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RESUMEN

La electrohilatura es actualmente una técnica sencilla y de bajo coste para la produccion de
fibras a escala nanométrica. La aplicabilidad de esta técnica a diversos sectores industriales se
encuentra limitada por las bajas propiedades mecdnicas que poseen las membranas de
nanofibras producidas.

En este estudio se evalla la influencia de la hidrofilidad de las fibras del tejido colector respecto
a la fuerza adhesiva entre este y las nanofibras, se propone un protocolo propio cualitativo para
su medicidn. Se electrohila durante distintos tiempos sobre un tejido hidréfilo y otro hidréfobo
para realizar una comparativa de deposicién de nanofibras y su influencia en la adhesion.
También, se realizan procesos de electrohilado a distintos tiempos para estudiar la influencia en
la capacidad transpirable del conjunto nanofibras-tejido colector en funcién de si se depositan
mas cantidad de fibras en determinadas zonas. Finalmente, se estudian dos tejidos de calada
con distintos ligamentos para evaluar si existe una influencia del ligamento empleado en
obtener una mejor o peor capacidad adhesiva.

Los resultados evidencian que la hidrofilidad de las fibras no es un factor determinante a la hora
de obtener mejores rendimientos en el recubrimiento de tejidos con nanofibras por
electrohilatura. Sin embargo, se ha demostrado que la rugosidad de la tela si que influye.
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ABSTRACT

Electrospinning is currently a simple and low-cost technique for the production of nano-scale
fibres. The applicability of this technique to various industrial sectors is limited by the low
mechanical properties of the nanofibre membranes produced.

In this study, the influence of the hydrophilicity of the fibres of the collector fabric on the
adhesive force between the fabric and the nanofibres is evaluated, and a qualitative protocol
for its measurement is proposed. Hydrophilic and hydrophobic fabrics are electrospun for
different times to compare the deposition of nanofibres and their influence on adhesion.
Electrospinning processes are also carried out at different times to study the influence on the
breathability of the nanofibre-collecting fabric assembly depending on whether more fibres are
deposited in certain areas.Finally, two plain fabrics with different ligaments are studied to
evaluate whether there is an influence of the ligament used in obtaining a better or worse
adhesive capacity.

Results show that the hydrophilicity of fibers is not a determining factor when it comes to
obtaining better yields in the coating of fabrics with nanofibers by electrospinning. However, it
has been shown that the roughness of the fabric does have an influence.
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RESUM

L'electrofilatura és actualment una técnica senzilla i de baix cost per a la produccié de fibres a
escala nanomeétrica. L'aplicabilitat d'esta tecnica a diversos sectors industrials es troba limitada
per les baixes propietats mecaniques que posseixen les membranes de nanofibres produides.

En este estudi s'evalua l'influéncia de I'hidrofilitat de les fibres del teixit col-lector respecte a la
forca adhesiva entre aquest i les nanofibres, es proposa un protocol propi qualitatiu per al seu
mesurament. S'electrofila durant diferents temps sobre un teixit hidrofil i un altre hidrofob per
a realitzar una comparativa de deposicié de nanofibres i la seua influéncia en I'adhesié. També,
es realitzen processos d'electrofilat a diferents temps per a estudiar I'influéncia en la capacitat
transpirable del conjunt nanofibres-teixit col-lector en funcié de si es depositen més quantitat
de fibres en determinades zones. Finalment, s'estudien dos teixits de calada amb diferents
lligaments per a evaluar si hi ha una influencia del lligament fent servir una millor o pitjor
capacitat adhesiva.

Els resultats evidencien que I'hidrofilitat de les fibres no és un factor determinant a I'hora
d'obtindre millors rendiments en el recobriment de teixits amb nanofibres per electrofilatura.
No obstant aix0, s'ha demostrat que la rugositat de la tela si que influix.
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1. INTRODUCCION

El creciente avance de la aplicacidn, disefio, manipulacidén y caracterizacién de materiales a
escala nanométrica ha ocasionado un impulso en el conocimiento de la nanoingenieria. La
obtencidn de fibras con el menor tamafio de seccidon transversal posible se ha convertido en uno
de los mayores desafios de la industria textil, concretamente del sector de la hilatura.

La técnica del electrospinning se plantea como un método prometedor y eficiente capaz de
producir fibras continuas de distintas caracteristicas con un tamafio de didmetro comprendido
entre las sub-micras y los nanémetros. Con la tecnologia se puede obtener grandes superficies
de area electrohilada, una elevada relacién entre el drea de superficie electrohilada y el tamafio
de poro entre las fibras y una distribucion uniforme de la porosidad [Ray et al., 2019].
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1.1.  PRINCIPIOS DEL ELECTROSPINNING

La técnica de la electrohilatura, también conocida como electrohilado o electrospinning, no
requiere de una gran superficie e infraestructura para su desarrollo, la maquinaria utilizada se
compone de:

e Recipiente que contiene la solucién a electrohilar en estado liquido.

e Superficie o capilar a través del cual se extruye la solucion.

e Superficie colectora conectada a tierra.

e Fuente de alimentacién de alto voltaje con dos electrodos, uno conectado al capilar y el
otro a la superficie colectora.

El principio basico del electrohilado se basa en la interaccidn entre la tensién superficial y las
fuerzas electroestdticas que propician el cambio de forma de una solucidn viscoelastica en
multitud de chorros que conforman las nanofibras cuando se solidifican [Reneker y Yarin, 2008].

Para llevar a cabo un proceso convencional de electrohilado se presenta una solucién retenida
en un capilar debido a su tensién superficial, cuando se aplica sobre esta una carga eléctrica
provocada por la aplicacién de un campo eléctrico y se alcanza el valor critico, en el cual las
fuerzas eléctricas repulsivas entre los electrodos, es decir, las fuerzas de repulsién de Coulomb
son superiores a la tension superficial de la solucién, se deforma la gota generada en el capilar
hasta alcanzar una forma conocida como cono de Taylor, del cual se genera un chorro de
solucidn contra la superficie colectora [Khajavi y Abbasipour, 2017]. Para una obtencién perfecta
de nanofibras, durante el espacio existente entre los electrodos componentes se debe evaporar
el solvente utilizado para la disolucidn del polimero, transformandose asi la solucién de estado
liguido a completamente sélido [Bhardwaj y Kundu, 2010].

Para obtener un exitoso resultado durante el proceso de electrospinning se deben ajustar varios
parametros (se explican detalladamente en posteriores apartados):

e Parametros de la solucion:

o Concentracidn de la solucién.
Viscosidad.
Peso molecular.
Tensidn superficial.
Conductividad de la solucién.

O O O O O

Volatilidad del solvente.

e Parametros del proceso:
o Voltaje aplicado.
o Caudal de alimentacion.
o Tipo de superficie colectora.
o Distancia entre electrodos.

e Parametros ambientales:
o Humedad.
o Temperatura.
o Presién del aire.



1.2. HISTORIA DE LA TECNICA

El concepto del electrohilado deriva de la observacién de la atraccidn eléctrica, la fuerza eléctrica
y los polos magnéticos mencionados por primera vez en el libro “On the Magnet and Magnetic
Bodies, and on That Great Magnet the Earth” escrito por William Gilbert in 1600; asi se explica
como la gota de disolucidn puede deformarse hasta alcanzar una forma cénica cuando se le
aplica corriente eléctrica. Posteriormente, a finales del siglo XIX, tras descubrir una interaccion
existente entre las fuerzas electroestdticas y los liquidos, Lord Rayleigh publicé “On the
Equilibrium of Liquid Conducting Masses Charged With Electricity” donde calculaba la maxima
fuerza capaz de soportar una gota aun manteniéndose estable, este limite se conoce como
Limite de Rayleigh [Figen, 2020] [Williams et al., 2018].

A partir de los estudios publicados durante las uUltimas décadas del siglo XIX, fue John F. Cooley
quién patentd en 1900 la primera maquinaria de electrohilado que incluia el uso de electrodos
para la dispersién eléctrica de fluidos sobre un colector cilindrico giratorio [Cooley, 1902].
Posteriormente, Anton Formhals se centré en el disefio y desarrollo de métodos y maquinaria
de electrospinning llegando a patentar hasta 22 invenciones entre los afios 1934 y 1944 [Figen,
2020].

Durante los afos 60, Geoffrey Ingram Taylor trabajé en un modelo matemadtico capaz de explicar
la forma cdnica producida sobre la gota de solucién al aplicar una fuerza eléctrica sobre ella,
confirmando la teoria de Rayleigh se establecio la caracteristica forma de la gota conocida como
el Cono de Taylor [Figen, 2020].

En 1966 Harold L. Simons publicé la patente “Process and apparatus for producing patterned
non-woven fabrics” [Simons, 1966] donde describia la formacién de no tejidos electrohilados
sobre distintas superficies colectoras. Ademas, al mismo tiempo destacd la importancia de
controlar varios parametros de la solucién utilizada, tales como la volatibilidad, la viscosidad, la
constante dieléctrica y la conductividad [Williams et al., 2018].

Tras el accidente de Cherndbil en 1986 la técnica del electrohilado fue utilizada para la
fabricacion de filtros de humo para las mascaras de gas [Williams et al., 2018].

Pese a los diversos avances en la tecnologia no fue hasta los afios 90 cuando surgid un interés
exponencial en la nanociencia y la nanotecnologia, a partir de ese momento aumentaron
drasticamente las publicaciones e investigaciones que contenian el término “electrospinning”
[Williams et al., 2018].

Sin embargo, el incremento exponencial de publicaciones no fue paralelo a la publicacién de
patentes relacionadas con la técnica; fue a comienzos de los afios 2000 cuando comenzd un
crecimiento exponencial en el patentado de invenciones sobre electrospinning, alcanzando un
total de 7388 patentes (busqueda realizada el 23/02/2022), alcanzandose su pico maximo de
patentes en 2018 con un total de 749. En la Figura 2 se muestra un histograma de documentos
patentados desde el afio 1968 hasta el 2022 [Lens.org]. (En el apartado 12. ANEXOS se exponen
los filtros de busqueda utilizados para la obtencién del nimero de patentes).
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La electrohilatura y su patentado no se distribuyen de forma homogénea en todo el mundo,
destacan algunas jurisdicciones desarrolladas por encima de paises subdesarrollados u otros en
vias de desarrollo [Figura 3].

Principalmente, destaca Estados Unidos con un total de 2304 patentes, seguido de China con
1418, la WO-WIPO con 1230, la Republica de Korea con 1016 y las Patentes Europeas con un
total de 684. Espafia se encuentra dentro del TOP 20 con un total de 6 documentos patentados.
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1.3.  VARIACIONES DE LA SOLUCION A ELECTROHILAR

La electrohilatura es una técnica capaz de producir una multitud de nanofibras con distinta
morfologia y caracteristicas a partir de distintos materiales; la solucién a electrohilar debe tener
ciertas caracteristicas necesarias para que se produzca un correcto electrohilado.

Se pueden utilizar para la obtencidon de nanofibras compuestos organicos, inorgdnicos y una
mezcla de ambos.

1.3.1. NANOFIBRAS ORGANICAS

Las nanofibras orgdnicas son las mas utilizadas en multitud de sectores industriales, estas se
pueden categorizar en [Sun et al., 2019]:

e Nanofibras poliméricas naturales: los polimeros naturales pueden ser tanto de origen
animal (colageno, quitosano, quitina, gelatina) como de origen vegetal (alginato de
sodio, proteinas vegetales, celulosa, lignina, caucho natural, almidén). Generalmente
estos polimeros presentan caracteristicas de biocompatibilidad y biodegradabilidad.
Yousefi et al. (2017) fabricaron membranas de nanofibras a partir de quitosano y
extracto de hojas de henna para su aplicacién como apédsitos biodegradables vy
antibacterianos para la cicatrizacién de heridas; Séon-Lutz et al. (2019) desarrollaron
una estera de nanofibras de acido hialurénico y PVA que realizaba la funcidn de apésito
para heridas con una liberacién controlada de un farmaco durante varios dias; Li et al.
(2013) prepararon nanofibras de celulosa funcionalizadas mediante nanoparticulas de
diéxido de cerio para la proteccion frente a la radiacidn UV.

e Nanofibras poliméricas sintéticas: las nanofibras sintéticas son las mas utilizadas
actualmente, debido a la gran capacidad de modificacidon quimica de los polimeros
sintéticos se pueden obtener una infinidad de distintas caracteristicas. Lolla et al. (2016)
realizaron una estera de nanofibras de fluoruro de polivinilideno (PVDF) con una
aplicacion en filtracién de aire; Casasola et al. (2014) evaluaron el efecto sobre la
morfologia y diametro de las nanofibras segin el método de disolucién del polimero
PLA.

¢ Nanofibras mezcladas: este tipo de nanofibras se consigue al mezclar en una misma
fibra polimeros naturales y sintéticos, mejorando y combinando sus caracteristicas.
Song et al. (2012) realizaron nanofibras electrohiladas de alcohol de polivinilo, colageno
y hidroxiapatita (PVA-Col-HA) con la finalidad de implantarse como protesis en una
articulacién y mejorar la adhesién y proliferacién de células éseas; Abasian et al. (2019)
desarrollaron nanofibras compuestas de PLA/quitosano donde se incorpord
doxorrubicina como farmaco contra el cancer, la funcién del velo de nanofibras
producido consistia en liberar el farmaco y reducir la cantidad de células del carcinoma.
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1.3.2. NANOFIBRAS INORGANICAS

Las nanofibras inorgdanicas tienen una aplicacién limitada, pese a ello se utilizan en ingenieria
electrénica, en aplicaciones cataliticas, biomedicina, entre otros campos de investigacion.
Algunos compuestos utilizados en distintas investigaciones como soluciones a electrohilar son
los siguientes: Lei et al. (2020) produjeron nanofibras de carbono electrohiladas funcionalizadas
con nanoparticulas de metales con funcién de electrocatalizadores; Anis et al. (2016) utilizaron
nanofibras de zeolitas con la finalidad de utilizarse como catalizadoras en la industria de la
refinacion de petrdleo; Zhang et al. (2012) produjeron nanofibras compuestas de TiO2y un
agente de captura celular capaces de detectar células tumorales en pacientes con cancer
colorrectal y gastrico [Sun et al., 2019].

1.3.3. NANOFIBRAS ORGANICAS/INORGANICAS

Las nanofibras compuestas electrohiladas organicas inorganicas se forman a partir de la adicién
de oxidos inorganicos (TiO,, Si0,, Zn0, y Fe;04), grafeno, metales (Ag, Pt, Au, Cu, Fe), nanotubos
de carbono (CNT) y diversos nanomateriales [Sun et al., 2019].

Estas se producen mediante distintos métodos, son los siguientes [Sun et al., 2019]:

e Los nanomateriales inorganicos se dispersan en una solucién polimérica.

e Los nanomateriales inorganicos se incrustan en las nanofibras orgdnicas durante el
electrohilado.

e lafase liquida inorganica se mezcla con la disolucién organica (electrohilado sol-gel).

e Serealiza un post-tratamiento a las nanofibras electrohiladas.

1.4. VARIACIONES DEL PROCESO

A lo largo de los afios la técnica ha experimentado una destacable evolucidn, investigaciéon y
desarrollo, destacando asi su variabilidad de proceso y obtencidn de resultados.

Se ha empleado una cuantiosa variedad de polimeros, tanto de origen natural como sintético,
tales como el acido polilactico [Casasola et al., 2014], poliestireno [Jarusuwannapoom, 2005],
poliamida 6 [Heikkila y Harlin, 2008], alcohol de polivinilo [Koski et al., 2004], quitosano [Ohkawa
et al., 2004], etilcelulosa [Mufoz et al., 2019], coldgeno [Matthews et al., 2002], acido
hialurdénico [Um et al., 2004], y una extensa pluralidad mas.

De igual forma, también han surgido distintas variaciones en los componentes que conforman
la maquinaria de electrospinning, tanto en los sistemas de extrusion de la solucién como en la
tipologia del colector.

El sistema convencional de extrusién es mediante un capilar monoaxial conectado a una jeringa
gue contiene una solucién polimérica, sin embargo, también se ha investigado en la técnica del
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electrohilado mediante un capilar coaxial, triaxial e incluso multiaxial para la produccién de
nanofibras que generalmente contienen en su interior un principio activo o aditivo,
denominandose asi fibras nucleo-membrana. De igual forma se ha experimentado con la
produccién de fibras con dos componentes side by side, en el electrohilado de soluciones en
emulsién donde un compuesto inmiscible se encuentra en una fase dispersa [Zare y
Ramakrishna, 2020], entre otros métodos que se reflejan en la Figura 4.

Solution
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Blending
electrospinning
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electrospinning

Syninge
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v Taylor cone

Needle

Surface
modification
electrospinning

Liquud m/

Coaxial
electrospinning

Collector

Side by side

clectrospinning clectrospinning

Multi jet
electrospinning

(2

Figura 4.- Diferentes tipos de extrusion mediante capilares en electrospinning [Zare y
Ramakrishna, 2020].

De igual forma, no es estrictamente necesario el empleo de un capilar para la extrusion, también
se ha encontrado literatura donde se emplean distintos elementos metdlicos sumergidos
parcialmente en la solucion polimérica, los cuales realizan la funcidon del componente a partir
del cual se produce el electrohilado. En la Figura 5 se presentan distintos elementos que
propician la extrusion y formacion de las nanofibras; elementos rotatorios con forma cdnica,
cilindrica, esférica, en espiral, en forma de disco o compuesto de eslabones.
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Figura 5.- Distintos elementos que realizan la funcion de hilera para la extrusion y formacion de
nanofibras [Niu y Lin, 2012].

Otro método de extrusion de la solucidn polimérica se basa en el empleo de superficies libres
no sumergidas en la disolucion, estas superficies se cubren con la disolucion mediante una
alimentacion continua [Figura 6]. Este tipo de extrusidn presenta ciertas ventajas como la mayor
productividad de electrohilado al producirse mayor cantidad de conos de Taylor en la superficie,
aligual que las superficies sumergidas en la disolucidn, pero presenta algunas desventajas como
la rdpida evaporacion del solvente cuando es volatil, lo cual puede suponer una modificacién en
la concentracion del polimero en la disolucién [Vass et al., 2020].
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Figura 6.- Distintas superficies que realizan la funcion de hilera para la extrusion y formacion de
nanofibras [Vass et al, 2020].

No solamente han surgido variaciones en el componente extrusor de la maquinaria, también se
han empleado multitud de superficies colectoras; las superficies colectoras pueden disponerse
tanto de forma vertical como horizontal [Bhardwaj y Kundu, 2010], sin embargo se encuentra
un inconveniente en la posicién horizontal del colector [Figura 9 (a)] debido a que si la disolucidn
posee una escasa viscosidad es posible que ésta salga por el capilar y caiga sobre la superficie
en forma de gotas, ocasionando defectos sobre la superficie nanofibrosa recogida e
interrumpiendo el proceso de hilatura. A partir de la bibliografia se puede afirmar que algunos
de los colectores utilizados son: superficies colectoras planas, rejillas, cilindros rotatorios, discos
giratorios o cilindros rotatorios compuestos de alambres [Sun et al., 2019].

De igual forma, en funcién de la aplicacién final del velo de nanofibras también se disponen
estructuras 3D que se recubren de fibras, posteriormente se extrae la estructura que realiza el
papel de soporte y se obtiene una estructura nanofibrosa con una forma exactamente igual a la
del soporte [Figura 8] [Han et al., 2019].
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Figura 9.- Distintos tipos de superficies colectoras de nanofibras [Sun et al., 2019].

16



1.5.

PARAMETROS

Para obtener un resultado idéneo del proceso de electrohilado se deben tener en cuenta una
multitud de parametros, los cuales se pueden dividir en aquellos que vienen determinados por
la solucién preparada de polimero y disolvente, aquellos que se originan en el propio proceso
de electrohilado y los pardmetros ambientales. La manipulacién de estos pardmetros afecta
principalmente a la morfologia y diametro de las nanofibras producidas.

1.5.1.

PARAMETROS DE LA SOLUCION

La solucidn polimérica a extruir determina parametros basicos para obtener una electrohilatura
correcta y buenos resultados, son los siguientes [Bhardwaj y Kundu, 2010]:

Concentracion de la solucidn: es uno de los pardmetros mas importantes de la solucidn,
pues la concentracion de polimero influencia la viscosidad, el didametro de la fibra y la
tension superficial. Segun estudios se explica que cuando el polimero presenta una
densidad de enredos inferior a un valor critico, el chorro de electrohilado se rompe en
el proceso de extrusién por lo que se forma una mezcla de fibras y perlas. Al aumentar
la concentracion las perlas aumentan su tamafio y cambian de forma esférica a forma
de huso hasta transformarse en una fibra. Otros estudios también han demostrado que
a mayor concentracion de polimero en la solucidn se obtienen fibras de mayor didmetro,
esto puede deberse al aumento de la viscosidad [Zeng, 2003].

Viscosidad: este pardmetro posee gran importancia en cuanto al diametro y morfologia
final de las nanofibras. Con una viscosidad baja no se producen fibras continuas, sino
que la solucién gotea a través del capilar. En cambio, cuando se presenta una solucion
con muy alta viscosidad es posible que obstruya el capilar y no salga la solucién por ella,
tampoco se consigue la produccién de nanofibras. Por lo tanto, se debe encontrar la
viscosidad 6ptima, junto con la concentracién de polimero en la solucién para obtener
los didmetros de nanofibras que se desean. A mayor viscosidad y concentracién se
obtienen fibras mas grandes y uniformes [Bhardwaj y Kundu, 2010].

Increasing viscosity

Figura 10.- Cambio de la morfologia de las nanofibras al aumentar la concentracion y viscosidad de la
solucion [Zander, 2013].
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1.5.2.

Peso molecular: el peso molecular del polimero también suple un papel muy importante
en la viscosidad, la tensién superficial y la conductividad de la disoluciéon. Se ha
demostrado que el peso molecular, es decir, el entrelazamiento de las cadenas del
polimero en la solucidn, benefician la viscosidad, por lo tanto, aunque se presente una
baja concentracion del polimero si éste tiene un alto peso molecular se podran formar
nanofibras sin la presencia de perlas [Bhardwaj y Kundu, 2010].

Tension superficial: cuando se presenta una alta tensidn superficial en la solucidn se
dificulta el proceso de electrohilado debido a la inestabilidad del chorro y la generacién
de perlas. Con una baja tensién superficial, el electrohilado puede ocurrir en un campo
eléctrico mas bajo y producir nanofibras lisas sin perlas. Para disminuir la tensién
superficial se pueden afadir solventes de baja tensidn como el etanol [Fong et al., 1999].

Conductividad de la solucién: la conductividad viene determinada por el tipo de
polimero, el solvente empleado y la posibilidad de afadir sales ionizables. Se ha
demostrado que al aumentar la conductividad de la solucién se genera una disminucién
en el didametro de la fibra y un mayor alargamiento. Contrariamente, cuando se presenta
una baja conductividad, es decir, un bajo transporte de iones cargados, no se produce
el alargamiento suficiente para obtener una fibra uniforme, se obtienen perlas. Para
aumentar la conductividad de la solucidn se puede adicionar con sal, aumentando asi la
uniformidad de las fibras y disminuyendo la cantidad de perlas [Bhardwaj y Kundu,
2010].

Volatilidad del solvente: el solvente utilizado para disolver el compuesto polimérico
debe tener buena conductividad, solubilidad y volatilidad. La volatilidad del solvente es
un parametro muy importante debido a que afecta a la morfologia final de las nanofibras
electrohiladas [Sun et al., 2019].

PARAMETROS DEL PROCESO

En el proceso de electrohilatura se introducen ciertos pardmetros a la maquinaria para obtener
los resultados deseados. A continuacion, se explican [Bhardwaj y Kundu, 2010]:

Voltaje aplicado: el voltaje es un factor importante en el electrohilado de nanofibras.
Existen estudios que afirman que el incremento de voltajes provoca una mayor cantidad
de solucién en el chorro y la obtencién de fibras con mayor didmetro [Huang et al.,
2003], en cambio, otros autores afirman lo contrario, que al aumentar el voltaje aplicado
consecuentemente aumenta las fuerzas de repulsion del campo eléctrico por lo que
estira mas el chorro, disminuyendo el didmetro de la fibra [Sencadas et al., 2012]. En la
mayoria de los casos se demuestra que al aplicar un mayor voltaje en el proceso se
obtiene un mayor alargamiento del chorro lo que provoca una disminucién del didmetro
de la fibra. Al aplicar un voltaje muy alto es posible la aparicién de perlas en el resultado,
en cambio, al aplicar un voltaje muy bajo es posible que no se pueda realizar el
electrohilado ya que las fuerzas de repulsidn no superen la tensidén superficial de la
solucién.
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Figura 11.- Deformacion de la gota presente en la punta del capilar en funcion del
aumento del voltaje aplicado. Formacion del Cono de Taylor [Haider et al., 2019].

e Caudal de alimentacién: para la produccién continua del chorro de electrohilatura debe
haber un caudal minimo constante. Se ha demostrado que se obtiene mejores
resultados como fibras lisas y uniformes cuando se realiza una alimentacidén mas baja,
de esta forma el disolvente tiene suficiente tiempo para disolverse y no causar defectos
en el resultado. Cuando se emplea un alto caudal de alimentacién se aumenta la
velocidad de expulsién del chorro y provoca que el disolvente no se evapore,
produciendo perlas en el resultado final.

e Tipos de superficies recolectoras: este parametro se elige en funcién de la estructura
final que se pretende conseguir. Los resultados de nanofibras alineadas se provocan por
la superficie recolectora elegida y su velocidad de rotacion. Se debe prestar atencién a
la conductividad de la superficie recolectora, esta no debe interferir en el voltaje
aplicado durante el proceso, pues podria alterar la distribucidn y deposicidon uniforme
de las nanofibras.

e Distancia entre el capilary la superficie colectora: este parametro influye al tiempo que
posee el solvente para volatilizarse, por lo tanto, afecta a la morfologia de las fibras. Se
requiere una distancia minima para que el disolvente sea capaz de evaporarse tras la
expulsién del chorro, sino es asi se presenta un resultado con perlas. Al aumentar la
distancia entre electrodos se obtienen fibras de menor didmetro debido al mayor
estiramiento que padece el chorro de electrohilado. Ademas, cuando la distancia es muy
grande o pequeiia es posible la aparicién de perlas en el resultado debido a la
inestabilidad del chorro [Sun et al., 2019].

Cabe mencionar que algun autor cita el didmetro del capilar extrusor como otro parametro de
influencia a estudiar, se expone que el didametro de la nanofibra aumenta en funcién el diametro
interno del capilar, manteniendo el resto de los pardmetros constantes. Esta caracteristica se
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explica como que al reducir el diametro interior del capilar se reduce de igual forma la gota de
solucién que se genera en él, por lo que aumenta la tensidn superficial de la misma. Entonces,
al mantener constante el voltaje, se requiere de una mayor fuerza de Coulomb para que
aparezca el chorro de electrohilado, lo que provoca una disminucién de la aceleracién del chorro
Yy, COmo consecuencia, se requiere mas tiempo para que la solucidén se estire y se alargue
[Sencadas et al., 2012].

1.5.3. PARAMETROS AMBIENTALES

Generalmente, tanto la solucién como el propio proceso de electrohilatura se realizan bajo unas
condiciones de temperatura y humedad determinadas.

e Humedad: Estudios han demostrados que el aumento de la humedad durante el
proceso de electrohilatura provoca la aparicion de pequefios poros circulares en la
superficie de las nanofibras, asi como un aumento en el nimero, didmetro, forma y
distribucidn de éstos [Casper et al., 2004]. Esta caracteristica es idénea para el
almacenamiento de microcapsulas o farmacos que requieren una dispersion lenta.
También se puede afirmar que, a muy baja humedad, un solvente volatil puede
evaporarse rapidamente, provocando errores en el electrohilado al obstruir el capilar.
Se ha demostrado que existe una relacidn inversa entre la viscosidad y la temperatura.
Al aumentar la temperatura disminuye la viscosidad de la solucién, provocando de esta
forma una disminucion en el didmetro de la fibra [Bhardwaj y Kundu, 2010].

e Temperatura: Se ha demostrado que existe una relacion inversa entre la viscosidad y la
temperatura. Al aumentar la temperatura disminuye la viscosidad de la solucién,
provocando de esta forma una disminucién en el diametro de la fibra [Bhardwaj y
Kundu, 2010]. El aumento de movimiento de las moléculas de la solucidn provocado por
el aumento de la temperatura provoca un aumento en la conductividad, de igual forma,
también se acelera la velocidad de evaporacién del solvente [Sun et al., 2019].

e Presion del aire: el proceso de electrospinning se debe a hacer bajo la presidn
atmosférica, si se producen variaciones en la presion del aire durante el proceso es
posible que se presenten inestabilidades en el chorro de electrohilado. También puede
afectar a la volatilidad del solvente utilizado en la solucidn, por lo tanto, puede afectar
a la morfologia final de la nanofibra [Sun et al., 2019].

Por lo tanto, trabajando bajo la presidon atmosférica, se deben realizar distintos ensayos para
encontrar la temperatura y humedad idéneas para obtener los mejores resultados. En otros
casos, se mantienen constantes unos pardmetros de temperatura y humedad y se varian el resto
de los parametros del proceso, desde el polimero y disolvente empleados, concentraciones,
voltajes aplicados, caudal de alimentacién, entre otros. Por ejemplo, en una patente presentada
por la empresa BIOINICIA S.L. y el Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC), plantea
la obtencidn de estructuras filtrantes manteniendo una temperatura de 30 °C y una humedad
relativa del 30% durante el proceso de electrohilado, sin embargo, presentan distintas
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composiciones de materias como fluoruro de polivinilideno (PVDF) disuelto en
dimetilformamida (DMF) y acetona; poliacrilonitrilo (PAN) en dimetilformamida (DMF); poly (3-
hidroxibutirato-co-3- hidroxivalerato) (PHBV) en trifluoroetanol (TFE); entre otras variaciones de
composiciones, distancias entre el extrusor y la superficie recolectora, etc [Lagardn et al., 2020].

Otros ejemplos muestran que para obtener resultados satisfactorios el PLA debe tratarse a una
temperatura ambiente (aprox. 18 °C) y una humedad relativa del 47% [Casasola et al., 2014]. En
cambio, para trabajar el PLLA se requiere una temperatura aproximada a 25 °C y una humedad
del 50% [Zhang et al., 2018].

A continuacién, se describe un breve resumen de la influencia de los distintos parametros al
proceso de electrohilado, asi como a la morfologia de las nanofibras resultantes:

PARAMETRO INFLUENCIA RESULTANTE
Dificulta el paso de la solucién a través del
capilar.

Concentracion de polimero en la
solucién

No se crean nanofibras, se expulsan gotas
contra el colector.

Aparecen defectos (perlas) en las nanofibras.

Aparecen fibras lisas, para disminuir Ia
tension se pueden afiadir solventes con baja
tensidn superficial.

Tension superficial

Fibras de seccidon transversal menor, la
solucidn se estira mas.

Conductividad de la solucion
Menor estiramiento de la solucion, fibras mas
gruesas.

— | e (— | — —

II Fibras gruesas, aparicion de perlas. No se
produce un electrohilado continuo.

Voltaje aplicado
Se crea una gota en la punta del capilar, no se

crea el cono de Taylor que requiere el
electrohilado.

Se expulsan gotas de la solucidon al colector,
las nanofibras producidas son de mayor

grosor.
Caudal de alimentacion

Se utiliza un mayor tiempo para la
evaporacion del disolvente, nanofibras sin
defectos.

Obtencién de nanofibras con una seccidn
transversal menor debido al mayor
estiramiento de la solucion.

— | mm | ) |
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Distancia entre el capilar y la
superficie colectora

I

I

Si se trabaja con distancias muy altas o muy
bajas pueden aparecer perlas en las
nanofibras por un proceso de electrohilado
irregular.

Si existe poca distancia entre ambos
electrodos el disolvente utilizado no llega a
evaporarse, por lo tanto, las nanofibras llegan
humedas al colector.

Humedad relativa

I

Aparecen poros circulares en la superficie de
las nanofibras.

Tabla 1.- Influencia de los pardmetros en el proceso de electrospinning y la morfologia de las nanofibras.

1.6. TIPOLOGIA DE LAS NANOFIBRAS

La técnica del electrospinning es capaz de producir nanofibras con distintas morfologias y con
ellas distintas propiedades y destinadas a diferentes aplicaciones. La obtencién de la distinta
tipologia de fibras se consigue a partir de la modificacion de los parametros mencionados

anteriormente.

A continuacidn, se muestran varias morfologias de nanofibras y el método empleado para su

obtencion:

Planas: la aparicion de fibras aplanadas suele deberse a la desigual evaporacién del
disolvente empleado en la solucidn, la presidn atmosférica tiende a aplastar la forma
redondeada de las fibras. Las fibras planas tienden a aparecer cuando se utiliza un
polimero de alto peso molecular, de igual forma, cuando se aumenta la concentracion
de polimero las fibras tienden a aumentar su didametro, aumentar el espacio entre ellas
y cambiar de una forma redondeada a aplanada. Cuando se utiliza un polimero de
menor peso molecular se requiere mayor concentracidn para que aparezcan este tipo
de fibras que en el caso de un polimero de mayor peso molecular [Koski et al., 2004].

Helicoidales: se forman por el pandeo que sufren las fibras al impacto sobre la superficie
colectora, la cual se situa de forma inclinada. Esta forma también se ve favorecida por
el angulo de expulsion del chorro y por la alta concentracién de polimero en la solucién
[Yu et al., 2008]. Otra forma de conseguir nanofibras con morfologia helicoidal viene
definida a partir de la extrusion syde by syde, donde se utilizan dos polimeros de distinta
tipologia, uno de ellos debe ser un elastomero termoplastico flexible y el otro rigido, y
es la diferencia de contraccidn entre los polimeroS electrohilados lo que consigue
generar la forma helicoidal [Wu et al., 2015].

Ramificadas: las fibras ramificadas pueden deberse al equilibrio entre la tensidn
superficial y las fuerzas electroestaticas, pues se puede generar una extrusion del chorro
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inestable, por lo que del chorro principal pueden surgir varios chorros mas pequefios
[Koombhongse et al., 2001].

e Huecas: se pueden producir nanofibras huecas utilizando un capilar coaxial, el polimero
se extruye en la membrana exterior de la nanofibra y en el interior se extruye otro
compuesto inmiscible con la membrana, pero de facil disolucidn, suele tratarse de
aceites. Normalmente el compuesto exterior tiene una menor tensién superficial
[Khajaviy Abbasipour, 2012].

e Perladas: las fibras con perlas en su morfologia son de las mas habituales, como se ha
explicado anteriormente, la aparicion de perlas viene dada por la baja concentracién de
polimero en la solucién. Al aumentar la viscosidad de la solucidon también aumenta
fuerza viscoeldstica que se opone a las fuerzas de Coulomb, por lo que se obtendran
fibras lisas, es decir, con viscosidades bajas es posible que aparezcan perlas [Casasola et
al., 2014].

e Porosas: se forman por la presencia de una alta humedad durante el proceso de
electrohilado de las fibras [Casper et al., 2004]. Otra forma de obtener nanofibras con
una superficie porosa es a partir de soluciones heterogéneas con separacién de fases
durante el electrohilado, debido a la inmiscibilidad de los compuestos, el solvente forma
pequefias islas dentro de la fibra polimérica sdlida que mediante una posterior
inmersién en liquido criogénico y secado al vacio se consigue eliminar el solvente y
obtener una superficie porosa [Han et al.,2019].

e Membrana-Nucleo: este tipo de fibras se obtienen mediante un electrohilado coaxial
multifluidico de tres capas, de esta forma se pueden utilizar dos compuestos
incompatibles o miscibles entre ellos separandolos con una capa intermedia que
posteriormente se puede eliminar [Chen et al., 2010].

e Multicanal: este tipo de fibras se consigue mediante un electrohilado multicanal donde
se presenta un capilar con un compuesto exterior que realiza la funcién de membranay
en su interior se introducen tres capilares de menor tamano que extruyen otro material
inmiscible con la membrana. Posteriormente, mediante un proceso quimico se elimina
el compuesto interior [Zhao et al., 2007].

Figura 12.- Distintas morfologias de nanofibras. Fibras planas (izq.) [Koombhongse et al., 2001]. Fibras helicoidales
(centro) [Yu et al., 2008]. Fibras ramificadas (dcha.) [Koombhongse et al., 2001].
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Figura 13.- Distintas morfologias de nanofibras. Fibras huecas (izq.) [Khajavi y Abbasipour, 2012]. Fibras
perladas (centro) [Casasola et al., 2014]. Fibras porosas (dcha.) [Casper et al., 2004].

Figura 14.- Distintas morfologias de nanofibras. Fibras multicanal (izq.) [Zhao
et al., 2007]. Fibras Membrana-Nucleo (dcha.) [Chen et al., 2010].

1.7. APLICABILIDAD

El desarrollo de la tecnologia y la variabilidad de produccién de nanofibras ha impulsado la
innovacion en una amplia variedad de sectores debido a sus Unicas caracteristicas, proporcionan
una relacidon superficie-volumen que ninguna otra estructura textil puede superar. Esta
caracteristica es de gran relevancia para la produccién de estructuras laminares no tejidas.

Las nanofibras se estan aplicando actualmente en el sector de la biomedicina; su funcién como
sustituto bioldgico, soporte para la restauracidon, mantenimiento y mejora de los tejidos
nerviosos y musculares se encuentra en un momento de auge. La investigacién es materiales
biocompatibles se ha desarrollado de forma paralela a su aplicacién en el electrospinning. La
formacién de velos de nanofibras compatibles con los tejidos humanos se emplea como matriz
para el crecimiento celular, la cicatrizacién y formacidon de nuevas matrices extracelulares
naturales [Hinderer et al., 2012].

Otra rama interesante del empleo de las nanofibras en el sector de la biomedicina es la
administracién controlada de fdrmacos, el alto drea especifica capaz de producirse en la técnica
del electrohilado, la variabilidad de didmetros y morfologia de fibras, asi como el facil
procesamiento y la flexibilidad en la seleccién de materiales, son algunos aspectos destacables
y deseados para esta aplicacidn. Se plantean dos métodos de encapsulaciéon del compuesto
farmacoldgico en las nanofibras, por un lado, se realiza una mezcla del farmaco sobre la solucién
polimérica produciéndose de esta forma nanofibras con el farmaco posiblemente ubicado en la
superficie, obteniendo asi una liberacién instantanea del compuesto. Por otro lado, también se
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han realizado nanofibras con una estructura ndcleo-membrana donde el agente farmacoldgico
se suele encapsular en el interior de la membrana. Con este método se consigue inhibir la
liberacidn inicial instantdnea y conseguir un rendimiento controlado y mas prolongado [Cui et
al., 2010].

El uso de membranas nanofibrosas en el sector cosmético se encuentra en una fase de
crecimiento y mejora con el fin de evitar la aplicacién de lociones tdpicas, polvos o aerosoles
liguidos que pueden entrar en contacto indebidamente con zonas sensibles del cuerpo del
usuario. Similar al uso para la cicatrizacién de heridas, se fabrican mascaras cosméticas de
nanofibras poliméricas electrohiladas para la aplicacidon de principios activos o para la limpieza
e hidratacién cutdnea. Fathi-Azarbayjani et al. (2010) disefiaron una mascara facial antiarrugas
con distintos principios activos capaces de retrasar el envejecimiento, tales como el acido
ascorbico, acido retinoico, nanoparticulas de oro y coldgeno. La ventaja de esta mascara frente
a la competencia es su posible venta en seco, posteriormente el usuario debe humedecerla, esto
es contrario a las mascaras comerciales que se encuentran previamente humedecidas en el
packaging.

Un sector donde el electrohilado promete ser una excelente técnica para la mejora en la
produccién de resultados es el sector de filtracidn. La aplicacidn en este sector ha sufrido un
crecimiento enorme en un corto periodo de tiempo debido a la aparicidn del Covid-19, el cual
ha fomentado la produccion e innovacién en productos filtrantes. Las membranas de nanofibras,
debido al nanométrico tamano de poro y fibra, la elevada relacion area superficial-volumeny la
alta cohesién superficial, ofrecen una alta eficiencia de filtracién frente a particulas de tamafio
inferior a 0,5 um [Huang et al., 2003]. Las membranas electrohiladas tienen la cualidad de
simular filtros en ambientes humedos, filtrar particulas del aire [Lolla et al., 2016], absorber
sustancias tdxicas de gases y aguas residuales [Qayum et al., 2019], asi como son capaces de
separar el agua del aceite [Ge et al., 2018]. También tiene la capacidad de ser aislantes acusticos
[Rabbi et al., 2013] y térmicos [Zhang et al., 2021].

Las membranas de nanofibras se plantean como una opcién ideal para la ropa de proteccién
debido a sus caracteristicas basicas de ligereza, gran area de superficie, permeabilidad al aire y
al vapor de agua debido a su elevado pero minusculo tamario de poro, alta eficiencia de filtracion
y su resistencia a la penetracion de aerosoles de agentes quimicos nocivos. La electrohilatura se
ha utilizado para la produccién de ropa de proteccion contra micro/nanoparticulas [Zhu et al.,
2017], contra la penetracion de liquidos [Kang et al., 2007], contra productos quimicos
[Ramaseshan y Ramakrishna, 2007], contra microbios [Quirés et al., 2015], contra la exposicién
térmica (calor, calor radiante y superficies calientes) [Moon et al., 2009] y contra la radiacién
ultravioleta (UV) [Li et al., 2013].

Otro sector de aplicacidon de las nanofibras es el disefio de biosensores para la deteccién de
distintos parametros bioldgicos y su traduccidon en una sefial. Las mayores diferencias de estos
sensores frente a los comunes son su rdpido tiempo de respuesta, su alta sensibilidad y su
excelente biocompatibilidad. Algunos tipos de biosensores desarrollados son: termométrico,
Optico, impedimétrico o electroquimico [Liu et al., 2020].

También se han llevado a cabo investigaciones en el desarrollo de sensores electrohilados
capaces de detectar la glucosa [Senthamizhan et al., 2016] e incluso de detectar algunos tipos
de cancer y la monitorizacion continua del oxigeno en las células tumorales [Mane et al., 2020].

El uso de las nanofibras también se ha extendido en el campo de la generacién vy
almacenamiento de energia, desde su aplicacién en baterias de iones de litio, en
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supercondensadores flexibles, portatiles y ligeros, se han sintetizado nanofibras como el
material de fotoelectrodo componente en las células solares sensibilizadas por colorante (DSSC),
hasta el empleo de esteras nanofibrosas que actlan como generadores de energia
piezoeléctricos. También se ha estudiado su uso en el almacenamiento y generacion de
hidrégeno con el fin de potenciar una fuente de energia con combustible renovable [Lim, 2017].

Las membranas nanofibrosas tienen un potencial de aplicacion excelente, con una multitud de
sectores donde se pueden investigar y desarrollar.

2. FUNDAMENTO TEORICO

A continuacién, se exponen los principios basicos que se utilizan y se persiguen en el presente
estudio con la finalidad de evaluar la adhesién de las membranas nanofibrosas sobre estructuras
tejidas de calada.

2.1 PRINCIPIOS DE LA ADHESION

La adhesion se define como el fendmeno de unién que se produce entre dos superficies, esta
unién puede surgir a partir de una modificaciéon quimica o fisica. Generalmente se utiliza una
materia adhesiva como nexo de unién entre ambas superficies.

La adecuada unién entre dos superficies viene definida por las caracteristicas de la interfase
entre estas. La interfase se subdivide en tres zonas claramente diferenciadas [Martin, 2014]:

e Region comprendida entre la superficie del sustrato adherente hasta 1 nm: se
encuentran enlaces quimicos entre la superficie adhesiva y la superficie adherente, para
una unién duradera y adecuada se debe conseguir alcanzar un alto nimero de enlaces.

e Region comprendida entre 1 y 103 nm: esta zona se caracteriza por presentar cambios
morfoldgicos en las cadenas poliméricas, se produce la reticulacién y curado del
adhesivo consiguiendo de este modo un mayor nimero de puntos de unién entre el
adhesivo y el adherente.

e Region superior a 103 nm: esta zona es la que sufre y donde se transmiten los esfuerzos
mecdanicos que sufren las superficies unidas. Las propiedades de esta zona vienen
determinadas por las propiedades reoldgicas y viscoelasticas del adhesivo.

Se plantean distintos métodos de adhesion, estos se determinan en funcion de las propiedades
y naturaleza de las superficies y adhesivos utilizados. Entre los modelos de adhesién, los mas
destacados son [Martin, 2014]:

e Adhesion mecdnica: la unién es producida por el anclaje del adhesivo entre las
rugosidades y poros superficiales de la superficie. Algunos investigadores argumentas la
mayor adhesion debido al enclavamiento ocasionado por la rugosidad de la superficie,
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otros en cambio, exponen que se mejora la adhesidon debido a que la rugosidad en la
superficie del sustrato aumenta el drea superficial, por lo tanto, existe mayor superficie
donde pueden aparecer interacciones de enlaces primarios [Vasconcelos et al., 2004].

Substrate

Substrate

Figura 15.- Adhesion mecdnica entre sustratos y adhesivo [Awaja et al. 2009].

Adhesion por enlace quimico: esta unién se presenta a partir de la aparicion de fuerzas
intermoleculares entre el adhesivo y el sustrato, tales como las interacciones quimicas
(enlaces idnicos, covalentes y metalicos), interacciones dipolo-dipolo y fuerzas de Van
der Waals.

Enlaces iénicos y covalentes entre el adhesivo y el sustrato, para que tenga lugar la
presencia de estos enlaces primarios se debe realizar un tratamiento a la superficie del
sustrato o utilizar adhesivos reactivos.

Substrate 1 Molecular
bridging
> / chains
Substrate 2

Figura 16.- Adhesion por enlace quimico [Awaja et al. 2009].

Adhesidn eléctrica: esta unidon es producida entre un adhesivo polimérico y una
superficie metadlica, la cual se encarga de la transferencia de electrones hacia el adhesivo
para equilibrar los niveles de Fermi en las dos superficies. Cuando se consigue separar
la unién adhesivo/metal aparecen entre ellos unos destellos eléctricos los cuales
aumentan la adhesién nuevamente.

Autoadhesidn: esta unidn es Unicamente viable cuando se emplea el mismo polimero
como adhesivo y superficie a adherir. Cuando ambas superficies se unen ocurre una
migracion de cadenas poliméricas entre ambos, produciéndose un aumento en la
cohesion. La autoadhesion tiene lugar gracias a la aplicacidon de soldadura mediante
calor o el uso de disolventes.

Adhesién termodinnamica: para que se produzca este tipo de unidn no se requiere de
una interaccidn molécula, solo se requiere que se produzca un equilibrio en las fuerzas
intermoleculares que se generan en la interfase. La teoria de la termodindamica se
conoce también como el mojado superficial, es de relevante importancia la energia
superficial del del sélido y la tensién superficial de adhesivo [Madrid, 2002].
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Existen diversos parametros que determinan el nivel de adhesion entre superficies, estos son
los siguientes [Marshall et al., 2010]:

e Limpieza superficial.

e Rugosidad de la superficie.

e Humectacidn del sustrato y angulo de contacto.
e Viscosidad del adhesivo.

e Resistencia a la separacion de fases.

e Solidificacidn adhesiva.

La adhesiéon no suele ser un proceso simple y que pueda realizarse en cualquier tipo de
superficie, por esta razon se llevan a cabo procesos distintos procesos quimicos vy fisicos para
mejorar la capacidad adherente. Estos procesos tienen la capacidad de [Comyn, 2021]:

e Eliminar sustancias contaminantes (grasas, 6xido, siliconas, fluorocarbonos, etc) de la
superficie del sustrato.

e Modificar quimicamente la superficie del sustrato introduciendo nuevos grupos
guimicos.

e Modificar la morfologia y superficie del sustrato.

Algunos de los métodos de modificacion superficial son los siguientes [Comyn, 2021]:

e Procesos abrasivos: estos métodos son capaces de eliminar la contaminacion superficial
del sustrato y modificar su superficie. Algunos son: chorro de arena y otras particulas en
aire, chorro de silicato de aluminio, papeles de lija, etc.

e Uso de solventes: la superficie del sustrato puede limpiarse mediante el uso de
solventes o un desengrasado con vapor, sin embargo, este método presenta como
mayor desventaja su toxicidad frente al ser humano y el medio ambiente.

e Llama, Corona y Plasma: la clave de estos procesos es el uso de moléculas de gas
excitadas (iones, electrones y neutrones) que generan una modificacién en la superficie
del sustrato. Estos tratamientos pueden llevarse a cabo tanto en materiales poliméricos
como metalicos, y sus efectos pueden ser la limpieza superficial, la reticulacién y
modificacién topoldgica de la superficie y la introducciéon de nuevos grupos quimicos
funcionales.

e Grabado en metales: este tratamiento se realiza cuando los sustratos metalicos
adheridos se encuentran expuestos al agua o en un ambiente hiumedo, puesto que los
tratamientos de abrasién y uso de solventes solo producen una unién fuerte cuando el
sustrato se expone a un ambiente seco.

e Anodizacion en metales: este tipo de tratamiento produce una adhesién muy resistente
al agua en los sustratos de aluminio y sus aleaciones, se emplea en la construccién de
aeronaves. El anodizado se puede llevar a cabo con acido crémico o acido fosférico.
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2.2 ADHESION DE NANOFIBRAS A SUSTRATOS TEXTILES

Los velos de nanofibras resultantes de los procesos de electrospinning tienen ciertas
caracteristicas idéneas como su alta porosidad y elevada area superficial que influyen en su
ascendente aplicabilidad en multitud de sectores, sin embargo, también presentan otras
cualidades que suponen una dificultad para su aplicacion.

Las membranas nanofibrosas son muy sensibles a la manipulacién mecanica, a las fuerzas de
traccidn y abrasion, por lo tanto, es necesario la presencia de un sustrato que realice la funcién
de superficie colectora, que facilite su manipulacién, asi como que mejore las caracteristicas
mecanicas para acrecentar su aplicacién. En el proceso de electrohilado las nanofibras se
depositan sobre una superficie colectora de acero, la cual se encuentra conectada a tierra y
forma parte del campo electroestatico producido, sin embargo, sobre esta se debe disponer otra
superficie que junto al velo de nanofibras conforme una estructura con mayor aplicabilidad. Las
superficies colectoras pueden tratarse de estructuras textiles tejidas y no tejidas.

Se encuentran dos aspectos claves que afectan directamente a la deposicidn de las nanofibras
sobre el sustrato colector textil: la naturaleza dieléctrica del textil colocado sobre la superficie
colectora supone un obstdculo presente en el campo electroestatico formado entre los dos
electrodos; y la adhesidn de las nanofibras sobre el sustrato textil [Rombaldoni et al., 2013].
Segun estudios, la débil adhesidn de las nanofibras a la superficie colectora es debido a la baja
hidrofilidad de los textiles colectores [Pavlifiak et al., 2018] [Martins et al., 2009].

Varesano et al. (2010) estudiaron la influencia de cubrir la superficie colectora de la maquina de
electrohilado con una estructura textil no tejida dieléctrica. Los resultados concluyeron que,
utilizando los mismos pardmetros de proceso, se produce un incremento de los defectos en la
membrana de nanofibras (aparicidn de fibras perladas y con seccion poco uniforme) conforme
aumenta el espesor del no tejido utilizado como colector. La solucién a este problema es variar
y ajustar los parametros del proceso (distancia entre electrodos, voltaje aplicado y caudal de
alimentacidn) segun el espesor de la estructura textil dispuesta sobre el colector metdlico. Al
igual, demostraron que se obtiene un menor recubrimiento de nanofibras en una mayor area
cuanto mayor es el espesor del colector textil, pues posee mayor resistencia dieléctrica.

Actualmente se utilizan diversos métodos para exponer a los tejidos a una modificacién
superficial para mejorar su hidrofilidad, tanto fisicamente como quimicamente. Algunos de
estos procesos ya se han explicado en el apartado anterior.

La técnica mas empleada es el plasma atmosférico, la cual se encarga de modificar la superficie
textil eliminando la contaminacién superficial, modificar la caracteristica hidrofilica o hidréfoba
del material, mejorar las propiedades mecdanicas en funcién de las condiciones del proceso e
introducir grupos funcionales que muestren afinidad o sean capaces de formar enlaces quimicos
con el polimero mejorando de esta forma su adhesién superficial.

También se han realizado estudios donde se ha llevado a cabo procesos quimicos mediante
recubrimientos para mejorar la adhesion del conjunto nanofibras-colector textil. Por ejemplo,
Varesano et. al. (2014) trataron de mejorar la adhesion de nanofibras de PA6 sobre tejidos de
composicion 100% algoddén y 100% poliamida, para ello trataron los tejidos colectores
previamente con unas disoluciones de NaOH y EtOH respectivamente. Los resultados del estudio
concluyeron una mejor adhesidn de las nanofibras sobre los tejidos recubiertos con las distintas
soluciones que sobre los tejidos sin recubrimiento.
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Otra técnica empleada para acrecentar la adhesién es la soldadura ultrasdénica entre las esteras
de nanofibras termoplasticas y el textil colector [Wirth et. al., 2018].

Previamente se ha comentado que un factor de alto impacto en la débil adhesiéon de las
nanofibras es la caracteristica hidréfoba que presentan algunas superficies colectoras, sin
embargo, existe una amplia variedad de fibras hidrofilas que si son capaces de almacenar
humedad en su interior. Las fibras de origen natural tienen, generalmente, una mayor capacidad
hidréfila, es decir, tienen unos valores de tasa legal de humedad e imbibicion mas altos que las
fibras de origen quimico. Por ejemplo, la fibra de algoddn (Co) tiene una tasa legal de humedad
(TLH) del 11% y una capacidad de imbibicidn entre un 42 y 53%, esto representa una elevada
capacidad hidréfila ya que puede absorber la mitad de su peso en agua. En cambio, la fibra de
poliéster (PES) posee una TLH del 1,5% y una capacidad de imbibicidn del 2 al 5%, lo que la define
como una fibra con muy poca capacidad hidrdfila, es decir, se trata de una fibra hidréfoba
[Bonet, 2021].

3. ANTECEDENTES

Las bases y objetivos del presente proyecto se han definido a partir de, la revisién del estado del
arte y de los resultados obtenidos en analisis previos. Dichos analisis fueron realizados con la
finalidad de poner en marcha vy realizar un protocolo de uso para la maquinaria de electrohilado
adquirida por el Departamento de Ingenieria Textil y Papelera de la Universitat Politécnica de
Valéncia, Campus de Alcoy.

En dichos andlisis previos se realizaron distintas disoluciones de PVA hasta encontrar una con
una viscosidad idénea para ser electrohilada; de igual forma, se testaron y variaron los distintos
pardmetros de proceso con el fin de obtener los mejores resultados.

Se realizaron distintos procesos de electrohilado variando la duracidn del proceso, de esta forma
se podria establecer una regla sobre cuanto recubrimiento se conseguiria en determinado
tiempo. Las muestras electrohiladas se realizaron sobre dos tejidos de calada distintos, por un
lado, se encontraba un tejido 100% Co con un ligamento de tafetan, mientras que el otro tejido
utilizado se trataba de 100% PES con un ligamento raso de curso 5.

La Figura 17 muestra las membranas nanofibrosas producidas durante distintos tiempos de
electrohilado (5’, 10’, 15’, 20’, 25’ y 30’). Los parametros del proceso fueron (los parametros
ambientales no pudieron ser controlados debido a que en el momento que se realizaron las
muestras aun no se disponia de un sensor de temperatura y humedad):

e Voltaje aplicado: 12 kV.

e Caudal alimentacién: 0,3 mL/h.

e Distancia entre electrodos: 15 cm.
e Temperatura ambiente: -

e Humedad ambiente: -
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Los resultados muestran la creacién inicial de una estera de nanofibras en los tomos del
ligamento, es decir, en aquellas zonas que se encuentran mas cercanas al electrodo extrusor.
Con un electrohilado durante 5’ se observa una deposicién definida a partir del ligamento
tafetan que posee el tejido (Figura 17 (a)), también se observa como al aumentar los tiempos de
procesos la cantidad de nanofibras aumenta. En la muestra electrohilada durante 15’ (Figura 17
(c)) se observa como el recubrimiento comienza a tapar las zonas de dejo del tejido, hasta
alcanzar un recubrimiento completo cuando se alcanzan los 30" de proceso (Figura 17 (f)).

Los procesos de electrohilado sobre los tejidos de calada 100% PES obtuvieron unos resultados
muy similares a los presentados en la Figura 17, por lo tanto, estos resultados confirmaron la
teoria de obtener una mayor uniformidad en la estera de nanofibras cuanto mayor es el tiempo
de electrohilado.

ey

Figura 17.- Influencia del tiempo de proceso de electrohilado sobre la deposicion de nanofibras sobre tejido 100%
Co. Tiempos de proceso: 5’ (a), 10’ (b), 15’ (c), 20’ (d), 25’ (e), 30’ (f).
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Tras los procesos de electrohilado se manipularon las muestras para realizar las imagenes en
microscopia que se han mostrado anteriormente, durante dicha manipulacién se observd una
notable diferencia en la caracteristica adhesiva que existia entre la estera de nanofibras y los
tejidos de calada. Se pudo apreciar a simple vista, a mismos tiempos de electrohilado, como
existia una mayor adhesién entre ambos sustratos cuando se electrohilé sobre el tejido de
calada 100% algoddn, en cambio, sobre los tejidos 100% PES la membrana de nanofibras se
despegaba facilmente.

En la Figura 18 se observa como la membrana de nanofibras electrohilada se encuentra
parcialmente despegada en el espacio que mayor deposicion de fibras ha existido, el tiempo de
proceso de esta muestra fue de 20’.

Figura 18.- Muestra de tejido 100% PES electrohilada con PVA durante 20’
parcialmente despegada.

Por lo tanto, a partir de esta visible diferencia de adhesidn entre el sustrato textil colectory la
membrana nanofibrosa, y la escasez de publicaciones al respecto, se plantea realizar un analisis
para determinar si la naturaleza de la fibra constituyente del tejido colector de nanofibras
supone un factor de elevado interés.

Ademas, al encontrarse con la membrana parcialmente despegada sin haberle realizado ningtin
tipo de esfuerzo cuando se electrohila durante 20’, se plantean tiempos de electrohilado
inferiores a este para estudiar en el presente proyecto.

32



4, OBJETIVOS

Partiendo de la hipdtesis de que si se electrohila sobre un textil es porque se persigue que las
nanofibras se adhieran al sustrato colector, en este caso el tejido. Tomando como punto de
partida que existen distintos factores que pueden afectar la adhesién de las nanofibras al textil,
uno de los principios bdsicos para producirse la adhesion entre las nanofibras y el textil colector,
puede ser la diferencia en la hidrofilidad del sustrato. Asi pues, se establece que el objetivo
principal de este estudio es determinar la influencia de la caracteristica hidréfila sobre la
adhesién nanofibras-sustrato, utilizando para ello un textil de origen natural con capacidad
hidréfila y un textil sintético hidréfobo.

Por otra parte, los objetivos secundarios a estudiar son los siguientes:

++» Determinar la hidrofilidad de los tejidos mediante la medicion del dngulo de contacto
de una gota sobre ellos.

++» Determinar la transpirabilidad de los tejidos iniciales y los tejidos recubiertos con
nanofibras durante distintos tiempos de proceso.

+«»+ Disefiar un protocolo cualitativo para medir la energia adhesiva entre la membrana de
nanofibras y los tejidos colectores.

+» Determinar la influencia del tiempo de deposicidn de las nanofibras sobre la adhesion
de estas al tejido colector.

En el presente proyecto se realizan una serie de muestras electrohiladas y distintos ensayos de
laboratorio para evaluar y obtener resultados satisfactorios que logren alcanzar los objetivos
buscados.

5. EXPERIMENTAL

En el presente apartado se detallan los materiales utilizados en el estudio, asi como los métodos
y protocolos que se han seguido para su desarrollo. Se describe el proceso y parametros
utilizados durante el electrohilado de nanofibras. Finalmente se ensayan las muestras obtenidas
para caracterizarlas y obtener los resultados perseguidos en el proyecto.

5.1. MATERIALES

Como sustratos textiles colectores sobre los que depositar las nanofibras se han utilizado dos
tejidos de calada proporcionados por el Departamento de Ingenieria Textil y Papelera de la
Universitat Politécnica de Valéncia. El tejido 100% algoddn blanqueado presentaba un ligamento
tafetdn, un gramaje de 125 g/m?, una densidad de urdimbre de 24 hilos/cm y una densidad de
trama de 22 pdas/cm. Por otro lado, el tejido 100% poliéster presentaba el mismo ligamento,
un gramaje de 195 g/m?, y unas densidades de 50 hilos/cm y 13 pdas/cm. Ambos tejidos estan
compuestos de hilos de fibra cortada.
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5.2. METODOS

La disolucion utilizada para la extrusién de nanofibras se compone de alcohol de polivinilo (PVA)
de peso molecular Mw 61.000 g/mol suministrado por Sigma-Aldrich. Se utiliza el PVA debido a
facil procesabilidad, se trata de un polimero soluble en agua, por lo tanto, facilita el proceso de
disolucién, asi como evita la evaporacién de solventes téxicos durante el propio electrohilado.
Este polimero posee buena resistencia quimica, es biodegradable y biocompatible.

La disolucion del polimero se realiza al 9% w/v en agua destilada utilizando para ello un agitador
electromagnético con una temperatura de 80°C y una agitacién de 900 r.p.m. hasta su completa
disolucién.

Caracterizacion de la disolucion de PVA
Polimero en granza g/L 0,9
Viscosidad de solucion (al 9%) cps 98,4
pH pH 6,37
Conductividad eléctrica uS cm? 354

Tabla 2.- Caracteristicas de la disolucion de PVA utilizada para electrohilar.

VISCOSIDAD, pH, CONDUCTIVIDAD

La medicion de la viscosidad se ha realizado con el viscosimetro Visco Elite de FUNGILAB, se ha
utilizado un husillo R3 y una velocidad de agitacidn de 200 RPM. Para conocer el valor del pH de
la disolucion se ha empleado el peachimetro pH METER GLP 22 de CRISON. La conductividad
eléctrica se ha medido a una temperatura de 21,7°C con el equipo CRISON CM 35.

ELECTROHILATURA

El proceso de electrohilado se lleva a cabo con la maquinaria sistema de electrohilado Spinbox
de Bioinicia, con una boquilla de calibre 22 y una superficie plana y vertical colectora, ambos de
acero inoxidable.

MICROSCOPIA

Se ha procedido a realizar la microscopia electrénica de barrido (SEM) Phenom Microscope (FEl
Company, Hillsboro, OR, USA). Cada muestra se coloca en una superficie y se recubre con una
capa de oro y paladio con la finalidad de transformarlas en conductoras utilizando el Sputter
Coater EMITECH mod. SC7620 (Quorum Technologies Ltd., EastSussex, UK). Se han analizado las
muestras con los aumentos convenientes y con una tension de aceleracién de 1 kV.

Para la observacion de imagenes y el analisis de la superficie, de aquellas muestras que
precisaban mayor calidad de imagen. se ha utilizado el microscopio electrénico de barrido (SEM)
FIB de Zeiss a 1,5 kV junto con un aumento adecuado.
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Figura 19.- Equipo de electrohilatura Bioinicia (izqda.). Microscopio electronico de barrido FIB (dcha.).

HUMECTABILIDAD

El ensayo se realiza siguiendo el método del gonidmetro. Este método se basa en depositar una
gota de una solucidn sobre la superficie textil y medir su angulo de contacto. En el caso de este
estudio, se ha ensayado con agua y glicerol, dos compuestos con viscosidades muy distintas que
ofrecen la capacidad de comparar la hidrofilidad. Para poder determinar el dngulo formado por
la gota, se ha utilizado la cdmara KRUSS WEEE-Reg.-Nr.: DE 99379424 para el analisis.

RESPIRABILIDAD

En primer lugar, dado que se trata de un equipo de nueva adquisicién en el laboratorio, se debe
validar el micromandmetro para comprobar que no existen fugas, se inicia la bomba y ajusta
hasta registrar un caudal de aire de 8 L/min. Las muestras de ensayo deben proporcionar una
superficie de ensayo circular de 25 mm de didmetro (area total 4,9 cm?). Las muestras se colocan
alineadas perpendicularmente respecto al flujo de aire entre la parte superior e inferior del
soporte del manémetro.

Figura 20.- Manometro diferencial digital.
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Tras realizar distintas pruebas de ensayo, a continuacion, se define el protocolo de
transpirabilidad que nos ha permitido obtener resultados suficientemente reproducibles a partir
de la norma UNE-EN 14683:2019+AC. Mascarillas quirurgicas. Requisitos y métodos de ensayo.

PROTOCOLO ENSAYO DE RESPIRABILIDAD

A continuacidn, se detalla paso a paso el protocolo a seguir para la realizacidon del ensayo de
transpirabilidad realizado a los tejidos estudiados en el presente proyecto. Se ha utilizado un
micromandmetro diferencial digital AIRFLOW PVM610 de TSI.

1. Se monta el equipo y abre la llave del gas para comprobar que no existen fugas de aire
y el caudal es 8 L/min.

2. Luego, se cortan 3 muestras representativas del tejido con una superficie de 25 mm de
didmetro (4,9 cm?). Para que las 3 muestras posean una gran similitud en la cantidad de
nanofibras depositadas se cortan las muestras en la misma ubicacidn, pero en 3 tejidos
distintos electrohilados con los mismos parametros.

3. Sesitua la muestra textil de forma paralela a la superficie del equipo y se situa el disco
superior del equipo sobre esta. La muestra se coloca con la membrana de nanofibras
hacia abajo, pues el flujo de aire entra por la parte superior, de esta forma entra en
contacto en primer lugar con el tejido de calada.

4. Se abre lallave del caudal del aire y se espera unos segundos hasta obtener un resultado
de presion diferencial estable en el micromandmetro.

5. Secierra la llave del caudal, se desmonta el equipo y se extrae la muestra.

6. El equipo ofrece directamente la diferencia de presion para una superficie de 4,9 cm?,
se debe realizar el calculo para obtener el resultado en 1 cm?.

ANALISIS DE RUGOSIDAD

La medicién de la topografia del tejido y la finura de las nanofibras se ha realizado con ayuda de
un software libre de andlisis de imagen denominado Image J. A partir de imagenes adquiridas
con el microscopio, se procede a definir la escala que permite mantener las dimensiones de las
probetas a analizar. Posteriormente, mediante el empleo de distintos comandos, se pude
realizar simulaciones de la topografia del tejido y obtener las secciones transversales.

FUERZA DE ADHESION

La débil adhesion existente entre la membrana de nanofibras y los sustratos textiles colectores
se ha planteado en el proyecto como una de las grandes desventajas en la aplicabilidad de las
nanofibras en gran cantidad de sectores industriales.

Debido a la débil adhesion existente entre la membrana de nanofibras y los sustratos textiles
colectores, asi como se ha decidido realizar un método propio para evaluar dicha caracteristica.

El método consiste en situar una pequefia ldmina de acetato transparente sobre una pequefia
probeta de tejido con nanofibras electrohiladas, posteriormente se le aplica una serie de fuerzas
durante un tiempo determinado y finalmente se comprueba si se ha producido un traspaso de
las nanofibras al acetato o se han mantenido adheridas al colector textil.

Se genera un protocolo propio de ensayo para realizar en el laboratorio y evaluar la adhesién de
nanofibras sobre colectores textiles:
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PROTOCOLO ENSAYO ADHESION NANOFIBRAS-SUSTRATO:

Se corta una probeta de tamafio 20x20 mm del tejido con las nanofibras electrohiladas.
Se coloca sobre la probeta una lamina de acetato transparente de tamafio similar a la
muestra textil.

Se sitla sobre el acetato un peso (200, 594 y 742,5 g) [Figura 21].

Se mantiene el peso sobre el acetato durante 2 min.

Pasado el tiempo se retira el peso y el acetato delicadamente con una pinza.

Se comprueba si las nanofibras se han adherido a la lamina de acetato o se han mantenido en la
muestra textil.

Figura 21.- Pesos utilizados en el ensayo de adherencia.

6. RESULTADOS

En este apartado se exponen todos los resultados obtenidos en el estudio, comenzando desde
los resultados propios del electrohilado, asi como de las muestras ensayadas.

6.1.

PROCESO DE ELECTROHILADO

En primer lugar, se cortaron los tejidos de calada con la medida de la superficie colectora
metadlica que posee el equipo de electrospinning. Posteriormente se plancharon los tejidos para
eliminar cualquier arrugar que pudiese afectar al proceso de electrohilado, puesto que, si el
tejido presenta una superficie poco homogénea, es decir, presenta volimenes a distintas
alturas, la deposicion de nanofibras no es uniforme. La escasa uniformidad en la formacion del
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velo de fibras se debe a que se obtiene una deposicién inicial en las zonas que se encuentran
mas elevadas respecto a la superficie metélica colectora, es decir, se encuentran mas cercanas
al electrodo de extrusion de la solucion.

Los tejidos de calada utilizados como superficie colectora para las nanofibras se colocaron sobre
el colector vertical de acero inoxidable y se pegaron con cinta adhesiva en su parte posterior
[Figura 22].

|

Figura 22.- Tejido de calada de Co situado sobre el colector plano y vertical metdlico.

Debido a la caracteristica destructiva de alguno de los ensayos sometidos, se realizan un total
de 3 muestras iguales para realizar la medicién de los posteriores ensayos en exactamente la
misma ubicacidn. Se realizan un total de 42 muestras, 21 de algoddn y 21 de poliéster.

Para evaluar si el tiempo de deposicidon de nanofibras también presenta un efecto en la calidad
de la adhesidn se realizan procesos de electrohilado durante distintos periodos de tiempo: 307,
60”, 90”, 120", 300", 600”, 900”.

6.1.1. PARAMETROS DEL ELECTROHILADO

La electrohilatura es una técnica minuciosa donde se deben tener en cuenta la relacion entre
distintos parametros, tanto de la solucién como del proceso y las ambientales, para obtener un
resultado de nanofibras exitoso.

Los parametros del proceso, voltaje aplicado y flujo de alimentacién principalmente deben estar
equilibrados para que se genere un unico cono de Taylor continuo y estable. De igual forma,
para que no se produzcan parones en la extrusion se debe equilibrar la cantidad de caudal al
voltaje aplicado; en cambio, si el caudal es superior al necesario para ese voltaje el capilar escupe
gotas de solucidn hacia la superficie colectora y alrededores.
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En primer lugar, se ha realizado un proceso de electrohilado con la disolucién de PVA sobre los
tejidos de PES y Co, los parametros de proceso y ambientales son los siguientes:

Voltaje aplicado: 12 kV.

Caudal alimentacién: 0,25 mL/h.
Distancia entre electrodos: 15 cm.
Temperatura ambiente: 23,7 — 26,4°C.
Humedad ambiente: 42 - 51%.

La combinacidn de valores de caudal de alimentacidon y voltaje produce un electrohilado estable
y continuo, no se producen paradas de extrusion, tampoco conos de Taylor inestables, ni se
genera una gota de solucidn en la punta del capilar de extrusién, la cual también puede generar
un problema si se evapora el solvente y esta se solidifica en el capilar.

Boquilla de
extrusion

Figura 23.- Boquilla de extrusion de solucion y cono de Taylor con voltaje de 12 kV y caudal de alimentacion 0,25

mL/h.

Se esperaba obtener un buen resultado debido a la estabilidad constante del cono de Taylor
durante el electrohilado, sin embargo, cuando se ha observado bajo el microscopio electrénico
se ha apreciado que los resultados no eran los esperados.
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Figura 24.- Diferencia de recubrimiento de nanofibras de PVA sobre tejido 100% PES influenciado por el tiempo
de electrohilado. Muestras observadas a 550x y 555x aumentos. Electrohilado de 15” (izqda.). Electrohilado de
900” (dcha.).

En la Figura 24 se observa como existe una diferencia en la cantidad de nanofibras depositadas
sobre el sustrato textil debido a los distintos tiempos de electrohilado (30” y 900”).

Sin embargo, en la Figura 25 se puede observar como se ha producido una especie de
recubrimiento polimérico sobre las fibras del sustrato textil que se encuentran en un plano
superior, lo cual supone un error de proceso al no obtener nanofibras individuales. Este
fendmeno puede deberse a una falta de evaporacion del solvente cuando entra en contacto con
el tejido colector, es posible que se produzca debido a la tasa de humedad (43%) que se
encontraba en el ambiente durante el proceso de electrohilado. En la Figura 25 se localizan estas
zonas coloreadas de blanco.

Figura 25.- Recubrimiento polimérico sobre los hilos que se encuentran en un plano superior del tejido 100% PES.
Electrohilado durante 900”. 430x (izqda.) y 2200x (dcha.).
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De igual forma, se observa una gran cantidad de irregularidad en la morfologia de las nanofibras,
pues estas presentan infinidad de perlas de distintos didmetros en su seccidn, tanto sobre el
tejido de PES como el de Co, por lo tanto, se puede descartar que la hidrofilia del tejido sea un
factor concluyente para la aparicién de fibras perladas.

Figura 26.- Nanofibras con perlas en su morfologia. Electrohilado sobre tejido 100% PES durante 30” (izqda.) y
sobre tejido 100% Co durante 900” (dcha.).

Para subsanar los problemas ocasionados en el primer proceso de electrohilado se decide
realizar nuevamente las muestras variando ciertos parametros del proceso, debido a que no se
pueden controlar los pardmetros ambientales de temperatura y humedad, Unicamente se
aumenta el flujo de alimentacion de 0,25 mL/h a 0,32 mL/h. Los pardmetros resultarian ser los
siguientes:

Voltaje aplicado: 12 kV.

Caudal alimentacion: 0,32 mL/h.
Distancia entre electrodos: 15 cm.
Temperatura ambiente: 23,6 — 25,1 °C.
Humedad ambiente: 40 - 45%.

En la Figura 27 se puede observar como al aumentar el caudal de alimentacién se genera una
pequefia gota en la punta del capilar extrusor, para evitar que se solidifique y produzca
problemas se limpia con agua destilada continuamente. Con los nuevos parametros
introducidos se mejora el resultado y la homogeneidad de las nanofibras producidas, las
imagenes realizadas se muestran en el apartado 6.2. CARACTERIZACION DE LAS NANOFIBRAS.
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Cono de Taylor y Gota en el capilar

Figura 27.- Boquilla de extrusion de solucion y cono de Taylor con voltaje de 12 kV'y caudal de
alimentacién 0,32 mL/h.

En las siguientes tablas se detallan los pardmetros de proceso utilizados en los procesos de
electrohilado, también se muestran las condiciones ambientales presentes durante la
realizacion de las muestras:

Electrohilado sobre PES

Tiempo (s) | Voltaje (kV) | Caudal (mL/h) Distancia Temperatura Humedad

(cm) (°C) (%)
30 12 0,32 15 24,5 41
30 12 0,32 15 24,6 41
30 12 0,32 15 22,8 44
60 12 0,32 15 24,7 41
60 12 0,32 15 24,7 41
60 12 0,32 15 22,8 44
90 12 0,32 15 25,0 40
90 12 0,32 15 25,1 41
90 12 0,32 15 22,8 45
120 12 0,32 15 25,0 40
120 12 0,32 15 25,0 40
120 12 0,32 15 22,8 45
300 12 0,32 15 24,6 41
300 12 0,32 15 24,6 41
300 12 0,32 15 22,7 43
600 12 0,32 15 24,1 42
600 12 0,32 15 23,7 43
600 12 0,32 15 22,7 44
900 12 0,32 15 22,7 43
900 12 0,32 15 22,6 43
900 12 0,32 15 22,9 42

Tabla 3.- Parametros de proceso de electrohilado de PVA sobre tejido de calada de PES.
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Electrohilado sobre Co
Tiempo (s) | Voltaje (kV) | Caudal (mL/h) Distancia Temperatura Humedad

(cm) (°C) (%)
30 12 0,25 15 23,5 40
30 12 0,25 15 23,5 40
30 12 0,25 15 23,5 40
60 12 0,25 15 23,5 40
60 12 0,25 15 23,6 40
60 12 0,25 15 23,6 40
90 12 0,25 15 23,6 40
90 12 0,25 15 23,6 40
90 12 0,25 15 23,6 40
120 12 0,25 15 23,6 40
120 12 0,25 15 23,6 40
120 12 0,25 15 23,7 41
300 12 0,25 15 23,7 41
300 12 0,25 15 23,7 41
300 12 0,25 15 23,7 40
600 12 0,25 15 23,8 40
600 12 0,25 15 23,8 40
600 12 0,25 15 23,8 40
900 12 0,25 15 24,0 40
900 12 0,25 15 24,0 40
900 12 0,25 15 24,4 40

Tabla 4.- Parametros de proceso de electrohilado de PVA sobre tejido de calada de Co.

Sin embargo, los parametros ambientales de temperatura y humedad relativa no han podido ser
controlados debido a que no se dispone del equipo necesario, por lo tanto, se observan unas
pequefias variaciones que apenas producen grandes diferencias de valores. La temperatura
ambiente durante el electrohilado se encuentra alrededor de los 23-25°C y la humedad relativa
sobre el 40-45%.

6.2. CARACTERIZACION DE LAS NANOFIBRAS

Las muestras de nanofibras depositadas sobre los tejidos de calada se analizan mediante la toma
de imdagenes con un microscopio electrénico de barrido (SEM) FIB de Zeiss y un microscopio
Phenom. Las muestras se han recubierto con platino para poder observarse en el microscopio.
A partir de las imagenes se puede observar la morfologia de las nanofibras, su didmetro medio
y la forma de deposicién en funcién del tiempo de proceso de electrohilado.
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100 pm al A= SE2
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Figura 28.- Diferencia de formacion de velos de nanofibras en funcion del tiempo de proceso sobre
tejido 100% Co. 30” (a) y 900" (b).
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En las Figuras 28 y 29 se observa como el tiempo de proceso de electrohilado es un pardmetro
importante en la cantidad de nanofibras depositadas sobre el colector textil, puesto que en un
proceso realizado durante 30” no se aprecian nanofibras utilizando 24x aumentos, en cambio,
cuando el electrohilado se desarrolla durante 900” se obtiene gran cantidad de nanofibras
depositadas sobre los tomos de ambos tejidos.
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Pese a que parece que no se hayan depositado nanofibras sobre los tejidos durante los
procesados de 30”, cuando se trabaja a mayores aumentos se puede comprobar que si, en las
Figuras 30 y 31 se muestran las nanofibras producidas. Estas parecen tener varias
irregularidades en su morfologia, esto puede deberse a la inestabilidad inicial del cono de Taylor
al comenzar el electrohilado o la falta de evaporacion del solvente en el espacio existente entre
los dos electrodos de la maquina.

Mag= 350 KX 1pm i Date :2 Jun 2022
FIB Lock Ma SEM | Avg. FIB Probe = 30KV:50 pA

Figura 30.- Nanofibras de PVA producidas sobre tejido PES con un electrohilado durante 30”.

Mag= 3.50KX 1pm WD = 4.7 mm EHT = 2.00 k¥ Signal A= SE2 Date :2 Jun 2022 Time :1
FIB Lock Mags = No FIB Im = SEM Noise Reduct el Avg. FIB Probe = 30KV:50 pA

Figura 31.- Nanofibras de PVA producidas sobre tejido Co con un electrohilado durante 30”.
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En la Figura 32 se refleja la variacion de deposicion de nanofibras producida por los distintos
tiempos de electrohilado sobre el tejido de calada compuesto de poliéster. Cabe tener en cuenta
que todas las imdgenes se han tomado sobre un tomo del ligamento, es decir, sobre un hilo que
se encuentra en un plano superior respecto a otro hilo. Se observa un incremento exponencial
del nimero de nanofibras desde los tiempos mas bajos hasta los mas duraderos, produciéndose
un cambio notable en los 300” [Figura 32 (e)].

Figura 32.1.- Influencia del tiempo de proceso de electrohilado sobre la deposicion de nanofibras sobre tejido 100%
PES. Tiempos de proceso: 30” (a), 60” (b), 90” (c), 120” (d), 300” (e), 600" (f), 900" (g).
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Figura 32.2.- Influencia del tiempo de proceso de electrohilado sobre la deposicion de nanofibras sobre tejido 100%
PES. Tiempos de proceso: 30” (a), 60” (b), 90” (c), 120” (d), 300" (e), 600” (f), 900” (g).

A continuacidn, se muestran las imagenes obtenidas sobre el tejido de algoddn:

Figura 33.1.- Influencia del tiempo de proceso de electrohilado sobre la deposicién de nanofibras sobre tejido 100%
Co. Tiempos de proceso: 30” (a), 60” (b), 90” (c), 120” (d), 300" (e), 600” (f), 900" (g).
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Figura 33.2.- Influencia del tiempo de proceso de electrohilado sobre la deposicion de nanofibras sobre tejido 100%
Co. Tiempos de proceso: 30” (a), 60” (b), 90” (c), 120” (d), 300” (e), 600” (f), 900" (g).

A partir de las imagenes obtenidas mediante el uso del microscopio electrénico, se utiliza el
software Imagel para el procesamiento de la imagen y la medicidn del didametro medio de las
nanofibras electrohiladas.
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FIB Imaging = SEM Noise Reduction = Pixel Avy. FIB Probe = 3J0KV:50 pA

Figura 34.- Medida del didmetro de las nanofibras mediante el software ImageJ. Las medidas se han realizado sobre
el tejido Co con 900” de electrohilado.
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ag= 3. m WD = 40 mm Signal A = SE2 Date :2 Jun 2022 Time :15:53:56
FIB Lock Mags = No FIB Imaging = SEM Hoise Reduction = Pixel Avg. FIB Probe = 30KV:50 pA

Figura 35.- Medida del diagmetro de las nanofibras mediante el software ImageJ. Las medidas se han realizado sobre
el tejido PES con 900” de electrohilado.
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A partir de la medicidn de la seccién transversal de diversas nanofibras se puede calcular una
media de estas:

Promedio Diametro

Desviacion Estandar
Nanofibras Electrohiladas

Tejido calada 100% Co 7,26 nm 2,88 nm

Tejido calada 100% PES 8,04 nm 3,99 nm

Tabla 5.- Medida media de los didmetros de las nanofibras electrohiladas de PVA sobre los tejidos de PES y Co.

Los didmetros promedio de las nanofibras producidas, tanto sobre el tejido de Co como el de
PES, son muy similares, ademas, la desviacion estdndar obtenida en cada caso refleja que se
puede confirmar que no existe diferencia de didmetros influenciada por la naturaleza del tejido
colector.

Cabe mencionar alguna particularidad que se ha producido durante el proceso de electrohilado,
la cual puede afectar directamente a la adhesidon entre las nanofibras y el sustrato textil colector.

En la Figura 36 se observa claramente como la deposicidn de nanofibras se realiza sobre los hilos
del tejido que se encuentran realizando la funcién del tomo en el ligamento, se es capaz de
apreciar cdmo se conectan las nanofibras de un tomo a otro situado a su lado, en cambio, estas
no se depositan sobre los hilos que se encuentran en estado de dejo. Para que se produzca este
fendmeno se debe realizar un tiempo de electrohilado prolongado, en el caso de la imagen son
900”. Esta explicaciéon reafirma lo mencionado anteriormente de que las nanofibras se depositan
en primer lugar sobre los hilos que se encuentran en un plano superior respecto al resto.

Figura 36.- Nanofibras sobre tomo del ligamento se unen a las
nanofibras de otro tomo.
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6.3. ENSAYOS

Las muestras realizadas deben ser testeadas para probar su capacidad de adhesién entre ambos
sustratos, ademas, se realiza un ensayo de hidrofilidad para comprobar si existe una clara
diferencia entre el tejido de PES y Co respecto a este aspecto. También se realiza un ensayo de
transpirabilidad para evaluar la resistencia al paso de aire que oponen las nanofibras al ser
electrohiladas sobre un sustrato textil base.

Debido a las posibilidades que ofrecen los equipos y maquinaria de la Universitat Politecnica de
Valéncia algunos ensayos no se realizan siguiendo la normativa estrictamente, es decir, se
adaptan y genera un protocolo para posibles futuros estudios.

6.3.1. ENSAYO HIDROFILIDAD

Para medir la capacidad hidroéfila de los tejidos de algoddn y poliéster se realiza el ensayo de la
gota de contacto con ayuda de un goniémetro. El andlisis del dangulo de contacto de una gota
sobre una superficie es un método altamente sensible para conocer la humectabilidad
superficial.

El ensayo se realiza siguiendo el método del gonidmetro, para medir su angulo de contacto. En
el caso de este estudio, se ha ensayado con agua y glicerol, dos compuestos con viscosidades
muy distintas que ofrecen la capacidad de comparar la hidrofilidad.

Durante los ensayos realizados se observo la absorcion ipso facto de la gota de agua cuando se
trabaja sobre el tejido de calada 100% algoddn, en cambio, cuando se ensaya con glicerol se
obtiene una absorcidn de la gota mucho mas lenta, la cual permite medir el angulo de contacto.
Debido a la rapida absorcidn de la gota no se pudieron tomar fotografias, por lo que se puede
acceder a los videos realizados durante el ensayo clicando aqui.

Las medidas de angulo de contacto se realizan sobre el ensayo con glicerol debido a la rapida
absorcidn de la gota de agua en ambos textiles, la cual impide la toma de fotografias.

La medicidn del angulo de contacto se realiza instantdneamente cuando la gota toca la superficie
textil, posteriormente se realiza la medicidn a distintos tiempos.

Ensayo Hidrofilidad Co (Compuesto: Glicerol)
Tiempo de contacto Angulo de contacto
0" 106,44°
5" 105,10°
10" 66,31°
15" 50,58°
20" 45,88°
25" 31,48°
30" 29,32°
40" 24,26°
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50" 20,47°
60" 16,70°
70" 11,88°
80" 9,76°
90" Imposible medida*
100" Imposible medida *
110" Imposible medida *

Tabla 6.- Ensayo de hidrofilidad del tejido de algoddn utilizando glicerol.

(*) No es posible medir el angulo de contacto debido a que la gota estd muy aplanada sobre el
tejido, es decir, absorbida por el tejido de Co.

Figura 37.- Imdgenes de una gota de glicerol sobre el tejido 100% Co. 0” (a), 10” (b), 20” (c), 60" (d), 80”'(e),
110”(f).

En el caso del tejido de calada 100% PES se obtiene una absorcion de la gota de agua un poco
mas lenta que en el tejido de algoddn, en cambio, cuando se utilizada el glicerol como el
compuesto a ensayar si se puede apreciar una absorcién incompleta y mas lenta de la gota, asi
se puede determinar que este tejido tiene baja caracteristica hidréfila. Para acceder a los videos
del ensayo sobre el tejido de 100% PES se puede acceder clicando aqui.

Ensayo Hidrofilidad PES (Compuesto: Glicerol)
Tiempo de contacto Angulo de contacto

0" 127,01°
5" 75,00°
10" 56,11°
15" 44,44°
20" 41,94°
25" 33,92°
30" 30,44°
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40" 27,17°
50" 24,21°
60" 21,94°
70" 21,15°
80" 18,32°
90" 17,34°
100" 16,84°
110" 16,17°

Tabla 7.- Ensayo de hidrofilidad del tejido de poliéster utilizando glicerol.

Figura 38.- Imdgenes de una gota de glicerol sobre el tejido 100% PES. 0" (a), 10” (b), 20" (c), 60" (d), 80”'(e),
1107(f).

6.3.2. ENSAYO RESPIRABILIDAD

Las nanofibras sobre sustratos textiles se emplean en multitud de aplicaciones como métodos
de filtracion, tanto en mascarillas faciales como en equipos de proteccién individual.

El objetivo de realizar este ensayo es determinar la capacidad de transpirabilidad que poseen
los tejidos de calada cubiertos con una membrana de nanofibras en funcién del tiempo de
electrohilado, es decir, comprobar si una mayor deposiciéon de nanofibras, obstruye el paso de
aire a través del tejido o en cambio, al encontrarse a tamafio nanométrico y con un tamafio de
poro entre fibras muy pequefio apenas afecta a la transpirabilidad.

La membrana de nanofibras generada sobre los textiles colectores no presenta uniformidad en
toda su superficie, debido a la instalacion inmévil del capilar extrusor y superficie colectora de
la maquinaria de electrospinning se encuentra una mayor deposicion de fibras en la parte
central, mientras que en las partes exteriores se presentan una menor cantidad de estas.
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Debido a esta desigualdad de deposicion de nanofibras y la capacidad destructiva de estas
debido a la aplicacidn de aire a presidn, se genera un protocolo de ensayo a partir de la norma
UNE-EN 14683:2019+AC. Mascarillas quirdrgicas. Requisitos y métodos de ensayo., la cual
expone un total de 5 muestras representativas a ensayar de un mismo tejido, sin embargo, en
el protocolo previamente explicado se establecen 3 muestras con el mismo tiempo de
electrohilado y se toma una probeta de cada una de ellas de exactamente la misma ubicacidn.

En primer lugar, se ensayan las muestras de tejidos 100% algodén y 100% poliéster sin el
recubrimiento de nanofibras [Figura 39] para observar el valor de transpirabilidad inicial de la
tela, es decir, se mide la diferencia de presion necesaria para hacer pasar aire a través de un
area superficial medida (4,9 cm?) a un caudal constante de aire.

Figura 39.- Muestras ensayadas en el micromandmetro. Muestra de algodon ensayada
(izgda.). Muestra de poliéster ensayada (dcha.).

Se utiliza el micromandmetro diferencial digital AIRFLOW PVM610 de TSIl. Los ensayos se
realizan con una temperatura ambiente de 23,5°C y una humedad del 48%.

A continuacidn, en las Tablas 9 y 11 se detallan los resultados obtenidos en los ensayos:

Ensayo de Transpirabilidad sobre Tejido 100% PES
PES SIN NANOFIBRAS (Pa/4,9cm?)
Ensayo Media
Muestra 1 161,4
Muestra 2 163,8 163,46
Muestra 3 165,2
PES ELECTROHILADO 30” (Pa/4,9cm?)
Ensayo Media
Muestra 1 161,8
Muestra 2 170,3 165,63
Muestra 3 164,8
PES ELECTROHILADO 60” (Pa/4,9cm?)
Ensayo Media
Muestra 1 197,3
Muestra 2 152,0 173,06
Muestra 3 169,9
PES ELECTROHILADO 90” (Pa/4,9cm?)
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Ensayo Media
Muestra 1 165,5
Muestra 2 168,3 164,73
Muestra 3 160,4
PES ELECTROHILADO 120” (Pa/4,9cm?)
Ensayo Media
Muestra 1 175,7
Muestra 2 181,5 174,90
Muestra 3 167,5
PES ELECTROHILADO 300” (Pa/4,9cm?)
Ensayo Media
Muestra 1 174,6
Muestra 2 169,7 179,13
Muestra 3 193,1
PES ELECTROHILADO 600” (Pa/4,9cm?)
Ensayo Media
Muestra 1 175,6
Muestra 2 165,9 168,80
Muestra 3 164,9
PES ELECTROHILADO 900” (Pa/4,9cm?)
Ensayo Media
Muestra 1 166,9
Muestra 2 162,4 163,66
Muestra 3 161,7

Tabla 8.- Resultados del ensayo de transpirabilidad para los tejidos de poliéster.

Ensayo Presion Diferencial PES

Muestra Pa/4,9cm? Pa/cm?

Sin nanofibras 163,46 33,36
Electrohilado 30" 165,63 33,80
Electrohilado 60" 173,06 35,32
Electrohilado 90" 164,73 33,62
Electrohilado 120" 174,90 35,69
Electrohilado 300" 179,13 36,56
Electrohilado 600" 168,80 34,45
Electrohilado 900" 163,66 33,40

Tabla 9.- Conversion de resultados del ensayo de transpirabilidad para los tejidos de poliéster.

En las siguientes tablas se muestras los resultados obtenidos al ensayar los tejidos de algodén.

Ensayo de Transpirabilidad sobre Tejido 100% Co

Co SIN NANOFIBRAS (Pa/4,9cm?)

Ensayo Media
Muestra 1 35,7
Muestra 2 40,8 38,03
Muestra 3 37,6
Co ELECTROHILADO 30” (Pa/4,9cm?)
Ensayo Media
Muestra 1 24,4
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Muestra 2 27,7
Muestra 3 27,4 26,5
Co ELECTROHILADO 60” (Pa/4,9cm?)
Ensayo Media
Muestra 1 28,7
Muestra 2 29,5 30,03
Muestra 3 31,9
Co ELECTROHILADO 90” (Pa/4,9cm?)
Ensayo Media
Muestra 1 25,9
Muestra 2 26,2 26,76
Muestra 3 28,2
Co ELECTROHILADO 120” (Pa/4,9cm?)
Ensayo Media
Muestra 1 27,1
Muestra 2 27,5 28,1
Muestra 3 29,7
Co ELECTROHILADO 300” (Pa/4,9cm?)
Ensayo Media
Muestra 1 28,6
Muestra 2 28,9 29,13
Muestra 3 29,9
Co ELECTROHILADO 600” (Pa/4,9cm?)
Ensayo Media
Muestra 1 31,3
Muestra 2 31,6 31,2
Muestra 3 30,7
Co ELECTROHILADO 900” (Pa/4,9cm?)
Ensayo Media
Muestra 1 29,1
Muestra 2 28,9 30,03
Muestra 3 32,1
Tabla 10.- Resultados del ensayo de transpirabilidad para los tejidos de algodon.
Ensayo Presion Diferencial Co
Muestra Pa/4,9cm? Pa/cm?
Sin nanofibras 38,03 7,76
Electrohilado 30" 26,5 5,40
Electrohilado 60" 30,03 6,12
Electrohilado 90" 26,76 5,46
Electrohilado 120" 28,1 5,73
Electrohilado 300" 29,13 5,94
Electrohilado 600" 31,2 6,36
Electrohilado 900" 30,03 6,12

Tabla 11.- Conversion de resultados del ensayo de transpirabilidad para los tejidos de algodon.
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6.3.3. ENSAYO ADHESION

El protocolo para medir la adhesién explicado en el apartado 5.2. METODOS se trata de un
ensayo cualitativo, pues no se puede determinar de forma exacta la cantidad de nanofibras que
se han mantenido unidas al textil y cual se ha adherido al acetato. Para préximos estudios se
prevé realizar un estudio gravimétrico para determinar de forma cuantitativa dicha cantidad de
nanofibras y obtener unos mejores resultados.

Por ahora, el método cualitativo se define por:

Interpretacion de Resultados del Ensayo de Adhesién segin Protocolo Propio

(El resultado se interpreta sobre el acetato)

Buena adhesion nanofibras-textil No hay nanofibras sobre el acetato

Adhesion media nanofibras-textil Hay pocas nanofibras sobre el acetato

Todas las nanofibras se encuentran en el

Mala adhesion nanofibras-textil
acetato

Tabla 12.- Interpretacion de resultados obtenidos a partir del ensayo de adhesion cualitativo.

A continuacién, se muestran distintas imagenes de los resultados obtenidos al realizar los
ensayos, cabe mencionar que los distintos pesos se han situado en todos los casos de izquierda
a derecha, 200 g, 594 gy 742,5 g.

Figura 40.1.- Ensayo de adhesion sobre tejido 100% PES. Tiempos de proceso: 30” (a), 60” (b), 90” (c), 120” (d), 300"
(e), 600 (f), 900" (g).
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Figura 40.2.- Ensayo de adhesion sobre tejido 100% PES. Tiempos de proceso: 30” (a), 60” (b), 90” (c), 120” (d), 300"
(e), 6007 (f), 900” (g).
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En la Figura 41 se muestran las probetas textiles de algoddn y los acetatos sobre los que se han
realizado los ensayos de adhesién. Al igual que sobre el tejido de poliéster, los pesos se han
dispuesto de izquierda a derecha como: 200 g, 594 gy 742,5 g.

Figura 41.1.- Ensayo de adhesion sobre tejido 100% Co. Tiempos de proceso: 30” (a), 60” (b), 90” (c), 120” (d), 300”
(e), 6007 (f), 900” (g).
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Figura 41.2.- Ensayo de adhesion sobre tejido 100% Co. Tiempos de proceso: 30” (a), 60” (b), 90” (c), 120” (d), 300"
(e), 600 (f), 900” (g).
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7. DISCUSION DE RESULTADOS

El estudio realizado ha comprobado la posibilidad de producir nanofibras de PVA al 9% w/v sobre
tejidos de calada de distinta naturaleza, ademas, ha determinado que estos no influencian el
diametro de las fibras producidas, pues se han obtenido didmetros promedio de 7,26 y 8,04 nm,
sobre algoddn y poliéster respectivamente.

Cabe la posibilidad de que la existencia de nanofibras de menores diametros depositadas sobre
el tejido colector de algoddn venga definido por el gramaje de este, pues al tener menor gramaje
ejerce menor resistencia frente a la creacién del campo electroestatico entre los electrodos de
la maquinaria.

7.1. HIDROFILIDAD DE TEJIDOS

En primer lugar, a partir del ensayo de hidrofilidad donde se ha medido el dngulo de contacto
entre dos compuestos (agua y glicerol) y las superficies textiles, algodén y poliéster.

Se observa como el dngulo de contacto formado entre el textil de poliéster y la gota de glicerol
(127,01°) es superior al angulo formado con el tejido 100% algoddn (106,44°) [Figura 42]. De
igual forma, se observa como sobre el tejido de algoddn, pasados 110", la gota de glicerol se ha
absorbido casi en su totalidad por lo que es imposible medir el angulo de contacto, en cambio,
sobre el tejido 100% PES si es posible realizar la medida (16,17°) ya que se observa un pequefio
relieve creado por la gota aplanada [Figura 43].

Figura 42.- Imdgenes de una gota de glicerol cuando entra en contacto con el tejido. Tejido 100% Co (izqda.) y
tejido 100% PES (dcha.).
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Figura 43.- Imdgenes de una gota de glicerol al estar en contacto con el tejido durante 110”. Tejido 100% Co
(izqda.) y tejido 100% PES (dcha.).

A partir de los resultados obtenidos se ha determinado una mayor caracteristica hidrofila en el
tejido 100% algoddn al poseer un mayor dngulo de contacto inicial y ser imposible la medida de
la goa después de haber pasado 110”. Este ensayo afirma la cualidad tedrica hidréfila que posee
la fibra de algoddn al tratarse de una fibra de origen natural. En cambio, el tejido de poliéster
resulta tener capacidad hidréfoba, concordando con toda la bibliografia que afirma esta
cualidad al tratarse de una fibra quimica de origen sintético.

Entonces, comprobando que en el presente estudio se ensayan dos textiles con caracteristica
hidrofila distinta, se concluye que son idéneos para evaluar la influencia de la hidrofilidad del
sustrato base sobre la deposicién de nanofibras.

7.2. TRANSPIRABILIDAD DE LAS MUESTRAS
ELECTROHILADAS

La caracteristica transpirable es indispensable en multitud de aplicaciones donde se emplean las
nanofibras, tales como la biomedicina o su uso en mascarillas sanitarias y EPIS.

Los tejidos electrohilados se han ensayado empleando un micromandmentro para evaluar la
capacidad de transpirabilidad que poseian al tener una membrana de nanofibras en su
superficie.

En primer lugar, se ha evaluado la transpirabilidad de los tejidos originales 100% PES Y 100% Co,
sin ningun proceso de electrohilado. Los resultados obtenidos han mostrado una ldgica
esperada; el tejido de calada 100% PES ha obtenido un valor de diferencia de presién de 33,36
Pa/cm?, mientras que el tejido 100% Co ha obtenido un resultado de 7,76 Pa/cm?. Los resultados
se pueden observar en las Tablas 9 e 11.

Ademas, observando el ligamento de ambos tejidos bajo una lupa y utilizando los mismos
aumentos [Figura 44], y teniendo en cuenta las distintas densidades y titulos de hilos que tiene
cada tejido, se consigue apreciar a simple vista mayor ligado en el tejido 100% poliéster. El tejido
de algoddén es menos tupido y presenta mayores espacios entre los hilos que conforman su
ligamento, este simple aspecto confirma la mayor capacidad de transpiracion en el tejido de
algoddn que en el de poliéster.
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Figura 44.- Ligamentos de los tejidos 100% Co (izqda.) y PES (dcha.) observados bajo la lupa.

Luego, cuando se ensayan los tejidos electrohilados a distintos tiempos se observa cémo no se
produce un crecimiento o decrecimiento exponencial de la transpirabilidad. En el caso del tejido
de poliéster el resultado inferior de diferencia de presidn se encuentra en el tejido sin nanofibras
con un valor de 33,36 Pa/cm?, seguido del tejido electrohilado durante 900” con un valor de
33,40 Pa/cm?; en cambio, la mayor diferencia de presién para este tejido aparece con el
electrohilado durante 300”, obteniendo un valor de 36,56 Pa/cm?.

En cambio, el tejido 100% Co presenta una mayor diferencia de presidon en el tejido sin
nanofibras (7,76 Pa/cm?), al contrario de lo ocurrido con el tejido de poliéster. La menor
diferencia de presion de este tejido se presenta con el electrohilado durante 30”, obteniendo
un valor de 5,46 Pa/cm?.

Al observar la diferencia que existe entre las medias de los ensayos realizados, se puede deducir
que ésta aparece al realizarse Unicamente 3 muestras distintas para cada tiempo de proceso, es
posible que si se hubieran realizado una mayor cantidad de ensayos se hubiera reducido la
variabilidad del ensayo.

Finalmente, tras analizar los resultados obtenidos en el ensayo de transpirabilidad se puede
concluir que el proceso de electrohilado y su respectiva formacidn de una membrana
nanofibrosa sobre los tejidos de calada no desfavorece la capacidad de transpiracidon que se
posee inicialmente. Esta cualidad puede favorecer la aplicacion de esta tecnologia en diversos
sectores, por ejemplo, seria de gran utilidad en la fabricacidon de mascarillas sanitarias, pues no
perjudicaria la respirabilidad del usuario mientras puede ofrecer una mayor proteccién de
filtracién debido a la mayor cantidad de fibras existentes en su parte externa.

7.3. MEDIDA DE LA ADHESION ENTRE NANOFIBRAS-TEXTIL
COLECTOR

La fuerza adhesiva presente entre la superficie colectora textil y las nanofibras depositadas
sobre la misma ha sido el aspecto principal a estudio en este proyecto.

A partir del protocolo propio disefiado y explicado anteriormente se han realizado un total de
14 ensayos para determinar si la naturaleza hidréfila o hidréfoba de la fibra componente del
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tejido supone un factor relevante respecto a la mejor o peor adhesién entre las nanofibras y el
colector.

Ademas, también se ha analizado si el tiempo de electrohilado influye en cuanto a la mejora de
la adhesion, es decir, si se obtiene una mejor adhesion cuando las nanofibras se encuentran
directamente en contacto con las fibras del tejido colector (tiempos de 30”, 60” o0 90”), o por el
contrario, si se mejora la adhesion cudnta mayor deposicion exista debido a mayores tiempos
de electrohilado (300”, 600” o0 900”).

Tras realizar los ensayos y observar los acetatos resultantes, se puede confirmar que en general
las nanofibras tienen una buena adherencia con los sustratos textiles donde se han depositado.

Se ha observado como las nanofibras depositadas sobre el tejido 100% PES a partir del tiempo
de 300" de electrohilado si se separan del tejido y se traspasan a la superficie del acetato cuando
se aplican las mayores fuerzas; cabe mencionar que la cantidad de nanofibras que se traspasa
es minima [Figura 45 (izqda.)]. Esto no ocurre en las nanofibras depositadas durante los mismos
tiempos de proceso sobre el sustrato de algoddn [Figura 45 (dcha.)], por lo cual, se podria
concluir que sobre el tejido 100% Co se obtiene una mejor adhesion, aunque la diferencia es
minima.

En conclusidn, se puede afirmar que la caracteristica hidréfila de las fibras colectoras no resulta
ser un factor de gran relevancia en cuanto al nivel de adhesién sobre las nanofibras.

Figura 45.- Ensayo de adhesion de nanofibras sobre tejido 100% PES (izqda.) y Co (dcha.) tras un electrohilado
de 900”.
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7.4. INFLUENCIA DE OTROS PARAMETROS EN LA
ADHESION

Los ensayos realizados desmontan la teoria surgida a partir de los analisis previos realizados a
este estudio, por lo que si se descarta la influencia de la hidrofilia de las fibras colectoras debe
existir otro factor importante que determine el nivel de adhesidn entre las fibras y el textil
colector.

Se plantea la posibilidad de que el nivel de adhesidon viene determinado por el ligamento
utilizado en el tejido colector. Esto se explica debido a que el tejido de algoddn utilizado en los
analisis previos fue el mismo que el ensayado en este estudio, sin embargo, el tejido 100% PES
se habia tejido en el telar Jacquard de la Universitat Politécnica de Valéncia (Campus de Alcoy)
y tenia un ligamento distinto al tafetan, era un raso de curso 5.

El ligamento empleado en la produccidn de los tejidos de calada determina la rugosidad
superficial del mismo, por lo que, como se ha comentado en otros apartados, la uniformidad del
tejido favorece la deposicidn de las nanofibras, asi como estas se depositan preferiblemente en
aquellos lugares que se encuentran en un plano superior al resto, como puede ser un tomo, un
hilo sin torcer, la vellosidad superficial, etc.

Para comprobar si existe influencia respecto al ligamento empleado, se tejen dos tejidos de
calada 100% PES con distinto ligamento; un raso ligero de curso 5 [Figura 46] y un ligamento con
relieve de curso 8 [Figura 47] son los elegidos. Ambos tejidos tienen una densidad de 60 hilos/cm
y 30 pdas/cm.

Figura 46.- Ligamento raso de curso 5. Figura 47.- Ligamento con relieve de curso 8.

En primer lugar, mediante el uso del software ImageJ se realiza una simulacién 3D del tejido y
se calcula la rugosidad de este para determinar si la eleccién del ligamento genera una clara
distincién en la fuerza de adhesidn.
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Figura 49.- Grdfico de la rugosidad del tejido 100% PES con ligamento de relieve de curso 8. La imagen se ha

Figura 48.- Simulacién 3D de la rugosidad del tejido 100% PES con ligamento de relieve de curso 8. La
imagen se ha obtenido a partir del software Image..
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Figura 50.- Simulacién 3D de la rugosidad del tejido 100% PES con ligamento raso de curso 5. La imagen se ha
obtenido a partir del software ImageJ.
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Figura 51.- Grdfico de la rugosidad del tejido 100% PES con ligamento raso de curso 5. La imagen se ha obtenido a
partir del software ImageJ.
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En las Figuras 48 y 50 se reflejan de forma coloreada de rojo los hilos que se encuentran en una
parte superior del plano principal del tejido, son estas zonas las primeras en ser recubiertas por
la membrana de nanofibras. En las Figuras 49 y 51 se muestra el perfil resultante de la topografia
de los tejidos, aparecen zonas altas que simulan los tomos del tejido y zonas valle que simulan
los dejos o zonas que se encuentran en un plano inferior al resto.

En las Figuras 52 y 53 que se puede observar una deposicion localizada en las partes superiores
del tejido.
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Mag= 50X 100 pm WD = 5.8 mm EHT = 1.50 kv Signal A= SE2 Time :13:03:33 Date :17 Feb 2022
ULTRA 554422 ]_i Noise Reduction = Pixel Avg. ESB Grid = 800 V

Figura 52.- Imagen SEM donde se muestran las nanofibras depositadas sobre el tejido 100%
PES con un ligamento con relieve.
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Figura 53.- Imagen SEM donde se muestran las nanofibras depositadas sobre el tejido 100%
PES con un ligamento raso ligero de curso 5.
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Para evaluar la influencia del ligamento en la fuerza de adhesidn de decide realizar el test de
adhesidn sobre estos dos nuevos tejidos. Las muestras se ensayan segun el protocolo explicado
en apartados anteriores.

En la Figura 54 se muestra el resultado de aplicar un peso de 742,5 g durante 2 segundos sobre
las probetas de los tejidos electrohiladas durante 900”. La totalidad de las nanofibras
depositadas en ambos tejidos se han trasferido al acetato, por lo tanto, se concluye una muy
débil fuerza adhesiva entre las nanofibras y el textil colector cuando se utilizan ligamentos que
poseen bastante irregularidad en la distribucién de sus planos superiores (tomos) e inferiores.

Figura 54.- Ensayos de adhesion sobre los tejidos de calada con ligamento de relieve (izqda.) y raso
de curso 5 (dcha.).

En conclusion, a partir de los ultimos resultados obtenidos se puede asegurar una influencia en
el nivel de adhesidn a partir del ligamento presente en el tejido de calada. El tafetan, al tener el
mayor coeficiente de ligadura (1) presenta una mayor uniformidad en sus superficies superiores
e inferiores, lo que provoca un mayor entrelazamiento de las nanofibras que se encuentran
entre un tomo y otro, por el contrario, tanto el raso ligero como el ligamento con relieve,
presentan mayores distancias entre sus tomos, lo que supone una desventaja para la formacion
de una membrana uniforme y bien adherida al colector.
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8. CONCLUSION

La técnica del electrohilado se encuentra actualmente en un proceso constante de investigacion
para alcanzar su maximo auge en los préoximos anos, su aplicabilidad en multitud de sectores
debido a su bajo coste y facil produccidn le hace destacar frente a otros métodos de produccién
de fibras a escala nanométrica.

La limitada aplicabilidad de las nanofibras en varios sectores industriales se explica por sus malas
caracteristicas mecdnicas, para subsanar este problema se electrohilan sobre estructuras
textiles tejidas o no tejidas que realizan la funcién de colectores y mejorar las propiedades
mecanicas para facilitar su aplicacién. Sin embargo, las investigaciones se han encontrado con
una débil fuerza de adhesidn entre las nanofibras y los textiles colectores.

En el presente estudio se ha evaluado la influencia de la hidrofilidad de las fibras colectoras
sobre una mejor adhesion de las nanofibras frente a fibras hidréfobas como el poliéster.

Los resultados han concluido que la naturaleza del sustrato colector no se considera un factor
relevante en cuanto a la fuerza adhesiva, pues los resultados han sido muy similares tanto sobre
un tejido hidrdéfilo como el algoddn, como sobre un tejido hidréfobo como el poliester.

Por lo tanto, para justificar los andlisis previos realizados donde se observé una menor adhesion
de las nanofibras sobre un tejido de poliéster se ha decidido realizar un escueto estudio sobre
la influencia del ligamento del tejido sobre la adhesién. Los resultados han sido concluyentes,
existe una mejor adhesidn entre nanofibras-sustrato colector cuando se emplea un ligamento
con mayor coeficiente de ligadura, el tafetan, por ejemplo; cuando se emplean ligamentos que
poseen pocos tomos, o estos se encuentran muy separados entre si, empeora la adhesién
debido a la débil unidn entre tomos que conforman la membrana de nanofibras.

En resumen, se puede concluir que se ha demostrado que la hidrofilidad del sustrato colector
no influye en la deposicién de las nanofibras, sin embargo, se ha evidenciado la influencia de la
topografia en la adhesion. El protocolo de adhesién ha demostrado ser viable para un ensayo
cualitativo.

9. ACCIONES FUTURAS

Como lineas futuras, se propone realizar un analisis exhaustivo de la adhesién desarrollando
protocolos que permitan obtener resultados cuantitativos. Para ello se propone como punto de
partida realizar ensayos gravimétricos por diferencia de pesada.

Una vez puesto a punto el protocolo, se propone evaluar la influencia de diferentes parametros
estructurales de las telas en la mayor o menor deposicidon de nanofibras sobre las telas.
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12. ANEXOS

El filtro de busqueda utilizado en Lens.org para la bisqueda de las patentes relacionadas con la
técnica del electrohilado es el siguiente:

((title:(electrospu*) OR abstract:(electrospu*) OR claim:(electrospu*)) OR (title:(electrospi*) OR
abstract:(electrospi*) OR claim:(electrospi*)) OR (title:("electro spin"~4) OR abstract:("electro
spin"~4) OR claim:("electro spin"~4)) OR (title:("electro spun"~4) OR abstract:("electro spun"~4)
OR claim:("electro spun"~4))) AND class_cpc.symbol:D*
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