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RESUMEN

En la actualidad la contaminacion del suelo y agua con efluentes industriales
provenientes de industrias textiles se ha convertido en un problema ambiental muy serio.
Debido a la naturaleza sintética de la mayoria de los colorantes utilizados a nivel industrial,
algunos tratamientos convencionales (neutralizacién, filtracion, precipitacion) para su
remocion no son del todo efectivos contra su eliminacion en los efluentes industriales antes
de su disposicion final. Recientemente, numerosos estudios se han enfocado al desarrollo
de nuevos materiales capaces de ayudar a resolver el problema de la contaminacion
ambiental, tal es el caso de varios semiconductores que gracias a sus propiedades

fotocataliticas pueden degradar compuestos organicos toxicos presentes en el agua.

En este trabajo se presenta la preparacion de tres nuevos materiales hibridos
enfocados al area ambiental, mediante la técnica de electrohilado. Se prepararon
membranas fibrosas hibridas con estructura nucleo coraza, asi como fibras sencillas, a partir
de PMMA, una solucion hibrida de MMA: TMSPM: TiO., nanoparticulas de TiO2 y
nanoalambres de TiO,. Las membranas hibridas, fueron caracterizadas por microscopia
electronica de barrido (SEM), microscopia electronica de transmision (TEM),
espectroscopia de infrarrojo con trasformada de Fourier (FTIR), analisis térmico y pruebas
micromecénicas. Una vez encontradas las condiciones éptimas para la preparacion de los
tres materiales, se evaluaron sus propiedades fotodegradativas al estar en contacto con una
solucion de azul de metileno, bajo radiacién ultravioleta. Los resultados obtenidos por SEM
y TEM demostraron la formacién de las dos tipos de estructuras, sencillas y nucleo- coraza,
asi como la dispersién de la fase inorganica. El analisis térmico comprob6 el % en masa de
la fase inorganica, presente en las fibras de PMMA, los cuales fueron de 1, 5, 10 y 15 %.
Las pruebas micromecanicas demostraron que el médulo de elasticidad alcanza valores de
36.37 MPa si tenemos fibras hibridas PMMA/MMA: TMSPM: TiOz 4:1 V/V, en lugar de
fibras de PMMA puro con 0.54 MPa. La evaluacion de la actividad fotocatalitica de las
membranas fibrosas compuestas por PMMA + TiO. demostraron que la mejor eficiencia
fotodegradativa para azul de metileno en solucion fue del 95%, proporcionada por las fibras
de PMMA + 10% en peso NPTIiOa.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

La nanotecnologia es un campo de la ciencia aplicada que se enfoca al estudio
estructural de materiales y dispositivos en los que al menos una de sus dimensiones es igual
0 menor a 100 nm. Entre los principales materiales estudiados por esta ciencia encontramos
a las nanoparticulas, los nanotubos, los nanoalambres, asi como las nanofibras. A diferencia
con otras nanoestructuras unidimensionales (1D), tales como los nanotubos y
nanoalambres, las nanofibras poseen una estructura continua que les brinda alta resistencia
axial combinada con una flexibilidad extrema, de tal forma que las membranas elaboradas
con nanofibras poliméricas poseen excelentes propiedades mecénicas. Gracias a sus
propiedades Unicas, las nanofibras compuestas por polimeros son materiales muy
atractivos para diversos campos de aplicaciones, como los son la industria textil,

aeroespacial, ingenieria biomédica, produccion de energia e ingenieria ambiental.

Entre los distintos métodos que existen para la preparacion de fibras, el
electrohilado ha emergido como una técnica versatil, eficaz y econdémica, para la
produccién de fibras continuas con diametros que van desde varios micrometros hasta unos

pocos nanémetros.

Uno de los grandes retos que presenta la comunidad cientifica son la preparacion y
produccién de materiales eficientes y amigables con el medio ambiente, como la
produccion de electricidad a partir de fuentes renovables de energia que no afectan de
manera negativa el desarrollo de vida en el planeta. La energia fotovoltaica es una de estas
tecnologias, que convierte la luz solar directamente en energia eléctrica. Las celdas solares
sensibilizadas con colorantes (DSSC) se basan en un proceso de “fotosintesis artificial” la
cual utiliza un electrolito, una pelicula de oxido metalico nanoparticulado como el
electrodo y un tinte sensibilizador intercalado entre un sustrato conductor (dioxido de
titanio, TiO-), en donde se recolecta la luz proveniente del sol y por medio de la absorcion

de fotones se generan electrones libres que producen la energia eléctrica.



La fotocatalisis es un proceso en el que se acelera una reaccion quimica en la
presencia de un catalizador (particula semiconductora, TiO2) que se activa sélo en
presencia de la luz (ultravioleta o luz visible), dicho proceso provoca una reaccion redox al
estar en contacto con un medio acuoso, generando radicales libres que pueden descomponer
compuestos organicos, de tal manera que un proceso fotocatalitico puede ser una solucién
potencial para el tratamiento de aguas residuales contaminadas con compuestos organicos.
Las membranas poliméricas fibrosas hibridas de polimetilmetacrilato (PMMA) y TiO>
representan una opcién para el tratamiento de sistemas acuosos, gracias a que la
combinacion de ambos compuestos le brinda cualidades Unicas a las membranas fibrosas

generadas por la técnica de electrohilado.
1.1  Objetivos
1.1.1 Objetivo general

Preparar y caracterizar tres nuevos materiales hibridos (clase | y clase II)
constituidos por fibras de PMMA y TiO- por la técnica de electrohilado, asi como evaluar
sus propiedades fotodegradativas al estar expuestos a radiacion UV en un medio acuoso

con azul de metileno.
1.1.2 Objetivos particulares

a) Encontrar las condiciones dptimas para la preparacion de membranas fibrosas hibridas
de PMMA + TiO..

b) Caracterizar las membranas fibrosas hibridas de PMMA + TiO2 por microscopia
electrdnica de barrido (SEM) y microscopia electrénica de trasmision (TEM).

c) Caracterizar las membranas fibrosas hibridas de PMMA + TiO; por analisis térmico
gravimétrico (TGA).

d) Caracterizar las membranas fibrosas hibridas de PMMA + TiO2 por espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR).

e) Evaluar las propiedades micromecanicas de las membranas fibrosas hibridas de PMMA
+ TiO2.

f) Evaluar las propiedades fotocataliticas de las membranas fibrosas hibridas de PMMA +

TiO2 por espectroscopia ultravioleta- visible.
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES
2.1 Nanofibras

Para definir el término de nanofibra es necesario dividir la palabra en dos partes,
“nano” y “fibra”. La definicion de fibra se puede considerar desde varios puntos de vista
cientificos, segun el area de estudio particular. Los botanicos identifican este término con
células alargadas, de paredes gruesas que dan fuerza y apoyo a los tejidos de la planta. Los
anatomistas comprenden dicho término como cualquiera de los filamentos que constituyen
la matriz extracelular de tejido conectivo, o cualquiera de varias células alargadas o
estructuras filiformes, especialmente la fibra muscular o la fibra nerviosa. La industria textil
explica el término como fibras de filamento natural o sintético, tales como el algodon o
nylon. Los fisidlogos y bioquimicos utilizan el término "fibra" para referirse a la materia
vegetal no digerible, que consiste principalmente de polisacaridos tales como celulosa, que
cuando se come estimula el peristaltismo intestinal. Histéricamente, el término "fibra"
proviene del latin "fibra" que desde un punto de vista geométrico se define como un objeto

0 estructura alargada, filiforme y delgada. [1]

Por otra parte, la palabra “nano” tiene sus origenes de la palabra griega "nanos" o
"nannos" y se refieren a "viejito" o "enano”. En la actualidad, se utiliza el término "nano"
para referirse técnicamente a cantidades fisicas dentro de la escala de un mil millonésima
parte de la unidad de referencia; nandmetros, nanosegundo y nanogramos para la
descripcion de un mil millonésima parte de un metro (longitud), segundo (tiempo) y gramo

(peso), respectivamente. [1]

La palabra compuesta “nanofibra” se puede definir como un objeto o estructura
alargada, filiforme y delgada, cuyas dimensiones (diametro) se encuentran en la escala de

nanometros. [1]



2.2  Métodos para preparar nanofibras poliméricas

Nanofibras poliméricas pueden obtenerse por distintas técnicas como dibujo o

pincelado, sintesis por moldeo, separacion de fases, auto-ensamblaje y electrohilado.
Dibujo o pincelado

Se han fabricado nanofibras utilizando moléculas de citrato a través del proceso
conocido como dibujo, en el que una micropipeta con didmetro de unos pocos micrémetros
es sumergida en una gota de la solucion precursora, cerca de la linea de contacto, utilizando
un micromanipulador, el que es retirado a una velocidad constante, permitiendo la

formacion de la nanofibra. [2]
Sintesis por moldeo

La sintesis por moldeo implica el uso de una plantilla 0 molde para obtener un
material o estructura deseada. Para la obtencion de nanofibras, el molde es una membrana
de 6xido metalico constituida por poros con didmetros en escala de nanoémetros. El proceso
de obtencidn se basa en aplicar presién a la solucion polimérica con la finalidad de extruir
el polimero que al entrar en contacto con una solucion de solidificacion, da lugar a la

formacion de nanofibras. [3]
Separacion de fases

En la separaciéon de fases, un polimero es mezclado con un disolvente antes de
someterse a un proceso de gelificacion. EI mecanismo principal de este proceso es la
separacion de fases debido a la incompatibilidad fisica que existe entre ellas. Una de las
fases (disolvente + polimero) se extrae, dejando detrés la fase restante. Ma y Zhang [4]
describieron un procedimiento detallado para la produccion de nanofibras de polidcido
lactico, el cual constaba de cinco pasos principales: a) disolucion del polimero, b)

gelificacion, c) extraccidn por solvente, d) congelacion y e) liofilizacion.



Auto-ensamblaje

En general, el auto-ensamblaje de nanofibras se refiere a la union y acumulacién de
pequefias nanofibras que utilizan moléculas més pequefias como bloques basicos de
construccion. ElI mecanismo principal para un auto-ensamblaje son las fuerzas
intermoleculares que generan la unidn entre las unidades mas pequefias, asi como la
estructura fisica de los blogques basicos de construccion que determinan la estructura final

de las nanofibras. [1]
Electrohilado

El electrohilado es una técnica capaz de generar nanofibras a través de un chorro
cargado eléctricamente de una solucion polimérica. En su forma mas sencilla esta técnica
consiste en una pipeta cargada con la solucién polimérica, dos electrodos y una fuente de
alta tension. Una gota de polimero ubicada en la punta de la pipeta es convertida en fibra
debido al voltaje aplicado. Las fibras se recolectan formando una red fibrosa sobre la

superficie de un colector conectado a tierra. [1]

Una comparacion entre los diversos aspectos relacionados con los distintos métodos

discutidos anteriormente se presenta en las Tablas 1y 2. [1]

Tabla 1: Comparacion entre las técnicas de procesamiento para la obtencién de nanofibras.

Técnica ¢Produccion Reproducibilidad ¢ Conveniente Controlar
a escala? para procesar? dimensiones de

las fibras
Pincelado No Si Si No
Sintesis por moldeo No Si Si Si
Separacion de fases No Si Si No
Auto-ensamblaje No Si No No
Electrohilado Si Si Si Si




Tabla 2: Ventajas y desventajas de las diversas técnicas de procesamiento.

Técnica Ventajas Desventajas
Pincelado Minimo equipo requerido Proceso discontinuo
Sintesis por Se pueden conseguir fibras de
moldeo diferentes diametros mediante el uso

de diferentes plantillas

Separacion de Minimo equipo requerido. EI proceso Limitado a polimeros

fases puede fabricar directamente una especificos
matriz de nanofibras. Las propiedades
mecanicas de la matriz se puede
adaptar ajustando la concentracion de
polimero
Auto-ensamblaje  Bueno para la obtencion de nanofibras Proceso complejo

mas pequefias

Electrohilado Procesamiento rentable. Se pueden Inestabilidad del chorro

producir nanofibras largas y continuas

2.3 Historia del electrohilado

A finales de los afios 1500s William Gilbert plante6 la descripcion del
comportamiento de los fendbmenos magnéticos y electrostaticos. Su trabajo es un ejemplo
temprano de lo que se convertiria el método cientifico moderno. Una de sus observaciones
mas significativas fue que cuando una pieza adecuadamente cargada de ambar, llevada
cerca de una gota de agua, ocasiond que dicha gota tomara la forma de un cono y que
pequefias gotas fueran expulsadas de la punta de este mismo, siendo esta la primera

observacion registrada de electrohilado. [5]

La primera descripcion de un proceso reconocible como electrohilado fue en 1902
cuando J. F. Cooley presentd una patente en Estados Unidos titulada "Aparato para la
dispersion electrica de fibras” [6]. En su patente Cooley describe un método para utilizar

fuentes de alimentacion de alta tension para generar fibras. Incluso en esta fase inicial se



reconocio que para formar fibras en lugar de las gotitas (i) el fluido debe ser
suficientemente viscoso, (ii) el disolvente debe ser suficientemente volatil para permitir la
regeneracion del polimero solido y (iii) la intensidad de campo eléctrico debe encontrarse

dentro de un cierto rango.

El siguiente desarrollo académico importante se logré en 1914 por John Zeleny [7],
quien publicdé un trabajo enfocado al comportamiento de las gotas de un fluido en el
extremo de capilares metalicos. Su trabajo comenzO los esfuerzos para modelar
matematicamente el comportamiento de los fluidos bajo fuerzas electrostaticas. Entre 1964
y 1969, Sir Geoffrey Ingram Taylor produjo la base teorica del electrohilado [8-10]. El
Trabajo de Taylor contribuy6 al electrohilado por modelar matematicamente la estructura
del cono formada por la gota del fluido bajo el efecto de un campo eléctrico; esta forma de
gota caracteristica es ahora conocida como el cono de Taylor.

El electrohilado fue redescubierto en 1995 como una técnica potencial para la
fabricacion de materiales nanoestructurados por Doshi y Reneker que simultdneamente
investigaban la técnica de electrospraying, observando que las fibras podrian ser facilmente
formadas con diametros en la escala nanométrica [11]. Huang y colaboradores [12]
observaron que entre 1995 y el afio 2000 menos de 10 articulos se publicaron anualmente
en revistas cientificas, pero a partir del 2000 el nimero de articulos por afio se incremento,
llegando a méas de 50 en el 2002, reflejando asi el creciente interés por esta técnica, al

menos, en la comunidad cientifica. [5]
2.4 Proceso de electrohilado
2.4.1 Descripcion del proceso

Basicamente el proceso de electrohilado es destinado para la produccion de fibras de
polimero utilizando fuerzas electrostaticas. En otras palabras, el proceso de electrohilado
crea nanofibras a través de un chorro con carga eléctrica de una solucion de polimero o una

mezcla de polimeros. [1]

El arreglo experimental tipico del proceso consiste en un tubo capilar o aguja

metalica, un colector conectado a tierra y una fuente de alimentacion de alto voltaje, como



se puede observar en la Figura 1. Durante el proceso de electrohilado una jeringa es llenada
con una solucién de polimero, aplicando alta tensién (generalmente en kV) entre la aguja
metédlica de la jeringa y el colector metélico. Posteriormente una estructura conica
constituida por la solucién polimérica, llamada cono de Taylor se forma en el extremo del
capilar metalico. A un voltaje critico, la fuerza de repulsion del polimero cargado supera la
tension superficial de la solucion y un chorro cargado emerge de la punta del cono de
Taylor. Si el voltaje aplicado no es lo suficientemente alto, el chorro se romperé en gotitas,
fendmeno conocido como inestabilidad de Rayleigh [13, 14]. Si el voltaje es lo
suficientemente alto, un chorro estable se formara desde la punta del cono de Taylor. El
chorro cargado es acelerado hacia las regiones de menor potencial presentes entre la punta
de la jeringa y el colector, provocando que el disolvente se evapore y el aumento resultante
en la repulsion electrostatica del polimero cargado hace que las fibras se alarguen. Las
fuerzas presentes en las cadenas de polimero evitan que el chorro se rompa, lo que resulta

en la formacion de fibras. [15]
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Figura 1: Representacion esquematica del electrohilado. Adaptacion de [13].



Algunos aspectos importantes del electrohilado son [1]:

e Un solvente adecuado es aquel que permite la disolucion del polimero.

e La presion de vapor del solvente debe ser adecuada con el fin de que se evapore lo
suficientemente rapido para permitir la formacion, asi como la recoleccion de las fibras,
pero no demasiado rapido para permitir que las fibras se endurezcan antes de que
alcancen el rango nanométrico.

e La viscosidad y la tension superficial del solvente no debe ser demasiado grande como
para evitar la formacion del chorro, ni ser demasiado pequefio para permitir que la
solucion de polimero fluya libremente por el capilar.

e La fuente de alto voltaje debe ser adecuada para superar la viscosidad y la tension
superficial de la solucién de polimero para formar y mantener el chorro del capilar.

e La distancia entre el capilar y la superficie conectada a tierra (colector) no debe ser
demasiado pequefia para evitar la formacion de chispas entre los electrodos, pero debe
ser lo suficientemente grande para que el disolvente se evapore durante el tiempo en

que se forman las fibras.

Casi cualquier polimero soluble puede ser electrohilado siempre y cuando su peso
molecular sea lo suficientemente alto. Sin embargo, la preparacion de nanofibras finas
requiere la consideracion cuidadosa de varios pardmetros operativos de la técnica, (como el
peso molecular del polimero, voltaje aplicado, flujo de alimentacion para solucién,
distancia entre el capilar y el colector), parametros ambientales (tales como temperatura,
humedad y velocidad del aire en la camara) y propiedades de la solucién (tales como la
conductividad, la viscosidad y la tension superficial). [15]

2.4.2 Variables de la solucién polimérica

Las propiedades de la solucion polimérica tienen la influencia més significativa en
el proceso de electrohilado y la morfologia resultante de las fibras. La tension superficial
desempefia un papel importante en la formacion de aglomerados o “perlas™ a lo largo de la
longitud de las fibras. La viscosidad de la solucién, asi como su propiedad eléctrica
determinara el grado de elongacion de la solucion para formar fibras. Esto a su vez tendra

un efecto sobre el diametro de las fibras electrohiladas resultantes.



Peso molecular y viscosidad de la solucion

Uno de los factores que afectan a la viscosidad de la solucion es el peso molecular
del polimero. En general, cuando se disuelve un polimero de mayor peso molecular en un
disolvente, su viscosidad ser4 mas alta que la solucion del mismo polimero pero con peso
molecular mas bajo. Una de las condiciones necesarias para que se produzcan fibras por la
técnica de electrohilado es que la solucion debe consistir de un polimero de peso molecular
suficiente para que la solucion posea una viscosidad adecuada. A medida que el chorro sale
de la punta de la aguja durante el proceso, la solucion de polimero se estira al mismo
tiempo que viaja hacia la placa colectora. Durante el estiramiento de la solucion polimérica,
es el entrecruzamiento de las cadenas moleculares lo que impide que el chorro cargado se
mantenga como un chorro continuo. Como resultado, una solucién monomérica no forma

fibras cuando es electrohilada.

Otra manera de aumentar la viscosidad de la solucion es aumentar la concentracion
de polimero. Similar a aumentar el peso molecular, un aumento en la concentracion
resultard en un mayor entrecruzamiento de cadenas poliméricas dentro de la solucion, que

es necesario para mantener la continuidad del chorro durante el electrohilado.

La interaccion entre la solucion y la carga eléctrica aplicada determinara la
distribucion de los didametros de las fibras obtenidas. Durante el electrohilado, se puede
presentar la formacion de chorros secundarios desde el chorro principal, el cual es lo
suficientemente estable como para producir fibras de didmetro mas pequefio a cierta

viscosidad.

Aunque la viscosidad tiene un papel importante en la formacion de fibras uniformes,

puede no determinar la concentracion a la que se forman fibras durante el electrohilado. [1]
Tensién superficial

Al inicio del electrohilado se requiere que la fuerza eléctrica generada por la
diferencia de potencial supere la tension superficial de la solucién polimérica cargada. Sin
embargo, a medida que el chorro se desplaza hacia la placa recolectora, la tension

ici o ” a lo largo de las fibras
superficial puede ser la causante de la formacion de “perlas lo largo de las fib
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generadas. La tension superficial tiene el efecto de reducir el area superficial por unidad de
masa de un fluido. En este caso, cuando hay una alta concentracién de moléculas libres de
solvente, hay una mayor tendencia a que las moléculas del solvente se aglomeren y adopten
una forma esférica debido a la tension superficial. Una viscosidad elevada significara que
hay una mayor interaccion entre las moléculas del solvente y del polimero, de tal forma que
cuando la solucion se estire bajo la influencia de la carga eléctrica, las moléculas del
solvente tenderan a extenderse por el entrecruzamiento molecular del polimero reduciendo
asi la tendencia de las moléculas del solvente a formar aglomerados bajo la influencia de la

tension superficial como se muestra en la figura 2. [1]

Figura 2: a) Viscosidad elevada, las moléculas del solvente se distribuyen sobre el
entrecruzamiento molecular del polimero. b) Viscosidad reducida, las moléculas del solvente

tienden a conglomerarse por efecto de la tension superficial. Adaptacion de [1].

Conductividad de la solucion

El electrohilado implica el estiramiento de la solucion causada por la repulsion de
las cargas en su superficie. Asi, si se aumenta la conductividad de la solucion, méas cargas
pueden ser transportadas por el chorro electrohilado. La conductividad de la solucion se

puede aumentar mediante la adicién de iones. Como se menciond anteriormente, la
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formacion de “perlas” se producira si la solucion no es estirada por completo. Por lo tanto,
cuando se afiade una pequefia cantidad de sal o polielectrolitos a la solucion, el incremento
de las cargas transportadas por la solucion aumentara el estiramiento de la solucién. Como
resultado, se formaran fibras finas que de otro modo podrian producirse fibras con “perlas”.
El aumento en el estiramiento de la solucion también tendera a producir fibras de diametros
mas pequefios. Dado que la presencia de iones aumenta la conductividad de la solucién,
también se reduce el voltaje critico para la formacion de fibras. [1]

Efecto dieléctrico del solvente

La constante dieléctrica del solvente tiene una influencia significativa sobre el
proceso de electrohilado. Generalmente, una solucién con excelente propiedad dieléctrica
reduce la formacion de “perlas” y el diametro de las fibras generadas. Solventes tales como
el N, N-dimetilformamida (DMF) pueden afiadirse a una solucién con la finalidad de

aumentar su propiedad dieléctrica y asi mejorar la morfologia de las fibras. [16]

Sin embargo, si un solvente de una constante dieléctrica elevada se afiade a una
solucion para mejorar la formacion de fibras, la interaccion entre las mezclas tales como la

solubilidad del polimero tendra un impacto en la morfologia de las fibras resultantes. [1]
2.4.3 Variables del proceso

Otro pardmetro importante que afecta el proceso de electrohilado son los diversos
factores externos que ejercen un efecto sobre el chorro de la solucién polimérica. Esto
incluye el voltaje suministrado, el flujo de la solucion, la temperatura de la solucién, el tipo
de colector, diametro de la aguja y de la distancia entre la punta de la aguja y el colector.
Estos parametros tienen cierta influencia sobre la morfologia de las fibras, sin embargo son

menos importantes que las variables de la solucion. [1]
Voltaje

Un elemento crucial en la técnica del electrohilado es la aplicacion de un alto
voltaje a la solucion. La funcion del voltaje es inducir las cargas necesarias a la solucion
gue junto con el campo eléctrico externo, iniciaran el proceso de electrohilado cuando la

fuerza electrostatica en la solucion supere su tension superficial. Generalmente, un alto
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voltaje positivo o negativo de mas de 6 kV es capaz de causar la formacion de una gota de
la solucion en la punta de la aguja para tomar la forma del cono de Taylor durante la
iniciacion del chorro. Dependiendo de la velocidad de flujo aplicada a la solucién, el
suministro de un voltaje mas elevado puede ser necesario para que el cono de Taylor se
forme establemente. Si el voltaje aplicado es excedido, el exceso de cargas ocasionara un
aumento en la aceleracién del chorro y una mayor cantidad de volumen de la solucion se
extraera de la punta de la aguja, ocasionando la formacion de un cono de Taylor mas

pequefio y menos estable. [1]

Como el voltaje aplicado y el campo eléctrico resultante tienen una influencia sobre
el estiramiento y la aceleracion del chorro, tendran una influencia en la morfologia de las
fibras generadas. En la mayoria de los casos, un voltaje elevado dara lugar a un mayor
estiramiento de la solucion debido a la mayor fuerza Coulémbica en el chorro, asi como a
la formacion de un campo eléctrico elevado. Estos tienen el efecto de reducir el diametro de

las fibras y también fomentan la evaporacion rapida del solvente para producir fibras secas.

[1]

Otro factor que puede influir en el didmetro de la fibra es el tiempo de vuelo del
chorro formado durante el proceso del electrohilado. Un tiempo de vuelo mas largo
permitird que las fibras se estiren y alarguen antes de ser depositadas sobre la placa
recolectora. Por lo tanto, a un voltaje menor, tanto la aceleracién del chorro como el campo
eléctrico disminuyen, aumentando el tiempo de vuelo del chorro y asi favorecer la

formacion de fibras més finas. [17]

Se ha encontrado que a voltajes elevados hay una mayor tendencia a la formacion de
“perlas” [18- 20]. Sin embargo, dado el aumento en el estiramiento del chorro debido a un
voltaje mas elevado, deberia haber menos formacion de “perlas” como informan T.

Jarusuwannapoom y colaboradores. [21]

El voltaje no sélo afecta el aspecto fisico de las fibras, sino también la cristalinidad
del polimero. EI campo electrostatico puede hacer que las moléculas de polimero tiendan a

ser més ordenadas durante el proceso del electrohilado, de tal forma que induce a una
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mayor cristalinidad de las fibras. Sin embargo, por encima de un cierto voltaje, la

cristalinidad de las fibras se vera reducida.
Flujo

El flujo aplicado determinara la cantidad de solucion disponible para llevar a cabo el
proceso del electrohilado. Para un voltaje dado, hay un flujo correspondiente siempre y
cuando el cono de Taylor se mantenga estable. Cuando se aumenta la velocidad de flujo de
la solucion, hay un aumento correspondiente en el tamafio del diametro de las fibras o de
las “perlas”, segin sea el caso. Sin embargo, existe un limite para el incremento del
didmetro de las fibras, ocasionado por la velocidad de flujo como lo ha reportado Rutledge
y colaboradores [22].

Si se desea aumentar el flujo de la solucion también tendrd que haber un aumento
correspondiente al voltaje aplicado, debido a que con un mayor volumen de solucién
extraida de la punta de la aguja, el chorro tarda méas tiempo en secarse. Como resultado, el
solvente encontrado en las fibras depositadas no tendra el tiempo suficiente para
evaporarse. Yuan y colaboradores han concluido que es méas deseable trabajar con flujos
pequefios para la solucion polimérica debido a que esta tendra mayor tiempo para efectuar

la evaporacion del solvente. [23]
Efecto del colector

Para que las fibras inicien su formacion por la técnica de electrohilado debe haber
un campo eléctrico entre la fuente y el colector del electrohilado. Por lo tanto en la mayoria
de las configuraciones de electrohilado, la placa colectora estd hecha de un material
conductor tal como una lamina de aluminio que esta eléctricamente conectado a tierra de
modo que hay una diferencia de potencial estable entre la fuente y el colector. Kessick y
colaboradores [24] reportaron que cuando se utiliza un material no conductor como
colector, cargas eléctricas del chorro se acumula rapidamente en el colector, traduciéndose
en un menor numero de fibras depositadas. Liu y Hsieh [25] concluyeron que en un
colector conductor, las cargas eléctricas presentes en las fibras son disipadas, permitiendo
gue sean atraidas por el colector y como resultado se tendran fibras empacadas y

estrechamente juntas.
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Diametro de la aguja

El didmetro interno de la aguja utilizada tiene cierto efecto sobre el proceso del
electrohilado. Mo y colaboradores encontraron que un didmetro interno pequefio reduce la
obstruccion, asi como la cantidad de “perlas” sobre las fibras electrohiladas [26]. La
disminucion en la obstruccién de la aguja podria ser debido a una menor exposicién de la

solucién a la atmosfera durante el electrohilado.

Cuando el tamafio de la gota en la punta de la aguja se reduce, como para diametros
internos pequefios, la tension superficial de la gota aumenta. Para el mismo voltaje de
alimentacion, se requerird una mayor fuerza Couldémbica para causar la iniciacion del
chorro. Como resultado, la aceleracion del chorro disminuird y esto permitira més tiempo
para que la solucién sea estirada y se alargue antes de su recoleccion. Sin embargo, si el
diametro de la aguja es demasiado pequefio, no sera posible la formacién de la gota en la
punta. [27]

Distancia entre la punta de la aguja y el colector

En varios casos, el tiempo de vuelo, asi como la intensidad de campo eléctrico
afectan el proceso de electrohilado y las fibras formadas. La variacion de la distancia entre
la punta de la aguja y el colector tiene una influencia directa tanto en el tiempo de vuelo
como en la intensidad del campo eléctrico. Para la formacién de fibras independientes, el
proceso debe de proporcionar el tiempo necesario para la evaporacion completa del
solvente. Cuando se reduce la distancia entre la punta de la aguja y el colector, el chorro
tiene una distancia mas corta para viajar antes de que alcance la placa de colector. Por otra
parte, la intensidad de campo eléctrico también aumentara y esto permitird la aceleracion
del chorro hacia la placa colectora. Como resultado, el chorro podria no tener el tiempo
suficiente para que el solvente se evapore cuando llega al colector. Buchko y colaboradores
[28] observaron que cuando la distancia entre la punta y el colector era demasiado pequefia,
el exceso de solvente presente en las fibras podia causar que estas se fusionaran, como

resultado de la presencia de enlaces inter e intra moleculares.

Megelski y colaboradores [29] destacaron en su trabajo que dependiendo de la

propiedad de la solucion, variar la distancia puede o no tener un efecto significativo en la
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morfologia de las fibras. En algunos casos, cambiar la distancia no tiene ningun efecto
significativo en el didmetro. Sin embargo, observaron que la presencia de “perlas” se

presentd cuando la distancia era muy pequefia.

Diversos grupos de investigacion han determinado que al aumentar la distancia
entre la punta de la aguja y el colector resulta en la disminucién del didmetro de las fibras
[30], por otra parte, se ha observado que a mayor distancia el campo electrostatico
disminuye, ocasionando un menor efecto de estiramiento en las fibras, de tal forma que el

didmetro de estas aumentara [31].
2.4.4 Paradmetros ambientales

El efecto causado por el ambiente directamente en la formacion y morfologia de las
fibras formadas por la técnica de electrohilado no ha sido muy estudiado, sin embargo se
sabe que cualquier interaccion existente entre el ambiente y el proceso de la técnica, tendra

un efecto principalmente en la morfologia de las fibras.
Humedad

Cuando el procesamiento de electrohilado se trabaja con valores elevados de
humedad es probable que las moléculas de agua presentes en la atmédsfera se condensen en
la superficie de las fibras. Como resultado, esto puede tener una influencia en la morfologia
de las fibras, especialmente en polimeros disueltos en solventes volatiles, como lo

observaron Megelski et. al. [29] y Bognitzki et. al, [32] en sus respectivos trabajos.

Casper y colaboradores [33] estudiaron el comportamiento de poliestireno (PS)
disuelto en tetrahidrofurano (THF) bajo distintas concentraciones de humedad, observaron
que a concentraciones menores de 50% las superficies de las fibras se formaban lisas y
suaves, sin embargo, cuando la humedad aumentaba las fibras presentaban poros circulares

sobre la superficie.

La humedad del medio ambiente también determinara la velocidad de evaporacion
del solvente en la solucion. A una humedad muy baja, un disolvente volatil puede secarse

muy rapidamente. La evaporacion del solvente puede ser mas rapida que su eliminacién
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desde la punta de la aguja. Como resultado, el proceso de electrohilado sélo puede llevarse

a cabo por unos pocos minutos antes de que la punta de la aguja se obstruya.
2.5  Tipos de sistemas en el proceso

En la técnica de electrohilado no solamente las variables de la solucion o del
proceso se pueden modificar, también es factible modificar el arreglo experimental. Al
controlar el arreglo experimental de la técnica es posible controlar las caracteristicas fisicas
de las fibras obtenidas. Dos de las configuraciones mas empleadas de la técnica son el
arreglo sencillo y el arreglo coaxial. Ambos arreglos se diferencian entre si por la

configuracién del capilar o aguja.

El arreglo sencillo es la configuracion méas simple y la mas comun debido a que
consta de una sola aguja, sin modificacion alguna. En esta configuracion la solucion
polimérica pasa a través del capilar en donde le es suministrado el voltaje (figura 1). Este
arreglo se ha utilizado principalmente para la elaboracion de fibras compuestas por un solo
polimero o por mezclas de polimeros solubles en un solvente comdn. Sin embargo, dentro
de la dltima década ha incrementado el interés por la fabricacion de nanofibras ceramicas
con este tipo de arreglo, en donde el precursor de un ceramico es mezclado con la solucion

polimérica, que posteriormente es sometida al proceso de electrohilado. [34]

Un arreglo coaxial consiste en dos matrices poliméricas dispuestas en una
configuracién concéntrica de dos agujas diferentes con didmetros distintos, ambas
soluciones se encuentran depositadas en contenedores distintos, como se observa en la
figura 3. En el caso ideal se forman gotas compuestos en la punta del capilar concéntrico,
que se deformara en un chorro compuesto al aplicarle el campo eléctrico, para finalizar con

la formacidn de fibras con estructura nlcleo-coraza depositadas en el colector.

El arreglo coaxial se ha aplicado principalmente en la preparacién de fibras
poliméricas nucleo-coraza, fibras huecas nucleo-corteza, asi como fibras huecas
compuestas no solo de polimeros, sino también de ceramicos. Una de las vertientes de este
arreglo experimental es la preparacion de nanofibras compuestas por mezclas de polimero y
oxidos metalicos/ metales, en donde el objetivo principal es la obtencidn de fibras con una

dispersion mayor al 50% en peso de los Oxidos en las fibras. Guan y colaboradores [35]
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reportaron la preparacion de nanofibras de oOxido de cobre (CuO) utilizando como
precursores acetato de polivinilo (PVA) y acetato de cobre (Cu (CH3COOQ).), mediante un
proceso sol-gel y la técnica de electrohilado.

Solucion polimérica
|  J _L.. € Solucion polimérica

—

~—

¥

2
Fuente de Capilar metalico
poder
Colector
il

Figura 3: Representacion esquematica de un arreglo coaxial.

2.6 Materiales que se han utilizado para elaborar nanofibras por la técnica de

electrohilado

Como se ha mencionado con anterioridad, la técnica de electrohilado se ha aplicado
en su mayor parte a polimeros de origen sintético y de origen natural, esto gracias a las
propiedades reoldgicas que poseen y que facilitan la formacion de fibras. Los distintos
materiales que se han utilizado para la elaboracion de nanofibras se podrian clasificar como
polimeros solubles en solventes organicos o en agua, por polimeros sintéticos o

biopolimeros y polimeros hibridos. [36]
2.6.1 Electrohilado con solventes organicos

La técnica de electrohilado a partir de soluciones de polimeros puede ser controlada

facilmente, ya que las propiedades viscoelasticas, la tension superficial, o incluso la
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conductividad eléctrica se pueden controlar a través de la eleccion del solvente, mezclas de
solventes, concentracion del polimero en la solucion, temperatura de la solucion y en

algunos casos particulares, a través de aditivos especificos.

Se ha demostrado que la elaboracién de fibras de polimeros con didmetros de unos
pocos nandmetros se pueden conseguir mediante una eleccion adecuada de las variables del
proceso de electrohilado. Una amplia gama de polimeros sintéticos y naturales se han
electrohilado con gran éxito y el nimero de sistemas poliméricos novedosos producidos
transformados en nanofibras es cada vez mayor. [36]

Piperno y colaboradores [37] reportaron la preparacion de fibras poliméricas a partir
de una solucion de polimetilmetracrilato (PMMA) y acetona (C3HsO) al 2% en peso, 1.4%
en peso y 0.7% en peso; concluyendo que bajo las mismas condiciones del proceso y
teniendo como Unica variable la concentracion de PMMA, la morfologia de las nanofibras
eran determinadas principalmente por la concentracion de PMMA, a mayor concentracion
de polimero mayor didmetro de las fibras.

Con la finalidad de estudiar el efecto de diferentes solventes organicos sobre la
morfologia de las fibras preparadas por electrohilado, Qian y colaboradores [38] utilizaron
PMMA como fase dispersa y siete solventes organicos diferentes como la fase dispersante,
tolueno (CeHsCH3), diclorometano (CH.Cl;), tetrahidrofurano (THF, H4CgO),
hexafluoroisopropanol (C3H2OFs), acetona (CsHeO), cloroformo (CHCl3) y 2,2,2-
trifluoretanol (TFE, C2H3OFz). Se concluyd que las diferentes morfologias obtenidas no se
debian a la habilidad de disolver al PMMA, sino por otras propiedades como punto de

ebullicion, peso molecular y estructura molecular de los solventes.

La ventaja del electrohilado a partir de solventes organicos es la existencia de un
amplio nimero de sistemas poliméricos solubles en estos solventes, sin embargo existen
algunas desventajas de estos sistemas, inherentes a los mismos solventes orgéanicos, tales
como inflamabilidad, toxicidad, corrosividad, etc. Estas desventajas no representan un
problema en la produccidén a escala de laboratorio, pero jugaran un papel importante en la

produccion industrial.
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2.6.2 Electrohilado de polimeros solubles en agua

El agua es un disolvente ecoldgico y seguro, su solubilidad puede ajustarse variando
el valor del pH o la temperatura. Una desventaja importante que presentan las fibras
compuestas de polimeros solubles en agua es que tienden a descomponerse rapidamente al
entrar en contacto con agua. Esto puede ser un aspecto positivo para aplicaciones
biomédicas; sin embargo, cuando se desea utilizar este tipo de polimeros en otras

aplicaciones, es necesario estabilizar las fibras con técnicas adicionales. [36]
2.6.3 Electrohilado de biopolimeros

Las nanofibras compuestas de biopolimeros resultan de gran interés debido a su
potencial para ser utilizados en aplicaciones biomédicas. Un conjunto de biopolimeros, ya
sea modificados 0 en mezclas con polimeros sintéticos, se han procesado por la técnica de
electrohilado, generalmente bajo condiciones muy especificas, como el uso de solventes
especiales. Ese tipo de polimeros pueden ser hidrolizados bajo condiciones fisiologicas, lo

que representa una gran cualidad para aplicaciones bioldgicas. [36]
2.6.4 Electrohilado de polimeros hibridos, metales y 6xidos metélicos

Las nanofibras compuestos de materiales no poliméricos, tales como metales y
Oxidos metalicos son de gran interés en diversas aplicaciones, tal es el caso de la Optica y

electrénica.

La técnica del electrohilado puede ser utilizada para la preparacién de metales,
oxido metalicos, nanoalambres semiconductores, asi como polimeros hibridos utilizando
los precursores adecuados, método conocido como ruta de precursores que consiste en la
preparacion de una solucion polimérica conteniendo alguna o algunas sales metalicas y un
solvente apropiado capaz de disolver tanto al polimero como a la sal. La solucidn ternaria
es apta para la produccidn de fibras con una distribuciéon homogénea de las sales, siempre y
cuando los parametros del proceso sean los correctos. En una etapa posterior, los materiales
precursores son transformados a metales u oxidos metalicos a través de tratamientos

térmicos o tratamientos en presencia de agentes reductores tales como el hidrdgeno; el
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resultado es la obtencion de nanofibras de polimeros hibridos. En una etapa adicional, el

polimero se puede eliminar completamente mediante tratamiento térmico.

En su investigacion, Chuangchote y colaboradores [39] reportaron la preparacion de
fibras hibridas de polivinilpirrolidona (PVP) y didxido de titanio (TiO2) por medio de la
ruta de precursores, utilizando butdxido de titanio IV (TiBu) y acetilacetona (ACA) como
precursores del TiO». Para la formacion de las fibras hibridas de PVP y TiO», la solucion
precursora de este ultimo fue mezclada con la solucion de PVP y etanol. Una vez
preparadas las fibras hibridas se continud con un tratamiento térmico a 450° C con el

objetivo de remover el PVP e incrementar la cristalinidad del TiOx.

Pant y colaboradores [40] prepararon nanofibras compuestas de nylon-6 y
nanoparticulas de TiO2 por la técnica de electrohilado. El objetivo principal de su
investigacion fue observar el efecto ocasionado por la presencia de las nanoparticulas en las
fibras poliméricas, encontrando que la presencia de cantidades pequefias de nanoparticulas
de TiO2 en la solucion de nylon-6 mejoraba las propiedades hidrofilicas, mecénicas,
antimicrobianas, asi como la resistencia a los rayos UV de las membranas fibrosas

obtenidas.
2.7  Aplicaciones

Las principales areas en las cuales las fibras obtenidas por la técnica de
electrohilado encuentran posibles aplicaciones son: bioingenieria, ingenieria ambiental y
energia. En todas estas areas la demanda de nuevos materiales para su futura aplicacion ha
aumentado en los ultimos afios y en algunos casos la produccion de estos materiales

novedosos se han inspirado especificamente en las nanofibras electrohiladas.

La investigacion de las futuras aplicaciones en el campo de bioingenieria abarca la
ingenieria de tejidos y la liberacidn controlada de farmacos. Estas areas han adquirido gran
interés debido a que el porcentaje de personas mayores esta proyectado que aumente
considerablemente en este siglo. Dentro del area de la ingenieria de tejidos las nanofibras
electrohiladas de polimeros se utilizan como andamiaje de tejido con la finalidad de
mejorar el crecimiento, la proliferacion celular y asi reparar tejidos dafiados una vez que el

andamio es implantado en el cuerpo de un paciente. En los sistemas de liberacion
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controlada de farmacos, las nanofibras se consideran como un portador potencial del
farmaco, en donde las membranas fibrosas incorporadas con el farmaco se pueden colocar
en una herida causada por una cirugia para administrar el farmaco de manera controlada y

prolongada.

Por otra parte, la energia y el medio ambiente encabezan la lista de los principales
problemas globales que enfrentard la sociedad dentro de los préximos 50 afios. En la
actualidad, los combustibles fésiles son la principal fuente utilizada para satisfacer las
demandas de energia de la humanidad, sin embargo, estos recursos son finitos. Ademas, el
procesamiento de combustibles fésiles conduce al calentamiento global debido a las
emisiones de gases de efecto invernadero. La calidad del medio ambiente también se ha
deteriorado debido a la industrializacién, que libera muchos contaminantes a la atmdsfera.
Debido a la problematica persistente en el area ambiental y energética, diversos grupos de
investigacion han enfocado sus estudios en el desarrollo de distintos materiales con la

finalidad de dar solucion al conflicto presente en el area ambiental y energética. [41]

En el campo de la ingenieria ambiental, las aplicaciones de las nanofibras
electrohiladas se enfocan principalmente a la eliminacion de sustancias tdxicas y
contaminantes, ya sea del aire o del agua. Las nanofibras modificadas quimicamente, como
son el caso de las nanofibras hibridas y las compuestas, encuentran una amplia gama de

aplicaciones en esta area.

En este siglo, la economia de los paises emergentes como China e India ha ido en
constante crecimiento haciendo que su consumo de energia aumente, de tal forma que en la
actualidad existe un esfuerzo global por la generacion de energia amigable con el medio
ambiente, obtenida por recursos renovables, como la energia solar que con la ayuda de
sistemas poliméricos puede generar energia eléctrica, como es el caso de las celdas solares

sensibilizadas con colorantes (DSSC). [1]
2.7.1 Celdas solares sensibilizadas con colorantes (DSSC)

Uno de los retos mas importantes para la ciencia moderna es el desarrollo
tecnoldgico para la generacion de energia eléctrica a través de recursos renovables, como el

sol, viento, etc. La energia fotovoltaica es una de estas tecnologias, que convierte la luz
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solar directamente en energia eléctrica, dicha tecnologia ha llegado a varias etapas de
desarrollo y es prometedora ya que la energia solar es considerada como una fuente
inagotable de energia. La Tecnologia DSSC se basa en un proceso de 'fotosintesis artificial'
la cual utiliza un electrolito, una pelicula de 6xido metalico nanoparticulado como el
electrodo y un tinte sensibilizador intercalado entre un sustrato conductor. En una DSSC,
un material de recoleccion de luz (tinte) genera excitones (ligado a la produccion de pares
electron-hueco) tras la absorcion de fotones, y se somete a disociacion para liberar los
electrones y los huecos libres. Los electrones libres viajan a través de las nanoparticulas de
oxido metalico y son recolectadas en el electrodo. Cuanto mayor es la cantidad de

electrones recolectados, mayor sera la eficiencia.

Recientemente investigadores han determinado que la morfologia unidimensional (1
D) de las nanofibras de 6xidos metalicos, contribuyen a una mejor conduccién de cargas,
debido a sus limites de grano reducidos en comparacién con los de nanoparticulas
sintetizadas, y que también proporcionan gran area de superficie especifica para el aumento
de la adsorcion de colorantes sensibilizadores. La principal desventaja encontrada al utilizar
nanofibras de éxidos metélicos como electrodos en las DSSC es su pobre adhesion a los
sustratos después del tratamiento térmico, con el que se elimina por completo el polimero

de las nanofibras obtenidas por la técnica de electrohilado. [41]

Song y colaboradores estudiaron la aplicacion de fibras electrohiladas de TiO, como
un electrodo para celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSSC). En su trabajo, las
fibras de TiO> se electrohilaron directamente sobre la superficie de un sustrato de vidrio
conductor, 6xido de estafio dopado con fldor (FTO) a partir de una mezcla de isopropoxido
de titanio (TiP) y poli (acetato de vinilo) (PVA) en dimetilformamida (DMF). Las fibras de
TiO2 que obtuvieron después de un tratamiento térmico a 450 °C fueron nanofibras 1D, de
aproximadamente 20 nm de espesor. Con la finalidad de mejorar la generacion de
fotocorriente por parte de las fibras de TiO2, los autores realizaron un tratamiento al
electrodo electrohilado de TiO2 con una solucién acuosa de tetracloruro de titanio (TiCls),
con el cual se hizo crecer en la superficie de las fibras de TiO: cristales de anafase,

aumentando asi, la fraccion de volumen del material activo. [42]
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Yang y Leung reportaron un método para la preparacion de DSSC utilizando una
bicapa de TiO», cuya finalidad era fungir como el fotodnodo, compuesto por dos capaz de
nanofibras de TiO2 con diferentes didmetros, 60 y 100 nm, respectivamente. La bicapa de
nanofibras de TiO> fue electrohilada directamente sobre un sustrato de FTO a partir de una
solucion precursora de isopropdxido de titanio, PVP, acido acético y etanol. Ambas fueron
obtenidas después de un proceso de calcinacion a 450 °C por dos horas. La bicapa de
nanofibras de TiO. sin fase organica fue retirada del FTO vy transferida a otro sustrato
conductor de FTO que contenia una capa adhesiva ultradelgada de TiO2. El fotoanddo fue
obtenido después de un proceso de calcinacion a 450 °C por dos horas para aumentar el
enlace con la capa adhesiva. Yang y Leung concluyeron que al utilizar una bicapa de
nanofibras de TiO> obtenidas por la técnica de electrohilado, mejora significativamente la

densidad de la fotocorriente, asi como la eficiencia de conversion de energia. [43]
2.7.2 Fotocatalisis

En la actualidad los sistemas de filtracion ofrecen una solucién potencial para una
amplia gama de cuestiones ambientales, principalmente para el tratamiento de aguas
residuales y purificacion del aire, de tal forma que el futuro de estos sistemas apunta a la
preparacion y generacion de nuevos materiales que sirvan como una tecnologia eficaz para
su aplicacion en el medio ambiente. Las membranas poliméricas fibrosas obtenidas por la
técnica de electrohilado representan una opcién que ofrece la eliminacidn de contaminantes

del medio ambiente, con bajo consumo de energia y por lo tanto de costo.

Zhang y colaboradores estudiaron el comportamiento de nanofibras de TiO2 para la
eliminacién de &cido hamico, encontrando que las nanofibras de TiO2 pueden funcionar
tanto como una membrana de filtracién, como un fotocatalizador. Los autores concluyeron
que al utilizar las membranas de TiO. como fotocatalizadoras, estas pueden alcanzar casi el

100% de eficiencia al eliminar el &cido htimico. [44]

Una de las areas altamente prometedora para la aplicacion de las nanofibras es la
catalisis, que incluye tanto a la catalisis heterogénea como la homogénea. En la catélisis
homogénea el catalizador y el sistema reactivo forman un sistema homogéneo con una sola

fase, por otra parte, en la catalisis heterogenea la reaccion es producida en una region
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interfacial. En ambos casos la especie cataliticamente activa se dispersa dentro de las
nanofibras poliméricas. La dimension en nandmetros de las fibras da como resultado una
gran &rea superficial, un contacto intimo entre los componentes de las fibras y los
componentes de reaccion, asi como una trayectoria de difusiobn corta para estos
componentes de reaccion hacia los centros cataliticos de las fibras. En el caso de la catalisis
heterogénea las nanoparticulas cataliticas pueden afiadirse a la solucion polimérica o
pueden crecer in situ en el exterior de las nanofibras poliméricas a partir de moléculas
precursoras adecuadas, por otra parte, en la catalisis homogénea la especie catalitica es

enlazada quimicamente dentro de las nanofibras poliméricas. [45]

La fotocatalisis es un proceso en el que se acelera una reaccion quimica en la
presencia de un catalizador que se activa sélo en presencia de la luz (ultravioleta o luz
visible). Un fotocatalizador disminuye la energia de activacién, por lo que los procesos
fotoinducidos ocurren. Un sistema fotocatalitico por lo general consta de una particula
semiconductora (fotocatalizador) que esté en estrecho contacto con un liquido o un medio
de reaccion gaseoso. Cuando un semiconductor esta expuesto a la luz UV, por ejemplo, una
reaccion redox se producira en la superficie de los radicales hidroxilo del catalizador,
generando (OHY) y los iones superéxido (O2). Estos agentes oxidantes son capaces de

descomponer compuestos organicos en CO2 y H»O. [46]

Hamadanian y colaboradores compararon las propiedades fotocaliticas de
nanoparticulas y nanofibras de TiO2, mediante la degradacion de naranja de metilo (MO).
Las nanoparticulas de TiO. fueron sintetizadas por la técnica de sol-gel utilizando
isopropoxido de titanio como precursor, de la misma manera las fibras hibridas de
PVA/TIO; fueron obtenidas mezclando el proceso sol-gel y la técnica de electrohilado. Los
autores encontraron que las nanofibras de TiO. obtenidas después de un proceso de
calcinacion, presentaron mejores propiedades fotocataliticas para la degradacion de MO
que las nanoparticulas de TiO2 en suspension. [47]

Por su parte, Li y colaboradores evaluaron la actividad fotocatalitica de nanofibras
de TiO. provocada por los rayos ultravioleta, utilizando rodamina B como reactivo de
prueba. Los autores observaron que la actividad fotocatalitica de las nanofibras de TiOg,

obtenidas por la técnica de electrohilado, aumentaba al incrementarse en ellas el contenido
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de la fase cristalina de TiO2, conocida como anafase. Por otra parte destacaron que habia
una relacion entre la actividad fotocatalitica de las fibras con el aumento de la temperatura.
La actividad fotocatalitica mayor se presentd a los 600 °C, a temperaturas mayores
disminuye la actividad fotocatalitica. Dicho comportamiento fue atribuido a la presencia de
las diferentes estructuras cristalinas que puede presentar el TiO2 con la variacion de la

temperatura. [48]
2.8 Polimetilmetacrilato

El polimetilmetacrilato (PMMA) o poli (metil 2-metilpropanato), proviene de la
familia de los polimetacrilatos que son polimeros de los ésteres de acidos metacrilicos. La
férmula quimica de la unidad repetitiva del PMMA es CsHgO-. [49]

El PMMA se produce por polimerizacion de radicales libres del metilmetacrilato en

masa (cuando esta en forma de ld&mina) o polimerizacion en suspension de acuerdo con la

figura 4.
H E'H3 Polimerizacion por CH3
\‘C _ C” radicales libres - —[—CH ” J,-_]_
H =) C—0
1 !
9 )
) Y,
CH; oH,
Metilmetacrilato Polimetilmetacrilato

Figura 4: Polimerizacion del metilmetacrilato. Adaptacion de [49].

El PMMA es un polimero termoplastico lineal, posee gran resistencia mecanica, alto
modulo de Young y baja elongacién a la ruptura. Es uno de los térmoplasticos mas duros y
presenta baja capacidad para absorber agua, debido a lo cual, los productos derivados de

este polimero tienen buena estabilidad dimensional.
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En la tabla 3 se presentan las principales caracteristicas fisicas y mecanicas del
PMMA.

Tabla 3: Principales caracteristicas fisicas y mecanicas del PMMA.

Propiedad Valor
Densidad 1.15-1.19 g/cm?®
Absorcién al agua 0.3 —0.33 % peso
Dureza 63 - 97
Resistencia a la traccion 47 — 79 MPa
Elongacion a la rotura 1-30%
Modulo de tension 2.2 -3.5GPa
Modulo de flexion 3-3.5GPa

El PMMA es uno de los polimeros que mejor resiste a la exposicion solar, de tal
forma que sus propiedades mecanicas se ven muy poco afectadas por el efecto de la
radiacion UV, de igual forma pasa con la presencia de ozono. Es por estas razones que el

PMMA es un material muy utilizado en la intemperie.

El PMMA posee muy buenas propiedades dpticas (tabla 4), transmite mas luz (hasta
un 93% de la luz visible) en comparacién con el vidrio y a diferencia de este, el PMMA no
filtra la luz ultravioleta (UV). Transmite la luz UV hasta por debajo de 300 nm y permite el
paso de la luz infrarroja de hasta por arriba de los 2800 nm.

Tabla 4: Propiedades opticas del PMMA.

Propiedades opticas Valor
Transmision, luz visible 80-93%
indice de refraccion 1.49 - 1.498
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2.9  Dioxido de titanio (TiO2)

El TiO2 es un ceramico que posee estabilidad quimica, biocompatibilidad,
propiedades Opticas y eléctricas, no toxico, insoluble en agua y es resistente a la mayoria de
las sustancias quimicas, como a los acidos, bases o solventes. Es el fotocatalizador mas
utilizado para la purificacion de agua y aire debido a que su proceso de obtencion es
relativamente econdémico y que es un material abundante en la naturaleza. La caracteristica
Unica del proceso fotocatalitico es que descompone los contaminantes y compuestos
organicos nocivos en moléculas simples. Existen tres estructuras cristalinas conocidas del
TiO2: anafase, rutilo y brookita. La anafase tiene una estructura cristalina que corresponde
al sistema tetragonal (en forma bipiramidal) y se utiliza principalmente como un
fotocatalizador bajo irradiacion UV. La estructura de rutilo también es tetragonal (en forma
prismatica), su principal aplicacion se enfoca a la pigmentacion de pinturas. La estructura

brookita es ortorrombica. [50]

La propiedad mas importante del didxido de titanio que le brinda la cualidad de ser
un buen fotocatalizador es su naturaleza semiconductora. Bajo ciertas condiciones, los
electrones pueden ser mdviles en los semiconductores y para que esto suceda la cantidad
correcta de energia debe ser suministrada. Para el di6xido de titanio, la energia adecuada es
de una longitud de onda aproximadamente de 400 nm, que es la radiacion electromagnética
en el limite de la luz visible y ultravioleta. El didxido de titanio, al ser un semiconductor
puede absorber porciones de la luz visible llamadas fotones lo que produce la excitacion de

sus electrones.

Los materiales semiconductores son materiales cuya banda de valencia y banda de
conduccidn estadn separadas por una brecha de energia o banda prohibida. Cuando una
molécula de un semiconductor absorbe fotones con energia igual o superior a su banda
prohibida, los electrones en la banda de valencia pueden ser excitados hacia la banda de

conduccion, por lo que los portadores de carga son generados.

Como ya se menciond anteriormente, la fotocatalisis implica la combinacion de la
fotoquimica con la fotocatalisis. Ambos, luz y catalizador, son necesarios para alcanzar o

acelerar una reaccion quimica. Asi, la fotocatalisis puede ser definida como la aceleracion
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de una de una fotorreaccion mediante un catalizador. Para el caso del TiO2 en forma de
anafase, al ser sometido a una radiacién con una longitud de onda inferior de 400 nm, se
genera un exceso de electrones en la banda de conduccion y huecos positivos h* en la banda

de valencia (reaccién 1):
TiO, + hv - TiO, + e~ + ht Reaccion 1

En la superficie del TiOz, los huecos reaccionan tanto con H>O absorbida (reaccion

2) como con grupos OH" (reaccion 3) para formar radicales hidroxilo (OH®).
h* + H,0 - HO* + H* Reacciéon 2
h* 4+ OH - HO® Reaccién 3

Por su parte, los electrones en exceso de la banda de conduccion reaccionan con el
oxigeno molecular para formar radicales superdéxidos (reaccion 4) y peroxido de hidrogeno

(reaccion 5).
e”+0,- 0, Reaccién 4
0, + 2H* + 2e - H,0, Reaccién 5

Tanto el radical superéxido como el peroxido de hidrégeno generan mas radicales

hidroxilos mediante las siguientes reacciones:
0," +2H,0 - 2HO® + 20H™ + 0, Reacciéon 6
H,0,+ 0," > OH™ + HO*® Reaccion 7
H,0, +e - 0OH™ + HO® Reacciéon 8

El Gltimo término, el radical hidroxilo HO* generado, provoca la completa

mineralizacion de muchas sustancias organicas [51].

En la figura 5 se observa como una molécula de agua pierde un electron generando
un hueco con carga positiva en la banda de valencia y forma un radical libre hidroxilo. Una
molécula de oxigeno gana un electrén de la banda de conduccion cargado negativamente y

forma un anién superoxido (agentes oxidantes de fuerza media).
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Figura 5: Accion fotocatalitica de un semiconductor.

2.10 Técnicas de caracterizacion
2.10.1 Microscopia electronica

Las técnicas microscopicas son utilizadas para observar caracteristicas fisicas, tales
como forma, diametro, estructura de hilado, inclusive el mecanismo de fallo de fibras

poliméricas.

Microscopio electrénico de barrido

El microscopio electronico de barrido (SEM) ha demostrado ser un instrumento
muy Gtil para la evaluacion de la morfologia de fibras poliméricas. Las imagenes
tridimensionales producidas por esta técnica microscdpica, muestran claramente
caracteristicas de la superficie de fibras poliméricas, tales como la estructura superficial,
acabado morfoldgico, asi como posibles causas de insuficiencias morfoldgicas presentes en
las fibras. EI SEM también tiene la posibilidad de realizar anélisis quimicos, tanto
cualitativos, como cuantitativos, cuando éste cuenta con un espectrometro de dispersion de

energia de rayos-X. [52]

El microscopio electrénico de barrido genera un haz de electrones incidentes en

forma de columna por encima de la cdmara de muestra. Los electrones son producidos por
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una fuente de emision térmica, tal como un filamento de tungsteno calentado, o por un
catodo de emision de campo. Los electrones son enfocados en un pequefio haz de luz por
una serie de lentes electromagnéticos en la columna de microscopio electronico de barrido.
Bobinas escanean cerca del final de la columna directa y posicionan el rayo enfocado sobre
la superficie simple. El haz de electrones es escaneado en un patron de trama sobre la
superficie para la formacion de imégenes o también puede ser enfocado en un solo punto o
escaneado a lo largo de una linea para anélisis de rayos-X. El haz puede ser enfocado a un

diametro de la sonda final tan pequefio como 10 A aproximadamente. [52]

Los electrones incidentes causan que los electrones sean emitidos desde la muestra
debido a eventos de dispersion elastica e inelastica dentro de la superficie de la muestra y
cerca de la superficie del material. Electrones de alta energia que son expulsadas por una
colision elastica de un electrén incidente, tipicamente con un nucleo de atomo de la
muestra, se conocen como electrones retrodispersados. La energia de electrones

retrodispersados sera comparable a la de los electrones incidentes. [53]

Electrones de baja emision de energia que resultan de la dispersion inelastica se
Ilaman electrones secundarios. Los electrones secundarios pueden formarse por colisiones
con el nacleo, por la pérdida de energia sustancial o por la eyeccion de electrones
débilmente ligados de los atomos de la muestra. [52]

Para crear una imagen del microscopio electronico de barrido, el haz de electrones
incidente se escanea en un patron de trama a través de la superficie de la muestra, ahi, los
electrones emitidos son detectados para cada posicién en el area explorada por un detector
de electrones. La intensidad de la sefial de electron emitido se muestra como el brillo en un
tubo de rayos catddicos (CRT). Al sincronizar el escaneo de CRT a la de la exploracién del
haz de electrones incidente, la pantalla CRT representara la morfologia del area de
superficie de la muestra escaneada por el haz. La ampliacion de la imagen CRT es la
relacion del tamafio de visualizacion de la imagen para el area de la muestra explorada por

el haz de electrones. [53]

Dos tipos de detectores de electrones se utiliza principalmente para obtener las
imagenes del microscopio electronico de barrido, primero los detectores de tipo de
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centellador (Everhart-Thornley) se utilizan para la formacion de imagenes de electrones
secundarios. Este detector se carga con un voltaje positivo para atraer electrones hacia el
detector de sefial de ruido mejorada. Y segundo, los detectores de electrones

retrodispersados pueden ser de tipo centelleo o un detector de estado solido. [53]

La columna del microscopio electronico de barrido y la camara de la muestra estan
a un vacio moderado para permitir que los electrones viajen libremente desde la fuente del
haz de electrones hasta la muestra y luego a los detectores. La alta resolucién de imagen se
realiza con la camara de alto vacio, tipicamente de 10° a 107 Torr. [53]

Microscopia electronica de transmision

La técnica de microscopia electronica de transmisién (TEM) se ocupa de la
informacion contenida en aquellos electrones que traspasan una muestra sélida sobre la que
se ha hecho incidir un haz electrénico coherente y a gran velocidad. La distribucion
heterogénea de la densidad electrénica presente en la muestra provoca en la radiacion
transmitida la formacién de imagenes de interferencia, que adecuadamente interpretadas,

revelan sus caracteristicas morfoldgicas y estructurales. [54]

Los electrones que se transmiten a través de una muestra sobre la que se ha hecho
incidir un haz electrénico coherente se catalogan en tres tipos: electrones no desviados con
cinética idéntica a la de los incidentes, electrones desviados elasticamente y electrones
inelasticos, que son desviados cediendo parte de su energia a la muestra. Los electrones no
desviados y los elasticos son los Unicos que contribuyen constructivamente a la formacion
de la imagen. Segun la teoria de Abbe, las interferencias que se producen en un frente de
onda transmitido por una muestra y que a continuacion se ha hecho refractar por una lente,
originan en el plano focal posterior una imagen de difraccion y a continuacion una segunda
imagen (imagen secundaria) que representa al objeto. EI microscopio electrénico permite
visualizar alternadamente cualquiera de estas dos iméagenes, es decir, es posible llevar a
cabo de manera simultanea el andlisis de difraccion de electrones y la observacion
morfolégica de una misma muestra. El modo comdn de operar en el microscopio
electronico consiste en visualizar la imagen secundaria, la cual se registra como una

proyeccion bidimensional de la densidad electrénica presente en la muestra. [54]

32



Las partes principales de un microscopio electrénico de transmision son el cafion de
electrones, que emite los electrones que chocan contra el espécimen; lentes magnéticos para
crear el campo que dirigen y enfocan el haz de electrones; sistema de vacio que evita que
los electrones sean desviados por las moléculas de aire; placa fotografica o pantalla
fluorescente que se colca detras del espécimen para registrar la imagen amplificada; sistema

de registro que muestra la imagen que producen los electrones (figura 6). [55]

Carfion de electrones
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_ Lente condensador 1
Diafragma ==y —= Lente condensador 2
condensador =
Porta Diafragma de contraste
objetos .
) 1 Lente objetivo
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) g -, Lente intermedio
de difraccion
Proyector 1

Binocular % [ Proyector 2
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[1 Sistemé de planos filmados
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Figura 6: Principales componentes de un microscopio electrénico de transmisién.
Adaptacion de [54].
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2.10.2 Analisis térmico

El andlisis térmico mide los cambios fisicos o quimicos en un material en funcion

de la temperatura. [53]
Analisis termogravimétrico

El TGA mide la cantidad y la velocidad del cambio en la masa de una muestra en
funcién de la temperatura o tiempo en una atmosfera controlada. La técnica proporciona un
gréafico (termograma, figura 7), como resultado, en donde se observan los cambios de peso
de la muestra a un intervalo de temperatura, dichos cambios de peso se pueden asignar a los
distintos fendmenos fisicos y quimicos presentes durante el proceso, como la presencia de
componentes volatiles, reacciones de oxidacion y reduccion, asi como la estabilidad
térmica del material. Es bastante utilizado en el estudio de materiales poliméricos,
incluyendo los termoplasticos, termoestables, elastdmeros, compuestos, peliculas, fibras,

recubrimientos y pinturas. [53]

La técnica también proporciona informacion que ayuda a la seleccion de materiales
para ciertas aplicaciones especificas, a predecir el rendimiento y mejorarla calidad del
producto. La técnica se utiliza bastante para mediciones de andlisis de la composicion de

maultiples componentes materiales 0 mezclas, entre ellas:

a) Estabilidades térmicas.

b) Estabilidades oxidativas.

c) Estimacion de la vida atil del producto.

d) Cinética de descomposicion.

e) Efectos de las atmosferas reactivas en los materiales.
f) El contenido de los materiales de relleno.

g) Lahumedad y el contenido de volatiles.
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Figura 7: Ejemplo de un TGA de PMMA.

2.10.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La absorcion de luz infrarroja produce aumentos en las frecuencias de alargamiento
y flexion de los enlaces entre los 4&tomos. La frecuencia de vibracion y de flexion de un
enlace estd determinada principalmente por la masa de los 4&tomos que participan en él y
por la fuerza del enlace. Los enlaces que caracterizan los grupos funcionales tienen
frecuencias especificas a las cuales absorben y bandas de absorcion caracteristica en la

region infrarroja del espectro electromagnético. [56]

La espectroscopia infrarroja se basa en el hecho de que las moléculas pueden
presentar dos tipos de transiciones inducidas por la radiaciéon, y se conocen como
transiciones por vibracion y transiciones por rotacion. La energia de vibracion esta
cuantizada y solo puede adoptar ciertos niveles discretos. Para tener una idea de la
naturaleza de los estados de vibracion, el enlace quimico se puede representar como un
resorte flexible con atomos unidos a los extremos. Con cada vibracion, los atomos primero
se aproximan y luego se apartan. Existen dos tipos de vibraciones de alargamiento, es decir,
el movimiento durante el cual la distancia entre los &tomos aumenta o disminuye, pero los
atomos permanecen en el mismo eje de enlace: simétrico, en el cual los dos enlaces se

alargan o se contraen al mismo tiempo, y antisimetrico en el que un enlace se contrae y otro
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se alarga. EI modo vibracional o de flexion ocurre cuando la posicion de los atomos varia

en relacion al eje de enlace original, es decir cambia el angulo de enlace. [57]

Como se menciond anteriormente, la absorcion de la luz infrarroja produce cambios
en las vibraciones de una molécula: la luz que se encuentra méas alld (frecuencia menor,
longitud de onda mayor, energia menor) del rojo del espectro visible. Las partes especificas
del espectro infrarrojo se denotan por su longitud de onda o por su frecuencia. La longitud
de onda se expresa en micrones (M4, 1 = 10 cm o 10* A). La frecuencia no se expresa en
hertz, sino en nuimeros de onda, cm™, a menudo llamados centimetros reciprocos, el
numero de onda es simplemente el nimero de ondas por centimetro, y es igual al reciproco

de la longitud de onda en centimetros. [58]

La regidén que le corresponde en el espectro electromagnético se divide en tres
regiones: cercano, medio y lejano, nombrado asi respecto a su relacion con el espectro
visible. El infrarrojo lejano se encuentra en el intervalo 400-10 cm™, el medio en 4000-400
cm™ y la region cercana en 14000-4000 cm™, aproximadamente. Casi todas las bandas
distintivas de los grupos funcionales aparecen a frecuencias superiores a 1200 cm?, y rara
vez varian de un compuesto a otro; sin embargo la intensidad de la absorcion y la anchura
de la banda si cambian. Ademas, la interaccion de grupos funcionales puede dar origen a
cambios de frecuencia e intensidades de absorcién. En la region que abarca de 1200 a 700
cm! aproximadamente, se observan por lo comin bandas complejas caracteristicas de una
molécula especifica (ya no de un grupo funcional), ésta region se conoce como region de
huella digital. [56]

El espectrometro de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier utiliza un
interferémetro de Michelson con dos espejos (uno fijo y uno movil) que reflejan, para
modular la longitud de onda de una fuente de luz infrarroja de banda ancha y a través de un
detector se mide la intensidad de la luz transmitida o reflejada como una funcion de su
longitud de onda. La sefial obtenida del detector es de un interferograma, la cual debe ser
analizada e interpretada por una computadora mediante calculos matematicos de
transformadas de Fourier con el fin de obtener un espectro de un solo haz de luz infrarroja.
[59]
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El espectro IR ayuda a conocer la estructura de un compuesto nuevo al informar de
los grupos que se encuentran en una molécula, o que no estan en ella. Un grupo de 4tomos
determinado da origen a bandas de absorcion caracteristicas; es decir, un grupo especifico
absorbe luz de frecuencias determinadas, que son practicamente las mismas de un

compuesto a otro. [58]

La Tabla 5 [58] retne las frecuencias caracteristicas de absorcion infrarroja de

varios grupos.
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Tabla 5: Frecuencia de vibracion de los principales grupos funcionales.

Enlace Tipo de compuesto Intervalo de frecuencia
(cm™)

C-H Alcanos 2850-2960
1350-1470

C-H Alquenos 3020-3080 (m)
675-1000

C-H Anillos aromaticos 3000-3100 (m)

675-870

C-H Alquinos 3300

Cc=C Alquenos 1640-1680 (v)

Cc=C Alquinos 2100-2260 (v)

c=C Anillos aromaticos 1500,1600 (v)

C-O Alcoholes, éteres, acidos carboxilicos, ésteres 1080-1300

C=0 Aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos, 1690-1760

ésteres
O-H Alcoholes, monémeros, fenoles 3610-3640 (v)
Alcoholes con puentes de hidrogeno, fenoles 3200-3600 (ancha)
Acidos carboxilicos 2500-3000 (ancha)

N-H Aminas 3300-3500 (m)

C-N Aminas 1180-1360

C=N Nitrilos 2210-2260 (v)

-NO> Compuestos nitro 1515-1560
1345-1385

™ Intensidad media; ) Intensidad variable; @ |ntensidad ancha.

2.10.4 Pruebas mecéanicas

Las pruebas mecanicas de un material detallan distintas respuestas generadas por

una muestra cuando se le aplica una tension, compresion o cizalla. [59]
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La prueba de tension (figura 8) consiste en estirar una muestra mediante una fuerza
aplicada para conocer su comportamiento de deformacion elastica (cuando el material
retorna a su tamafio y forma original al dejar de aplicérsele la fuerza externa) o su
deformacion permanente (cuando el material no retorna a su tamafo y forma original o se
le deforma hasta que sufre una ruptura). Esta prueba generard una gréfica del

comportamiento del esfuerzo relacionado con la deformacion unitaria obtenida. [60]

El esfuerzo (o) se define como la intensidad de fuerza sobre el area en la que se
aplica y se puede expresar en pascales (Pa). En tanto, la deformacion normal (g) se
identifica como el cambio de dimension por unidad de longitud y no tiene unidad de

medida (en ocasiones se expresa como cm/ cm, pulg/ pulg, etc.). [60]

En muchos materiales, el esfuerzo y la deformacion unitaria siguen una dependencia
lineal. La pendiente observada en la seccidn lineal de la curva esfuerzo contra deformacion
unitaria a tension es denominada Modulo de Young o Médulo eléstico (E) y se puede medir

en unidades de pascales. [61]

A continuacion se muestran las ecuaciones para calcular el esfuerzo y deformacion

unitaria:
_F
7712
o lr—1
E=—= f 0
Ly Ly

Donde F es la fuerza aplicada, A el area donde se aplica la fuerza, ¢+ la longitud final

y o la longitud inicial. [61]

El mddulo de Young se determina en la region elastica como sigue (Ley de Hooke):
[60]

NS
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Figura 8: Equipo para medir esfuerzos mecanicos y curva de comportamiento. [61]

2.10.5 Espectroscopia ultravioleta- visible

La espectroscopia ultravioleta- visible es una técnica muy util para la evaluacion de
las propiedades fotocataliticas de un material, basandose en el hecho de que cuando una
radiacion electromagnética (en el rango de longitudes de onda del ultravioleta y visible)
incide sobre una muestra, se produce una transicion entre los niveles energéticos de una
muestra a evaluar (X) (4tomos, molécula o i6n) pasando a un estado excitado (X"),
liberando un exceso de energia en forma de calor. De esta forma se puede analizar la

especie activa presente en una muestra. [57]

La espectroscopia ultravioleta- visible también permite la identificacion de grupos
funcionales de moléculas, la determinacion cuantitativa de iones de metales de transicion

en soluciodn, asi como compuestos organicos altamente conjugados. [55]

La ley de Lambert- Beer define la proporcionalidad entre la intensidad de luz
absorbida o transmitida, la concentracion del analito y el espesor del medio. Esta ley se
cumple para cualquier proceso de absorcion en cualquier zona del espectro y se basa en que
cada unidad de longitud a través de la cual pasa la radiacion absorbe la misma fraccion de

radiacion. [42]

Si tenemos un haz de luz monocromatico (lo) que pasa a través de un material de
espesor (L), la disminucion de la intensidad de la luz trasmitida, (It) sera proporcional al

camino recorrido y a la concentracion de la sustancia absorbente (c).
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I =Ije &t

El factor de proporcionalidad (g) se denomina absortividad molar y esta relacionado

con la probabilidad de absorcion de radiacion por parte de la sustancia en andlisis.

Aplicando logaritmos y reorganizando la ecuacion, tenemos:

Iy
log7=£*L*c

donde log (lo/l) se denomina absorbancia (A).

Si tenemos una sustancia cualquiera que absorbe en el rango ultravioleta visible,
debido a su configuracion electronica no lo hard a una Unica energia sino que podra
absorber en un rango de energias con distinta eficiencia en cada una de ellas, esto da lugar
al espectro de absorcion de esta sustancia que indica la intensidad de luz absorbida a cada

longitud de onda o energia.

Cada sustancia tiene un espectro de absorcion caracteristico que dependera de la
configuracién electronica de la molécula, atomo o i6n y de las posibles transiciones

electrénicas que se puedan producir con la radiacion que incide sobre ella.
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CAPITULO 3

EXPERIMENTAL
3.1 Materiales

Los materiales utilizados en este trabajo se presentan a continuacion:

e Polimetilmetacrilato ((CsO2Hs)n), 99%, PM= 350000 g/mol, marca Aldrich.

e Metilmetacrilato, (Cs02Hs), 99%, PM= 100.12 g/mol marca Aldrich.

e Nanoparticulas de dioxido de titanio (IV) (TiO2) < 25 nm, anafase, 99%, PM= 79.86
g/mol, marca Aldrich.

e Nanoalambres de didxido de titanio (1V) (TiO2), diametro (100 nm) x longitud (10 pm),
90%, PM= 79.86 g/mol, marca Aldrich.

e Acetona (C3HeO), 99%, PM= 58.08 g/mol, marca Faga Lab.

e Etanol absoluto (C2HsO), 90%, PM= 46.07 g/mol, marca Meyer.

e Agua destilada.

e Peroxido de benzoilo ((CsHsCO)202, BPO), 75%, PM= 242.23 g/mol, marca Aldrich.

o 3-trimetoxisilil propil metacrilato (C10H200sSi, TMSPM), 98%, PM= 248.35 g/mol,
marca Aldrich.

e Azul de metileno (C16H18CINsS - 3H20), 82%, PM= 373.9 g/mol, marca Aldrich.

3.2  Metodologia
3.2.1 Preparacion de membranas fibrosas poliméricas

Se controlaron tres parametros de la técnica de eletrohilado, que fueron el voltaje
aplicado, distancia entre la punta de la aguja y el colector metalico, y el flujo de las

soluciones poliméricas.

En principio se prepard una solucion de PMMA y acetona como solvente, con una
concentracion de 0.06 g/mL, equivalente a 6% en peso. Para lograr lo anterior, se pesaron 3
g de PMMA, que se llevaron a un volumen de 50 mL de acetona. La solucion de PMMA en

acetona se mantuvo en agitacién magnética por 24 horas, a temperatura ambiente.
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Una vez preparada la solucion de PMMA se procedié a preparar suspensiones de
nanoparticulas de TiO2 (NPTiO.) en la solucién de PMMA, con un porcentaje en peso de 1,
5, 10 y 15, respectivamente. Con la finalidad de dispersar las nanoparticulas de TiO2 en la

fase orgéanica, todas las mezclas permanecieron en agitacion ultrasénica por una hora.

Las mezclas compuestas por PMMA vy nanoalambres de TiO, (NATIO2) se
prepararon siguiendo el mismo procedimiento anteriormente mencionado con la finalidad
de obtener soluciones con una concentracion de la fase inorgénica de 1% en peso, 5% en

peso, 10% en peso y 15% en peso.

Las solucion hibrida compuesta por MMA: TMSPM: TiO> con una relaciéon molar
de 1:1:1 fue preparada y proporcionada por el Centro de Investigacion y de Estudios
Avanzados (CINVESTAV), unidad Querétaro. A partir de las soluciones hibridas se
elaboraron nuevas soluciones poliméricas hibridas, al mezclar solucion de PMMA al 6% en

peso con la solucidn hibrida 1:1:1 molar, a relaciones volumen/volumen de 1:2 y de 1:4.

Una vez listas las suspensiones poliméricas, fueron transferidos 5 mL de las mezclas
compuestas por PMMA + NPTiO2 y PMMA + NATIO- a una jeringa de plastico de 6 mL

de capacidad.

Para la preparacion de las nanofibras de PMMA + MMA: TMSPM: TiO; fueron
transferidos 5 mL de la solucion de PMMA al 6% en peso a una jeringa de plastico de 6 mL
de capacidad y 13.9 mm de diametro, la cual estaba conectada con una aguja de menor
didametro (8 mm), debido a que se pretendia que esta solucidn se encontrara en el nucleo de
la fibra. Un volumen de 6 mL de la solucion hibrida compuesta por la mezcla de PMMA +
MMA: TMSPM: TiO2 con distintas relaciones V/V, 2:1 y 4:1, se colocaron por separado en
una jeringa con las mismas especificaciones que la anterior. La razon de la presencia de un
mililitro en exceso es debido a que esta jeringa estaba ligada a la aguja de mayor didmetro
(13.9 mm) mediante una manguera de plastico que ocupaba este volumen, de manera tal

gue esta solucion formara la parte de la corteza de la fibra en un arreglo coaxial.

Todas las soluciones hibridas compuestas por PMMA + NPTIiO, y PMMA +

NATIO: fueron colocadas en jeringas con las mismas especificaciones que la anterior; sin
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embargo, la formacion de fibras conteniendo nanoparticulas y nanoalambres se llevo a cabo

en arreglo sencillo, es decir, con el uso de una sola jeringa cargada.

Para los tres sistemas hibridos diferentes se utilizd6 una bomba para jeringa
kdsCientific, donde se vario el flujo de la solucion entre 4.0 y 0.2 mL h a intervalos de 0.1
mL h™. Una fuente de poder de alto voltaje, marca Spellman, modelo CZE 1000R, se
empled para aplicar un voltaje a la solucién polimérica en un intervalo de 14 - 20 kV. Por
ultimo, la distancia entre la aguja y la placa colectora se vari6 en un intervalo de 15 - 45
cm. El colector fue una placa de aluminio (10 cm x 10 cm).

Enlatabla6, 7,8y 9, se resumen los intervalos que se probaron para reproducir las
membranas fibrosas de PMMA, PMMA + NPTiO2, PMMA + NATIO, y PMMA + MMA:
TMSPM: TiOx.

Tabla 6: Intervalos de las condiciones usadas en la preparacion de membranas fibrosas de

PMMA.
Membrana Voltaje Velocidad de flujo Distancia
(kV) (mL h) (cm)
PMMA 15 40-0.2 15-45
PMMA 16 40-0.2 15-45
PMMA 17 40-0.2 15-45
PMMA 18 40-0.2 15-45
PMMA 19 40-0.2 15-45
PMMA 20 40-0.2 15-45
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Tabla 7: Intervalos de las condiciones usadas en la preparacion de membranas fibrosas
hibridas de PMMA + NPTiOa.

Membrana Voltaje Velocidad de Distancia
(kV) flujo (mL hY) (cm)
PMMA + NPTIiO2 15 40-0.2 15-45
PMMA + NPTiO2 16 40-0.2 15-45
PMMA + NPTiO2 17 40-0.2 15-45
PMMA + NPTiO2 18 40-0.2 15-45
PMMA + NPTIiO2 19 40-0.2 15-45
PMMA + NPTiO2 20 40-0.2 15-45

Tabla 8: Intervalos de las condiciones usadas en la preparacion de membranas fibrosas
hibridas de PMMA + NATIO..

Membrana Voltaje Velocidad de flujo Distancia
(kV) (mL h?) (cm)
PMMA + NATIO; 15 40-0.2 15-45
PMMA + NATIO; 16 40-0.2 15-45
PMMA + NATIO; 17 4.0-0.2 15-45
PMMA + NATIO; 18 40-0.2 15-45
PMMA + NATIO; 19 40-0.2 15-45
PMMA + NATIO; 20 4.0-0.2 15-45
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Tabla 9: Intervalos de las condiciones usadas en la preparacion de membranas fibrosas
hibridas a diferentes relaciones V/V 2:1y 4:1 de PMMA + MMA: TMSPM: TiOa.

Membrana Voltaje Velocidad de flujo  Distancia
(kV) (mL h? (cm)
PMMA + MMA: TMSPM: TiO> 15 40-0.2 15-45
PMMA + MMA: TMSPM: TiO; 16 40-0.2 15-45
PMMA + MMA: TMSPM: TiO, 17 40-0.2 15-45
PMMA + MMA: TMSPM: TiO, 18 40-0.2 15-45
PMMA + MMA: TMSPM: TiO; 19 40-0.2 15-45
PMMA + MMA: TMSPM: TiO; 20 40-0.2 15-45

3.2.2 Evaluacion de la actividad fotocatalitica de las membranas fibrosas hibridas
compuestas por PMMA 'y TiO2

La actividad fotocatalitica de las distintas membranas fibrosas hibridas, fue
analizada por medio de la fotodegradacion de azul de metileno (AM) con una
concentracion de 2.9 x 10° M en solucidn acuosa, directamente en el sistema de reaccion,
el cual consistié en una cubeta desechable para UV- Vis (ancho: 1 cm, largo: 1 cm, alto: 5
cm, Kartell), se colocé 3 mL de la solucion de AM, asi como 2 mg de membrana fibrosa.
Los espectros de absorcién UV- Vis de la fotodegradacion de azul de metileno fueron
obtenidos con un equipo UV- Vis arreglo de diodos marca Agilent modelo 8435. El
suministro de luz ultravioleta fue proporcionado por una lampara de UV (355- 360 nm)
Ushio F6T5BL 3000110 de 6 W, la distancia entre la lampara y las cubetas fue de 10 cm.
Previamente a la irradiacion el sistema de reaccion fotocatalitico fue sometido a agitacion
ultrasénica en ausencia de luz durante 10 min con la finalidad de establecer las condiciones
del equilibrio adsorcion- desorcion. El sistema de reaccién fotocatalitico fue monitoreado y
medido a intervalos de tiempo regulares de 4 hr por un total de 28 hr. La concentracion
remanente de azul de metileno después de alcanzar el equilibrio de adsorcion- desorcion

(Co) y durante la fotodegradacion (C) fue determinada por espectroscopia UV-Vis,
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observando el cambio de la banda a 660 nm del azul de metileno. La eficiencia de la
fotodegradacion se expreso graficamente con la relacion C/Co. El experimento se llevo a
cabo por triplicado y fue el mismo procedimiento para cada una de las membranas fibrosas
preparadas, PMMA, PMMA + MMA: TMSPM: TiO2 a relacion V/V de 2:1y 4:1, PMMA
+ NPTiO2 y PMMA + NATIO: al 1, 5, 10 y 15 % en peso.

3.3  Técnicas de caracterizacion
3.3.1 Microscopia electronica de barrido

Una vez obtenidas las condiciones para la obtencién de membranas fibrosas, se
prosiguio a caracterizarlas, evaluando el tamafio promedio de los didametros de las fibras y
las caracteristicas morfoldgicas mediante un microscopio electrénico de barrido JEOL
5410LV. Se realizaron microfotografias de las membranas fibrosas de PMMA, PMMA +
MMA: TMSPM: TiO; con relacion V/V de 2:1 y 4:1, PMMA + NPTiO2 y PMMA +
NATIOz al 1, 5, 10 y 15 % en peso, respectivamente. Se utilizo un haz de electrones de 25
y 20 kV de intensidad a alto vacio y todas las muestras se recubrieron con una pelicula de

oro.
3.3.2 Microscopia electronica de transmision

Se evaluaron los diametros de las fibras y las caracteristicas morfoldgicas de los dos
materiales obtenidos, mediante un microscopio electronico de trasmision JEOL jem-2010f.
Se realizaron microfotografias de cada una de las membranas hibridas obtenidas,
principalmente para poder observar la estructura nicleo-coraza, y la presencia de NPTiOg,

asi como la presencia de NATIOa.

Las muestras de ambos materiales, sin ningun tratamiento previo, fueron colocadas
entre dos rejillas de malla de cobre, las cuales cuentan con 50-400 orificios por pulgada

para observar los cortes seriados.
3.3.3 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

Para la obtencion de los espectros de infrarrojo con trasformada de Fourier (FTIR)

fue utilizado un espectrofotémetro de trasformada de Fourier marca Perkin- EImer modelo
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espectrum GX, aplicando la técnica de pastilla de bromuro de potasio (KBr), en el cual las

membranas examinadas no tuvieron algun tratamiento previo.
3.3.4 Analisis térmico

Se llevo a cabo el analisis termogravimétrico, donde se utiliz6 un equipo Perkin-
Elmer modelo Pyris 1 TGA instruments. Se tomaron muestras de aproximadamente 2 mg y
fueron sometidas a calentamiento desde 25°C hasta 800°C con una velocidad de

calentamiento y enfriamiento de 10°C min™ en flujo de aire.
3.3.5 Pruebas micromecéanicas

Para la realizacion de las pruebas micromecanicas se utilizé una celda de carga
Honeywell, modelo 31 Low, un picomotor intelligent New Focus modelo 8753, conectado
a un picomotor actuador New Focus, con el propésito de obtener los valores de esfuerzo a
la tension, esfuerzo méaximo, elongacion y médulo de Young de las membranas fibrosas de
PMMA, PMMA + MMA: TMSPM: TiO2con relacion V/V de 2:1 y 4:1, PMMA + NPTIO>
y PMMA + NATIiOz al 1, 5, 10 y 15 % en peso.

La prueba de tension se realizé utilizando 7 probetas de cada uno de los diferentes
materiales preparados. Cada una de las probetas fue cortada sobre la placa metalica en
donde se depositaron las nanofibras poliméricas, justo después de la técnica de
electrohilado, como lo indica la norma ASTM D 1708-96. El espesor de las muestras se

midié mediante un micrometro marca Mitutoyo.

Los ensayos se realizaron empleando una celda de carga con un rango de cero a 150

g, con una velocidad maxima de 1.2 mm/min.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se encuentran los resultados obtenidos por diversas técnicas, con la
finalidad de presentar la preparacion y la caracterizacion de tres novedosos materiales
hibridos clase | y clase I, compuestos por fibras de PMMA y TiO2 en distintas

presentaciones.

Los resultados obtenidos de la fotodegradacién de azul de metileno, como una

aplicacion de este nuevo material multifuncional, también es presentado.
4.1 Fibras hibridas compuestas por PMMA/ MMA: TMSPM: TiO2

El primero de los tres distintos materiales preparados por la técnica de electrohilado
fueron las fibras hibridas clase Il de PMMA/ MMA: TMSPM: TiO,, a distintas relaciones
VIV, correspondientes a 2:1 y 4:1.

A continuacién se presentan las condiciones Optimas para la preparacion de las
nanofibras de PMMA en arreglo sencillo, asi como las condiciones Optimas para la
preparacion de las nanofibras hibridas en arreglo coaxial. Por otro lado, se presentan los

resultados de las diversas técnicas de caracterizacion para los distintos materiales.

4.1.1 Condiciones 6ptimas para la preparacion de las fibras hibridas compuestas de
PMMA/ MMA: TMSPM: TiO2

Las condiciones dptimas para la preparacion de fibras de PMMA, asi como fibras
hibridas con estructura nucleo coraza de PMMA/ MMA: TMSPM: TiO, fueron
encontradas. El flujo idéneo para la solucién de PMMA en arreglo sencillo fue de 4 mL h
! el voltaje aplicado fue de 18 kV y una distancia entre la aguja y la placa colectora de 15
cm. Por otro lado, los flujos idéneos encontrados para las fibras hibridas fueron de 1.5y 2.2
mL h? para las relaciones 2:1 V/V y 4:1 V/V, respectivamente. El voltaje aplicado y la
distancia entre la punta de aguja y el colector fueron los mismos para ambas fibras hibridas,

20 kV'y 20 cm; como se observa en la tabla 10.
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Tabla 10: Condiciones 6ptimas en la formacién de fibras de PMMA y PMMA/ MMA:
TMSPM: TiO2 2:1, 4:1 VIV.

Fibras Voltaje  Velocidad de flujo  Distancia
(kV) (mL h? (cm)
PMMA 18 4 15
PMMA/ MMA: TMSPM: TiO22:1 VIV 20 1.5 20
PMMA/ MMA: TMSPM: TiO24:1 VIV 20 2.2 20

4.1.2 Microscopia electronica de barrido

La morfologia de las fibras de PMMA, PMMA/ MMA: TMSPM: TiO, 2:1y 4:1
VIV fueron estudiadas con las microfotografias a distintas ampliaciones, obtenidas por
SEM (tal como se obtuvieron del proceso) como se muestra en la figura 9. En los incisos a
y b se presentan las fibras de PMMA a 500 y 1500 aumentos, en donde se puede apreciar
una apariencia uniforme y suave de las fibras, cabe destacar que la morfologia de estas
fibras carecen de aglomerados o perlas en la estera formada. Por otra parte, se puede
observar que la morfologia adquirida por las fibras de PMMA presenta una estructura
cilindrica, no porosa, con un diametro promedio de 1.35 um. Los incisos ¢ y d
corresponden a las microfotografias a 500 y 1500 aumentos, respectivamente, de las fibras
hibridas de PMMA/ MMA: TMSPM: TiO- con una relacion 2:1 V/V , en donde se puede
percibir que la morfologia de las fibras resultantes de la solucion hibrida con relacion 2:1
V/V en arreglo coaxial, promueve la formacién de fibras aglomeradas entre si, asi como el
aumento del didmetro promedio de las fibras, de 1.35 pum para las fibras de PMMA puro a
4.7 um; cabe destacar que las condiciones a las que se sometid esta solucion hibrida,
permitio la formacion de fibras continuas sin presencia de aglomerados o perlas. Los
incisos e y f corresponden a las micrografias de las fibras hibridas de PMMA/ MMA:
TMSPM: TiOz con una relacion 4:1 V/V a 500 y 1500 aumentos. Claramente se puede
observar que esta relacion V/V de la solucion hibrida precursora permite la preparacion de

fibras continuas, con una apariencia suave y uniforme, sin presencia de aglomerados o
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perlas; de igual manera que con la morfologia de las fibras de PMMA y PMMA/ MMA:
TMSPM: TiO2 con una relacion 2:1 VIV, las fibras hibridas con una relacion 4:1 VIV
presentan ausencia de poros sobre la estructura cilindrica de las fibras. Cabe destacar que
una relacion 4:1 V/V permitio la formacion de fibras con diametro promedio ligeramente
mayor que las fibras de PMMA puro, siendo este de 1.48 um, dicho resultado se le puede
atribuir a la formacion adecuada de la coraza compuesta Unicamente por la solucion
hibrida, influyendo directamente sobre el didmetro de las fibras, como se puede observar en
la tabla 11.

Figura 9: Micrografias de PMMA en a) 500x, b) 1500x; PMMA/ MMA: TMSPM: TiO; 2:1
VIV c) 500x, d) 1500x; 4:1 V/V e) 500x, f) 1500x.
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Tabla 11: Diametro promedio de fibras de PMMA y PMMA/ MMA: TMSPM: TiO; 2:1,

4:1VIV.
Fibras Diametro promedio
(um)
PMMA 135+0.44
PMMA/ MMA: TMSPM: TiOz 2:1 VIV 4.7+1.99
PMMA/ MMA: TMSPM: TiO2 4:1 VIV 148+0.34

4.1.3 Microscopia electronica de transmision

La figura 10 muestra las imagenes obtenidas por TEM para las fibras de PMMA y
fibras hibridas de PMMA/ MMA: TMSPM: TiO2 con una relacion 4:1 V/V a diferentes
ampliaciones. Los incisos a y b corresponden a las fibras de PMMA puro a 4000x y 6000x,
respectivamente, en donde se comprueba la morfologia suave de las fibras preparadas, con
diametros de 0.86 um y 0.79 um. Por otra parte, se demuestra la ausencia de nanoparticulas
y/o nanoalambres de TiO.. Los incisos ¢ y d representan la morfologia de las fibras
hibridas de PMMA/ MMA: TMSPM: TiO2 con una relacion 4:1 V/V a 4000x y 6000x,
respectivamente, ambas imagenes dan a conocer que las fibras adquirieron, al formarse, una
estructura nucleo- coraza con diametros distintos entre ellas, de 1.53 pm y 1.12 um. Cabe
sefialar que la parte central de ambas fibras, corresponde Unicamente a PMMA, por lo tanto

la parte exterior es el recubrimiento con la solucion hibrida precursora de TiO.
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Figura 10: Microfotografias de fibras de PMMA en a) 4000x, b) 6000x; fibras de PMMA/ MMA:
TMSPM: TiO2 4:1 VIV ¢) 4000x, d) 6000x.

4.1.4 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

La espectroscopia FTIR de las fibras de PMMA e hibridas clase Il fueron llevadas a
cabo con la finalidad de corroborar la existencia de los principales componentes en ellas. El
espectro FTIR de las fibras de PMMA se presenta en el inciso a de la figura 11, en donde se
aprecian las bandas a 2950 cm™ y 2997 cm™, atribuidas al estiramiento C-H del PMMA.
La banda de absorcion a 1735 cm™ es atribuida a la vibracion en el doble enlace C=0 de la
funcionalidad éster. El pico a 1448 cm™ también es atribuido al enlace C-H y la banda
presente en 1271cm™ se asigna al estiramiento C-O del grupo éster. Por otra parte, los
inciso b y ¢ de la figura 11 corresponden a los espectros FTIR de las fibras hibridas clase Il
compuestas por PMMA/ MMA: TMSPM: TiO: 2:1 VIV y PMMA/ MMA: TMSPM: TiO>
4:1 VIV, respectivamente. Se puede apreciar que tanto en el inciso b, como en el c, las
bandas de absorcion caracteristicas de las fibras de PMMA son encontradas en ambos
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espectros, principalmente la banda de absorcion en 1735 cm™ de la vibracion del grupo
carbonilo C=0, demostrando la presencia de la fase organica en las fibras hibridas. La
presencia de la fase inorgénica en las fibras hibridas se puede demostrar principalmente por
la formacion de una nueva banda de absorcion en 1630 cm™, como lo han demostrado Du y
colaboradores [62], quienes en su trabajo observaron que la intensidad de esta banda
incrementaba al aumentar el contenido de titanio en las peliculas preparadas, hasta
desaparecer en el espectro de PMMA, del mismo modo Wen y colaboradores asignaron
esta misma sefial a la posible interaccion entre el grupo acrilato y titanio. Por otro lado, la
banda presente en 3650 cm™ y 3420 cm™, para los incisos b y c, respectivamente,
corresponden al estiramiento del grupo O-H, propio de las especies presentes en la solucién
precursora hibrida [63]. Como se puede apreciar en la figura 11, la banda de absorcién en
1630 cm disminuyo su intensidad en la relacion 4:1 V/V, debido a que en esta relacion la

cantidad de solucién hibrida es menor que para la relacion 2:1.

Como se menciona en la literatura, uno de los grandes retos al preparar materiales
hibridos organico- inorgéanicos, es controlar la separacion entre ambas fases, tanto en las
micrografias proporcionadas por SEM, como en las microfotografias obtenidas por TEM
(figuras 9 y 10), se puede apreciar la presencia de fibras suaves, formadas por una sola fase
organica- inorganica, en las que se encuentran los componentes caracteristicos de ambas

fases.
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Figura 11: Espectros de infrarrojo de a) fibras de PMMA, b) fibras de PMMA/ MMA: TMSPM: TiO>
2:1 VIV, c) fibras de PMMA/ MMA: TMSPM: TiO2 4:1 V/V.

4.1.5 Analisis térmico

La figura 12 muestra el analisis de la pérdida de peso en funcion de la temperatura
para las fibras de PMMA vy las fibras hibridas clase Il con relacion 2:1 V/V y 4:1 V/V. El
termograma de las fibras de PMMA muestra un sélo paso degradativo, siendo la
temperatura de degradacién final 360.2 °C, temperatura a la cual el material se degrada en
su totalidad. Para el caso de las fibras hibridas, ambos termogramas presentan dos pasos
degradativos, consistentes con la presencia de los dos materiales presentes en la formacion
de las fibras hibridas en arreglo coaxial. EI termograma de las fibras hibridas compuestas
por PMMA/ MMA: TMSPM: TiO2 2:1 V/V presenta una primer pérdida de peso en 225.9
°C, asignada principalmente a la degradacion de la solucién precursora hibrida, debido a
que el segundo paso degradativo importante se presentd en 378.8 °C, temperatura cercana a

la degradacion del PMMA; sin embargo este segundo paso degradativo se presenté a una

55



temperatura mayor que la temperatura de degradacion térmica para el PMMA puro,
comportamiento observado por Du y colaboradores [62], quienes lo atribuyeron a la posible
interaccion entre la matriz de PMMA y la fase inorganica. Por otra parte, el termograma de
las fibras hibridas compuestas por PMMA/ MMA: TMSPM: TiO2 4:1 V/V presenta la
primer pérdida de peso importante a 232.1°C, temperatura ligeramente mayor que para el
primer paso degradativo de las fibras hibridas con una relacion 2:1, cabe mencionar que
este resultado coincide con el hecho de que existe una mayor proporcion de PMMA que del
material hibrido en las fibras, de tal forma que la temperatura del primer paso degradativo
se recorrio a una temperatura mas cercana a la degradacion del PMMA puro. Ambas fibras
hibridas presentaron una cantidad considerable de residuos o cenizas observadas en ambos
termogramas, correspondientes a 15.1% y 12% para una relacion de 2:1 y 4:1,

respectivamente, asignadas al contenido inorganico de las fibras hibridas.
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Figura 12: Termograma de a) fibras de PMMA, b) fibras de PMMA/ MMA: TMSPM: TiO 2:1 VIV,
c) fibras de PMMA/ MMA: TMSPM: TiO2 4:1 V/V.
4.1.6 Pruebas micromecénicas

Las pruebas micromecéanicas de las fibras de PMMA e hibridas clase 1l se realizaron
con el proposito de estudiar el efecto que ocasiona la presencia de un nuevo componente, es

decir, el compuesto hibrido organico- inorganico en las propiedades mecanicas de las fibras
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hibridas en arreglo coaxial en comparacion con las propiedades micromecanicas de las
fibras de PMMA.

En la tabla 12 se resumen los resultados obtenidos de los ensayos de pruebas
micromecénicas realizados para las fibras de PMMA y fibras hibridas, como se observa a

continuacion.

Tabla 12: Propiedades micromecénicas de fibras de PMMA y PMMA/ MMA: TMSPM:
TiO2 2:1, 4.1 VIV.

Fibras Esfuerzo de Esfuerzo  Moddulo de Deformacion a
cedencia maximo  elasticidad la fractura
(MPa) (MPa) (MPa) (%)

PMMA 0.028 £ 0.007 0.034+0.008 0.54+0.23 10.31+2.19

PMMA/ MMA: TMSPM: 0.03£0.004 0.03+0.004 191+098 9.18+1.86
TiO22:1 VIV

PMMA/ MMA: TMSPM: 0.44£0.13 045+£0.14 36.37x7.71 3.73+x0.64
TiO24:1 VIV

Como se puede observar en la tabla 12, el esfuerzo de cedencia de las membranas
fibrosas de PMMA aument6 al disminuir la concentracion de la solucion hibrida en las
fibras de arreglo coaxial por la técnica de electrohilado. El esfuerzo de cedencia mayor lo
presentaron las fibras hibridas con una relacion 4:1 V/V, lo que sugiere que la membrana
fibrosa hibrida compuesta por esta relacion soportd mayor esfuerzo justo antes de su
deformacion, este hecho puede indicar que a esta relacion V/V hubo un efecto mayor entre
las posibles interacciones entre el grupo acrilato y el titanio, discutido anteriormente en la
seccion de FTIR. Cabe sefialar que la morfologia obtenida por las fibras a esta relacion V/V
puede influir de manera significativa en las propiedades mecanicas y gracias a que estas

fibras hibridas presentaron ausencia de aglomerados o perlas sobre las fibras formadas, es
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que su esfuerzo de cedencia aumento considerablemente al compararlo con las fibras de
PMMA puro.

Al igual que el esfuerzo de cedencia, el médulo de elasticidad también aumentd al
disminuir la concentracién de la solucién hibrida en las fibras de arreglo coaxial, de tal
forma que la membrana fibrosa con mayor rigidez fue la membrana fibrosa hibrida con

relacion 4:1.
4.2 Fibras hibridas compuestas por PMMA y nanoparticulas de TiO2

El siguiente material preparado fueron las fibras hibridas clase | compuestas por
PMMA y nanoparticulas de TiO2, (PMMA + NPTiO) a diferentes concentraciones de la
fase inorgéanica, correspondientes a 1, 5, 10 y 15 % en peso.

A continuacion se presentan las condiciones dptimas para la preparacion de las
nanofibras de PMMA + NPTiO- en arreglo sencillo, asi como los resultados obtenidos de

las diversas técnicas de caracterizacion.

4.2.1 Condiciones 6ptimas para la preparacion de las fibras hibridas compuestas por
PMMA + NPTiO2

Las condiciones optimas para la preparacion de las fibras hibridas clase | de PMMA
+ NPTiO: con diferentes concentraciones en peso fueron encontradas. El flujo idoneo para
la solucion hibrida de PMMA- 1% en peso NPTiO; fue de 4 mL h, el voltaje aplicado fue
de 18 kV y una distancia entre la aguja y la placa colectora de 16 cm. Para las fibras
hibridas con 5 y 10% en peso NPTiO-, el voltaje aplicado fue de 18 kV, al igual que las
fibras hibridas con 1% en peso, sin embargo, la velocidad de flujo fue de 3.5y 3 mL h?,y
la distancia entre la punta de la aguja y la placa colectora fue de 16 y 30 cm,
respectivamente. Por Gltimo, las condiciones encontradas para la preparacion de las fibras
hibridas con 15% en peso NPTiO; fueron, un flujo de 3 mL h'%, un voltaje de 20 kV y una

distancia de 45 cm, como se puede apreciar en la tabla 13.
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Tabla 13: Condiciones optimas en la formaciéon de fibras de PMMA + NPTIOx.

Fibras Voltaje Velocidad de flujo  Distancia
(kV) (mL h? (cm)
PMMA- 1% en peso NPTiO; 18 4 16
PMMA- 5% en peso NPTiO> 18 3.5 16
PMMA- 10% en peso NPTiO; 18 3 30
PMMA- 15% en peso NPTiO; 20 3 45

Como se puede observar, las condiciones Optimas para la preparacion de las fibras
hibridas compuestas por PMMA- 1% en peso NPTiO., son idénticas a las condiciones
encontradas para las fibras hibridas compuestas de PMMA puro, a excepcion de la
distancia entre la punta de la aguja y la placa colectora, el aumento correspondiente a un cm
se debio principalmente al efecto de las nanoparticulas sobre la morfologia de las fibras, en
este caso las fibras generadas durante el proceso de electrohilado necesitan mayor distancia
para que se efectle la eliminacion total del solvente. Como se puede observar en la tabla
13, a medida que se fue aumentando la concentracion de la fase inorganica en las
soluciones precursoras de las fibras, los parametros de la técnica de electrohilado fueron
cambiando, principalmente la distancia, es decir, a mayor concentracion de NPTiO; en la
solucion precursora hibrida, mayor distancia habrd que aplicar con el fin de preparar
exitosamente fibras hibridas de PMMA + NPTiOa.

4.2.2 Microscopia electronica de barrido

La morfologia de las fibras hibridas de PMMA + NPTIO, a distintas
concentraciones fueron estudiadas con las micrografias a distintas ampliaciones, obtenidas
en SEM como se muestra en la figura 13. En los incisos a y b se presentan las fibras
hibridas de PMMA- 1% en peso NPTiO. a 500 y 1500 aumentos, en donde se puede
apreciar una apariencia uniforme y suave de las fibras, cabe destacar que la morfologia de

las fibras hibridas con 1% en peso de NPTIiO2 carecen de aglomerados o perlas,
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adquiriendo una estructura cilindrica, no porosa, con un diametro promedio de 1.55 um.
Los incisos ¢ y d corresponden a las micrografias a 500 y 1500 aumentos de las fibras
hibridas de PMMA- 5% en peso NPTiO2 en donde podemos observar la presencia de fibras
continuas, de estructura cilindrica, con un didmetro promedio de 1.58 um. A diferencia de
las fibras con 1% en peso NPTiO2, la morfologia de las fibras con 5% en peso NPTiO>
presentaron pequefios aglomerados, este cambio morfoldgico se atribuye principalmente al
aumento de las NPTiO2, debido a que una mayor concentracion de particulas suspendidas
en la solucion precursora afectard de manera significativa la morfologia del material
resultante. Los incisos e y f corresponden a las micrografias de las fibras hibridas
compuestas por PMMA- 10% en peso NPTiOz, a 500 y 1500 ampliaciones,
respectivamente; en donde claramente se puede apreciar la ausencia de cualquier tipo de
aglomerados en la morfologia de las fibras, este resultado se debid principalmente al
aumento en la distancia entre la aguja y la placa colectora en la técnica de electrohilado,
obteniendo fibras continuas con un diametro promedio de 1.1 um. Por ultimo, los incisos g
y h muestras las micrografias de las fibras hibridas de PMMA- 15% en peso NPTiO; a 500
y 1500 ampliaciones, respectivamente; en donde podemos observar que a esta
concentracion de la fase inorganica, la presencia de aglomerados o perlas en la morfologia
de las fibras es muy notable, a pesar de haber aumentado la distancia entre la punta de la
aguja y la placa colectora 15 cm mas que para las fibras con 10% en peso NPTiO2, como se

puede apreciar en la tabla 14.

Tomando como evidencia las micrografias obtenidas por SEM podemos manifestar
que se obtuvieron exitosamente fibras hibridas compuestas por PMMA + NPTiO2 con 1, 5
y 10 % en peso de la fase inorganica, asi mismo se logré una dispersién homogénea de las
nanoparticulas sobre las fibras formadas. Pant y colaboradores [40] demostraron en su
trabajo la posibilidad de preparar fibras compuestas por nylon- 6 y NPTiO2 con una
relacibn méaxima de 10% en peso de la fase inorganica, sin embargo y en base a las
evidencias que presentan, a una concentracion del 10% en peso NPTIO;, las fibras
preparadas presentan aglomerados de NPTiO2 sobre sus superficies, lo que indica que para
esta relacion maxima de nanoparticulas no hubo una dispersion adecuada y exitosa, caso

contrario al nuestro.
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Los diametros promedios de las fibras hibridas compuestas por PMMA + NPTiO>
se resumen en la tabla 14, siendo muy similares los de las fibras con 1 y 5 % en peso
NPTIO2; el didmetro menor promedio obtenido fue el de las fibras con 10% en peso

NPTIiO2, mientras que el de mayor magnitud fue el de las fibras con 15% en peso NPTiOx.

Tabla 14: Diametro promedio de fibras de PMMA + NPTiOx.

Fibras Diametro promedio
(pm)
PMMA- 1% en peso NPTiO> 1.55+0.39
PMMA- 5% en peso NPTiO: 158 £0.43
PMMA- 10% en peso NPTiO> 1.1+0.29
PMMA- 15% en peso NPTiO> 1.7+1.29
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Figura 13: Microfotografias de fibras compuestas por PMMA + NPTiO2 , 1% en peso en a) 500x, b)
1500x; 5% en peso en ¢) 500x, d) 1500x; 10% en peso en ) 500x, f) 1500x; 15% en peso g) 500x, h)
1500x.
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4.2.3 Microscopia electronica de transmision

La figura 14 muestra las imagenes obtenidas por TEM a 4000 y 6000 aumentos de
las fibras hibridas de PMMA + NPTiO: a distintas concentraciones, con el propdésito de
estudiar la distribucion y la dispersion de las NPTiOz en la fase orgénica. En el inciso a se
encuentra la microfotografia a 4000x de fibras hibridas de PMMA- 1% en peso NPTiOg, en
donde podemos observar dos fibras con diametros de 1.18 ym y 1.26 pum, sin la presencia
aparente de NPTiOz, sin embargo, en el inciso b se presenta la microfotografia de otra fibra
de PMMA- 1% en peso NPTiO2 a una ampliacién de 6000x, en la que claramente se
observa la presencia de NPTiO, dispersadas en la fase organica, cabe destacar que a una
concentracion de 1% en peso NPTiO: en la fase orgénica, la presencia de nanoparticulas no
es muy notoria, caso contrario a las fibras hibridas de PMMA- 10% en peso NPTiO>
presentadas en los incisos ¢ y d, en las cuales sin importar la ampliacion de la imagen,
destaca la presencia de las NPTiO2, por otra parte podemos observar que los didmetros de
las fibras disminuyeron a medida que se aumentd la concentracion de las nanoparticulas.
Los incisos e y f representan las fibras hibridas de PMMA- 15% en peso NPTiO2 a 4000 y
6000 aumentos, respectivamente. Gracias a la micrografia representada por el inciso e, se
puede manifestar que la presencia de aglomerados sobre las fibras de PMMA- 15% en
peso NPTiO2 observados en los incisos g y h de la figura 13, son un efecto ocasionado por
la aglomeracion de las nanoparticulas sobre las fibras de PMMA en el momento de su
preparacion, lo que lleva a la hipétesis de que existe un efecto de saturacion de
nanoparticulas sobre la formacion de las fibras de PMMA.
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Figura 14: Microfotografias de fibras compuestas por PMMA + NPTiOz , 1% en peso en a) 4000x, b)
6000x; 5% en peso en c) 4000x, d) 6000x; 10% en peso en e) 4000x, f) 6000x; 15% en peso g) 4000x,
h) 6000x.
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4.2.4 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

La espectroscopia FTIR de las fibras hibridas de PMMA + NPTiOz con diferentes
concentraciones de la fase inorgénica, fueron llevadas a cabo con la finalidad de corroborar
la existencia de ambas fases, organica e inorganica. En el inciso a de la figura 15 se
presenta el espectro de las fibras hibridas de PMMA en donde destaca la banda de
absorcion a 1731 cm™ atribuida a la vibracion en el doble enlace C=0 de la funcionalidad
del éster presente en el grupo carbonilo, asi como las bandas de absorcion a 2945 cm™ y
2999 cm?, atribuidas al estiramiento C-H en la cadena de PMMA. En el inciso b se
encuentra el espectro FTIR de la fase inorganica (NPTiO2) en donde destaca una banda de
absorcion reportada con anterioridad por Ngo y colabores [64], en un rango entre 500 cm™
y 790 cm™ correspondiente a la vibracion entre los enlaces Ti-O-Ti. Los incisos ¢, d, e y f
corresponden a las fibras compuestas por PMMA + NPTiOz al 1, 5, 10 y 15 % en peso de la
fase inorganica, respectivamente. En los espectros FTIR de los incisos ¢, d, e y f aparecen
las bandas de absorcion caracteristicas de ambas fases, principalmente la banda de
absorcion a 1731 cm™ y la banda de absorcion entre 500 cm™ y 790 cm™, anteriormente
mencionadas. Cabe sefialar que a medida que la concentracion de NPTiO> fue aumentando
en las fibras, la banda de absorcion encontrada en el rango de 500 cm™ y 790 cm™, fue

adquiriendo mayor intensidad.

La presencia de ambos componentes, organico e inorganico se pudo confirmar con
espectroscopia FTIR de las fibras de PMMA + NPTiOg2, sin embargo con la ayuda de las
microfotografias obtenidas en TEM, se manifesto la presencia de las NPTiO: en las fibras
de PMMA, de tal forma que conforme se aumentd el % en peso de la fase inorganica, las
colonias de nanoparticulas también aumentaron, caso similar al comportamiento de la

banda de absorciéon FTIR caracteristica de las NPTiO».
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Figura 15: Espectros de infrarrojo de a) fibras de PMMA, b) NPTiOz, ¢) PMMA- 1% en peso
NPTIiO2, d) PMMA- 5% en peso NPTiO2, €) PMMA- 10% en peso NPTiOz, f) PMMA- 15% en peso
NPTIO..

4.2.5 Analisis térmico

La figura 16 muestra el analisis de la pérdida de peso en funcion de la temperatura
para las fibras de PMMA vy fibras hibridas de PMMA + NPTiO2, con el propoésito de
comprobar la cantidad de exacta de la fase orgéanica presente en las fibras. Como se puede
observar en la figura 16, todos los termogramas presentan sélo un paso degradativo, sin
embargo, la temperatura de degradacién maxima fue ligeramente distinta para cada una de
las fibras hibridas PMMA + NPTIO2, segun la concentracion de la fase inorganica. Como
se puede apreciar en la figura 16, las fibras de PMMA- 1% en peso NPTiOz presentaron una
temperatura de degradacion final de 370.2 °C, 10 °C mas que la temperatura de
degradacion de las fibras PMMA la cual fue de 360.2 °C, cabe mencionar que la cantidad
de cenizas encontradas en estas fibras fue de 1.1% del peso total de las fibras. Las fibras de
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PMMA- 5% en peso NPTiOz presentaron una temperatura de degradacion final de 370.7 °C
y 5.6% en peso de cenizas, correspondientes a la fase inorganica. Las fibras de PMMA-
10% en peso NPTiIO2 y PMMA- 15% en peso NPTiO; presentaron una temperatura de
degradacion final a 368.8 °C y 362.5 °C, asi como 9.9% y 15.7 % en peso de cenizas,
respectivamente. Con los resultados anteriormente descritos, se puede observar que la
temperatura de degradacion final de la fase organica aumentd a medida que la
concentracion de la fase inorganica también aumentaba, sin embargo, a una concentracion
de 15% en peso de NPTiO> la temperatura de degradacion térmica para la fase orgénica,
aument0 solamente 2 °C aproximadamente, probablemente debido a la presencia de
aglomerados ocasionados por el exceso de NPTiO, observados en las figuras 13 y 14. Por
otra parte, una concentracion del 5% en peso de la fase inorgénica puede aumentar la
temperatura de degradacion final del material, es decir, aumenta la estabilidad térmica de
las fibras de PMMA hasta 370.7 °C. Friederich y colaboradores [65] explicaron este
comportamiento, especificamente para el sistema PMMA + NPTIiO., por la posible
restriccion en la movilidad de las cadenas de PMMA ocasionado por la presencia de las
nanoparticulas y/o por una reaccion entre el polimero y la superficie de las nanoparticulas a

través del grupo metoxicarbonilo.
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Figura 16: Termogramas de fibras de PMMA + NPTIiO..
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4.2.6 Pruebas micromecanicas

Las pruebas micromecanicas de las fibras hibridas de PMMA + NPTIO, se
realizaron con el proposito de estudiar el efecto que ocasiona la presencia de las NPTiO2 en
las propiedades micromecanicas de las fibras de PMMA. En la tabla 15 se resumen los
resultados obtenidos de los ensayos de pruebas micromecanicas realizados para las fibras
hibridas de PMMA + NPTiO. comparadas con las propiedades de las fibras de PMMA

puro.

Tabla 15: Propiedades micromecanicas de fibras de PMMA y PMMA + NPTIO..

Fibras Esfuerzo de Esfuerzo Moddulo de Deformacion a
cedencia maximo  elasticidad la fractura
(MPa) (MPa) (MPa) (%)
PMMA 0.028 +£0.007 0.034+0.008 0.54+0.23 10.31+2.19

PMMA- 1% en peso NPTiO, 0.081 +0.002 0.089 £0.002 0.54+0.41 7.28%x1
PMMA- 5% en peso NPTiO, 0.017 £0.005 0.018+0.005 0.22+0.05 14.74+3.04
PMMA- 10% en peso NPTiO2 0.035+0.008 0.04+0.009 0.91+0.55 13.98+2.33
PMMA- 15% en peso NPTiO, 0.007 £0.007 0.009 +£0.008 0.19+0.11 9.3+3.75

Como se puede observar en la tabla 15, el esfuerzo de cedencia mayor lo
presentaron las fibras de PMMA- 1% en peso NPTiO2 lo que sugiere que un contenido del
1% en peso de nanoparticulas aumenta la capacidad de las fibras para soportar una mayor
cantidad de esfuerzo aplicado antes de su deformacién. Las fibras de PMMA- 15% en peso
NPTiO2 disminuyeron el esfuerzo de cedencia en comparacion con las fibras de PMMA
puro, posiblemente debido a la morfologia obtenida por las fibras ya que estas presentaron
aglomerados de nanoparticulas en su superficie, de tal manera que perjudico directamente

las propiedades micromecénicas de la membrana fibrosa.
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Las fibras de PMMA- 10% en peso NPTiO presentaron la magnitud mayor del
modulo de elasticidad, aun mayor que las fibras de PMMA- 1% en peso NPTiO2, lo que
significa que las membranas fibrosas con una concentracion del 10% en peso de NPTiO:
aumentaron la rigidez del material, esto posiblemente a la buena distribucién de la fase

inorgénica en las fibras de PMMA.
4.3 Fibras hibridas compuestas por PMMA y nanoalambres de TiO2

El tercero y ultimo material preparado fueron las fibras hibridas clase | compuestas
por PMMA y nanoalambres de TiO2, (PMMA + NATIO>) a diferentes concentraciones en
peso de la fase inorganica, correspondientesa 1, 5, 10 y 15 % en peso.

A continuacién se presentan las condiciones Optimas para la preparacion de las
nanofibras hibridas clase | de PMMA + NATIO:2 en arreglo sencillo, asi como los

resultados obtenidos de las diversas técnicas de caracterizacion.

4.3.1 Condiciones Optimas para la preparacion de las fibras hibridas compuestas por
PMMA + NATIO2

Las condiciones Optimas para la preparacion de las fibras hibridas de PMMA +
NATIO: fueron idénticas a las condiciones con las cuales se prepararon las fibras hibridas
de PMMA + NPTIO; (tabla 13), como se puede observar en la tabla 16. Dichas condiciones
no fueron alteradas debido a que cada una de las soluciones precursoras presentaban la
misma concentracion de TiO., siendo el tamafio y estructura de la fase inorganica, la Unica

diferencia.

Tabla 16: Condiciones 6ptimas en la formacién de fibras de PMMA + NATIO..

Fibras Voltaje Velocidad de flujo  Distancia
(kV) (mL h) (cm)
PMMA- 1% en peso NATIO> 18 4 16
PMMA- 5% en peso NATIO> 18 35 16
PMMA- 10% en peso NATIO; 18 3 30
PMMA- 15% en peso NATIO> 20 3 45
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4.3.2 Microscopia electronica de barrido

La morfologia de las fibras hibridas de PMMA + NATIO2 con distintas
concentraciones fue estudiada por SEM usando distintas ampliaciones, como se muestra en
la figura 17. Los incisos a y b corresponden a las micrografias de las fibras de PMMA- 1%
en peso NATiIO; a 500 y 1500 aumentos, respectivamente; en donde se pueden apreciar
fibras continuas, sin presencia de aglomerados o perlas sobre la estructura cilindrica
formada. El didmetro promedio de las fibras con 1% en peso NATIO; fue de 1.51 um. Los
incisos ¢ y d corresponden a las micrografias a 500 y 1500 aumentos de las fibras de
PMMA- 5% en peso NATIO en donde, de igual manera podemos observar fibras continuas
sin presencia de aglomerados o perlas, cabe sefialar que a diferencia de las fibras con 5% en
peso de nanoparticulas, la presencia de nanoalambres evitdé por completo imperfecciones
morfologicas en las fibras preparadas, dicho comportamiento se le puede asignar
principalmente a la longitud de los nanoalambres (100 nm) que podrian presentar un efecto
de alineacion en el interior de las fibras de PMMA. Los incisos e y f corresponden a las
micrografias de las fibras de PMMA- 10% en peso NATiIO. a 500 y 1500 aumentos,
respectivamente; en donde se pueden apreciar fibras continuas, sin presencia de
aglomerados o perlas sobre la estructura cilindrica formada, con un didmetro promedio de
1.28 pum. Por tltimo, los incisos g y h corresponden a las micrografias de las fibras de
PMMA- 15% en peso NATIO, a 500 y 1500 aumentos, respectivamente; en donde
claramente se puede apreciar la presencia de fibras continuas, con un didmetro promedio de
1.18 pum, sin ningin defecto aparente, a diferencia de las fibras compuestas por PMMA -
15% en peso NPTiOz en donde los aglomerados y la presencia de perlas en la morfologia de

las fibras eran muy notables.

La morfologia superficial de las fibras hibridas de PMMA + NATIO: se puede
estudiar claramente con la ayuda de SEM, de tal forma que se puede afirmar que los

NATIO2 no se encuentran sobre la superficie de las fibras, si no, en su interior.

Los diametros promedios de las fibras compuestas por PMMA + NATIO, se

resumen en la tabla 17.
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Figura 17: Micrografias de fibras compuestas por PMMA + NATIO2, 1% en peso en a) 500X, b)
1500x; 5% en peso en ¢) 500x, d) 1500x; 10% en peso en e) 500x, f) 1500x; 15% en peso g) 500X, h)
1500x.
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Tabla 17: Diametro promedio de fibras de PMMA + NATIOz.

Fibras Diametro promedio
(pm)
PMMA- 1% en peso NATIO> 1.51+0.5
PMMA- 5% en peso NATIO; 1.21+0.34
PMMA- 10% en peso NATIO; 1.28+£0.33
PMMA- 15% en peso NATIO; 1.18+0.36

4.3.3 Microscopia electronica de transmision

La figura 18 muestra las imagenes obtenidas por TEM a 4000 y 6000 aumentos
correspondientes a las fibras de PMMA- 1% en peso NATIO; (incisos a y b) y PMMA-
15% en peso NATIO2 (incisos ¢ y d) con la finalidad de estudiar la distribucién y la
dispersion de los NATIO: en las fibras hibridas de PMMA. En el inciso a se encuentra la
microfotografia a 4000x de fibras de PMMA- 1% en peso NATIO2, en donde podemos
observar dos fibras con didmetros de 0.72 um y 0.85 pum, sin la presencia aparente de
NATIO>, caso similar a las fibras de PMMA- 1% en peso NPTiO», presentadas en el inciso
a de la figura 14. En el inciso b se presenta la microfotografia de otra fibra de PMMA- 1%
en peso NATIO. a una ampliacion de 6000x, en donde si se observa la presencia de
NATIO2 en la fibra de PMMA. Comparativamente, los incisos ¢ y d presentan las
microfotografias de fibras de PMMA- 15% en peso NATIO2 a 4000 y 6000 aumentos,
respectivamente. En ambos casos se puede reiterar la presencia de NATIO> en las fibras
hibridas de PMMA, asi como una mayor cantidad de los mismos. Cabe destacar que a una
concentracion del 15% en peso de NATIO., las fibras no presentaron aglomerados o perlas
en su morfologia, como se observé en las imagenes de SEM (figura 13) para las fibras
PMMA- 15% en peso NATIO;, debido a que los NATiIO. no saturaron las fibras, al
contrario, se puede decir que gracias a su estructura alargada, estos brindan estabilidad a la
morfologia adquirida por las fibras, circunstancia que no sucedio en las fibras compuestas
por PMMA- 15% en peso NPTIiO,, las cuales presentaron aglomerados o perlas en su

estructura, como se discutié anteriormente.
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Figura 18: Microfotografias de fibras de PMMA- 1% en peso NATIO2 en a) 4000x, b) 6000x; fibras
de PMMA- 15% en peso NATIO> en c) 4000x, d) 6000x.

4.3.4 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

La espectroscopia FTIR de las fibras hibridas de PMMA + NATIO con diferentes
concentraciones de la fase inorganica, fueron llevadas a cabo con la finalidad de corroborar
la existencia de ambas fases, organica e inorganica. En el inciso a de la figura 19 se
presenta el espectro de las fibras de PMMA en donde destaca la banda de absorcion a 1730
cm? atribuida a la vibracion en el doble enlace C=0 de la funcionalidad éster, asi como las
bandas de absorcion a 2945 cm™ y 2999 cm™, atribuidas al estiramiento C-H en la cadena
de PMMA. En el inciso b se encuentra el espectro FTIR de la fase inorganica (NATiIO?) en

donde destaca la banda de absorcion a 505 cm™ correspondiente a la vibracion entre los
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enlaces Ti-O-Ti en los nanoalambres [64]. Los incisos c, d, e y f corresponden a las fibras
hibridas compuestas por PMMA + NATIO; al 1, 5, 10 y 15 % en peso de la fase inorgénica,
respectivamente, en donde podemos comprobar la presencia de ambos componentes debido
a que en los espectros FTIR de los incisos ¢, d, e y f aparecen las bandas de absorcion
caracteristicas de ambas fases, principalmente la banda de absorcion a 1730 cm™y la banda
de absorcion a 505 cm™, anteriormente mencionada. Cabe sefialar que a medida que la
concentracion de NATIO> fue aumentando en las fibras, la banda de absorcion encontrada a

505 cm™* fue adquiriendo mayor intensidad.

La presencia de ambos componentes, organico e inorganico se pudo confirmar por
espectroscopia FTIR de las fibras hibridas de PMMA + NATIO, sin embargo, con la ayuda
de las micrografias obtenidas en TEM, se manifestd la presencia de las NATIOz en las
fibras hibridas de PMMA, de tal forma que a medida que se aumentd el % en peso de la
fase inorganica, las colonias de nanoalambres también aumentaron, caso similar con la

banda de absorcion FTIR caracteristica de los NATiO» a 505 cm™.
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Figura 19: Espectros de infrarrojo de a) fibras de PMMA, b) NATiO2, ¢) PMMA- 1% en peso
NATIO2, d) PMMA- 5% en peso NATIO2, e) PMMA- 10% en peso NATIO2, f) PMMA- 15% en peso
NATIO:.
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4.3.5 Analisis térmico

La figura 20 muestra el analisis de la pérdida de peso en funcion de la temperatura
para las fibras de PMMA vy fibras hibridas de PMMA + NATIOz, con el proposito de
comprobar la cantidad de la fase orgénica presente en las fibras. Como se puede observar
en la figura 20, todos los termogramas presentan solo un paso degradativo, sin embargo, la
temperatura de degradacion méxima fue ligeramente distinta para cada una de las fibras
hibridas de PMMA + NATIO., segun la concentracion de la fase inorganica. Las fibras de
PMMA- 1% en peso NATIO; presentaron una temperatura de degradacion final a 372.3 °C
y un peso total de 1.8% de NATIO,. Las fibras de PMMA- 5% en peso NATIO>
presentaron una temperatura de degradacion final a 364.4 °C y 4.7% en peso de cenizas,
correspondientes a la fase inorganica. Las fibras de PMMA- 10% en peso NATIO; y
PMMA- 15% en peso NATIO- presentaron una temperatura de degradacion final a 372.9 °C
y 370.4 °C, asi como 9.4% y 13.7 % en peso de cenizas, respectivamente. De manera
visual, en la figura 20 se puede percibir el recorrimiento de los termogramas de las fibras
hibridas de PMMA + NATIO; hacia temperaturas mayores, demostrando que la presencia
de NATIOz en las fiboras PMMA aumento su estabilidad térmica, de la misma manera que
ocurrid con la presencia de NPTiO., sin embargo, se logré una diferencia de la temperatura
de degradacion final aun mayor entre las fibras hibridas de PMMA + NATIO: que para las
fibras hibridas de PMMA + NPTIO,, comparadas con las fibras de PMMA puro,
correspondiente a aproximadamente 12 °C. Si correlacionamos la morfologia de las fibras
de PMMA + NATIO: (figuras 17 y 18) podemos concluir hasta este momento que el
aumento en la temperatura final de degradacion fue consistente con la morfologia de las
fibras, es decir, una morfologia suave, sin presencia de aglomerados o perlas en las fibras,
permite una distribucion adecuada de los NATIOz, permitiendo las posibles interacciones
entre ambas fases y asi mejor la estabilidad térmica, como se discutié para las fibras de
PMMA + NATIO,
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Figura 20: Termogramas de fibras de PMMA + NATIO..

4.3.6 Pruebas micromecéanicas

Las pruebas micromecanicas de las fibras hibridas de PMMA + NATIO, se
realizaron con el propdsito de estudiar el efecto que ocasiona la presencia de los NATIO>
en las propiedades micromecanicas de las fibras de PMMA. En la tabla 18 se resumen los
resultados obtenidos de los ensayos de pruebas micromecénicas realizados para las fibras
hibridas de PMMA + NATIiIO, comparadas con las propiedades de las fibras de PMMA

puro.

Como se puede observar en la tabla 18, todas las fibras hibridas de PMMA +
NATIO; presentaron mejores propiedades micromecanicas, sin embargo, el mayor esfuerzo
de cedencia lo presentaron las fibras de PMMA- 1% en peso NATIO: lo que sugiere que un
contenido del 1% en peso de nanoalambres aumenta la capacidad de las fibras para soportar
una mayor cantidad de esfuerzo aplicado antes de su deformacion permanente. Las fibras
de PMMA- 15% en peso NATIO, fueron las que tuvieron el esfuerzo de cedencia mas
cercano al de las fibras de PMMA puro, lo que nos indica que a una concentracion pequefia
de NATIO> existe una buena dispersion, de tal forma que refuerzan las fibras de PMMA.

De la misma manera, las fibras de PMMA- 1% en peso NATIO. presentaron la magnitud
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mayor del médulo de elasticidad, lo que significa que las membranas fibrosas con una

concentracion del 1% en peso de NATiIO2 aumentaron la rigidez del material,

Tabla 18: Propiedades micromecénicas de fibras de PMMA y PMMA + NATIO..

Fibras Esfuerzo de Esfuerzo  Mddulo de Deformacion a
cedencia maximo  elasticidad la fractura
(MPa) (MPa) (MPa) (%)
PMMA 0.028 £ 0.007 0.034+0.008 0.54+0.23 10.31+2.19

PMMA- 1% en peso NATiO2  0.306 £ 0.11 0.32 + 011 3.84+093 17.12+3.48
PMMA- 5% en peso NATiO> 0.13+0.009 0.14+0.009 262+0.71 16.33+0.77
PMMA- 10% en peso NATiO2 0.089 +£0.024 0.13+0.047 2.1+0.66 198 +4

PMMA- 15% en peso NATiO2  0.06 + 0.02 0.08 +0.03 16+0.64 1541+1.62

4.4 Evaluaciéon de la actividad fotocatalitica de las membranas fibrosas hibridas
compuestas por PMMA 'y TiO2

La actividad fotocatalitica de las membranas fibrosas hibridas clase | y clase Il
compuestas por PMMA y TiO: se evalu6 con la degradaciéon de una solucion de azul de
metileno (2.9 x 10° M) bajo radiacion UV. La fotodegradacion de azul de metileno se
midié principalmente con el cambio de la banda de absorcién caracteristica a 660 nm del
espectro UV-Vis. En las figuras 21 y 22 se presentan los espectros de absorcion UV-Vis de
la degradacion fotocatalitica de azul de metileno medidos en un intervalo de tiempo de
cuatro horas hasta un maximo de 28 horas de radiacién con luz UV, para los distintos
materiales preparados. Los incisos a y b de la figura 21 corresponden especificamente a los
espectros de absorcion UV-Vis de las fibras hibridas, PMMA/ MMA: TMSPM: TiO; 2:1
VIV 'y PMMA/ MMA: TMSPM: TiOz 4:1 VIV, respectivamente. Los incisos ¢, d, e y f
corresponden a los espectros de absorciéon UV-Vis de las fibras hibridas de PMMA +

NPTiO2con 1, 5,10 y 15 % en peso de la fase inorgénica. En la figura 22 se presentan los
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espectros de absorcion UV-Vis de la fotodegradacion de azul de metileno, para las fibras
hibridas de PMMA + NATIiO2con 1, 5, 10 y 15 % en peso de la fase inorganica.
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Figura 21: Espectros de absorcion UV-Vis de la fotodegradacion de azul de metileno (2.9 x 10° M)
a) fibras hibridas 2:1 V/V, b) fibras hibridas 4:1 V/V, ¢c) PMMA- 1% en peso NPTiO2, d) PMMA- 5%
en peso NPTiO2, €) PMMA- 10% en peso NPTiO2, f) PMMA- 15% en peso NPTiOx.
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Figura 22: Espectros de absorcion UV-Vis de la fotodegradacion de azul de metileno (2.9 x 10° M) a)
PMMA- 1% en peso NATIO2, b) PMMA- 5% en peso NATIO2, ¢) PMMA- 10% en peso NATIO, f)
PMMA- 15% en peso NATIO..

Como se menciono anteriormente, los espectros de absorcién UV-Vis de las figuras
21 y 22 presentan el efecto fotodegradativo de la fase inorganica al estar expuesto a
radiacion UV, sobre el azul de metileno. Todos los espectros de absorcién presentan el
mismo comportamiento, a medida que el tiempo de radiacién UV aumenta, la banda de
absorcion caracteristica a 660 nm disminuye, debido a que la accidn fotocatalitica del TiO2
presente en las fibras de PMMA, es promovida. La banda de absorcion caracteristica del
azul de metileno, encontrada en aproximadamente 660 nm se debe a la transicion
electronica del estado m al estado m ocasionado por el doble enlace presente en el
cromoforo de la molécula de azul de metileno, de tal forma que el cambio presente en esta

banda de absorcion indica que los radicales oxidrilos generados por la excitacion del TiO:
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bajo radiacion UV, atacan principalmente al cromdéforo de la molécula de azul de metileno.
Por otra parte, los grupos laterales de la molécula de azul de metileno son conocidos como
auxdcromos y son grupos funcionales que no absorben en la region del espectro entre el
ultravioleta y visible pero ocasionan un efecto de desplazamiento de las bandas de
absorcion del cromdéforo hacia longitudes de onda mayores, asi como de incrementar su
intensidad. En la figura 23 se presenta la estructura quimica del azul de metileno, con su

respectivo cromoforo y auxécromo.

Auxocromo

-—-——

N ——-

Cromoforo

Figura 23: Estructura quimica del azul de metileno.

En los incisos a y b de la figura 21 se puede apreciar un comportamiento similar de
ambos espectros de absorcién UV-Vis para la fotodegradacion de azul de metileno de las
fibras hibridas, lo que nos indica que la diferencia entre la relacion V/V de la solucion
hibrida precursora presente en las fibras hibridas, no afecté considerablemente la actividad
fotocatalitica de estas. En los incisos ¢, d, e y f de la figura 21 se puede apreciar que a
medida que la concentracién de NPTiO2 aumenté en las fibras hibridas, la sefial a 660 nm
de los espectros de absorcion UV-Vis, disminuyd con respecto al aumento del tiempo de

radiacion UV.

En los incisos a, b, ¢ y d de la figura 22 se puede apreciar un comportamiento
similar al observado en los espectros de absorcion UV-Vis de la figura 21, sin embargo, el
efecto fotocatalitico de las fibras hibridas de PMMA + NATIO> sobre la fotodegradacion de
azul de metileno, no fue tan apreciable como en el caso de las fibras hibridas y las fibras
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hibridas de PMMA + NPTIO2, posiblemente debido a que la anafase del TiO> se encontrd

en menor proporcion que las otras fases cristalinas posibles del compuesto inorgénico.

Las figuras 24 y 25 presentan la eficiencia de fotodegradacion del azul de metileno

para los tres materiales hibridos preparados, fibras hibridas clase Il, fibras hibridas clase |,
(PMMA + NPTiO2 y PMMA + NATIOy).
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Figura 24: Graficos de eficiencia de la fotodegradacion de azul de metileno a) fibras hibridas 2:1
VIV, b) fibras hibridas 4:1 V/V, ¢) PMMA- 1% en peso NPTiOz, d) PMMA- 5% en peso NPTiOg, €)
PMMA- 10% en peso NPTiOz, f) PMMA- 15% en peso NPTiOx.
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Figura 25: Gréficos de eficiencia de la fotodegradacién de azul de metileno a) PMMA- 1% en peso
NATIO2, b) PMMA- 5% en peso NATIO2, c) PMMA- 10% en peso NATIO», f) PMMA- 15% en peso
NATIO:.

En los incisos a y b de la figura 24 se pueden apreciar los graficos de eficiencia de
las fibras hibridas de PMMA/ MMA: TMSPM: TiO 2:1 VIV 'y PMMA/ MMA: TMSPM:
TiO; 4:1 VIV, para la fotodegradacion de azul de metileno, respectivamente. La eficiencia
de fotodegradacion para las fibras hibridas con una relaciéon 2:1 V/V al culminar las 28
horas fue de 85% aproximadamente, mientras que para las fibras hibridas con una relacion
4:1 VIV fue de aproximadamente 80%, la diferencia del 5% entre ambas fibras hibridas se
debe principalmente a la cantidad de solucién hibrida precursora presente en las fibras,
debido a que es en la solucion hibrida precursora donde encontramos el TiO., asi como el
SiO2 del TMSPM. Al parecer, la morfologia adquirida por las fibras hibridas no afect6 de
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manera negativa a la eficiencia fotodegradativa, debido a que las fibras hibridas con una
relacion 2:1 V/V fueron las que presentan mayor eficiencia, asi como tendencia a formar
aglomerados entre ellas, provocando la obtencion de didmetros grandes con una desviacion

estandar mayor que las fibras hibridas con relacion 4:1 V/V.

Los incisos ¢, d, e y f de la figura 24 corresponden a los graficos de eficiencia de la
fotodegradacion de azul de metileno para las fibras hibridas de PMMA + NPTiOz con 1, 5,
10 y 15 % en peso de la fase inorgénica, respectivamente. La eficiencia de fotodegradacion
obtenida por las fibras con 1% en peso NPTiO- al culminar las 28 horas de fotorreaccion
fue de aproximadamente de 85%, asi mismo, la eficiencia de las fibras con 5% en peso
NPTIO> fue de 91%. El 94% y 93% de eficiencia fueron para las fibras con 10 y 15% en
peso NPTiO, respectivamente. Se puede observar que a medida que la concentracion de
NPTIiO, fue aumentando en las fibras, la eficiencia fotodegradativa también lo hizo, sin
embargo, en las fibras hibridas con mayor concentracién de NPTiO; la eficiencia no fue la
mayor, posiblemente por la presencia de aglomerados de NPTiO; en las fibras formadas,
cabe sefialar que la diferencia entre la eficiencia de estas fibras y la de mayor eficiencia
fotodegradativa, es decir, las fibras con 10% en peso NPTiO», fue muy pequefia, de apenas
1%.

En la figura 25 se encuentran los gréficos de eficiencia de la fotodegradacion de
azul de metileno para las fibras hibridas de PMMA + NATIO; después de 28 horas de
fotorreaccion, el inciso a corresponde a las fibras con 1% en peso NATIOz, el inciso b
corresponde a las fibras con 5% en peso NATIO y los incisos ¢ y d corresponden a las
fibras con 10% en peso NATIO2 y con 15% en peso NATIO, respectivamente. La
eficiencia obtenida en el inciso a fue de aproximadamente del 39%, asi como 37%, 47% y
45% para las fibras con 5% en peso NATIO2, 10% en peso NATIO-, 15% en peso NATIO;,
respectivamente. Como se mencion6 con anterioridad, el posible motivo por el cual las
fibras hibridas de PMMA + NATIO. presentaron las eficiencias de fotodegradacion
menores, se puede deber a la fase cristalina del TiO2 presente en los nanoalambres, quiza

existe una menor proporcion de anafase que de rutilo o brookita.

En su investigacion Luan y Hu [66] propusieron un mecanismo de degradacion para

la molécula de azul de metileno por accién de un fotocatalizador distinto al TiO2, el
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Fe>BiSbO7 como se muestra en la figura 26. EIl mecanismo de fotodegradacion propuesto
por este grupo de investigacion se puede utilizar para explicar el efecto fotocatalitico del
TiO2 en nuestro trabajo de investigacion debido a que los diversos fotocatalizadores
inorganicos trabajan de una forma similar al producir su efecto fotocatalitico. Cabe resaltar
que este mecanismo de fotodegradacion apoya la hipdtesis de degradacion presentada con

anterioridad en esta misma seccion.
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Figura 26: Mecanismo de degradacion fotocatalitica de azul de metileno propuesto por Luan y Hu
[66].
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En la figura 26 se observa que la fotodegradacion de azul de metileno da inicio por
el ataque de los radicales hidroxilo a la parte cromdfora o la parte auxécroma de la
molécula, formando productos intermedios como: azure B, azure A, azure C, tionina,
fenotiazina, azul de leucometileno, N, N- dimetil- 1, 4- fenilendiamina, fenol y anilina. La
molécula de azul de metileno se convierte en nuevas especies organicas que se pueden
mineralizar en productos inorganicos tales como, iones de SO4*, iones de NOs’, CO2 y
agua.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

Las condiciones Optimas para la preparacion de tres tipos de materiales hibridos
(clase 1 y 1) a base de PMMA y TiO> fueron encontradas. Se prepararon dos tipos nuevos
de materiales compuestos por fibras hibridas con estructura nucleo coraza de PMMA/
MMA: TMSPM: TiO; 2:1 VIV.y PMMA/ MMA: TMSPM: TiO2 4:1 V/V, ambos
materiales presentaron fibras con diametros y morfologia diferente entre ellos, rigiéndose
principalmente por la concentracion de la solucion hibrida presente en las fibras. Por otra
parte, se prepararon fibras hibridas de PMMA + NPTiO2 con una concentracion del 1% en
peso, 5% en peso, 10% en peso y 15% en peso de la fase inorgénica, en donde se observé
que la morfologia adquirida por las fibras depende principalmente de la concentracién de
NPTIiO2 encontradas en las fibras preparadas. Por ultimo, se prepararon fibras hibridas en
arreglo sencillo de PMMA y NATIO: con una concentracion de 1, 5, 10 y 15% en peso de
la fase inorgénica, en donde se observo que la morfologia adquirida por las fibras depende
principalmente de la concentracion de NATIO, al igual que con las fibras hibridas y las
fibras con NPTiOs..

Los analisis realizados por FTIR demostraron la presencia de ambos componentes,
organico e inorganico en las fibras hibridas de PMMA + TiO,. El andlisis térmico de las
fibras hibridas clase 1l demostré que tanto el PMMA como la solucion hibrida estan
presentes en las fibras de nucleo coraza. El analisis térmico de las fibras hibridas clase | de
PMMA con NPTIiOg, asi como aquellas con NATIO,, corrobor6 la concentracion en % en
peso de la fase inorganica en las fibras, de igual forma se demostré que una concentracion
del 5% en peso NPTiO; en las fibras, aument6 aproximadamente 10 °C la estabilidad
térmica del material y 12 °C para las fibras con 10 % en peso NATIO.. Las pruebas
micromecanicas demostraron que la presencia del TiO. (a bajas concentraciones) en las
fibras hibridas clase | de PMMA aumentan el modulo de elasticidad de los materiales
preparados al ser comparados con el mddulo de elasticidad de las fibras de PMMA puro;

sin embargo, el efecto mas sobresaliente sobre la rigidez de las fibras fue encontrado en las
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fibras hibridas clase Il con una relacion 4:1 V/V gracias a la interaccion entre el grupo

acrilato y el titanio.

La evaluacion de la actividad fotocatalitica de los tres materiales hibridos con
diferentes concentraciones de TiO2 puso en evidencia la eficiencia fotodegradativa del azul
de metileno, del mismo modo, se encontr6 que las fibras hibridas de PMMA + 10% en peso
NPTIO2 presentaron la mayor eficiencia fotodegradativa, con un 94% de eliminacion del

colorante en solucién acuosa.
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RECOMENDACIONES

Estudiar la estructura cristalina de NATIO2 por difraccion de rayos X, con la

finalidad de conocer las estructuras cristalinas presentes en dichas nanoestructuras.

Se recomienda preparar nuevas fibras hibridas con una concentracion superior al

15% en peso de NATIO2, asi como evaluar sus propiedades fotocataliticas.

Realizar el disefiar de un reactor en donde se pueda efectuar la fotodegradacion de

diferentes tipos de contaminantes.

Preparar nuevas fibras hibridas clase | y 1l a partir de otros fotocatalizadores, como

oxido de cinc (Zn0) o sulfuro de cadmio (CdS).
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ANEXQOS

Presentacion de cartel relacionado con el trabajo de tesis.

1. XVIII REUNION UNIVERSITARIA DE INVESTIGACION DE MATERIALES
(RUIM) realizada en la ciudad de Hermosillo, Sonora del 20 al 22 de noviembre de
2013. Se presentd el siguiente cartel: “Preparacion y caracterizacion de membranas por
la técnica de electrohilado, compuestas por polimetilmetacrilato y didéxido de titanio”.

Ohlmaier-Delgadillo, F., Castillo-Ortega, M. M.

2. XXVI CONGRESO NACIONAL DE LA SOCIEDAD POLIMERICA DE MEXICO
realizado en la ciudad de Coatzacoalcos, Veracruz del 6 al 9 de noviembre de 2013. Se
presento el siguiente cartel: “Preparacion y caracterizacion de membranas por la técnica
de electrohilado, compuestas por polimetilmetacrilato y dioxido de titanio”. Ohlmaier-
Delgadillo, F., Castillo-Ortega, M. M., Ramirez-Bon, R.
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