé que las muestras
que poseian un 3% en peso de ZnO NPs mostraban valores de angulo de contacto
reducidos, es decir, poseian una naturaleza mas hidréfila.
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En cuanto a la resistencia a corrosion, se trata de un aspecto notablemente complejo
de caracterizar, lo cual, sera viable una vez haya sido realizado el Diseifio de
Experimentos (DoE), no obstante, se observd que las muestras que poseian la mayor
concentracion en peso de ZnO NPs (3%) ocasionaban velocidades de corrosion
considerablemente bajas, es decir, presentaban mejor comportamiento a corrosion.

7.2. Lineas futuras

En primer lugar, como ya se ha comentado, se ha establecido como linea futura de
investigacion la aplicacion de la metodologia de Disefio de Experimentos (DoE) con el
objetivo de expandir y completar la caracterizacién y resultados obtenidos en la
presente experimentacion.

Por otro lado, en relacién a términos globales, el electospinning, al tratarse de un
técnica novedosa y reciente en la que relativamente pocos cientificos han trabajado,
sigue contemplando un notorio desconocimiento e incertidumbre en lo que sus
conocimientos y aplicaciones se refiere, por ello, continla siendo una técnica en
potencia sin, probablemente, haber llegado a su esplendor tecnolégico esperado en los
proximos afios.

Asi pues, con el objetivo ejecutar dicho avance y expandir los conocimientos de la
técnica en la comunidad cientifica, se considera necesario desarrollar y caracterizar
recubrimientos para una gran cantidad de polimeros haciendo uso de la misma
(realizando el mismo procedimiento que el utilizado en la presente experimentacion con
el PCL), asi como para un mayor numero de pardmetros de salida. De este modo, a través
de la metodologia de Diseifio de Experimentos (DOE), se conocerd la influencia de los
parametros operacionales de entrada sobre los de salida en cada recubrimiento para
multitud de polimeros, y asi, en funcidn de la aplicacién deseada, se escogera uno u otro
con las propiedades de entrada correspondientes.

Realizando lo cual, se lograria ampliar extraordinariamente el abanico de
recubrimientos disponibles mediante la técnica de electrospinning, de hecho, conforme
aumente el nimero de polimeros caracterizados, en mucha mayor medida lo hara el
numero de posibles recubrimientos, ya que para un Unico polimero se es capaz de
obtener una gran cantidad de ellos, cuya limitacion queda marcada por el nimero de
parametros operacionales de entrada a manipular (cinco en la presente
experimentacion).
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9. ANEXOS

9.1. ANEXO 1: Valores de rugosidad superficial (S,)

Se adjuntan en la siguiente tabla los valores obtenidos de rugosidad superficial, S,
(asi como la desviacién estandar de las medidas realizadas para cada muestra) en
funcién de las distintas combinaciones de parametros de entrada de acuerdo a la
metodologia de Disefio de Experimentos (DOE):

CONCENTRACION INHIBIDOR DISTANCIA | VOLTAJE | CAUDAL
DE PCL (% en ZnO (% en DE (kV) (ul/h)
peso) peso) DEPOSICION
(cm)
10 0 15 15 1600
12 0 20 12.5 1000
12 0 20 12.5 2200
12 0 20 17,5 2200
12 0 20 17,5 1000
8 0 20 12.5 2200
8 0 20 12.5 1000
8 0 20 17,5 2200
8 0 10 12.5 1000
8 0 10 17,5 2200
8 0 10 17,5 1000
8 0 10 12.5 2200
8 0 20 17,5 1000
12 0 10 12.5 2200
12 0 10 17,5 2200
12 0 10 12.5 1000
12 0 10 17,5 1000
10 1 15 15 1000
10 1 15 12.5 1600
10 1 15 15 1600
10 1 15 15 1600
10 1 15 15 1600
10 1 15 17,5 1600
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CONCENTRACION | INHIBIDOR DISTANCIA DE VOLTAJE | CAUDAL
DE PCL (% en ZnO (% en DEPOSICION (cm) (kV) (ul/h)
peso) peso)
10 1 15 15 2200
10 1 20 15 1600
10 1 10 15 1600
10 3 15 15 1600
8 1 15 15 1600
12 1 15 15 1600
8 3 10 17,5 1000
8 3 10 12.5 2200
8 3 10 17,5 2200
8 3 10 12.5 1000
8 3 20 17,5 1000
8 3 20 12.5 2200
8 3 20 17,5 2200
8 3 20 12.5 1000
12 3 20 17,5 1000
12 3 20 12.5 1000
12 3 20 12.5 2200
12 3 20 17,5 2200
12 3 10 12.5 2200
12 3 10 17,5 1000
12 3 10 17,5 2200
12 3 10 12.5 1000

Tabla 14. Valores obtenidos (media aritmética y desviacion estandar) de rugosidad
superficial para cada una de las muestras.

Desarrollo y caracterizacién de recubrimientos superficiales de PCL mediante la técnica de electrospinning



9.2. ANEXO 2: Valores de diametro de fibra

Se adjuntan en la siguiente tabla los valores obtenidos de didmetro de fibra (asi
como la desviacién estandar de las medidas realizadas para cada muestra) en funcion
de las distintas combinaciones de parametros de entrada de acuerdo a la metodologia
de Disefio de Experimentos (DOE):

CONCENTRACION | INHIBIDOR | DISTANCIADE | VOLTAJE | CAUDAL
DE PCL (% en ZnO0 (% en DEPOSICION (kV) (ui/h)
peso) peso) (cm)
10 0 15 15 1600
12 0 20 12.5 1000
12 0 20 12.5 2200
12 0 20 17,5 2200
12 0 20 17,5 1000
8 0 20 12.5 2200
8 0 20 12.5 1000
8 0 20 17,5 2200
8 0 10 12.5 1000
8 0 10 17,5 2200
8 0 10 17,5 1000
8 0 10 12.5 2200
8 0 20 17,5 1000
12 0 10 12.5 2200
12 0 10 17,5 2200
12 0 10 12.5 1000
12 0 10 17,5 1000
10 1 15 15 1000
10 1 15 12.5 1600
10 1 15 15 1600
10 1 15 15 1600
10 1 15 15 1600
10 1 15 17,5 1600
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CONCENTRACION | INHIBIDOR D|STANC|A,DE VOLTAIJE (kV) CAUDAL
DE PCL (% en Zn0 (% en DEPOSICION (ul/h)
peso) peso) (cm)
10 1 15 15 2200
10 1 20 15 1600
10 1 10 15 1600
10 3 15 15 1600
8 1 15 15 1600
12 1 15 15 1600
8 3 10 17,5 1000
8 3 10 12.5 2200
8 3 10 17,5 2200
8 3 10 12.5 1000
8 3 20 17,5 1000
8 3 20 12.5 2200
8 3 20 17,5 2200
8 3 20 12.5 1000
12 3 20 17,5 1000
12 3 20 12.5 1000
12 3 20 12.5 2200
12 3 20 17,5 2200
12 3 10 12.5 2200
12 3 10 17,5 1000
12 3 10 17,5 2200
12 3 10 12.5 1000

Tabla 15. Valores obtenidos (media aritmética y desviacidn estandar) de diametro
de fibra para cada una de las muestras.
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9.3. ANEXO 3: Evaluacion de la morfologia superficial

Se adjuntan en la siguiente tabla la evaluacidn realizada en relacién a la morfologia
superficial, de tal manera, que si en la muestra medida se aprecia la presencia de beads
se representard en la tabla con el valor de 1, mientras que si, por el contrario, no se
aprecian beads, se representara con el valor 0 (binario). De igual manera, se ha realizado
el andlisis en funcion de las distintas combinaciones de pardmetros de entrada de
acuerdo a la metodologia de Disefio de Experimentos (DOE):

N2 DE CONCENTRACION DE | INHIBIDOR ZnO DISTANCIA DE VOLTAJE | CAUDAL | PRESENCIA DE
MUESTRA PCL (% en peso) (% en peso) DEPOSICION (cm) (kV) (ul/h) BEADS
(binario)
1 10 0 15 15 1600 0
2 12 0 20 125 1000 0
3 12 0 20 125 2200 0
4 12 0 20 17,5 2200 0
5 12 0 20 17,5 1000 0
6 8 0 20 125 2200 1
7 8 0 20 125 1000 1
8 8 0 20 17,5 2200 1
9 8 0 10 12.5 1000 1
10 8 0 10 17,5 2200 1
11 8 0 10 17,5 1000 1
12 8 0 10 12.5 2200 1
13 8 0 20 17,5 1000 0
14 12 0 10 125 2200 0
15 12 0 10 17,5 2200 0
16 12 0 10 125 1000 0
17 12 0 10 17,5 1000 0
18 10 1 15 15 1000 0
19 10 1 15 125 1600 0
20 10 1 15 15 1600 0
20 10 1 15 15 1600 0
20 10 1 15 15 1600 0
21 10 1 15 17,5 1600 0
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CONCENTRACION | INHIBIDOR DISTANCIA DE VOLTAJE (kV) | CAUDAL
DE PCL (% en ZnO (% en | DEPOSICION (cm) (ui/h)
peso) peso)
10 1 15 15 2200
10 1 20 15 1600
10 1 10 15 1600
10 3 15 15 1600
8 1 15 15 1600
12 1 15 15 1600
8 3 10 17,5 1000
8 3 10 12.5 2200
8 3 10 17,5 2200
8 3 10 12.5 1000
8 3 20 17,5 1000
8 3 20 12.5 2200
8 3 20 17,5 2200
8 3 20 12.5 1000
12 3 20 17,5 1000
12 3 20 12.5 1000
12 3 20 12.5 2200
12 3 20 17,5 2200
12 3 10 12.5 2200
12 3 10 17,5 1000
12 3 10 17,5 2200
12 3 10 12.5 1000

Tabla 16. Evaluacion morfoldgica en relacion a la presencia de beads para
cada una de las muestras.
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9.4. ANEXO 4: Valores de Angulo de contacto

Se adjuntan en la siguiente tabla los valores obtenidos de dngulo de contacto (asi
como la desviacién estandar de las medidas realizadas para cada muestra) en funciéon
de las distintas combinaciones de parametros de entrada de acuerdo a la metodologia
de Disefio de Experimentos (DOE):

CONCENTRACION | INHIBIDOR | DISTANCIA DE | VOLTAJE | CAUDAL
DE PCL (% en ZnO0 (% en DEPOSICION (kV) (ul/h)
peso) peso) (cm)
10 0 15 15 1600
12 0 20 12.5 1000
12 0 20 12.5 2200
12 0 20 17,5 2200
12 0 20 17,5 1000
8 0 20 12.5 2200
8 0 20 12.5 1000
8 0 20 17,5 2200
8 0 10 12.5 1000
8 0 10 17,5 2200
8 0 10 17,5 1000
8 0 10 12.5 2200
8 0 20 17,5 1000
12 0 10 12.5 2200
12 0 10 17,5 2200
12 0 10 12.5 1000
12 0 10 17,5 1000
10 1 15 15 1000
10 1 15 12.5 1600
10 1 15 15 1600
10 1 15 15 1600
10 1 15 15 1600
10 1 15 17,5 1600
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CONCENTRACION | INHIBIDOR | DISTANCIA | VOLTAJE (kV) | CAUDAL
DE PCL (% en ZnO (% en DE ’ (ni/h)
peso) peso) DEPOSICION
(cm)
10 1 15 15 2200
10 1 20 15 1600
10 1 10 15 1600
10 3 15 15 1600
8 1 15 15 1600
12 1 15 15 1600
8 3 10 17,5 1000
8 3 10 12.5 2200
8 3 10 17,5 2200
8 3 10 12.5 1000
8 3 20 17,5 1000
8 3 20 12.5 2200
8 3 20 17,5 2200
8 3 20 12.5 1000
12 3 20 17,5 1000
12 3 20 12.5 1000
12 3 20 12.5 2200
12 3 20 17,5 2200
12 3 10 12.5 2200
12 3 10 17,5 1000
12 3 10 17,5 2200
12 3 10 12.5 1000

Tabla 17. Valores obtenidos (media aritmética y desviacion estandar) de angulo de
contacto para cada una de las muestras.
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9.5. ANEXO 5: Valores de velocidad de corrosion

Se adjuntan en la siguiente tabla los valores obtenidos de velocidad de corrosién en
funcién de las distintas combinaciones de parametros de entrada de acuerdo a la
metodologia de Disefio de Experimentos (DOE):

CONCENTRACION DE | INHIBIDOR ZnO DISTANCIA DE VOLTAJE | CAUDAL
PCL (% en peso) (% en peso) DEPOSICION (cm) (kVv) (ul/h)
10 0 15 15 1600
12 0 20 12.5 1000
12 0 20 12.5 2200
12 0 20 17,5 2200
12 0 20 17,5 1000
8 0 20 12.5 2200
8 0 20 12.5 1000
8 0 20 17,5 2200
8 0 10 12.5 1000
8 0 10 17,5 2200
8 0 10 17,5 1000
8 0 10 12.5 2200
8 0 20 17,5 1000
12 0 10 12.5 2200
12 0 10 17,5 2200
12 0 10 12.5 1000
12 0 10 17,5 1000
10 1 15 15 1000
10 1 15 12.5 1600
10 1 15 15 1600
10 1 15 15 1600
10 1 15 15 1600
10 1 15 17,5 1600
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CONCENTRACION | INHIBIDOR | DISTANCIA DE VOLTAIJE (kV)
DEPCL(%en | ZnO(%en | DEPOSICION
peso) peso) (cm)
10 1 15 15
10 1 20 15
10 1 10 15
10 3 15 15
8 1 15 15
12 1 15 15
8 3 10 17,5
8 3 10 12.5
8 3 10 17,5
8 3 10 12.5
8 3 20 17,5
8 3 20 12.5
8 3 20 17,5
8 3 20 12.5
12 3 20 17,5
12 3 20 12.5
12 3 20 12.5
12 3 20 17,5
12 3 10 12.5
12 3 10 17,5
12 3 10 17,5
12 3 10 12.5

Tabla 18. Valores obtenidos de velocidad de corrosion para cada una de las
muestras.
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