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RESUMEN

En este documento se reportan los resultados de dos estudios de la morfologia, hechos con
microscopia de fuerza atomica, de nano y microfibras de poliestireno (PS) y nanoparticulas de
plata (NpAg), sintetizadas por las técnicas de Electrospining y método Redox respectivamente.
La linea de trabajo seguida consistié en dos fases: una de caracter experimental y la segunda de
caracter fenomenoldgico.

En la primera fase se construyo el equipo de Electrospinning para sintesis de nanofibras, se
hicieron las correspondientes pruebas de caracterizacion y funcionalidad del equipo, y se
investigaron las propiedades de diferentes solventes adecuados para disolver el poliestireno. Se
realizaron alrededor de 200 experimentos (pruebas de seguridad y con diferentes pardmetros)
de los cuales se eligieron 32 con una réplica (seleccion minima conforme al disefio de
experimento de dos factores). Cada muestra obtenida fue caracterizada con el microscopio de
fuerza atébmica (AFM) y con las imégenes obtenidas se midieron los didmetros de las fibras
presentes en cada muestra.

En la segunda fase se investigd el método estadistico méas adecuado para estudiar
simultaneamente los efectos de cuatro variables de sintesis (voltaje aplicado, distancia entre
electrodos, concentracion de la solucién y el flujo) en las propiedades morfoldgicas de las fibras
de poliestireno. Mediante el analisis estadistico, basado en un disefio de experimentos bifactorial
2%, fue posible minimizar el nimero de experimentos al tiempo de maximizar la informacion
obtenida a través del estudio de la interaccion estadistica entre las variables de sintesis y las
variables de salida (didmetro y desviacion estdndar del diametro de las fibras de poliestireno).

Como resultado principal de estas fases se obtuvieron dos modelos mateméticos que permiten
predecir el didmetro medio de las fibras y la desviacion estandar del didmetro medio de las fibras
en funcidn de las cuatro variables de sintesis. Este resultado nos lleva a disefiar ex profeso un
experimento que permite obtener un diametro (y su correspondiente barra de error) especifico
conforme a necesidades particulares para el uso general de las fibras de poliestireno.

El carécter estadistico del trabajo fue complementado (por contraste de técnicas) mediante un
estudio de la morfologia de NpAg sintetizadas mediante una técnica quimica conocida como
Redox. La caracterizacion se hizo igualmente con AFM. Se estudi6 la forma, tamafio y
poblacion de nanoparticulas en diferentes mezclas de NpAg: con resina epoxica sin disolvente
y disueltas en diferentes disolventes (tolueno, formamida y dimetilsulféxido). Este estudio
estadistico se realiz6 con una técnica diferente al de las nanofibras y al ser mas limitado que el
primero, dio la posibilidad de contrastar diferentes técnicas de estudio de morfologia de
materiales diferentes (poliestireno y plata), creados con métodos diferentes (Electrospinning y
Redox) para obtener informacion adecuada a cada una de ellas y eventualmente generalizar
métodos enfocados a aplicaciones industriales particulares.
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1. INTRODUCCION

El proceso de electrospinning es conocido desde el siglo XVII, actualmente debido al creciente
interés en la nanotecnologia ha tomado mucha importancia sobre todo en la sintesis de nano y
microfibras a partir de un polimero. La historia comienza entre los afios de 1731y 1732 con la
publicacion de varios trabajos [1], donde describen referente a las influencias electrostaticas del
agua, y en 1898 se publica otro trabajo titulado electro dindmica de expansion de un liquido
dieléctrico bajo la expansion de una carga eléctrica. Fue hasta el afio de 1934 cuando se publico
otro trabajo relacionado con la fabricacion de fibras sintéticas de polimeros hechas por
electrospinning y desde entonces este proceso de fabricacion de fibras ha contado con el interés
de muchos investigadores, que han producido una considerable cantidad de publicaciones
referente al tema, y también de la variedad de disefios de equipos de electrospinning.

El desarrollo de la tecnologia aplicado en el disefio de las maquinas, permite construir materiales
sintéticos a partir de las nanofibras y nanomembranas, que tienen propiedades Unicas en funcién
de su relacion area/peso, por ejemplo las nanofibras de 100 nm presentan un area superficial de
100 m?/g, y tienen aplicaciones en: filtrado, en la dptica, nanoelectrénica, dispositivos
biomédicos[2], matrices para la regeneracion y/o reparacion de tejidos y 6rganos como injertos
vasculares, nervios, piel, cartilago, huesos, musculos cardiacos, corneas, ademas en aplicaciones
dentales y cosméticas[3,4]. Los dispositivos para ingenieria de tejidos comprenden materiales
sintéticos o naturales con una quimica y arquitectura apropiada que sirven como matriz extra
celular artificial (andamiaje) que permite crecer, estructurar espacialmente poblaciones de
células de tejidos concretos. Para alcanzar esta importante funcion, los materiales deben de
poseer microestructura porosa, espesor y area superficial de pared, morfologia y quimica
superficial, velocidad de degradacion, estabilidad mecanica y arquitectura espacial adecuada a

la aplicacién.

Los soportes constituidos por nanofibras pueden fabricarse con geometrias que permiten rellenar
los defectos anatomicos y su arquitectura puede disefiarse para obtener las propiedades

mecanicas necesarias para soportar el crecimiento, la propagacion y movilidad celular. Otra
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propiedad de las nanofibras es su alta capacidad de imitar la matriz extracelular de los tejidos y

organos.

En la Gltima década, las nanoparticulas de plata han generado creciente interés debido a sus
singulares propiedades Opticas, eléctricas y bactericidas, en comparacion con sus homoélogos a
macroescala, la preparacion de nanoestructuras metélicas en medio aislante (dieléctrico) es de
sumo interés debido a sus caracteristicas y puede ser aplicado en diferentes campos como:
aplicaciones en energia solar, en investigaciones médicas, espectroscopia, y sensores para
detectar contaminacién. Las propiedades de las nanoparticulas metélicas dispersas en un
polimero como medio dieléctrico son de gran utilidad, pocas investigaciones se relacionan con
el estudio de nanoparticulas metalicas dispersas en resina epoxica. En esta investigacion se
reporta una técnica para la elaboracion de nanoparticulas de plata por medio de la reduccion en
resina epoxica, y con posterior disolucién en tres diferentes solventes se obtienen nanoparticulas

de plata con diferente morfologia.

1.1. OBJETIVOS

Objetivo general.

Analizar la morfologia de micro y nanofibras de poliestireno, asi como de nanoparticulas de
plata, sintetizadas mediante las técnicas de electrospinning y redox respectivamente, para
generar dos modelos matematicos que permitan predecir el didmetro medio y la desviacion
estandar del diametro medio de la fibra, asi como el poder contrastar técnicas de analisis

estadistico diferentes, acordes a cada uno de los materiales y métodos de sintesis.

1.1.1 Objetivos particulares (micro y nanofibras)

e Realizar pruebas de solubilidad del poliestireno con diferentes disolventes con la
finalidad de seleccionar el mas adecuado para disolverlo.

e Preparar soluciones con diferentes concentraciones para hacer pruebas con la técnica de
electrospinning y asi establecer los valores maximos y minimos de los parametros de
concentracion.

e Aplicar el método estadistico disefio de experimento multifactorial 2% (2%), para
encontrar el nUmero de experimentos a realizar
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e Sintetizar en cada experimento las micro y nanofibras mediante la técnica de
electrospinning

e Caracterizar las micro y nanofibras en el microscopio de fuerza atdbmica (AFM), con la
finalidad de poder medir los diametros de las microfibras.

e Encontrar el modelo matematico que permita predecir a partir de sus diferentes
parametros los modelos matematicos de prediccion del diametro medio de las fibras y la
desviacion estandar del didmetro medio de la fibra.

1.1.2 Objetivos particulares (nanopaticulas de plata)

e Preparar muestras de resina pura con los diferentes disolventes (Tolueno, DMSO y
Formamida) y una sin solvente en sustrato de vidrio para ser caracterizada en el AFM.

e Preparar tres muestras de la mezcla particulas de plata/resina con los disolventes
(Tolueno, DMSO y Formamida) en sustrato de vidrio.

e Caracterizar las muestras en el AFM para la medicion y el andlisis de la morfologia de
las NpAg.

1.2.ESTADO DEL ARTE

Existen publicaciones referente al estudio de la morfologia de las nano y microfibras [5], donde
reportan las diferentes caracteristicas que adquieren las nanofibras cuando son sintetizadas por
la técnica de electrospinning a partir de siete diferentes soluciones de poli metacrilato de metilo
(PMMA), los solventes utilizados fueron: cloroformo, acetona, tolueno, diclorometano, 2,2,2
tetrahidrofurano, 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol (HFIP) y el tetrahidrofurano (THF), en este
trabajo reportan las diferentes caracteristicas de las nanofibras como son el diametro, porosidad
y el grado de concentracion (la poblacion). Los experimentos se realizaron con los siguientes
pardmetros: concentracién de 0.06 gr/mL, voltaje de 20 kV, diametro interno de la aguja 0.9
mm, distancia entre la punta de la aguja y el sustrato, 15 cm, razén de flujo 1.2 mL/h. En las

figuras 1, 2 y 3 se muestran las morfologias de las nanofibras.
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Figura 1.Membranas de PMMA Figura 2. Nanofibras PMMA con a) diclorometano y b) acetona
con tolueno [5] [5]

Figura 3. Nanofibras de PMMA con a) cloroformo y b) tetrahidrofurano THF [5]

Otros trabajos reportan la sintesis de fibras por la técnica de electrospinning de diferentes
polimeros con otros solventes, poliestireno disuelto en solvente THF [6], donde se varié la
concentracion en el rango de 18 a 35% en peso con el fin de estudiar la morfologia de las fibras
y la formacion de poros, la viscosidad de la solucion aumento en la medida que aumenté la
concentracion de PS y el tamafio de las fibras aumentd con la concentracion mas alta,

manteniendo los demas parametros constantes (voltaje, distancia y flujo) Figura 4.

Desde el inicio que variaron el voltaje de 5 a 12 kV influy6 en la disminucién del diametro de
20 a 10 micrémetros, permaneciendo constantes los pardmetros (concentracion, distancia y
flujo). La distancia de la aguja al colector se redujo de 35 a 15 cm en intervalos de 5en 5 cm, y

conservando constantes los demas parametros, observaron que el tamafio del didametro de la
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fibra no cambio6 significativamente. En lo que respecta al parametro de flujo, observaron que
con el aumento del flujo aumenta el tamafio del poro.

Las condiciones para la sintesis de microfibras a partir de una solucién de polietireno (PS)
disuelto en THF, las obtuvieron a partir de una concentracion de 30 a 35 % en peso y con un
voltaje entre 7.5 y 10 kV, a un distancia de 35 cm entre la punta de la aguja y el colector metélico
y con un flujo de 0.07 mL/min; bajo estas condiciones se obtienen diametros alrededor de 10
micras con una superficie contexturizada y nanoporos sobre ella en un rango que va de 50 a 200

nm.

Figura 4. Imagenes de nanofibras de PS con solventes THF en diferentes concentraciones a) 18 wt %
b) 20 wt % c) 25 wt % d) 28 wt % e) 30 wt % f) 35 wt % concentraciones [6]

En la Figura 4 se observa como los diametros de las fibras de poliestireno aumentan en la
medida en que aumenta la concentracion en peso de la solucién.

Por su parte los investigadores [6], reportan que con la técnica de electrospinning existe la
posibilidad de crear fibras en escala micro y nanométrica las cuales tienen importantes
aplicaciones biomédicas; ésta técnica aporta a los elementos sintetizados diversas caracteristicas
como: superficie por unidad de area, porosidad y una serie de propiedades mecanicas, y
aplicaciones interesantes a nivel biotecnoldgico. “La técnica es versatil y de facil ensamble lo
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que ha permitido procesar una gran variedad de polimeros, integrando en los ultimos afios otras
clases de materiales; sin embargo durante el desarrollo del proceso existen una serie de variables
que influyen en las caracteristicas de los elementos obtenidos, ya sea porque estan ligadas a las
caracteristicas del material base o porque su desempefio esta relacionado con otros parametros
dentro del proceso” [7]. La finalidad de esta indagacién es conocer la influencia e interrelacion
de algunas variables en el proceso de electrospinning, en morfologia y caracteristicas de las
fibras. Por la importancia de la informacidn para esta investigacion se presentan las Tablas 1y
2 referenciando a sus autores, en la primera se detalla la manera de cdmo cada uno de los
pardmetros influye en el diametro y la forma de las nanofibras en la segunda se describe los

parametros que afectan la morfologia de las fibras y sus aplicaciones

Tabla 1. Caracteristicas de las fibras por la influencia de los parametros [7]

Parametros Caracteristica que aporta
Dificulta el paso de la solucién a través del capilar.

Concentracion de la
solucion del polimero

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

Aparicion de defectos (beads) en las fibras.

Tension superficial

adicionar solvente con baja tensién como el etanol.
Mayor transporte de cargas, mayor estiramiento de la solucién, fibras
maés delgadas.

Conductividad de la

l Obtencién de fibras lisas, para disminuir la tension superficial se puede

solucion Menor transporte de cargas, menor estiramiento de la solucion, fibras
mas gruesas.
T T Fibras gruesas, distorsion del jet, aparicion de beads.
Voltaje

l Poco impulso para llegada de la solucion al plato colector.
A

Fibras mas gruesas, beads con mayores tamafios.

Flujo de salida

Y Mayor tiempo para la evaporacion del solvente, fibras sin defectos.
Las fibras pueden romperse debido a su propio peso. mayor

T estiramiento de la solucidn, obtencién de fibras delgadas

T T Aparicion de defectos (beads) en las fibras, al trabajar con muy altas o
Distancia aguja colector ll muy bajas distancias

Poco tiempo para la evaporacion del solvente por Io tanto, las fibras
l llegan humedas al plato colector

Humedad relativa T Aparicion de poros en las nanofibras
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La concentracion de la solucion: cuando los polimeros se disuelven la concentracion de la
solucion es directamente proporcional a la concentracion del polimero. Por lo tanto, cuanto méas
alta sea la concentracion mayor sera el diametro de las fibras resultantes, por tal situacion la

viscosidad se convierte en una de las variables mas determinantes en el diametro de las fibras
[8]

El voltaje: es uno de los parametros controlables mas importantes dentro del proceso de
electrospinning. Resultados previos muestran que el diametro de la fibra es proporcional al
voltaje aplicado debido que generalmente hay mas disolucion en el chorro, aplicar voltajes
elevados hace que més fluido se transporte en el chorro lo que resulta en fibras con mayores

diametros [9].

Flujo de salida: el aumento en la rapidez de inyeccion produce un incremento en el diametro
de las fibras y puede incrementar en el tamafio de los defectos como minimo valor de volumen
de solucion a la salida del capilar deberia ser mantenido para obtener un cono de Taylor estable,
el flujo de salida determina la cantidad de solucidn disponible para el proceso de electrospinning
[10, 11].

La distancia entre la punta de la aguja y el plato colector: la distancia es un parametro
controlable importante que influye en la morfologia y diametro de las fibras, trabajar con
distancias muy grandes las fibras podrian romperse debido a su propio peso, especialmente si
las fibras son de diametro pequefio [12]. Con distancias pequefias no se daria el tiempo suficiente
para que el disolvente se evapore antes de alcanzar el plato colector lo que ocasionaria defectos
en las fibras y deformacién de las mismas, en ambos casos mencionados anteriormente se ha
observado la aparicion de defectos o fibras humedas que promueven la obtencién de fibras
aplanadas o con forma de cintas [13]. A mayor distancia la solucion tendra mayor tiempo de
vuelo lo que promovera un mayor estiramiento de las fibras y por ende se tendra una

disminucion en el diametro antes de depositarse en el plato colector [14].

La humedad: es un pardmetro ambiental muy importante en la creacion de fibras, ya que un
porcentaje alto de humedad en el aire generaria un ambiente propicio para la ionizacién de
particulas de la solucion del polimero lo cual retardaria la evaporacion del solvente produciendo
goteos y mal formacion de fibras. Un porcentaje optimo de humedad relativa esta entre el 10%

y 40%. [15] Evaluaron la influencia de la humedad en las fibras obtenidas por medio de la
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técnica de electrospinning y demostraron la aparicion de pequefios poros circulares en la
superficie de las fibras debido al aumento en la humedad. El agua condensada en la superficie
de las fibras al ser sintetizadas en un ambiente con alta humedad, puede tener influencia en la
morfologia de las fibras especialmente cuando se trabaja con disolventes volatiles. Los poros
pueden promover una transferencia de proteinas y una migracion celular mucho maés &gil y fécil
en ingenieria de tejidos. A continuacion se presenta una tabla donde se describe los parametros
que afectan la morfologia de las fibras y sus aplicaciones, por la importancia de la informacién
para esta investigacion se presenta la Tabla 2 de manera parcial, haciendo referencia a sus

autores.

Tabla 2. Morfologia de las fibras por la influencia de los parametros [ 7 ]

Forma de la
fibra

Parametros involucrados

Se atribuyen a la formacién de una capa de polimero en la superficie de la
fibra, debido a la desigual evaporacion del disolvente, la presion atmosférica
Aplanada tiende a colapsar la forma redonda de la fibra. Puede estar relacionada con el
tipo de disolvente y la adicion de sale a la solucién. Cantidad de sales,
repulsién de Coulomb entre los jets fibras con formas de este tipo.

Cintas Se forman en las mismas condiciones de las fibras con forma aplanada

o Ocurre por la deformacion del jet debido al impacto con el plato colector. La
Helicoidales | concentracion de la solucion promueve este comportamiento. El angulo de
incidencia del jet influye en la obtencién de este tipo de fibras.

. Se relaciona con la aparicion de pequefios jets en la superficie del primer jet.
Ramificadas | | 3 inestabilidad entre las fuerzas eléctricas y la tension superficial generan
inestabilidad del jet.

Huecas Es posible obtener este tipo de fibras por medio de electrospinning coaxial o
por proceso quimico en las fibras electrohiladas

Los principales parametros asociados con la formacién de gotas (beads) en el
Fibras con proceso son la tensidn superficial y las propiedades viscoelasticas de la
solucidn. Flujo de salida, distancia, entre la punta de la aguja y el plato
colector, voltaje aplicado, peso molecular, viscosidad de la solucion, pueden
promover la formacion de este tipo de defectos

beads

Fibras con Humedad relativa y presion de vapor del disolvente contribuye a la aparicion

poros de poros en la superficie de las fibras
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Referente al estudio de la morfologia de las NpAg, las nanoparticulas se pueden obtener a partir
de diferentes materiales y en diversas formas como esferas, barras, alambres y tubos; también
es posible controlar las condiciones de reaccién y método de sintesis que permita la obtencién
de diversas estructuras nanométricas, entre ellas nanoparticulas poliméricas, nanoparticulas
metalicas, liposomas (pequefias burbujas hechas del mismo material que la membrana celular)
y otros tipos de materiales, dependiendo en gran medida de la aplicacion especifica para la cual

se elija implementar [16].

Otros autores reportan en sus articulos que el método de reduccion quimica es el que con mas
frecuencia se emplea para la preparacién de nanoparticulas de plata como dispersiones estables,
coloidales en agua o disolventes organicos. Inicialmente la reduccién de varios complejos con
iones Ag* conduce a la formacion de atomos de plata (AgP) la cual es seguida por la asociacion
de grupos oligoméricos, estos grupos pueden dar lugar a la formacion de nanoparticulas
coloidales de plata [17,18].

Los investigadores argumentan que el mecanismo de formacion de las disoluciones coloidales
a partir de la reduccion de iones de plata consta de dos etapas diferentes, las cuales son: la
nucleacion y el crecimiento; el proceso de nucleacion requiere una energia de activacion alta,
mientras que el proceso de crecimiento requiere baja energia de activacion. El tamarfio y forma
de las nanoparticulas de plata dependera de las velocidades relativas de estos procesos, que
pueden ser controladas con la modificacién de algunos de los parametros de reaccion, entre estos
se encuentran: la concentracién de la solucién, la temperatura, el potencial de hidrégeno (pH) y

el poder reductor, entre otros [19,20]

1.3. JUSTIFICACION

En esta investigacion se reportan dos modelos matematicos que permiten predecir las
dimensiones de los diametros y la uniformidad (desviacion estandar) de las microfibras del
polimero hidrofébico poliestireno , sintetizado por la técnica de electrospinning, variando cuatro

parametros (voltaje, distancia entre la punta de la aguja y el sustrato, concentracién de la
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solucion y flujo). Asi como el analisis de la morfologia de las nanoparticulas de plata, a partir
del nitrato de plata disperso en diferentes disolventes y usando una resina epoxica como agente

reductor.

Las formulas permiten generar gran cantidad de informacién de manera gréfica, la cual facilita
la labor de los estudiosos del tema, ya que se puede utilizar para sintetizar nano y microfibras

con determinados requerimientos de diametros, con un minimo namero de experimentos.

En lo referente a las nanoparticulas de plata los hallazgos abren las puertas para conseguir
nanoestructuras de plata altamente sensibles al medio ambiente dieléctrico, condicion ideal para
aplicaciones en sensores colorimétricos de moléculas, para detectar contaminacion en el agua u

otros fluidos.
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PARTE 1

SINTESIS DE NANOFIBRAS POLIMERICAS
MEDIANTE ELECTROSPINNING
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2. ELECTROSPINNING

2.1 Descripcion de la técnica

La técnica de electrospinning es un proceso mediante el cual una solucion de polimero liquido
cargado eléctricamente se introduce en un campo eléctrico. La solucion de polimero liquido se
inyecta por medio de una jeringa a una aguja conectada a un voltaje directo de 10 a 30 kV, y un
electrodo metalico conectado a tierra (0 V), separado entre 3-30 cm de la aguja de alto voltaje,
en este electrodo es donde se reciben las nanofibras. El polimero es expulsado de la aguja que
tiene un didmetro interno entre 0.5 y 1.5 mm. En este punto, la gota colgante de la solucién en
la punta de la aguja se deforma hasta adquirir una forma cénica (cono de Taylor), si el voltaje
sobrepasa un valor critico, la fuerza eléctrica sobrepasa la tension superficial y un haz fino
cargado eléctricamente es expulsado. Una vez que el solvente se evapora, lo que queda en el

electrodo aterrizado son nanofibras sélidas [5]. Figura 5

| ) Solucién del polimero

e | Aguja

Cono de Taylor
. <«—— | Chorro de la solucion
\4

* | Region de inestabilidad |

Figura 5. Maquina de electrospinning construida

El trabajo de investigacion se realizO por etapas tales como: consultas bibliogréaficas,
construccion de la caja para el proceso de electrospinning, solubilidad de los polimeros, las

pruebas y finalmente los experimentos
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En la primera etapa que es la consulta bibliogréfica se indagod en lo referente a los conceptos
hidrofilico e hidrofdbico y las propiedades que tienen estos materiales, asi como lo relacionado
con las estructuras moleculares de los polimeros y sus propiedades fisicas [6]. El uso de la

técnica de electrospinning para sintetizar nanofibras [7,15]

2.2 Disefio y construccion del equipo

En la segunda etapa que es la construccion de la caja Figura 6, se armo una caja en forma de
cubo de 30 cm de arista en material acrilico de 3 mm de espesor, en el interior se mont6 un
mecanismo de ascenso y descenso del electrodo de tierra compuesto por un motor eléctrico
conectado a un variador de velocidad con rango de operacién entre 700 miliamperes a 1 amper,
al motor se le acopld un tornillo en material plastico de 13 mm de didmetro con rosca de 14
hilos por pulgada y 23 centimetros de longitud, y deslizandose sobre el tornillo un yugo de
mismo material plastico de 2.5 centimetros de didmetro por 10 centimetros de longitud con un
barreno roscado en el centro de 12 mm de didmetro y un barreno liso en cada extremo del yugo
de 8.2 mm, en el barreno se alojan dos guias de cristal solido de 0.8 mm de diametro por 29
centimetros de longitud, sobre el yugo se hicieron dos perforaciones de 3 mm en direccion
perpendicular al barreno roscado y los barrenos sin rosca, con el objetivo de acoplar la base del
electrodo de tierra. Después de varias pruebas y ajustes finalmente, el motor y las guias fueron
pegados con silicon. Es de suma importancia que los materiales sean no metalicos debido a que

se trabaja con altos voltajes [5], en la Figura 6 se presenta la caja de electrospinning terminada.
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@=0.8 cm

Figura 6. Disefio esquematico de equipo de electrospinning, diferentes vistas y
dimensiones

Un vez construida la caja, se procedid a realizar la calibracion de la fuente de alto voltaje, con
el uso de un multimetro y un variador de voltaje de 0 a 120V (potenciémetro), se obtuvieron
diferentes lectura de la fuente de alto voltaje, esta accion permitio variar el voltaje de 11 kV a
29.5 kV de una manera estable en el electrodo de alto voltaje, si se conecta la fuente de alto
voltaje directamente a la linea de 120 V, el voltaje se eleva hasta 29,500 V, por eso fue necesario

hacer la Tabla 3, para facilitar el trabajo posterior.



Tabla 3. Datos para la calibracion del potenciémetro

Porcentaje en la perilla del

potenciémetro

Voltaje de salida ( kV)

5 0
10 0
12 3-5
13 3-6
14 3-6
15 3-6.5
20 4.8-9
21 8-11.2
22 11.6
23 12.2
24 12.8
25 13.6
26 141
27 14.8
28 15.3
29 16.0
30 17.4
31 18.2
32 19.0
33 19.6
34 20.2
35 21.0
40 25.4
45 27.9
50 29.2
55 294
60 295
65 295
70 295
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. i
?I

Figura 8. Fuente de alto voltaje de 0 a 29.5 kV (Disefio y construccién del Dr. Victor M. Castillo V)

2.3 Pruebas de voltaje

Se hicieron pruebas de voltaje en vacio (sin solucién) para detectar la formacién de arcos entre
la aguja y el electrodo de tierra, la prueba se realizé con una distancia de 3 centimetros entre la
agujay el electrodo de tierra, el arco se formo cuando la perilla del variador de voltaje coincidio
con la marca del 29 % lo cual en la Tabla 3 indica que el voltaje maximo al que debe operar el
proceso de electrospinnin no debe de exceder de 16.0 kV para una distancia entre electrodos de
3 centimetros. Esta prueba se toma como medida de seguridad ya que si se sobrepasa éste voltaje

se podria dafiar la fuente de alto voltaje y destruir la estructura de las fibras [5].



Pagina |24

Figura 9. Formacion de arco eléctrico durante la prueba de seguridad

2.4 Polimeros hidrofilicos e hidrofébicos

Antes de entrar a la etapa de la solubilidad de los polimeros se hizo una investigacion para

clasificar los polimeros en dos grupos hidrofilicos (afinidad por el agua) e hidrofébicos

(rechazan el agua) [21,22] quedando la lista como sigue:

Tabla 4. Polimeros hidrofilicos e hidrofébicos.

Polimeros hidrofilicos

Polimeros hidrofébicos

ABS (acrilonitrilo-butadieno — estireno)

PE (polietileno)

PA (poliamida) mejor conocido como Nylon

POM (polioxido de metileno)

PBT (polibutileno tereftalato)

PVC (cloruro de polivinilo)

PC (policarbonato)

PP (polipropileno)

PET (polietilen tereftalato)

PS (poliestireno)

PMMA (polimetil metacrilato)

PTFE (conocido como teflon)

POM (polioximetileno) copolimero

SAN (estireno — acrilonitrilo)

PU (poliuretano)
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De acuerdo con la lista anterior se decidid hacer los experimentos con, poliestireno que es un
polimero hidrofébico y como solventes: acetona, aguarras y thinner, con estos materiales se
hicieron las pruebas para saber codmo reaccionaban los solventes con el polimero y se observé
lo siguiente: en la mezcla acetona- poliestireno, el poliestireno se precipitd al fondo del frasco
forméandose algo semejante a una tortilla de masa, se observé que la acetona fue capaz de unir
los granos de poliestireno pero no los disolvio, en las mezclas aguarras poliestireno y thinner -
poliestireno, los granos de poliestireno no fueron capaces de unirse entre si, esto es,
permanecieron con su forma original aunque su dureza disminuyo, dado que al aplicar suave

presion a los granos se deforman facilmente.

Figura 10. Poliestireno granulado (PS)

Figura 11. Mezcla de poliestireno con diferentes solvente aguarrds, acetona y thinner,
de izquierda a derecha

Para facilitar la solubilidad del polimero los granos se trituraron por medios mecanicos y se

prepararon de nuevo las mezclas obteniéndose los mismos resultados, de esta manera se
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descartan dichos solventes ya que no son los adecuados para disolver el poliestireno. Lo que se
busca es que los granos de poliestireno queden totalmente disueltos formando una solucién o un

gel que permita fluir libremente por el diametro interior de las agujas entre (0.5 mmy 1.5 mm)

En vista de la problemética para encontrar el solvente adecuado, se consultdé un documento [23]
referente a la solubilidad de los polimeros (es decir su interaccion con disolventes de varios
tipos), cabe mencionar que este documento fue importante para encontrar el solvente adecuado,
ya que se basa en la medicion de la densidad de energia cohesiva (DEC) de los liquidos, de
ésta forma: DEC = calor molar de vaporizacion. Esta cantidad depende de la magnitud de las

fuerzas de atraccion intermolecular, las cuales se oponen a la vaporizacion.

En el caso de los polimeros, la densidad de energia cohesiva se mide indirectamente, puesto que
no se les puede vaporizar. Se aprovecha la circunstancia de que los liquidos solo disuelven
sustancias con polaridad muy similar a ellos[23]. Laraiz cuadrada de la densidad de energia

cohesiva es el parametro de solubilidad “¢”

0 =+/DEC

Este pardametro expresa la afinidad entre las sustancias y solamente hay solubilidad si las “§”

del polimero y el solvente no difieren mas de una unidad.

Un valor alto del pardmetro de solubilidad indica una alta polaridad. Los datos de la Tabla 5
ademas de indicar la polaridad de las diferentes sustancias, nos sirven para seleccionar cuales

solventes pueden usarse para disolver un determinado polimero.



Tabla 5. Parametros de solubilidad de disolventes

Disolvente S=- DEC
N-Hexano (éter de petroleo) 7.3
N- octano 7.6
Metil- ciclohexano 7.8
Di-isopropil-cetona 8.0
Aguarras (o y B pineno) 8.1
Ciclohexano 8.2
Dipenteno 8.5
Tetracloruro de carbono 8.6
Piperidina 8.7
Xileno 8.8
Tolueno 8.9
1,2-dicloropropano 9.0
Benceno 9.2
Cloroformo 9.3
Tetracloroetano 94
Tetralina 9.5
Dicloro etileno 9.8
Ciclohexanona 9.9
Dioxano 9.9
Acetona 10
Etanol 12.7
Agua 23.4
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Tabla 6. Pardmetros de solubilidad de los polimeros
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Polimeros §=-/DEC
Polietileno 7.9-8.10
Polipropileno 7.90
Hule estireno — butadieno 8.10-8.54
(25% E)

Poli —isopreno (hule natural) | 7.90-8.35
Polibutadieno 8.40
Poliestireno 8.50-9.70
Policloropreno (neopreno) 9.20a9.40
Hule nitrilo (25% 9.20-9.50
acrilonitrilo)

Polimetilmetacrilato 9.00-9.50
(PMMA)

Policloruro de vinilo (PVC) | 9.40-9.70

De la Tabla 6 se sabe que el poliestireno tiene un parametro de solubilidad entre 8.5y 9.7,
con este rango de valores es posible conocer una lista de solventes que pueden usarse para
disolver este material, teniendo en cuenta que la diferencia de estos valores no deben de ser
mayor a la unidad, es por eso que tanto el aguarrés y la acetona con pardmetros de solubilidad
de 8.1 y 10 respectivamente no pudieron disolver el poliestireno con pardmetro de 8.5a 9.7 y
con un valor medio de 9.1 ya que la diferencia del pardmetro aguarras con el del polimero se

encuentra en el limite y la diferencia entre el parametro de la acetona es mayor que la unidad.

Segun la Tabla 5 para disolver el poliestireno los solventes ideales serian a) acetato de etilo con
parametro 9.1, b) 1,2 dicloropropano con parametro 9.0, ¢) benceno con pardmetro de 9.2 d)

tolueno con 8.9 y e) xileno con 8.8.
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Tabla 7. Caracteristicas del xileno [24]

Formula CsHa(CHa)2
Peso molecular 106.17
Momento dipolar 1.3D

Punto de ebullicion 145°C
Punto de fusion -25°C
Densidad relativa 0.88
Pureza 96%

Se procedi6 a hacer la prueba de solubilidad con el solvente xileno obteniéndose muy buenos
resultados ya que los granos de PS se disolvieron completamente en el transcurso de 2 horas de

reposo.

Figura 12. El xileno disolvié muy bien al poliestireno
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2.5Preparacion de soluciones.

La tercera etapa consistio en preparar soluciones [25] con diferentes concentraciones como se

presenta a continuacion:

Tabla 8. Diferentes concentraciones poliestireno/xileno

Concentracion Gramos de poliestireno Mililitros de Xileno Solucién en g/mL
1 0.4 4 0.100
2 0.5 4 0.125
3 0.6 4 0.150
4 2.0 4 0.500 (gel)
5 1.0 4 0.250
6 15 4 0.375 (gel)
7 3.0 4 0.750 (gel)
8 0.7 4 0.175
9 13 4 0.325 (gel)

Figura 13. Soluciones de pliestireno/xileno con diferentes concentraciones de acuerdo a la Tabla 8

2.6 Pruebas de sintesis de nanofibras con las diferentes concentraciones.

Se hicieron pruebas variando algunos parametros, para efectos de muestra se describen a

continuacion las condiciones en que se llevaron a cabo 3 pruebas.



Prueba 1
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Distancia entre
electrodos (cm)

Concentracion de la
solucion (g/mL)

Voltaje aplicado
(kV)

Didmetro interior de
la aguja. (mm)

3

0.1

12

1

En esta prueba se observo que se formaron gotitas pequefias en la punta de la aguja y que fueron

proyectadas a un mismo lugar formando una gota grande en el electrodo de tierra (lamina de

aluminio) que a su vez soportaba un cubre objeto de cristal, no se observo la formacion de fibras

debido al escurrimiento del fluido, y se concluyé que la densidad del fluido no es la adecuada

para el diametro de la aguja.

Prueba 2

Distancia entre
electrodos (cm)

Concentracion de la
solucion (g/mL)

Voltaje aplicado
(kV)

Diadmetro interior de
la aguja. (mm)

3

0.25

12

1

En esta prueba se present6 formacion de fibras y se observo que se solidificaron al contacto con

el aire formando camulos en el porta objetos del electrodo de tierra, cuando se incrementd el

voltaje a 17 kV la fibra se dividio en mas hilos de menor diametro y se escuch6 un zumbido y

la aguja emitid destellos color violeta, resultado la formacidén de manchas blancas en el cubre

objetos y esporadicamente generandose leves arcos eléctricos.



Prueba 3
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Distancia entre
electrodos (cm)

Concentracion de la
solucién (g/mL)

Voltaje aplicado
(kV)

Diametro interior de
la aguja. (mm)

3

0.1

12

0.5

En esta prueba se cambio el didmetro de la aguja para probar con densidades bajas, se evito el

escurrimiento y se observé el menisco formado por la solucion del cual emano luz violeta que

se proyectd hacia el electrodo de tierra, en esta prueba se captaron las fibras en papel aluminio

y se observo un cambio en el color de este.

Figura 14. Equipo utilizado en el proceso de electrospinning: variador de voltaje,
fuente de alto voltaje y caja.
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Figura 15. Sintesis de nanofibras por el proceso de electrospinning.

Figura 16. Escurrimiento de la solucidn en el proceso de electrospinning.

Se hicieron mas pruebas con diferentes concentraciones llegando a la conclusion de que para un
diametro de aguja de 1 mm las concentraciones bajas como la 1, 2 y 3 escurrieron en demasia,
lo cual propici6 la formacion de cumulos en el electrodo de tierra, se solucioné la situacién
poniendo una solucion diluida en una aguja mas delgada. Las soluciones con alta concentracion
(los geles) 4, 6, 7 y 9 no fluyeron con ninguno de los diametros de aguja ya que se solidificaron
en la punta de la misma.
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3 METODO ESTADISTICO

Durante el proceso de electrospinning existen factores como: la humedad, la temperatura, el
voltaje, la densidad, el tiempo etc., que influyen en las caracteristicas de las nanofibras como el

diametro y la morfologia.

Los factores a controlar para desarrollar el experimento son los siguientes:
1.- Voltaje (A)

2.- Distancia entre electrodos (B)

3.- Razén de Flujo (C)

4.- Densidad (D)

Dado que estos factores toman valores en rangos continuos, la experimentacion punto por punto
de cada uno de los factores elevaria considerablemente el nimero de experimentos o de
tratamientos, ya que se tendria que hacer un experimento por cada valor que cambie dentro del
rango de cada factor. Por lo anterior es menester buscar un método estadistico que involucre a

todos los factores y sus rangos. Este método es “Disefio de experimentos multifactorial 2.

El disefio de experimentos factorial 2% [26] adaptado a los factores utilizados en la
experimentacion nos queda de la siguiente manera 2* = 16, donde K representa los 4 factores y
el 2 son los niveles (maximo y minimo de cada factor), y el 16 es el nimero de tratamientos o
experimentos realizados. En la siguiente seccion se describe con detalle lo que es el disefio

factorial 2
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3.1 Diseio factorial 2k

Es un disefio experimental que permite estudiar de manera simultanea el efecto de varios
factores, en estos disefios ocurre que:

e Todos los factores tienen la misma importancia a priori.

e Se estudian efectos lineales y efectos de interaccidn entre los factores.

e Predominan los factores cuantitativos, aunque no se restringe a estos.

e La experimentacion factorial se realiza considerando todas las posibles combinaciones

de los niveles de los factores y se corre en orden aleatorio.

Ventajas de la experimentacion factorial contra la experimentacion moviendo un
factor a la vez.
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Figura 17. Experimentacion factorial moviendo un factor a la vez

Los resultados de mover un factor a la vez solo son validos cuando el comportamiento de la
respuesta es lineal respecto a cada uno de los factores estudiados, situacion que frecuentemente
no se da en la practica. En la Figura 17 vemos que se necesita una gran cantidad de puntos para

cubrir el area del cuadrante.
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Figura 18. Experimentacion factorial para encontrar el punto 6ptimo

La experimentacion factorial es mucho mas que mover un factor a la vez, se llega al punto
Optimo con un minimo de corridas experimentales. En este contexto punto éptimo significa
encontrar la mayor cantidad de informacion con el menor nimero de experimentos. Figura 18,

moviendo un factor a la vez puede ocurrir que nunca se llegue al 6ptimo.

A manera de ilustracion, se aborda un ejemplo para explicar el método, el disefio experimental
2 donde K el nimero de factores en este caso 2 (el voltaje y la distancia entre electrodos) y
cada uno de los factores tiene dos niveles: 3kV y 15kV para el Factor A (voltaje), y 4 cmy 20
cm para el factor B (la distancia entre electrodos). El experimento se representa con dos factores

debido a que el experimento con 4 seria complejo representarlo geométricamente.

3.2 Representacion geométrica del disefio 22

Para representar geométricamente el disefio 22= 4 es conveniente escribirlo en una matriz, Tabla

9, hay siete diferente maneras de representar matricialmente el disefio.



Tabla 9. Representacion matricial del experimento 22
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Factor A B |A B A B B |A B A B | Notacion
de Yates
Tratamiento 1 bajo bajo A1 Bi A B 0 0 -1 -1 (D)
Tratamiento 2 alto bajo Az Bi At B - 1 0 1 -1 a
Tratamiento 3 bajo alto A1 B2 A B + 0 1 101 b
Tratamiento 4 alto alto A2 Bo At B* + |1 1 1 1 ab

Para ilustrarlo mejor se usan las nomenclaturas de las dos ultimas columnas, la notacion de

Yates y la notacion de -1 y 1. Esta ultima es Gtil cuando se ajustan modelos de regresion a los

datos y es la notacion que por omision utiliza el paquete estadistico Statgraphics para escribir

cualquier arreglo factorial que genera. La notacion de Yates permite representar y calcular

facilmente los efectos y los contrastes de los niveles de los factores, (estos conceptos seran

abordados posteriormente).

Factor B

(-1-1)

(1.1)

Factor &

(1.-1)

Figura 19. Representacion geométrica 22, con dos factores y dos niveles

Cada vértice del cuadro representa un punto de disefio o tratamiento. El area limitada por el

cuadrado se conoce como la region experimental, y en principio las conclusiones que se tengan
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solo tienen validez sobre esta region. Note que el cuadro estaria centrado en las coordenadas
(0,0), que significan el valor medio del rango entre los niveles de los factores (Figura 19)

3.3 Efecto principal y efecto de interaccion

El efecto principal estimado de un factor es la diferencia entre la media en el nivel alto del
factor y la media en su nivel bajo. El efecto de interaccion de dos factores Ay B es la diferencia
entre el efecto de A en el nivel alto de B y el efecto de A en el nivel bajo de B. Aplicando esta
definicion a la representacion geométrica (Figura 20) del factorial 22 y como la notacion de
Yates representa el total de n repeticiones en cada punto de disefio. Los efectos se calculan con

la ayuda de la Figura 20.

Figura 20. Notacion Yates del factorial 22

Efecto (A) =

(a+ab) (b+(1)
2n

) Zln(a+ab—b—(1)) (1)

Similarmente, el efecto B es:
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Efecto (B) = © ;"b) _a ;n(l)) _ 21n(b tab-a-@1) (2

El efecto de interaccidn, que también es una diferencia de medias entre las diagonales, esta dado

por:

Efecto (AB) = (ab2+n(1)) - (""2+nb) = L (ab+@-a-b) (3

3.4 Contrastes

Para poder afirmar si los efectos de los niveles de los factores contribuyen de manera
significativa en los resultados, se deben probar las hipétesis mediante el analisis de varianza
ANOVA que es una técnica de analisis estadistico que permite superar la ambiguedad que
presenta la estimacion de diferencias significativas cuando se comparan grupos o muestras. Para

obtener el ANOVA es necesario obtener los contrastes

Tabla 10. Representacion matricial del disefio de experimentos 22 y notacién Yates

1 2 3 4 5 6 7 8
Factor A B |A B A B A A B A B | Notacion
de Yates

Tratamientol bajo bajo A: B: A B - 0 0 101 (D)

Tratamiento2 alto bajo A2 B: A" B + 1 0 1 -1 a

Tratamiento3 bajo alto Ar B: A B - 0 1 101 b

Tratamiento4 alto alto A2 B At B + 1 1 1 1 ab
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Los contrastes se obtienen facilmente a partir de la tabla de signos (columna 5) y la notacion
Yates (columna 8) de la Tabla 10

Tabla 11. Contrastes del disefio factorial 22

A B AB Yates
R EE
+ - - a

- P b

+ + 4+ ab

De la Tabla 11 el contraste de A se obtiene multiplicando la columna A por la columna de Yates,
esto es:

Contraste de A=[a+ab-b-(1)]

De manera similar el contraste de B y el de la interaccién AB
Contraste de B=[b+ab-a-(1)]
Contraste de AB=[ab+(1)-a-b]

Si a los contraste los dividimos por 2n, obtenemos los efectos calculados en la Seccion 3.3,
dicho de otra manera, en un factorial 2% con n réplicas, si los contrastes se dividen entre n2k1

se obtienen los efectos, esto nos indica que se pueden obtener los efectos a partir de los
contrastes.
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3.5 Pasos para calcular el ANOVA con ejemplos de Excel y paquete

estadistico Statgraphics

CONTRASTES

!

EFECTOS

!

SUMA DE CUADRADOS

'

ANOVA

Los contrastes y los efectos, el término independiente y los coeficientes del modelo de regresion

se pueden calcular facilmente con el programa Excel, Tabla 12. Se realiz6 un ejercicio

incluyendo las 6 variables y una respuesta para cada tratamiento (64 respuestas hipotéticas).

En la Tabla 12 presentada parcialmente, se muestra un arreglo de los datos donde se aprecia los

valores de los efectos, contrastes de los niveles de los factores. El término independiente es la

media de los datos de respuesta y los coeficientes del modelo se calculan sacando la mitad al

efecto de cada interaccion.

Tabla 12. Hoja de célculo en Excel

-1 1 1 1 1 abef 10.7 10.7 10.7 -10.7 -10.7 10.7
1 1 1 1 -1 cef 7.2 -1.2 -7.2 7.2 -1.2 7.2
-1 1 -1 1 1 acef 7.2 7.2 -1.2 7.2 -7.2 7.2
-1 1 1 -1 1 bcef 7.9 -7.9 7.9 7.9 -7.9 7.9
1 1 -1 1 -1 abcef 10.2 10.2 10.2 10.2 -10.2 10.2
-1 1 1 1 -1 def 10.3 -10.3 -10.3 -10.3 10.3 10.3
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Tabla 12. Hoja de calculo en Excel (continuacion).

T2 2] I I ade 59 98] 98] 99| 98] 99
T [ 2 1| 1] 1| abef 74 74| 74| 4| 14| 74
T 1| 4| 1| 1] abdef | 105 105 105] -105| 105| 105
T [ 1 [ 1] 4] 1| cdef 96 96| 96| 96| 96| 96
T 1| 1] 1] 1] acdef | 151 51| 151] 151| 151] 151
T 21| 1|1 bodef 87 87| 87| 87| 87| 87
T [ 1 [ 1| 1 | T |abcdef| 121 1| 21| 121 121 121
FACTORES A |B C D E
contrases | 822] 282] 102 95| 1a
EFECTOS 2.569| 0.881| 0.319| 2.969| -0.68

TERMINO INDEPENDIENTE | 9.77813

Con el paquete estadistico Statgraphics se hizo una simulacion con los 6 factores y una respuesta
para obtener el ANOVA, Tabla 13 este analisis nos permite detectar cuéles de los efectos de los
factores no son significativos y asi eliminarlos y mandarlos al error, para después calcular un
nuevo ANOVA.



Tabla 13. Calculo del ANOVA con el programa Statgraphics

Analysis of Variance for DIAMETRO FIBRA
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Source Sum of Squares Df Mean Square F-Ratio P-Value
A:VOLTAIJE ' - 96.9528 1 96.9528 47440.99 0.0000
B:DISTANCIA . 16.245 1 16.245 7949.01 0.0000
C:FLUJO S . 0.300313 1 0.300313 146.95 0.0000
D:DENSIDAD , 286.203 1 286.203 140044.87 0.0000
E:VISCOSIDAD 5.36281 1 5.36281 2624.13 0.0000
F: TIEMPO - 230.588 1 230.588 112831.32 0.0000
AB - 24.8512 1 24.8512 12160.22 0.0000
AC . 0.690313 1 0.690313 337.78 0.0000
AD - 0.632813 1 0.632813 309.65 0.0000
AE - 5.69531 1 5.69531 2786.83 0.0000
AF - 21.2878 1 21.2878 10416.56 0.0000
BC . 11.045 1 11.045 5404.54 0.0000
BD - 23.12 1 23.12 11313.09 0.0000
BE ~ 3.38 1 3.38 1653.90 0.0000
BF - 1.125 1 1.125 550.49 0.0000
CD - 5.04031 1 5.04031 2466.33 0.0000
CE - 0.165313 1 0.165313 80.89 0.0000
CF - 1.40281 1 1.40281 686.42 0.0000
DE & 3.06281 1 3.06281 1498.70 0.0000
DF “ 0.0028125 1 0.0028125 1.38 0.2452 -1
EF - 2.15281 1 2.15281 1053.42 0.0000-
ABC - 13.2613 1 13.2613 6489.00 0.0000
ABD - 20.8013 1 20.8013 10178.48 0.0000
ABE - 2.53125 1 2.53125 1238.59 0.0000
ABF . 1.90125 1 1.90125 930.32 0.0000
ACD . 5.36281 1 5.36281 2624.13 0.0000
ACE ' - 0.165312 1 0.165312 80.89 0.0000
ACF - 0.340313 1 0.340313 166.52 0.0000
ADE 5 3.57781 1 3.57781 1750.70 0.0000
ADF . 9.79031 1 9.79031 4790.60 0.0000
AEF 4 0.382813 1 0.382813 187.32 0.0000
BCD - 5.445 1 5.445 2664.35 0.0000
BCE - 0.405 1 0.405 198.17 0.0000
BCF - 4.205 1 4.205 2057.59 0.0000
BDE « 3.38 1 3.38 1653.90 0.0000
BDF - 2.645 1 2.645 1294.25 0.0000
BEF - 10.125 1 10.125 4954.37 0.0000
CDE "~ . 16.1028 1 16.1028 7879.43 0.0000
CDF » - 1.01531 1 1.01531 496.81 0.0000
CEF « 1.57531 1 1.57531 770.83 0.0000
DEF - = 12.3753 1 12.3753 6055.49 0.0000
ABCD - 1.36125 1 1.36125 666.09 0.0000
ABCE- ™~ 13.7812 1 13.7812 6743.45 0.0000
ABCF-  ~ 2.53125 1 2.53125 1238.59 0.0000
ABDE- 43.7113 1 43.7113 21388.81 0.0000
ABDF- « 3.00125 1 3.00125 1468.57 0.0000
ABEF -. 0.03125 1 0.03125 15.29 0.0002
ACDE -« 3.85031 1 3.85031 1884.04 0.0000
ACDF = 19.0653 1 19.0653 9329.05 0.0000
ACEF =~ 13.9128 1 13.9128 6807.82 0.0000
ADEF - 6.93781 1 6.93781 3394.81 0.0000
BCDE - 2.0 1 2.0 978.64 0.0000
BCDF - - 5.12 1 5.12 2505.32 0.0000
BCEF , 5.12 1 5,12 2505832 0.0000
BDEF - 0.02 1 0.02 9.79 0.0027
CDEE 2.36531 1 2.36531 1157.40 0.0000 —
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ABCDE i 15.9613 1 15.9613 7810.17 0.0000
ABCDFE ' 17.1112 1 17.1112 8372.88 0.0000
ABCEE 7.80125 1 7.80125 3817.31 0.0000
ABDEE 7.41125 1 741125 3626.48 0.0000
ACDEF . 15.8203 1 15.8203 7741.20 0.0000
BCDEF b 0.72 1 0.72 352.31 0.0000
ABCDEF | 3.51125 1 3.51125 1718.13 0.0000
blocks 0.00125 1 0.00125 0.61 0.4371
Total error 0.12875 63 0.00204365

Total (corr.) 1045.97 127

R-squared = 99.9877 percent

R-squared (adjusted for d.f.) = 99.9756 percent
Standard Error of Est. = (.0452068

Mean absolute error = 0.00771484
Durbin-Watson statistic = 2.01972 (P=0.5442)
Lag 1 residual autocorrelation = -0.00993629

The StatAdvisor

The ANOVA table partitions the variability in DIAMETRO FIBRA into separate pieces for each of the effects. It then
tests the statistical significance of each effect by comparing the mean square against an estimate of the experimental error
In this case, 62 effects have P-values less than 0.05, indicating that they are significantly different from zero at the 95.0%

confidence level.

The R-Squared statistic indicates that the model as fitted explains 99.9877% of the variability in DIAMETRO FIBRA.
The adjusted R-squared statistic, which is more suitable for comparing models with different numbers of independent
variables, is 99.9756%. The standard error of the estimate shows the standard deviation of the residuals to be 0.0452068.
The mean absolute error (MAE) of 0.00771484 is the average valuc of the residuals. The Durbin-Watson (DW) statistic
tests the residuals to determine if there is any significant correlation based on the order in which they occur in your data
file. Since the P-value is greater than 5.0%, there is no indication of serial autocorrelation in the residuals at the 5.0%

significance level.

Para determinar cudles efectos se mandan al error, se toma en cuenta;

1. La magnitud del p-valor, los efectos que tengan un p-valor mayor que 0.2 se pueden eliminar
y mandarlos al error.

2. Lacredibilidad en el ANOVA depende de los grados de libertad del error, que debe ser mayor
o igual que 8.

3. El coeficiente de determinacion ajustado baja su valor si el efecto afiadido al modelo no
aporta nada. Si al quitar un efecto éste baja mas de 3% posiblemente merece la pena dejarlo en

el modelo. Este se calcula mediante la ecuacion 4.

cpa= SMT =CME (4 4)
CMT

Donde:
CDA = Coeficiente de determinacion ajustado
CMT = Suma de cuadrados medios totales

CME = Cuadrado medio del error
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3.6 Modelo de regresién

Para encontrar respuestas entre los niveles de los factores se construye un modelo de regresion,

este ejemplo de modelo se construyé considerando 3 factores y dos niveles, ecuacion 5
Y =B, +B X, +B, X, + By X + B, s X X, X5 + B, X X, + B X X + B, s X, X, 5)

Donde:

Y = La respuesta dentro del rango de los niveles de cada uno de los factores

Bo = El promedio de todas las respuestas

B1, B2, B3, B12, B13,..., etc. =La mitad del efecto de cada factor y de cada interaccion.

X1,X2,X3; Se define en una escala codificada de -1 a +1 (los niveles bajo y alto de A, By C) , se considero
que el disefio de experimentos factoriales 2¥ es el mejor para estudiar de manera simultanea los
efectos de los niveles de los factores, ademas de que permitird encontrar un modelo matematico
(modelo de regresion) para predecir aproximacion de resultados en los didmetros de las
nanofibras, también se cuenta con el paquete estadistico Statgraphics que puede ser utilizado
como herramienta de apoyo en las fases de disefio de experimentos y en la de anélisis de

resultados.

4. FASE EXPERIMENTAL

4.1 Microscopio de fuerza atdmica (AFM)

El microscopio de fuerza atdmica es un instrumento mecano-optico, que por sus siglas en inglés
(Atomic Force Microscope) se le denomina (AFM), sirve para caracterizar la superficie de
muestras solidas y semisolidas, relativamente planas, puede obtener informacion morfologica
de las muestras en 3D a partir de sus imagenes topogréaficas, también se emplea en la
determinacion de propiedades mecanicas de la materia tales como: fuerzas de atraccion,
repulsion, viscosidad, dureza y elasticidad. El principio de funcionamiento de este instrumento
consiste en que al rastrear una muestra, es capaz de registrar continuamente su relieve mediante

una sonda o punta afilada de forma piramidal o conica, la punta se localiza al final del brazo del
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cantilever de 100 a 200 micras de largo, la fuerza entre la punta y la superficie de la muestra
hace que el cantilever se doble o flexione y un detector mide esta flexion que ocurre conforme
la punta barre la superficie, y mediante el empleo de técnicas Opticas y la electronica de
deteccidn y respuesta se obtiene un mapa de la topografia de la muestra, este tipo de medida

puede ser aplicada tanto a materiales aislantes, semiconductores o conductores.

En la fase de experimentacion se realizaron catorce pruebas para determinar la concentracion
minima con la que se forman micro y nano fibras, se inicié con concentracion de 0.13-0.2 g/mL
y voltajes de 9 y 25 kV a una distancia fija de 12 cm, se caracterizaron con el AFM de la marca
Nanosurf modelo EasyScan 2 (Figura 21), obteniendo como resultado la formacion de fibras

fue a partir de una concentracion de 0.173 g/mL, Figuras (22-24).

Figura 22. a) PS con 9 kV, 0.0692 g/mL, 8 cmy 4 mL/h. b) PS con 9 Kv, 0.0692 g/mLI, 20 cmy 4 mL/h
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Om X* 68.8um0O m X* 6.19um

Figura 23. a) Membranas de PS con 24 kV, 12 cm y 0.0885 g/mL, b) PS con 24 kV, 12cm 0.1295
g/mL vy flujo por gravedad en ambos casos.

i
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Figura 24. Microfibras de PS con 9kV, 0.2515 g/mL, distancia 8 cm y 4 mL/h
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4.2 Experimento factorial 2*

Los niveles son el -1 para el nivel bajo y el 1 para el nivel alto y los parametros son: A (Voltaje);
B (Distancia); C (Concentracion); D (Flujo), con estos parametros se generd el nimero de

experimentos Tabla 14

Tabla 14. Parametros con sus respectivos valores de cada nivel

NIVEL -1 1
A Voltaje 9 Kv 25 Kv
B Distancia 8cm 20 cm
C Concentracion 0.173 g/mL | 0.362 g/mL
D Flujo 1.5mL/h 4.5mL/h

Estos experimentos se hicieron en las siguientes condiciones de temperatura y humedad: la
temperatura fluctda entre los 25 °C y 30 °C y el porcentaje de humedad relativa entre 43 y 65,
los parametros fijos son, el diametro de la aguja de 0.5 mm, la longitud de la aguja de 3cm vy el

tiempo de sintesis de 15 minutos.

Tabla 15. Numero de experimentos a realizar identificados con notacién Yates

Experimento | A | B | C | D | Yates | Kv | cm | g/mL | mL/h
1 -1 (-1 -1 (-1 1 9 8 0.173 1.5
1 -1 -1 -1 a 25 |8 0.173 15
-1 1 (-1 /-1 b 9 20 |0.173 15
1 1 |-1]-1 ab 25 |20 |0.173 1.5

1 ]-1 C 9 |8 |0362 |15

1 |-1| a |25 |8 |0362 |15

-1 1 1 |-1 bc 9 20 | 0.362 1.5

1 |-1| abc |25 |20 |0.362 |15

| N O O Bl W DN
1
[IEN
1
[N
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Tabla 15. Numero de experimentos a realizar identificados con notacién Yates
(continuacion).

9 17111 d 9 8 0.173 4.5
10 1 ]-1]-1]1 ad |25 |8 0.173 4.5
11 111 ]-11]1 bd |9 20 |0.173 4.5
12 1 1 |-1|1| abd |25 |20 |0.173 4.5
13 17111 cd |9 8 0.362 4.5
14 1 (-1|1 1| ad |25 |8 0.362 4.5
15 -1 1 1 |1 bed |9 20 | 0.362 4.5
16 1 1 1 | 1| abcd |25 |20 |0.362 4.5

4.3 Captura de datos

El diametro de las nano y micro fibras de cada uno de los experimentos y de la réplica, se midid
con la ayuda del software asociado al microscopio de fuerza atomica de la marca Nanosurf
modelo EasyScan 2, con la opcion de “distancia entre lineas paralelas” Figura 25. En todas las
mediciones se calculd el promedio y la desviacidn estandar de los didmetros medidos para cada

uno de los experimentos como se muestran en la Tabla 16.

ESHa; MNanosuf Easyscan 2- MUL4 0500001 =i8

Figura 25. Medicién del diametro de las fibras por la opcidon "distancia entre lineas paralelas
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Tabla 16. Recogida de datos del experimento y célculo de la media y desviacion estandar

Diametro Desviacion
Experimento Diametros de fibras en Micrémetros (um) medio (um) estandar (6)
1 2.074,0.978, 1.167, 1.475 1.42 0.4796
2 1.256, 1.13, 1.36, 1.6, 2.539 1.57 0.5648
3 1.131, 1.033, 1.67, 1.004, 1.19, 0.639, 0.874, 1.04, 1.081 0.2887
1.33,.941, 0.728, 1.40
4 1.66, 1.05, 0.735, 0.865, 0.887 1.039 0.3645
5 1.77,1.68, 2.089 1.84 .2150
6 7.94,7.85,5.99, 4.25 6.50 1.752
7 5.312, 3.049, 4.187, 3.94, 3.75 4.04 0.8239
8 4.007,4.21, 4.80, 6.19, 4.9, 2.95 4.009 1211
9 0.491, 0.721, 0.376, 0.284, 1.026, 1.00, 1.00, 1.00, 0.707 0.3057
0.4717
10 1.139, 0.826, 0.953, 1.060, 2.64 1.323 0.7452
11 143,1.74,1.42,1.67,1.47,1.22 1.491 0.288
12 1.02, .0.455, 0.856, 0.522, 1.35 0.838 0.3681
13 1.49, 2.65, 2.33, 0.632, 2.17 1.854 0.8040
14 4.078, 4.25, 2.89, 2,22, 3.65, 3.03, 1.87, 2.5, 1.87, 2.855 0.8274
2.36, 2.69
15 5.79,5.06, 5.2, 5.152, 0.651, 2.77, 1.17, 1.683, 0.720 3.132 2.156
16 3.194, 3.16, 6.43, 4.21, 4.01 4.20 1.332
1 0.752, 1.425, 0.697, 1.75, 0.968, 1.17 1.082 0.410
2 2.488,341,3.3,33 3.12 0.4275
3 1.39,2.11,1.21,1.06, 0.991, 1.16 1.32 0.410
4 1.188, 1.98, 2.05, 2.33, 2.31, 2.66, 1.62, 1.52, 2.88, 2.13 0.5456
3.125, 2.38
5 5.88, 4.00, 7.40, 1.67 4.737 2473
6 2.608, 5.000, 3.792 3.800 1.691
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Tabla 16. Recogida de datos del experimento y célculo de la media y desviacién estandar

(continuacién).

7 5.620, 2.740, 2.488, 3.570 3.602 1.420
8 3.790, 4.380, 5.570, 4.877, 3.420, 6.420, 3.600, 4.440 1.044
3.460, 5.250, 3.640
9 2.150, 1.400, 1.200, 1.500, 1.300, 1.100, 1.670,
1.400, 0.689, 0.915, 1.220, 1.090, 0.690, 1.090, 1.333 0.4362
1.200, 2.400, 1.470, 1.520
10 1.700, 1.900, 1.600, 0.797, 0.487, 0.899, 1.520,
1.390, 1.920, 1.480, 0.441, 1.760, 2.000, 1.530,
1.700, 0.897, 1.640, 4.570, 2.340, 1.590, 1.230 1.590 0.843
11 1.390, 0.562, 1.880, 2.220, 0.550, 1.000, 2.500,
1.180, 0.982, 1.320 1.358 0.6455
12 0.901, 1.360, 1.650, 2.070, 1.720, 1.890, 1.950,
1.580, 1.710, 1.830, 3.100 1.796 0.5367
13 1.390, 2.180, 1.220, 1.440, 1.540, 0.435, 0.658,
0.509, 1.570 1.215 0.576
14 4.708, 3.250, 2.690, 3.000, 3.125 3.366 0.784
15 6.230, 5.090, 5.073 5.464 0.663
16 7.990, 2.670, 5.000, 6.000 5.415 2.212

4.4 Imagenes de nano y microfibras de poliestireno de cada uno de los

experimentos.

En la Tabla 15 se muestra el numero de experimento con sus parametros correspondientes, en

las siguientes Figuras 26-41, se presentan las imagenes corresponde al experimento realizado,

de estas imagenes y de las que se encuentran en el Apéndice 2 se obtuvieron los datos que se

presentan en la Tabla 16 (mediciones de los diametros de las fibras), los cuales son informacién
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importante para generar las ecuaciones que nos permitirdn predecir el didmetro medio y la
uniformidad de las microfibras. Las imagenes que se presentan de las microfibras, son las de la

opcion derivada “Derived Data” ya que son las mas claras y de mejor calidad.
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Figura 26. a) Experimento 1 b) Experimento 2
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Figura 27. a) experimento 3 b) Experimento 4
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Figura 30. a) Experimento 9 b) Experimento 10
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Topography - Derived data
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Figura 31. a) Experimento 11 b) Experimento 12
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Figura 34. a) Experimento 1 b) Experimento 2 (réplica)
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Topography - Derived data
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Figura 40. a) Experimento 13 b) Experimento 14 (réplica)
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Tabla 17. NUmero de experimentos con valor del diametro medio y la desviacién estandar

Variables Naturales Variables Codificadas Respuestas
Numero de | Voltaje | Distancia | Conc. | Flujo Diametro | Desviacion
experimento | (kV) (cm) g/mL | mL/h | X3 X2 X3 X4 Medio Estandar
1 9 8 0173 15 | -1 | -1 | -1 | -1 1.42 0.4796
2 25 8 0173 | 15 1 -1 -1 ] -1 1.57 0.5648
3 9 20 0173 | 15 | 1 1 -1 | -1 1.081 0.2887
4 25 20 0173 | 15 1 1 -1 ] -1 1.039 0.3645
5 9 8 0362 | 15 | -1 | -1 1 -1 1.84 2150
6 25 8 0.362 | 15 1 -1 1 -1 6.50 1.752
7 9 20 0362 | 15 | -1 1 1 -1 4.04 0.8239
8 25 20 0362 | 1.5 1 1 1 -1 4.009 1.211
9 9 8 0173 45 | -1 | -1 | -1 1 0.707 0.3057
10 25 8 0.173 | 4.5 1 -1 -1 1 1.323 0.7452
11 9 20 0173 | 45 | -1 1 -1 1 1.491 0.288
12 25 20 0.173 | 4.5 1 1 -1 1 0.838 0.3681
13 9 8 0362 | 45 | -1 | -1 1 1 1.854 0.8040
14 25 8 0.362 | 4.5 1 -1 1 1 2.855 0.8274
15 9 20 0362 | 45 | -1 1 1 1 3.132 2.156
16 25 20 0.362 | 4.5 1 1 1 1 4.20 1.332
17 9 8 0173 15 | -1 | -1 | -1 | -1 1.082 0.410
18 25 8 0173 | 15 1 -1 -1 ] -1 3.12 0.4275
19 9 20 0173 | 15 | -1 1 -1 | -1 1.32 0.410
20 25 20 0173 | 15 1 1 -1 ] -1 2.13 0.5456
21 9 8 0362 | 15 | -1 | -1 1 -1 4.737 2473
22 25 8 0.362 | 15 1 -1 1 -1 3.8 1.691




Pagina |59

Tabla 17. Nimero de experimentos, se presenta didmetro medio y la desviacién estandar
(continuacion).

23 9 20 0362 | 1.5 -1 1 1 -1 3.602 1.420
24 25 20 0362 | 1.5 1 1 1 -1 4.440 1.044
25 9 8 0173 | 45 -1 -1 -1 1 1.333 0.4362
26 25 8 0.173 | 45 1 -1 -1 1 1.59 0.8431
27 9 20 0.173 | 45 -1 1 -1 1 1.358 0.6455
28 25 20 0.173 | 45 1 1 -1 1 1.796 0.5367
29 9 8 0.362 | 4.5 -1 -1 1 1 1.215 0.5767
30 25 8 0.362 | 4.5 1 -1 1 1 3.366 0.7847
31 9 20 0.362 | 4.5 -1 1 1 1 5.464 0.6631
32 25 20 0.362 | 4.5 1 1 1 1 5.415 2.212

4.6 Calculo de los contrastes usando la metodologia Yates

Tabla 18. Generacion de los contrastes con metodologia Yates

No|A|B |C |D|Yae | AB|AC | BC | ABC | AD | BD | ABD | CD | ACD | BCD | ABCD
1 /-1(-1]-1|-1 1 1 1 1 -1 1 1 -1 1 -1 -1 1
2 (11|11 a -1 -1 1 1 -1 1 1 1 1 -1 -1
3 (-1]1]-1|-1 b -1 1 -1 1 1 -1 1 1 -1 1 -1
4 (1 |1]-1]|-1| ab 1 1] -1 -1 1] -1 -1 1 1 1 1
51-1]-1|1]|-1 c 1 1] -1 1 1 1 -1 -1 1 1 -1
6 |1 ]|-1|1]|-1]| ac -1 1 -1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 1
7 1-1|1]1]-1| bc -1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1
8 |1|1]1]|-1]| abc 1 1 1 1 1] -1 -1 -1 -1 -1 -1
9 |-1]-1]-1]1 d 1 1 1 -1 1] -1 1 -1 1 1 -1

01111 ad -1 -1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1

11|11 |-1]1 bd -1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1

12111 ]-1|1] abd 1 1] -1 -1 1 1 1 -1 -1 -1 -1
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Tabla 18. Generacién de los contrastes con metodologia Yates (continuacion).

13111111 cd 1 -1 -1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1
1411111 |1]| acd -1 1 -1 -1 1 -1 -1 1 1 -1 -1
151|111 | 1] bed 1] -1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 1 -1
16 (1| 1|1]|1]|abed]| 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Tabla 19. Valores de salida por cada factor
No de Yates Diametro medio Desviacion Estandar

experimento (um) (s)

1 1 1.420 0.4796

2 a 1.570 0.5648

3 1.081 0.2887

4 ab 1.039 0.3645

5 c 1.840 0.2150

6 ac 6.500 1.752

7 bc 4.040 0.8239

8 abc 4.009 1.211

9 d 0.7070 0.3057

10 ad 1.323 0.7452

11 bd 1.491 0.2880

12 abd 0.838 0.3681

13 cd 1.854 0.8040

14 acd 2.855 0.8274

15 bcd 3.132 2.156

16 abcd 4.200 1.332

REPLICA
1 1 1.082 0.410
2 a 3.120 0.4275




Tabla 19. Valores de salida por cada factor (continuacion).
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3 b 1.320 0.410
4 ab 2.130 0.5456
5 C 4737 2.473
6 ac 3.800 1.601
7 be 3.602 1.420
8 abc 4.440 1.044
9 D 1.333 0.462
10 ad 1590 0.8431
11 bd 1.358 0.6455
12 abd 1.796 0.5367
13 Cd 1215 0.5767
14 Acd 3.366 0.7487
15 Bcd 5.464 0.6631
16 Abcd 54115 2212

4.7 Calculo de los contrastes para el diametro medio

De acuerdo a la metodologia presentada en el Apéndice 1, Tabla 27 se obtienen los siguientes

resultados para los contrastes para el diametro medio de las fibras:

A=12.300
B= 7.041
C=37.300
D= -7.797
AB=-7.560

AC = 5.085
BC= 9.225
ABC=-2.544
AD= -2.662
BD= 11.850

ABD=1.111
CD =-3.146
ACD =1.935
BCD =7.551
ABCD= 0.447
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4.8 Calculo de los contrastes para la desviacion estandar del diametro medio.

Conforme a la metodologia presentada en el apéndice 1, Tabla 27 se obtienen los siguientes

resultados para los contrastes para la desviacion estandar del diametro medio de las fibras:

A =2.852
B =1.043

C =12.300
D =-0.666
AB =-1.015

AC =0.520
BC =2.505
CD =-1.954
ABC =0.586
AD =0.692

BD =4.854
ABD =0.255
ACD =-0.384
BCD =5.223
ABCD =2.291

4.9 Calculo de los efectos del diametro medio de las fibras

Conforme a la metodologia presentada en el Apéndice 1, y utilizando la Ecuacion 12,

obtenemos los siguientes resultados para los efectos para el didmetro medio de las fibras:

Efecto (A) =0.770
Efecto (B) = 0.440
Efecto (C) = 2.329
Efecto (D) = -0.487
Efecto (AB) = -0.472

Efecto (AC) =0.318
Efecto (BC) =0.577
Efecto (CD) = -0.197
Efecto (ABC) = -0.159
Efecto (AD) = -0.166

Efecto (BD) = 0.744
Efecto (ABD) = 0.069
Efecto (ACD) =0.121
Efecto (BCD) = 0.472
Efecto (ABCD) = 0.028
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4.10 Calculo de la suma de cuadrados de los efectos del diametro medio de
las fibras

Conforme a la metodologia presentada en el Apéndice 1, y utilizando la Ecuacion 13,
obtenemos los siguientes resultados para la suma de cuadrados de los efectos para el diametro

medio de las fibras:

SCa=4.737 SCac =0.808 SCesp = 4.392
SCg =1.549 SCgsc = 2.659 SCasp = 0.039
SCc = 43.404 SCcp = 0.309 SCacp = 0.117
SCp = 1.900 SCasc = 0.202 SCgcp =1.782
SCag =1.786 SCap = 0.221 SCascp = 0.006

4.11 Calculo de la suma de cuadrados totales

La suma de los cuadrados totales se calcula mediante la Ecuacion 6 [26].
2 2 n ) Y 2
SCT = Z.Z.ZYiylem - W (6)

i=L j=1 I=1

SCT = (1.42%+ 1.57%+ 1.081%+ 1.039%+ 1.84°+ 6.5%+ 4.04%+ 4.01%+ 0.707%+ 1.323%+ 1.491%+
0.838%+ 1.854%+ 2.855%+ 3.1322+ 4.22+ 1.082%+ 3.12%+ 1.322+ 2.13%+ 4.737%+ 3.8%+ 3.602%+
4.44%+ 1.333%+ 1.59%+ 1.358%+ 1.796%+ 1.215%+ 3.366%+ 5.464%+ 5.4115%) — (83.6645)2/32

SCt=297.052 — 218.7421=78.31
El célculo de la suma de cuadrados del error (SCg) se obtiene por diferencia, esto es:
SCe =SC7-SCa—SCg—~SCc—SCp - ....... -SCaBcD

SCe = 78.31-4.737 -1.549-43.404-1.9-1.786-0.808-2.659-0.309-0.202-0.221-4.392-0.039-
0.117-1.782-0.006 = 14.399

SCe = 14.399
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4,12  Prediccion sobre el tratamiento.

Es dtil predecir el valor esperado de la respuesta sobre el tratamiento, con este modelo
matematico permitird predecir que didmetros de fibra que se va a obtener, variando los
pardmetros comprendidos entre los dos niveles, alto y bajo de cada uno de los cuatro
parametros sin realizar los experimentos. EI modelo de regresion ajustado considerando todas

las interacciones del experimento, Ecuacion 7.

Y =2.61+0.384X, +0.220X, +1.164X, —0.243X,, — 0.236 XX, +0.159X X, + 0.288X,, X,
—0.098X,X, —0.074X,X, X, —0.083X X, +0.370X, X, +0.035X,X, X, +0.060X,X,X,
+0.236X, XX, +0.014X, X, X, X,

(7)

Donde Y es la respuesta predicha para cualquier valor de los cuatro parametros entre los dos
niveles (alto y bajo), X1, X2, X3, X4 son los parametros Voltaje, Distancia, Concentracion y
Flujo, respectivamente, el término independiente es igual a la media global de todas las
respuestas y los coeficientes del modelo de regresion se obtienen del valor de los efectos de

cada combinacion divididos por dos.

Por ejemplo para encontrar el didmetro de las fibras para la siguiente combinacion: (-1,1,-1,1)
se traduce como realizar el experimento con los pardmetros de (9 kV, 20 cm, 0.173 g/mL, 4.5
mL/h).

Y = 2.61+0.384(-1)+0.22(1)+1.164(-1)-0.243(1)-0.236(-1)(1)+0.159(-1)(-1)+0.288(1)(-1)-
0.098(-1)(1)-0.074(-1)(1)(-1)-0.083(-1)(1)+0.37(1)(L)+0.035(-1)(1)(1)+0.06(-1)(-1)(1)+
0.236(1)(-1)(1)+0.014(-1)(1)(-1)(1)

Y=2.61-0.384+0.22-1.164-0.243+0.236+0.159-0.288+0.098-0.074+0.083+0.37-0.035+0.06-
0.236+0.014 = 1.426

Con los mismos parametros en la primera réplica se obtuvo un promedio de diametro de 1.491
y en la segunda réplica de 1.358, calculando el promedio de las réplicas se obtiene un resultado
de 1.424.
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La ecuacion anterior se puede ajustar solamente para las combinaciones que tienen mayor efecto
o0 que el efecto sea significativo, y los efectos que no sean significativos se eliminan y se mandan

al error, para hacer este trabajo nos auxiliamos de la tabla ANOVA, (Andlisis de Varianza)

Tabla ANOVA para el disefio experimental 24 con 2 réplicas.

Tabla 20. ANOVA de todos los parametros e interacciones para el diametro medio de la fibra.

Suma de
cuadrados de
Pardmetros e cada Suma de
interaccion parametro ‘Grados de cuadrados Relacion de: P-VALOR
(FV) (SC) libertad (GL) | medios (CM) CM/CME
A 4.737 1 4.737 5.3004363 0.025
B 1.549 1 1.549 1.7332438 0.150
C 43.404 1 43.404 48.5666331 0
D 1.900 1 1.900 2.1259930 0.120
AB 1.786 1 1.786 1.9984334 0.110
AC 0.808 1 0.808 0.9041065 0.280
BC 2.659 1 2.659 2.9752713 0.080
CD 0.309 1 0.309 0.3457536 0.550
ABC 0.202 1 0.202 0.2260266 0.570
AD 0.221 1 0.221 0.2472865 0.620
BD 4.392 1 4.392 4.9144008 0.025
ABD 0.039 1 0.039 0.0436388 0.850
ACD 0.117 1 0.117 0.1309164 0.750
BCD 1.782 1 1.782 1.9939577 0.150
ABCD 0.006 1 0.006 0.0067136 0.970
Error 14.300 16 (CME) 0.894
Total 78.211 31

Los efectos CD, ABC, AD, ACD y ABCD, son claramente no significativos, por lo que se
eliminan y se mandan al error, con lo cual se obtiene otra tabla de ANOVA mas simple que se
le denomina “ANOVA mejorada”
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Tabla ANOVA mejorada.

Tabla 21. ANOVA mejorada para el diametro medio de la fibra.

Suma de

cuadrados
Pardmetros e | de cada Suma de
interaccion parametro | Grados de cuadrados Relacion de: P-VALOR
(FV) (SC) libertad (GL) medios (CM) CM/CME
A 4737 1 4737 6.85925 0.025
B 1.549 1 1.549 2.24297 0.150
C 43.404 1 43.404 62.8496 0.000
D 1.9 1 1.9 2.75123 0.120
AB 1.786 1 1.786 2.58615 0.110
AC 0.808 1 0.808 1.1699 0.280
BC 2.659 1 2.659 3.85027 0.080
BD 4.392 1 4.392 6.35968 0.025
BCD 1.782 1 1.782 2.58036 0.150
Error 15.194 22 0.69063 (CME)
Total 78.211 31

Ahora la expresion matematica simplificada queda de la siguiente forma:

Y = 2.61+0.384X1+0.22X2+1.164X3-0.243X4-0.236X1X2 + 0.159X1 X3 + 0.288X2X3 + 0.37X2X4
+ 0.236X2X3X4

Para el experimento (-1,1,-1,1)

Y = 2.61+0.384(-1)+0.22(1)+1.164(-1)-0.243(1)-0.236(-1)(1) + 0.159(-1)(-1) + 0.288(1)(-1) +
0.37(1)(1) + 0.236(1)(-1)(1) = 1.28
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Coeficiente de determinacion (R) para el modelo ajustado, se obtiene con la Ecuacion 4:

_CM, —CM

R 100)
CM,

(78.211) 06906

rR=\ 3t (100) = 72.65%
(78211)
31

Esto explica que el modelo ajustado tiene una variabilidad presente en los datos del 72.65%, de

acuerdo al resultado se puede decir que el modelo tendré una capacidad de prediccion regular.

4,13  Calculo de los efectos de la desviacion estandar del diametro medio
de las fibras.

Conforme a la metodologia presentada en el Apéndice 1, y utilizando la Ecuacion 12, obtenemos

los siguientes resultados para los efectos de la desviacién estandar del diametro medio de las

fibras:
Efecto (A) = 0.178 Efecto (AC) = 0.0325 Efecto (BD) =0.3033
Efecto (B) = 0.0651 Efecto (BC) = 0.1560 Efecto (ABD) = 0.0159
Efecto (C) =0.7680 Efecto (CD) =-0.1221 Efecto (ACD) =-0.024
Efecto (D) = -0.0416 Efecto (ABC) = 0.0366 Efecto (BCD) = 0.3264

Efecto (AB) =-0.0634 Efecto (AD) = 0.0432 Efecto (ABCD) = 0.1431
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4.14  Calculo de la suma de cuadrados de los efectos de la desviacion
estandar del diametro medio de las fibras

Conforme a la metodologia presentada en el Apéndice 1, y utilizando la Ecuacion 12, obtenemos
los siguientes resultados para la suma de cuadrados de los efectos de la desviacion estandar del

diametro medio de las fibras:

SCa =0.2543 SCac =0.008 SCep =0.736
SCg =0.034 SCgc = 0.196 SCagp = 0.002
SCc =4.747 SCcp =0.119 SCacp = 0.005
SCp =0.014 SCasc =0.010 SCgscp = 0.852
SCag =0.032 SCap = 0.015 SCascp = 0.164

4,15 Caélculo de la suma de cuadrados totales (SCt), de la desviacion
estandar del diametro medio de las fibras

La suma de los cuadrados totales se calcula mediante la Ecuacién 6

2 2 n Y2

SCr= Z'Z'ZYi,ZJ,I,m e

i=1 j=1 I=1

SCT=(0.4796%+0.5648%+0.2887%+0.36452+0.215%+1.7522+0.8239%+1.211%+0.3057%+
0.74522+0.288%+0.36812+0.804%+0.8274+2.156%+1.3322+0.41%+0.4275°+0.41%+0.5456°+
2.473%+1.691%+1.42%+1.044?+0.4022+0.84312+0.64552+0.53672+0.57672+0.74872+0.6631%+
2.212?) — (27.5748)%/32

SCr = 35.348 — 23.7615 = 11.586. Este resultado permite calcular la suma de cuadrados del

error.
Célculo de la suma de cuadrados del error (SCg) se obtiene por diferencia, esto es:

SCE = SCT-SCA— SCB — SCC — SCD e 'SCABCD
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SCe =11.586 -.2543 - .034 -4.747- .014 - .032 -.008 -.192 -.119 - .011 - .015 - .763 - .002 - .005
-.852 - .164 = 4.396

SCe = 4.396 Este resultado es de suma importancia para generar la tabla ANOVA

4.16  Prediccion sobre el tratamiento de la desviacion estandar.

El modelo de regresion ajustado para la desviacion estandar de los diametros medios tomando

en cuenta todas las interacciones del experimento es:

Y =1.723+0.0891X, +0.0326 X, + 0.3852X , —0.0210X , —0.0320X, X, +0.0160X, X,
+0.0780X, X, —0.0610X,X,, +0.0180X, X, X, +0.0220X, X, +0.1520X, X, +0.0080X,X, X,
~0.0120X,X,X,, +0.1630X,X ;X , +0.0720X, X, X, X,

Donde ¥ es la respuesta predicha para cualquier valor de los cuatro parametros entre los dos
niveles (alto y bajo). Los parametros X1, X2, X3, X4 son voltaje, distancia, concentracion y
flujo, respectivamente. El término independiente es igual a la media global de todas las
respuestas. Los coeficientes del modelo de regresién se calculan con el valor de los efectos de

cada combinacion divididos por dos.

Por ejemplo para encontrar el didmetro de las fibras para la siguiente combinacion: (-1,1,-1,1)
se traduce como realizar el experimento con los parametros de (9 kV, 20 cm,0.173 g/mL, 4.5
mL/hr).

Y = 1.723 + 0.0891(-1) + 0.0326(1)+ 0.3852(-1) - 0.021(1) - 0.032(-1)(1) + 0.016(-1)(-1) +
0.078(1)(-1) - 0.061(-1)(1) + 0.018(-1)(1)(-1) + 0.022(-1)(L) + 0.152(1)(1) + 0.008(-1)(1)(1) -
0.012(-1)(-1)(1) + 0.163(1)(-1)(1) + 0.072(-1)(1)(-1)(1)

o>

Y =1.723 - 0.0891+ 0.0326 - 0.3852 - 0.021+ 0.032 + 0.016 - 0.078 + 0.061+ 0.018 -0.022 +
0.152 - 0.008 - 0.012 - 0.163 + 0.072 = 1.32 pm
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Con los mismos parametros en la primera réplica se obtuvo un promedio de didmetro de 0.288
pum y en la segunda réplica de 0.6465um, calculando el promedio de las réplicas se obtiene un
resultado de 0.4672 um

La ecuacion anterior se puede ajustar solamente para las combinaciones que tienen mayor efecto
0 que el efecto sea significativo, y los efectos que no sean significativos se eliminan y se mandan

al error, para hacer este trabajo nos auxiliamos de la tabla ANOVA, (Analisis de Varianza)
Tabla ANOVA para el disefio experimental 24 con 2 réplicas
Tabla ANOVA

Tabla 22. ANOVA de todas las interacciones del experimento para la desviacién estandar del diametro
medio de la fibra.

FV SC GL CM FO P-VALOR
A 0.2543 1 0.2543 0.92810219 0.27
B 0.034 1 0.034 0.12408759 0.72
Cc 4747 1 4.747 17.3248175 0
D 0.014 1 0.014 0.05109489 0.975
AB 0.032 1 0.032 0.11678832 0.730
AC 0.008 1 0.008 0.02919708 0.830
BC 0.196 1 0.196 0.71532847 0.400
CD 0.119 1 0.119 0.43430657 0.500
ABC 0.011 1 0.011 0.04014599 0.830
AD 0.015 1 0.015 0.05474453 0.820
BD 0.736 1 0.736 2.68613139 0.980
ABD 0.002 1 0.002 0.00729927 0.940
ACD 0.005 1 0.005 0.01824818 0.900
BCD 0.852 1 0.852 3.10948905 0.055
ABCD 0.164 1 0.164 0.59854015 0.430
Error 4.396 16 0.27475 0.30742979
Total 11.5853 31




Pagina |71

Los efectos A, C, BD y BCD , son claramente significativos, por lo que se eliminan los demas
y se mandan al error, con lo cual se obtiene otra tabla de ANOVA més simple que se le denomina
ANOVA mejorada

Tabla 23. ANOVA mejorada para la desviacion estandar del diametro medio de las fibras

FV SC GL CM FO P-VALOR

A 0.2543 1 0.2543 1.37608225 0.25
C 4.747 1 4.747 25.6872294 0
BD 0.736 1 0.736 3.98268398 0.05
BCD 0.852 1 0.852 4.61038961 0.025
Error 4.9907 27 0.18484074

Total 11.583 31 0.37364516

Ahora la expresion matematica simplificada queda como sigue:

Y =1.723 + 0.0891X1 + 0.385X3 + 0.152X2X4 + 0.163X2X3X4

Para el experimento (-1,1,-1,1)

Y =1.723 + 0.0891(-1) + 0.385(-1) + 0.152(1)(1) + 0.163(1)(-1)(1) = 1.23 um

Coeficiente de determinacion (R) para el modelo ajustado, se obtiene con la Ecuacion 4:

_CM, —CM

R 100)
CM,

[11;’183) —0.1848
R= (100) = 50.54%

(11.583)
31

Esto explica que el modelo ajustado tiene una variabilidad presente en los datos del 50.54%
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5. DISCUSION DE RESULTADOS.

5.1 Influencia de los cuatro paradmetros en los experimentos, y analisis de las
gréficas.

Concentracion de la solucion: es uno de los pardmetros que al interactuar con la distancia
influye en el tamafio del didmetro de las nanofibras, a bajas concentraciones existe mayor
cantidad de solvente y cuando se combina con la distancias largas proporciona mas tiempo para
que el disolvente se evapore y las fibras tengan un mayor alargamiento, propiciando asi fibras
mas delgadas. Por otro lado el aumento en la concentracion, aumenta su viscosidad y esto
ocasiona un aumento en el didmetro de las fibras ya que, el diametro de las fibras de polimero
aumenta con la viscosidad [5].

Voltaje: este parametro es uno de los mas importantes dentro del proceso de electrospinning,
algunos autores afirman que aplicar voltajes elevados, ocasionan que mayor cantidad de fluido
se proyecta en el chorro lo que facilita que se formen fibras mas gruesas[27], otros autores
afirman que un aumento en el voltaje decrece el diametro de las nanofibras [28], lo cierto es que
en la mayoria de los casos el voltaje alto permite un mayor estiramiento de la solucion debido a
la presencia de mayor fuerza de Coulomb en el chorro y un fuerte campo eléctrico, todos estos
factores promueven una reduccién en el diametro de la fibras [29,30], generando asi fibras mas
delgadas. Por otra parte el voltaje en interaccion con la variacion de la distancia, reduce el campo
eléctrico ya que E =V/d y hace que la fuerza electrostética de estiramiento se reduzca generando

asi fibras més gruesas.

Razoén de flujo: lo que se puede decir de este parametro es que poco flujo seria favorable para
la formacion de fibras ya que el solvente tendria mas tiempo para evaporarse ademas de evitar
la formacion de defectos en las fibras. Si el flujo es alto el diametro de las fibras se incrementa
y posiblemente también se incremente el tamafio de los defectos en las fibras [31], también un
minimo flujo de salida en la punta de la aguja es importante para mantener estable el cono de

Taylor [32], que es un elemento muy deseado para obtener fibras de buena calidad.

Distancia entre la punta de la aguja y el colector: la distancia puede tener o no efecto en la

morfologia de las fibras, dependiendo de las propiedades de la solucién. El efecto de la distancia
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no siempre es el mismo, la variacion de la distancia tiene una influencia directa sobre el tiempo
en el aire del chorro, asi como en la intensidad del campo eléctrico, antes de que se depositen
las fibras en el colector, ademas los disolventes tendran mas tiempo en el aire para evaporarse
y por lo tanto el diametro de las fibra tendera a decrecer. La mayoria de los autores coinciden
en que con mayores distancias la solucion tendra més tiempo en el aire lo que ocasionara mayor

estiramiento de las fibras y por consiguiente una reduccion en el grosor.

5.2 Transformacion lineal de variables naturales a variables fisicas.

Para la presentacion de las gréaficas fue necesario hacer la transformacion de los valores de las
escalas de las gréficas, esto es transformar los valores correspondientes de cada parametro en
rango de -1 a 1 a los valores con que se realizaron los experimentos, que se muestran en la Tabla
24.

Tabla 24. Valores de los parametros para cada uno de los niveles.

Parametro Nivel bajo (-1) Nivel alto (1) Rango (R) Variable
(Kv) 9 20 11 X1
(cm) 8 20 12 X2

(g/mL) 0.173 0.362 0.189 X3
(mL/h) 1.5 45 3 X4

. - . w. —b
Para la transformacion se usa la siguiente Ecuacion x, = 2( IR 1}—1 (8)
i
Donde: xi es la variable fisica entre (-1 y 1); w; es el valor de la variable natural entre los niveles
por ejemplo para el voltaje seria de 9 a 20 Kv; bj es el nivel inferior de la variable real y Rjes el
rango entre los valores de los niveles de las variables reales; a continuacion se presenta la

Ecuacion 8, en funcion de w para cada una de las variables.
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Figura 42. Superficie de respuestas en funcion de la concentracion y el flujo manteniendo constantes

al voltaje (9 kV) y la distancia (8 cm). Y = 1.77 +0.643X3 - 0.495X,4 - 0.38X3X4

En la Figura 42 se representa la superficie de respuestas para didmetros medios de la fibra en

funcion de la concentracion y flujo, manteniendo constante en sus valores minimos, el voltaje

(9 kV) y la distancia (8 cm), en esta gréafica se observa que el valor més alto de diametro medio

de fibra se obtiene cuando la concentracion es maxima y el caudal es minimo (0.362 g/mL) y

(1.5 mL/h), con un valor de 3 micrémetros, en este caso influye significativamente la

concentracion debido a que el diametro de la fibra en el proceso de electrospinning, tiende a

aumentar con el incremento de la viscosidad [5].

El diametro mas delgado, 1 micrometro, se obtiene con la siguiente combinacion, concentracion

minima y caudal maximo, tiene mayor influencia la concentracion ya que menor viscosidad
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produce menor didmetro. Por otra parte como se observa en la grafica, si se mantiene el valor
minimo de la concentracion constante y se varia el caudal, este Gltimo no tiene influencia

significativa con el valor del diametro medio de la fibra ya que permanece con poca variacion.

— Vi

0.3 e )

Concentracion (g/mL) ——— )
0.4

Figura 43. Superficie de respuestas en funcion de la concentracién y el flujo, manteniendo constantes
voltaje (20 kV), distancia (20 cm). Y=2.978+1.537X3+ 0.079Xs+ 0.212X3X4

En la gréfica de la Figura 43 se genera la superficie de respuestas para diametros medios de
fibras en funcion de los parametros, concentracion y flujo manteniendo constantes los valores
méaximos de voltaje (25 kV) y distancia (20 cm), el valor del didmetro mas grande (4.2
micrometros) se tiene con caudal minimo y concentracion maxima, sin embargo la
concentracion juega un papel importante ya que con concentracion maxima contante y si se
varia el caudal entre sus dos niveles, el didametro mayor de la fibra tiene poca variacion, esto es
que el flujo no influye de manera significativa en el valor del diametro de la fibra. El diametro
mas delgado se obtiene cuando la concentracién y el caudal son minimo, en la parte de los
valores minimos de la concentracion el didmetro se comporta constante, el flujo no influye de

manera significativa para el tamafio del diametro.
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Figura 44. Superficie de respuestas en funcién de la distancia y el flujo, manteniendo constantes,
voltaje (20 kV), concentracion (0.362 g/mL). Y = 4.317+0.198X; - 0.364X4 + 0.655X5 X4

La superficie de respuestas de la Figura 30 esta en funcion de la distancia y el flujo, manteniendo
constantes el voltaje maximo (25 kV) y la concentracion maxima (0.362 g/mL) las fibras de
mayor diametro (5 micrometros) se generan cuando la distancia es minima y el caudal minimo.
Las fibras de menor diametro (3 micrémetros) se generan cuando la distancia es minima y el
caudal es maximo, se puede observar que si permanece constante el nivel maximo de la distancia
y variamos el flujo, el diametro tiene poca variacion, la distancia tiene un efecto significativo
en el diametro de la fibra, la variacion de la distancia puede o no tener efecto en la morfologia
de la fibras, al trabajar con distancias muy grandes las fibras podrian romperse por su peso,
especialmente si son fibras de diametros pequefios, algunos autores coinciden que con mayores
distancias la solucion tendrd mas tiempo en llegar al plato colector lo cual causard un mayor

estiramiento de las fibras y por lo tanto serdn mas delgadas.
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Figura 45. Superficie de respuestas en funcién de la distanciay flujo, manteniendo constantes el
voltaje (20 kV) y concentracion (0.173 g/mL). Y =1.6 -0.23X,-0.288X4+0.155X,X4

En la Figura 45, la superficie de respuestas esta en funcion de la distancia y el flujo, manteniendo
constante el voltaje en su nivel maximo (20 kV) y la concentracion en su nivel minimo (0.173
g/mL), el didametro méas grande se obtiene cuando la distancia es minimay el caudal es minimo,
manteniendo que a menor distancia la fibra tiene mayor diametro, y la fibra méas delgada se
obtiene con distancia maxima y caudal maximo, sin embargo en el nivel de distancia maxima la
variacion del flujo tiene poco efecto en el valor del didmetro de las fibras, los didmetros de las

fibras fluctian entre 1y 2.5 pm.

(cm) Distancia

Diam med (um) 14
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Figura 46. Superficie de respuestas en funcion de distanciay flujo, manteniendo constantes el voltaje
(9 kV) y concentracion (0.173 g/mL). Y=1.221+0.094X; -0.002X4+0.113X2X4
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La superficie en la Figura 46 esta en funcion de la distancia y el flujo, manteniendo constante el
voltaje en su valor minimo (9 kV) y la concentracion minima (0.173 g/mL), el didmetro méas
grande se genera cuando la distancia es maxima, se obtienen fibras de 1.4 um vy las fibras con
diametros mas pequefios se obtienen cuando el caudal es maximo y la distancia es minima,
también se observa que si el caudal es minimo y constante, y hacemos variar la distancia, esta
no tiene efecto significativo en el didmetro de la fibra ya que practicamente permanece

constante. Los didmetros de las fibras varian en el rango de 0.9-1.4 pm.

. (kV) Voltaje

o T

]' 4 piam med (um)
e

T 0.4

Figura 47. Superficie de respuestas en funcion del voltaje y concentracion, manteniendo constantes
distancia (20 cm) y flujo (1.5 mL/h) Y = 2.703+0.196X1+1.314X3+0.011X1X3

En la Figura 47 la gréafica esta en funcion del voltaje y la concentracidn, permanecen constantes
la distancia maxima (20 cm) y el flujo minimo (1.5 mL/h), las fibras mas gruesas se obtienen
con concentracion maxima y voltaje maximo, el didmetro minimo se obtiene con voltaje minimo
y concentracion minima, si la concentracion maxima permanece constante, la variacion del
voltaje tiene poca influencia para el tamafio del diametro de la fibras, con estos parametros, la

concentracion de la solucién tiene el mayor efecto en la variacion del diametro de las fibras.
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Figura 48. Superficie de respuestas en funcién de voltaje y distancia, manteniendo constantes
concentracién (0.173 g/mL) y flujo (1.5 mL/h). Y=1.59+0.368X;-0.202X>-0.183X1X>

La Figura 48 esta en funcion del voltaje y la distancia, teniendo como parametros fijos a el valor
minimo de la concentracién (0.173 g/mL) y el flujo minimo (1.5 mL/h), las fibras mas gruesas
se encuentran en el punto donde la distancia es minima y el voltaje es méximo, y el diametro
minimo cuando la distancia es maxima y el voltaje es minimo, en este caso la distancia tiene
doble efecto que repercute en el diametro de la fibra, primero la distancia mas corta no le
permitird a la fibra estirarse y por consiguiente se obtendran fibras méas gruesas, y segundo a
menor distancia la magnitud del campo eléctrico aumenta, ya que E = V/d y este aumento en la
fuerza del campo eléctrico ocasiona que mas masa de la solucidon salga proyectada hacia la placa
colectora y de esta manera se obtienen fibras mas gruesas, con esta combinacién de parametros

el valor de las fibras varia en el rango de 0.5-2.5 micrémetros.

20 (cm)Distancia
T
—_— \\'\E\
'\\\ 1[{
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Figura 49. Superficie de respuestas en funcion del voltaje y la distancia, manteniendo constantes
concentracion (0.362 g/mL) y flujo (1.5 mL/h). Y=4.115+0.566X:-0.098X,-0.359X1 X
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En la gréfica de la Figura 49 la superficie de respuesta estd en funcion del voltaje y la distancia,
manteniendo constantes el parametro méximo de concentracion (0.362 g/mL) y el pardmetro
minimo de flujo (1.5 mL/h), las fibras méas gruesas se producen cuando el voltaje es maximo y
la distancia es minima y las fibras mas delgadas cuando el voltaje es minimo y la distancia es
minima, en esta combinacion se obtienen fibras gruesas en la mayor parte de la superficie. El

diametro medio de las fibras varia de 3 a 5 micrémetros.

{cm) Distancia 20
0
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Figura 50. Superficie de respuestas en funcién del voltaje y la distancia, manteniendo constantes la
concentracién (0.173 g/mL) y flujo (4.5 mL/h). Y=1.301+ 0.082X;+0.066X>-0.141X1X;

En la Figura 50 la superficie de respuestas esta en funcion del voltaje y la distancia, manteniendo
fijos los parametros de concentracion de la solucion en su nivel minimo (0.173 g/mL) y flujo en
su nivel maximo (4.5 mL/h), esta gréfica tiene dos puntos donde las fibras son las mas gruesas
estos son: cuando el voltaje es maximo y la distancia es minima y el otro donde el voltaje es
minimo y la distancia es minima, las fibras mas delgadas se obtienen cuando el voltaje es
minimo y la distancia es minima, en esta superficie comparada con las demas se obtienen fibras

delgadas en el orden de 0.8 a 1.4 micrémetros.
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Figura 51. Superficie de respuestas en funciéon de la distancia y la concentracion, manteniendo
constantes voltaje(20 kV) y flujo(4.5 mL/h). Y=2.668+0.389X,+1.285X3+ 0.464X2X3

En Figura 51 se presenta la grafica cuya superficie de respuestas estan en funcion de la distancia
y la concentracion, manteniendo constantes los parametros de voltaje y flujo en sus niveles altos
(25 kV) y (4.5 mL/h), los diametros mas gruesos de las fibras se encuentran en la combinacion
de distancia maxima y concentracién maxima, y el mas delgado se encuentra en el punto de
distancia minima y concentracién minima, manteniendo la concentracion en su nivel minimo
fijo y haciendo variar la distancia a lo largo de la gréfica, se observa que el didmetro es el méas
delgado y fijo durante todo el recorrido. Con estos parametros se observa gue la distancia tiene
poco efecto en el desarrollo de diametro de la fibra, el pardmetro que tiene méas efecto es la

concentracion, en esta grafica se obtienen didmetros entre 1.5 y 4.5 micrometros.
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Figura 52. Superficie de respuestas en funcién de la distancia y la concentracién, manteniendo
constantes voltaje (9 kV) y flujo (1.5 mL/h). Y=2.386+0.0121X,+1.163X3+0.14X>X3
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En esta grafica de la Figura 52 la superficie de respuestas esta en funcion de la distancia y la
concentracion, manteniendo constantes los pardmetros del voltaje y el flujo en sus niveles
minimos (9 kV) y (1.5 mL/h), el punto donde las fibras son méas gruesas es en donde la
concentracion y la distancia son maximas, y la fibras mas delgadas se obtienen cuando la
concentracion es minima y la distancia es minima, con la concentracion minima constante y
variando la distancia se observa que el didmetro méas delgado no varia en todo el rango de
distancias, la concentracion de la solucién tiene una mayor influencia en la variacion de las
dimensiones de los diametros medios de las fibras en comparacion con los demas parametros,

en esta gréafica se obtienen fibras en el rango de 1-3.5 micrémetros.

Diam med (jum)

(cm) Distancia

Figura 53. Superficie de respuestas en funciéon de la distancia y la concentracién, manteniendo
constantes voltaje (20 kV) y flujo (4.5 mL/h). Y=3.32-0.421X5+1.361X5-0.036X2X3

En la Figura 53 la superficie de respuestas esta en funcion de la distancia y la concentracion de
la solucion, teniendo como pardmetros fijos el voltaje en su nivel alto (25 kV) y flujo minimo
(1.5 mL/h), las fibras méas gruesas se encuentran cuando la concentracion es maxima y la
distancia es minima, las fibras mas gruesas se deben al doble efecto que se muestra en la grafica
el primero es debido al aumento de la concentracién y el segundo es por disminucién de la
distancia, las fibras mas delgadas con estos pardmetros se obtienen cuando la distancia es
maxima y concentracion es minima, también en este punto influye el doble efecto tanto de la
concentracion como el de la distancia, los didmetros medios de las fibras obtenidos en esta

gréafica varian en el rango de 1.5-5 micrometros.
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Figura 54. Superficie de respuestas en funcion del voltaje y el flujo, manteniendo constantes la
distancia (8 cm) y concentracion (0.173 g/mL). Y=1.378+0.063X1-0.011X4-0.122X1X4

En la figura 54 la superficie de respuestas esta en funcion de los pardmetros voltaje y flujo,
manteniendo constantes en sus niveles minimos la distancia (8 cm) y la concentracion (0.173
g/mL), en esta gréafica el valor de las fibras mas gruesas se obtienen cuando el voltaje esta en su
valor maximo y el flujo en su minimo valor, el efecto del voltaje impacta de manera mas
significativa que el flujo ya que a mayor voltaje y con distancia minima constante el campo
eléctrico aumenta y esto permite que mayor cantidad de masa sea proyectada hacia la placa
receptora generando asi fibras mas gruesas, las fibras mas delgadas se obtienen cuando el voltaje
y el flujo se encuentran el nivel minimo, en esta grafica se obtienen fibras de 1.2 hasta 2.3

micrémetros.
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Figura 55. Superficie de respuestas en funcién del voltaje y el flujo, manteniendo constantes la
distancia (20 cm) y concentracion (0.362 g/mL). Y=4.282+0.233X;+0.265X4+0.026X1X4
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En la Figura 55 la superficie de respuestas esta en funcién del voltaje y el flujo, manteniendo
constantes en sus niveles maximos la distancia (20 cm) y la concentracién (0.362 g/mL), la
fibras més gruesas se obtienen en el punto donde el flujo y el voltaje es méximo, tanto el voltaje
como la concentracion influyen en el diametro de las fibra, a mayor flujo mayor diametro de las
fibras a mayor voltaje, mayor fuerza de campo eléctrico y por lo tanto mayor grosor, las fibras
mas delgadas se obtienen cuando tanto el voltaje como el flujo se encuentran en su nivel bajo,
en esta combinacion de parametros se encuentran fibras con diametros medios entre 3.5y 4.7

micrémetros.
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Figura 56. Superficie de respuestas en funcion del voltaje y el flujo, manteniendo constantes la
distancia (20 cm) y concentracion (0.173 g/mL). Y=1.378+0.063X1-0.0117X4-0.122X1X4

En la grafica de la Figura 56 la superficie de respuestas esta en funcion del voltaje y el flujo,
manteniendo constantes la distancia en su nivel maximo (20 cm) y la concentracion en su nivel
minimo (0.173 g/mL), las fibras mas gruesas se encuentran el punto donde el voltaje es maximo
y el flujo minimo, mientras que las més delgadas las encontramos cuando el voltaje se encuentra
en su nivel minimo y el flujo también, ambos parametros tienen influencia en las dimensiones
de los diametros de las fibras, con estos parametros las fibras alcanzan dimensiones desde 1.1

hasta 1.7 micrometros.
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5.4 Gréaficas de la desviacion estandar del diametro medio de la fibra
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Figura 57. Superficie de respuestas en funcion de la concentracion y flujo, manteniendo constantes el
voltaje (9 kV) y la distancia (8 cm). Y=1.566+0.309X3-0.187X4-0.141X3X4
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Figura 58. Superficie de respuestas en funcién de la concentracién y flujo, manteniendo constantes al
voltaje (20 kV) y la distancia (20 cm). Y=1.809+.497X35+0.161X4+0.162X3X4
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Figura 59. Superficie de respuestas en funcién de la concentracion y flujo, manteniendo constantes el
voltaje (9 kV) y la distancia (20 cm). Y=1.695+0.429X5+0.101X4+0.042X3X4
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Figura 60. Superficie de respuestas en funcién de la concentracién y flujo, manteniendo constantes el
voltaje (20 kV) y la distancia (8 cm). Y=1.808+0.305X3-0.159X4-0.308X3 X4
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Figura 61. Superficie de respuestas en funcion de, voltaje y concentracion, manteniendo constantes la
distancia (8 cm) y flujo (1.5 mL/h). Y=1.86+0.107X;+0.531X5+0.082X1X3
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Figura 62. Superficie de respuestas en funcién del voltaje y concentracion, manteniendo constantes la
distancia (20 cm) y flujo (4.5 mL/h). Y=1.88+0.087X1+0.565X3+0.094X1X3
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Figura 63. Superficie de respuestas en funcion de voltaje y concentracion, manteniendo constantes la
distancia (8 cm) y el flujo (4.5 mL/h). Y=1.514+0.135X,+0.083X3-0.086X1X3
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Figura 64. Superficie de respuestas en funcion de voltaje y concentracion, manteniendo constantes la
distancia (20 cm) y el flujo (1.5 mL/h). Y=1.621+0.027X;+0.3612X3-0.026X1X3
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Figura 65. Superficie de respuestas en funcién de voltaje y distancia, manteniendo constantes la
concentracién (0.173 g/mL) y el flujo (1.5 mL/h). Y=1.294+0.039X1-0.344X>+0.014X1X>
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Figura 66. Superficie de respuestas en funcién de voltaje y distancia, manteniendo constantes la
concentracién (0.362 g/mL) y el flujo (1.5 mL/h). Y=2.187+0.095X1-0.204X>-0.094X1X>
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Figura 67. Superficie de respuestas en funcién de la distancia y la concentracién, manteniendo
constantes el voltaje (20 kV) y el flujo (4.5 mL/h). Y=1.81+0.1606X>+0.3282X3+0.331X>X3
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Figura 68. Superficie de respuestas en funcién de distancia y concentracion, manteniendo constantes
el voltaje (9 kV) y el flujo (1.5 mL/h). Y=1.674-0.0794X»+0.4182X3-0.031X>X3
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Figura 69. Superficie de respuestas en funcién de distancia y concentracion manteniendo constantes
el voltaje (20 kV) y el flujo (4.5 mL/h). Y=1.808-0.159X,+0.474X3-0.139X2X3
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Figura 70. Superficie de respuestas en funcion del voltaje y del flujo, manteniendo constantes la
distancia (8 cm) y la concentracion (0.173 g/mL). Y=1.3802+0.123X;+0.051X4+0.098X1X4
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15
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Figura 71. Superficie de respuestas en funcién de voltaje y flujo, manteniendo constantes distancia (20
cm) y concentracién (0.173 g/mL). Y=1.289+0.023X;+0.029X4-0.03X1X4

5.5 Analisis de las gréaficas para la desviacion estandar del diametro medio
de las fibras.

Algunas de las gréaficas que se citan en los siguientes comentarios, se encuentran en el Apéndice
4. La desviacion estandar del diametro medio de las fibras se incrementa con la concentracion
de la solucién como se observa en las Figuras (57-64, 67- 69, 96) el aumento en concentracion
del polimero, disminuye la cantidad de disolvente en la solucién y por lo tanto su viscosidad
aumenta lo que provoca dificultad para fluir, y por lo tanto el chorro opone mayor resistencia al
estiramiento, esto podria resultar en fibras menos uniformes (que se representa con un valor

mayor de la desviacion estdndar del diametro medio de la fibra).

La concentracion afecta a la desviacion estandar del didmetro medio de la fibra
independientemente de la distancia (Figuras 60, 67, 68 y 71), en estas graficas se observa una

leve interaccion entre estos dos parametros, la concentracién tiene mayor efecto que la distancia.

Cuando el voltaje aplicado es bajo y la concentracion disminuye, esta situacion facilitd la
formacion de fibras mas uniformes, como se puede observar en las Figuras 61-64 la desviacion
estandar del diametro medio de la fibra es la de menor valor entre todas las superficies de
respuestas, también se puede observar que el voltaje aplicado tiene una ligera interaccion con la
concentracion, ya que cuando se tiene una concentracion maxima constante y aumentamos el

voltaje la desviacion estandar del didmetro medio presentd un leve incremento.
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En las Figuras 57-60 se observa que también hubo una interaccion leve entre la concentracion
y el flujo, teniendo el mayor efecto la concentracion. El efecto de la distancia se puede observar
en las Figuras 65, 66, 95 y 69 a una distancia mayor se tiene mas tiempo para el estiramiento
del chorro y para la evaporacion del disolvente y esto facilita la formacion de fibras mas

uniformes (se tiene un valor menor en la desviacion estandar del didmetro medio de la fibra).

La no uniformidad del diametro medio de las fibras tiene mucho que ver con el aumento del
voltaje aplicado gréficas Figuras 64-66, 70, 71, 94, 95, 97. [33],[34],[35]; al incrementar el
voltaje causa un efecto en el campo eléctrico y aumenta la carga de Coulomb en el chorro y por
lo consiguiente la velocidad de éste aumenta y esto hace que se acorte el tiempo en el aire del
chorro (desde la punta de la aguja al colector), y en consecuencia se tiene menor tiempo para el
estiramiento de las fibras y la evaporacion del disolvente, esto provoca que las fibras no se
sequen y puede resultar que se formen fibras menos uniformes (un aumento en la desviacion

estandar del didmetro medio de la fibra).

El efecto de los parametros, voltaje con la concentracion, en la desviacion estandar del diametro
medio de la fibra, se puede observar de manera muy marcada en las Figuras 61-64 en las cuales
se puede observar que a baja concentracién se obtienen fibras mas uniformes (disminucion en
el valor de la desviacion estandar del diametro medio de la fibra) sin importar la variacion del

voltaje.

Como se muestra en las Figuras 58, 60, 70, 71, 92, 97 la no uniformidad de los didmetros medios
de las fibras aumentd (aumento en la desviacion estandar del didmetro medio de la fibra) por el
incremento de flujo. Cuando el flujo es bajo la cantidad de solucién que llega a la punta de la
aguja no es suficiente, provocando una inestabilidad del mismo a la salida de la aguja, mientras
que con un flujo méximo también se provoca inestabilidad y esta situacion dificulta la formacién
del cono de Taylor en el proceso de electrospinning, que es una condicion importante para
obtener fibras de buena calidad, como se puede observar en las Figuras 60, 90, 91, 93 en estos
dos casos extremos resulta que la produccion de fibras no uniforme, lo que resulta en aumento

en los valores de desviacién estandar del diametro medio de la fibra.
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5.6 Pruebas del modelo matematico.

Se realizaron varias pruebas con el objetivo de medir la capacidad de prediccion del modelo
matematico, las pruebas se realizaron con experimentos previamente hechos antes de obtener el
modelo matematico, para la primer prueba se seleccioné la imagen de la Figura 72 con los
siguientes valores de cada uno de los parametros: 9 kV, 10 cm, 0.3158 g/mL y 3 mL/h. Primero
se hace el cambio de variables, de las variables fisicas a las variables naturales con la Ecuacion

8, en el rango de -1 a +1 como a continuacion se detalla:

x1:2E ~1--1 X2:210—8 -1=-23
11 12
Xy =2 03158-0173) ) _ 5111 X, =2 37151 1-0
0.189 3

Las mediciones de los diametros de las fibras son directamente de la Figura 72 son: (1.88,
2.26,2.61, 2.162, 1.66, 1.8)

X* 8.8um

Figura 72. Microfibras sintetizadas con 9kV, 10 cm, 0.3158 g/m y 3 mL/h
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Y = 2.61 + 0.384X1 + 0.22X2 + 1.164X3 - 0.243X4 - 0.236X1X2 + 0.159X1X3 + 0.288X2X3 -
0.098X3Xa - 0.074X1X2X3 - 0.083X1Xs + 0.37X2Xs + 0.035X1X2Xs + 0.06X1X3Xs +
0.236X2X3X4 + 0.014X1X2X3X4

Y =2.61 +0.384(-1) + 0.22(-2/3) + 1.164(.5111) - 0.243(0) - 0.236(-1)(-2/3) + 0.159(-1)(.5111)
+0.288(-2/3)(.5111) - 0.098(.5111)(0) - 0.074(-1)(-2/3)(.5111) - 0.083(-1)(0) + 0.37(-2/3)(0) +
0.035(-1)(-2/3)(0) + 0.06(-1)(.5111)(0) + 0.236(-2/3)(.5111)(0) + 0.014(-1)(-2/3)(.5111)(0)

Y =2.61-.384 - .1466+ .5949 -.1573 -.0812 -.0981 -.025 +.0424 = 2.3551 pum.

Mientras que por medicion de las fibras de la imagen el diametro medio fue de 2.06
micrometros, existe una diferencia de 2.3551 -2.06 = 0.2951 micrémetros, con un 87.4% de

capacidad de prediccion.

La prueba 2 se realizé con la imagen de la Figura 73 cuyos parametros son: 9 kV, 8 cm, 0.3158
g/mL y 4 mL/h, haciendo la transformacion de parametros tenemos que:

X1=-1 Xz=-1 X3=0.502 yX4=2/3

Y =2.61 +0.384(-1) + 0.22(-1) + 1.164(.502) - 0.243(.666) - 0.236(-1)(-1) + 0.159(-1)(.502) +
0.288(-1)(.502) - 0.098(.502)(2/3) - 0.074(-1)(-1)(.502) - 0.083(-1)(2/3) + 0.37(-1)(2/3) +
0.035(-1)(-1)(2/3) + 0.06(-1)(.502)(2/3) + 0.236(-1)(.502)(2/3) + 0.014(-1)(-1)(.502)(2/3)

Y =2.6-.384 - .22+ 583 -.1618 -.236 -.079 -.145 +.032 -.037 + .0552 - .24 + .0233 - .020 -
079 +.0047 = 1.63pm

También se puede usar la ecuacién del pie de la Figura 42, para facilitar el procedimiento
obteniéndose el mismo resultado o también se puede calcular directamente de la grafica, ya que
tiene dos parametros fijos X1=-1 yXo=-1

&3

Y =1.77 +.643X3 -.495 X4 - .38 X3X4

&3

Y =1.77 + .643(.502) - .495(.666) - .38(.502)(.666)
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"

Y =1.77+ 3227 - .3296 -.127 = 1.63u

Las mediciones que se hicieron de la imagen de la Figura 73, fueron las siguientes (1.96, 2.18,
1.55,.94, 1.703, 1.84, 1.602), su media es 1.682 micrometros; existe una diferencia de 1.682 -

1.63 =0 .0520 micrometros, con 96.9 % de capacidad de prediccion.

156nm X 35.3um

Figura 73. Microfibras sintetizadas con 9 kV, 8 cm, 0.3185 g/mL y 4 mL/h

La tercera prueba se hizo con la imagen de la Figura 74, con los siguientes parametros: voltaje
9 kV, distancia 12 cm; concentracion 0.199 g/mL y flujo 1.5 mL/h.
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AP 3 \ o 3 g ki P
m X* 34.4um0 m X 34.4um0 m X 34.4um

Figura 74. Microfibras sintetizadas con 9 kV, 12 cm, 0.199 g/mL y 1.5 mL/h

El cambio de los parametros es X1 =- 1 Xz = - 1/3 X3=-.7248 y X4 = -1. Para facilitar el
procedimiento tenemos fijos los pardmetros X1 y X4 en -1 ambos, podemos usar la ecuacion
de la Figura 52.

Y =2386+.0121Xs +1.163 X3 + .14 X2X3
Y =2.386 +0.0121(-1/3) +1.163 (-.7248) + .14 (-1/3)(-.7248)
Y =2.386 - .004 -.8429 +.0338 = 1.5749um

Las mediciones de Figura 74 son: (1.46, 1.26, 2.22,1.1, .6, 1.7, 1.24, 1.5, 1.02) la media es
1.34 um, la diferencia es de 1.5749 — 1.34 = 0.234 micrometros; 85.3% de capacidad de
prediccion.



Pagina |97

PARTE 2

SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE
PLATA CON METODO REDOX
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6. ESTUDIO DE MORFOLOGIA DE NANOPARTICULAS DE
PLATA DISPERSAS EN DIFERENTES SOLVENTES

La preparacion de nanoestructuras metélicas en medio aislante (dieléctrico) es de gran interés
debido a que pueden ser utilizadas en diferentes campos como: energia solar, electronica,
catalisis, aplicaciones médicas, espectroscopia Raman de superficie mejorada (suface enhanced
Raman spectrocopy, SERS) entre otras [36-38]. Con el fin de obtener propiedades especificas
en materiales nanoestructurados se necesita técnicas que permitan un buen control del tamafio
y de la forma al momento de producir nanoparticulas metalicas. Por ejemplo las nanoparticulas
metalicas con superficie concava producen sefiales en SERS entre 4 y 12 veces mas fuertes que
las nanoparticulas convencionales, lo cual las hace ideales para la deteccién de pequefias
cantidades de analitos [39]. El control de la relacién de aspecto en nanovarillas de oro es
importante para aplicaciones en sensores biologicos [40]. Ademas del tema del control de las
técnicas de sintesis para obtener determinados tamafios y formas es un gran reto preparar
grandes cantidades de nanoestructuras metalicas complejas [39-48]. Algunas de las técnicas
para la elaboracion de nanoestructuras como nanoalambres, nanoplatos, y nanoestructuras
metalicas huecas son de tipo térmico, fotoquimico, y métodos electroquimicos. Algunas técnicas
para el control de crecimiento de las nanoparticulas metalicas involucran el uso de polimeros
como agentes estabilizadores o de nivelacion [49-53]. La morfologia de las nanoestructuras
depende fuertemente de las condiciones de la reaccién quimica, tales como: temperatura,
concentracion de la sal del metal, pH, relaciones molares, tipo de agente reductor, e interaccion

de la surfactante con los planos cristalograficos.

Las nanoestructuras metalicas exhiben diferentes absorciones dpticas, principalmente debido a
resonancias plasmonicas en su superficie. Por ejemplo, nanoestructuras de plata octaédricas,
decaédricas e icosaédricas presentan resonancias plasmonicas similares a las de nanoparticulas
redondas, mientras que las nanoestructuras con picos afilados presentan respuestas dpticas con
multiple picos [54]. Los medios dieléctricos, el tamafio y la forma de las nanoparticulas, asi
como las especies quimicas absorbidas en su superficie modifican las caracteristicas de la

respuesta resonante.

Existen varios reportes sobre nanoparticulas elaboradas por sintesis fotoquimicas, este tipo de

nanoparticulas pueden ser utilizadas como: sensores, filtros, recubrimientos antibacteriales,
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tintas conductivas, y dispositivos de almacenamiento de datos [55, 56]. Sin embargo, hay pocos
reportes relacionados con la sintesis de nanoparticulas metélicas por reduccion en resinas
epoxicas [55, 57, 58], especificamente la resina Araldite 506 es un agente reductor
termosensitivo, y su mecanismo de degradacidn oxidativa involucra radicales, los cuales pueden

participar en la reduccion de iones metélicos dispersos en el polimero [59-63].

En este trabajo se presenta un método simple para la preparacion de las nanoparticulas de plata
a 80°C, usando una resina epoxica (Araldite 506) como agente reductor. ElI proceso de
formacion y modificacion de la forma de las nanoparticulas fue seguido y caracterizado por
varias técnicas, siendo una de las mas importantes la microscopia de fuerza atdbmica (AFM), de
la cual ya se ha mostrado su utilidad en la primera seccidn de este trabajo de tesis. El mecanismo
propuesto para la reduccion de los iones de plata involucra radicales como los precursores de la
cetonas y otros productos formados por la termooxidacién de la resina. La nucleacion de
semillas esféricas y poliédricas de ~7 nm llevé a la formacion de nanoparticulas esféricas lo cual
llevdé a la formacion de nanoparticulas poliédricas de ~68 nm. Estas nanoparticulas se
redispersaron en diferentes solventes, y después de la redisolucion las formas poliédricas
tomaron diferentes formas: al redisolverse en tolueno se convirtieron en formas alargada, la
redisolucién en dimetilsulfoxido produjo formas de poliedros alargados, y la redisolucion en
formamida produjo nanoparticulas concavas, estos resultados abren la posibilidad para obtener
particulas nanoestructuras de plata altamente sensibles en ambientes dieléctricos, lo cual se
puede utilizar para aplicaciones en sensores colorimétricos de moléculas para uso en

aplicaciones bioldgicas y/o quimicas.

6.1. Metodolologia de la sintesis de nanoparticulas.

Los reactivos utilizados fueron de la marca Sigma-Aldrich. Las nanoparticulas de plata se
sintetizaron de acuerdo al siguiente procedimiento: 5.8 mmol de nitrato de plata se disolvieron
en 9 g de resina epoxica transparente Araldite 506, (viscosidad de 500-750 cp, indice de
refraccion n=1.57). La mezcla se agitd 40 horas a 80 °C en un recipiente de cristal protegido de
la luz, al final de este proceso se obtuvo una suspension de color café muy claro, y tambien se

observo deposito de plata en las paredes del recipiente, posteriormente la mezcla se centrifugo
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a 10,000 revoluciones por minuto, durante 15 minutos y por ultimo se prepararon las tres
muestras para ser caracterizadas en el microscopio de fuerza atomica y por microscopia
electronica de barrido. La forma de preparacion de las muestras fue disolviendo 0.1 g del
sobrenadante de la muestra en 10 ml de los solventes: tolueno, formamida, y dimetilsulféxido,
agitando por 5 min a temperatura ambiente (25°C), la resina pura también fue disuelta en los
mismos solventes con el fin de caracterizarla por AFM y compararla con las muestras que no

tenian nanoparticulas de plata.

6.2. Caracterizacion de las muestras de nanoparticulas de plata por microscopia
de fuerza atémica, y por microscopia electrénica de transmision.

El estudio de lo morfologia de las nanoparticulas de plata y de la resina, se hizo utilizando un
microscopio de fuerza atdmica modelo EasyScan2 de la marca Nanosurf. La microscopia AFM
se hizo en el modo de tapping (golpeteo), estudiando las salidas de las imé&genes en dos canales:
1) iméagenes de topografia de las muestras; 2) imagenes de contraste de fases. Las imagenes de
contraste de fases dan informacion de las diferentes composiciones de la muestra mostrando en
diferentes colores, esto fue muy Util ya que en muchas ocasiones las particulas estaban
recubiertas por resina, por lo que al analizarlas en contraste de fases los colores de la resina y
de la plata eran muy diferentes, lo cual ayudo a identificar perfectamente las nanoparticulas de
plata; otras ventajas del modo de contraste de fases es que es un modo menos sensible a ruidos
e interacciones entre la punta y la muestra, también es un modo en el cual se tiene mejor
resolucion. Los histogramas de la distribucién de tamafio y del diametro equivalente se

realizaron a partir de las mediciones de ~150 granos.

En la Figura 75 se presenta la morfologia de las nanoparticulas de plata recién extraidas de la
resina epdxica, las formas observadas en esta muestra fueron tetraedros, octaedros, bipiramides,
pero las formas mas frecuentes fueron pentaedros y hexaedros. La distribucion de tamafios

presentd tamafios en el rango de 15-170 nm con un diametro medio efectivo de D=68 nm.
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Figura 75. a) topografia AFM b) contraste de fase c) distribucion
del tamafio de las nanoparticulas de plata en resina

Se hizo un estudio de microscopia electronica de transmision y se observaron dos tipos de
nanoestructuras: 1) particulas esféricas de ~7 nm de diametro; y 2) particulas poliédricas de ~45

nm de didametro (Figura 62 (a) y (b) respectivamente).
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Figura 76. Imagenes TEM y HRTEM de nanoparticulas de plata a) particulas esféricas
b) paticulas polihédricas c) redes cristalinas d) particulas con defectos

Se hicieron estudios de microscopia de alta resolucion, Figura 76 (c) y se observaron redes
cristalinas con parametros de red de 0.23 y 0.13 nm, que corresponden a los planos (1 1 1) y (2
2 0) de la plata metélica [64,65]. En la Figura 76 (d) se observaron particulas con algunos
defectos. Las nanoparticulas de plata presentaron una distribucion bimodal con ~7 nm y ~68
nm, como sus maximos, siendo las particulas de 68 nm visibles por microscopia de fuerza

atémica.

De lo observado en la Figura 76 es posible sugerir algin mecanismo para la formacion de
nanoparticulas de plata poliédricas. La reduccion de plata, debida a la presencia de la resina
produce gran cantidad de nanoestructuras policristalinas semilla de plata y planos gemelos
cristalinos, conforme mas atomos se incorporan a las semillas éstas crecen y se forman

nanoparticulas poliédricas. La morfologia final de las particulas metalicas depende de la
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interaccion de la resina con los diferentes planos cristalinos de la plata metélica, sin embargo,
se deben considerar también los defectos y la cinética en la morfologia de los productos [38,42].
El crecimiento sobre planos gemelos produce nanoparticulas que llevan a nanoparticulas de

seccidn pentagonal [38]

6.2.1 Cambios morfoldgicos inducidos por solventes.

Uno de los méritos de este trabajo, es que se observaron cambios importantes en la morfologia
de las nanoparticulas al redisolverlas en diferentes solventes, pues se observo que en este paso
hubo cambios importantes en la morfologia de los poliedros, pues se obtuvieron formas
alargadas, y/o formaciones concavas. Un cambio en la forma de las nanoparticulas implica un
cambio en sus propiedades Opticas, lo cual abre la posibilidad a la utilizacion de estas
nanoparticulas para ser utilizadas como sensores de algunos solventes en muy bajas

concentraciones.

Para conocer datos estadisticos como la distribucion de tamafio, y el didmetro representativo se
midieron los didmetros de varias nanoparticulas (Nps). En el caso de los poliedros solo se midio
el diametro, pero en el caso de las nanoparticulas alargadas, se recurrié a la definicién de
diametro equivalente, en lugar del pardmetro tamafio de grano. El diametro equivalente se

define por la Ecuacion 9.

DE = (Z° €)

Donde V es el volumen de la Np; como las particulas son alargadas se asumi6 que tienen la

forma de elipsoides, y el volumen de una elipsoide esta dado por la Ecuacién 10:

V= G nabc) (20)
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Donde a, b y ¢ son las longitudes de los semiejes en las tres direcciones respectivamente.
Considerando el ancho y el alto (b=c) iguales, solo quedan dos dimensiones, largo y ancho,

entonces el DE queda expresado como se expresa en la ecuacion 11:

2 2

DE = (8 (l“ﬂ) (LC’“’)Z)(E) — 8ap?)3) (11)

En las figuras subsiguientes se pueden observar claramente los cambios morfoldgicos de las
nanoparticulas de plata al redisolverlas en diferentes solventes. La Figura 77 muestra las
particulas redisueltas en tolueno, se observaron nanoparticulas alargadas (prolatas), y se obtuvo
una distribucion aproximadamente gaussiana en el rango de 75-225 nm, con didmetro

equivalente representativo de 140 nm.
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Figura 77. a) Topografia AFM b) contraste de fase c) distribucion del tamafio
de las nanoparticulas de plata dispersas resina y tolueno

En segundo lugar las nanoparticulas se redisolvieron en dimetilsulfoxido, se observaron
nanoparticulas entre poliédricas y alargadas, y se observé una distribucién de diametros en el
rango de 30-140 nm con tendencia hacia diametros pequefios, con didmetro equivalente

representativo de 78 nm Figura 78.
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Figura 78. a) Topografia AFM b) contraste de fase c) distribucion del tamafio
de las nanopatrticulas de plata dispersa en DSM y resina

Por Gltimo en la Figura 79, se presentan los resultados de la redisolucion en formamida. En este
caso fue interesante que las nanoparticulas tomaron la forma de estructuras ligeramente
alargadas y concavas en su superficie, con distribucién en el rango de 20-160 nm, y DE
representativo de 82 nm. Todos los resultados del analisis por microscopia de fuerza atbmica de
las nanoparticulas de plata estan resumidos en la Tabla 26, donde se pueden comparar

rdpidamente los efectos de la redisolucion en diferentes solventes. Se hizo el seguimiento de
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algunos otros parametros como el color y la relacion de aspecto, y los resultados se presentan

en la Tabla 25.

Tabla 25. Relacién de aspecto AR y color de los solventes.

Solventes AR Color

Tolueno 2.0 Rosa
DMS 1.6 Amarillo

Formamida - Café
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Figura 79. a) topografia AFM b) contraste de fase c) distribucion del tamafio
de las nanoparticulas de plata dispersas en formamida y resina
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Se hizo ademas un seguimiento detallado de los cambios en la morfologia de las nanoparticulas
por otras técnicas como la espectroscopia ultravioleta visible, y espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier, con el fin de proponer mecanismos de reaccion que explicaran los
procesos fisico quimicos involucrados en los cambios de forma, el analisis de esos resultados
escapa al objetivo de este trabajo de Tesis enfocado en microscopia de fuerza atdbmica, pero se

pueden consultar en otro reporte bibliografico [66].

En esta parte de la Tesis se demostro una vez mas la utilidad de la microscopia de fuerza atémica
para el estudio de micro y nanoestructuras, en este caso se demostro su gran utilidad en el estudio
de las transformaciones de nanoparticulas de plata sintetizadas por reduccion en resina epoxica,

y sometidas a redisolucion en diferentes solventes.

6.3 Resultados.

Tabla 26. Tabla resumen de resultados de la morfologia de las nanoparticulas de plata.

Mezcla Solvente Formas Tamafios Tamano
medio
(nm) (nm)
Tetraedros,
Plata/resina octaedros, 15-170 68
hexaedros,
bipiramides
Plata/resina Tolueno Particulas alargadas 75-225 140
Particulas alargadas
Plata/resina DMSO y poliédricas. 40-140 78
Plata/resina Formamida | Particulas 20-160 80
ligeramente
alargadas y cdncavas
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7. CONCLUSIONES

Los efectos simultaneos de los cuatro factores: el voltaje aplicado, la distancia de la punta de la
aguja hasta la placa de aluminio colectora, la concentracion de la solucion y la razon de flujo,
son analizados de manera cuantitativa por los modelos matematicos que permiten predecir el

diametro medio de las fibras, asi como su desviacion estandar.

El modelo estadistico para generar las ecuaciones matematicas de prediccion, es el disefio
factorial 2 este disefio permite estudiar de manera simultanea la posible influencia de varios
factores (cuatro factores) sobre la respuesta de interés (magnitud del didmetro medio de la fibra
y la desviacion estandar del diametro medio), siendo el disefio factorial para el experimento 24

, el 2 significa que son dos niveles y el 4 son los cuatro parametros.

El modelo matematico generado con los datos de cada uno de los experimentos y con la
metodologia del disefio factorial 2X consta de 16 términos, para comprobar la consistencia del
modelo matematicos se hicieron mediciones de los didmetros de las fibras en las imagenes de
experimentos previamente realizados antes de generar el modelo matematico y los resultados
fueron los siguientes, muestra (00194) (Figura. 72) con parametros (9 kV, 10 cm, 0.3158 g/mL,
3 mL/h) con el modelo matemético se calculé un didmetro medio de 2.3551um y su media
calculadas por las mediciones en la imagen fue de 2.06 um con una diferencia de 0.295
micrémetros, con una eficiencia de prediccion de 87.4% mientras que en los experimentos de
las imagenes MO5 (Figura. 73) y P13 (Figura. 74) los resultados fueron los siguientes con el
modelo matematico 1.63 pum y 1.574 um, y con las mediciones hechas directamente de las
imagenes 1.68 um y 1.34 um respectivamente, teniendo como diferencia entre el modelo y su
media para la Figura 73 de .01micrémetro y para la muestra de la Figura 74 de 0.23 micrometros,

con una eficiencia de prediccion de 96.9% y 85% respectivamente.

Cabe mencionar que la imagen (MO5) (Figura. 73) se observa que algunas de las fibras se pegan,
entre si tal vez esta situacion ocurra en trayecto de la punta de la aguja a la placa de aluminio o

una vez que estan depositadas en el papel aluminio, la medicion de los diametros se hizo desde
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cada uno de los pegues, por lo anterior y por los resultados se puede decir que el modelo tiene

una aceptable capacidad de prediccion.

También se observaron las fibras de manera cualitativa ya que se comprobo que las fibras se
empiezan a formar a partir de una concentracion de 0.163 g/mL o una concentracién al 17%,
una concentracién menor a ésta se observan esferas, burbujas, membranas (Figuras. 22 y 23).
También para la caracterizacion en el AFM, es mejor captar las fibras en base de papel aluminio
ya que en cristal se despegan facilmente y esto dificulta su caracterizacion debido a que la

medicion es de contacto.

Referente al anélisis de las graficas se observa que el incremento en la concentracion influye en
el aumento del diametro medio de las fibras y que la variacion del flujo tiene poco efecto en el
tamarfio del diametro, se obtienen fibras delgadas (de 0.8 a 1.6 um) cuando permanece constante
el valor minimo de la concentracion (0.173 g/mL), y se obtienen fibras gruesas (de 3 a 5 um)
cuando permanece constante la concentracion maxima (0.362 g/mL), también se puede
observar que a mayor distancia se tiene fibras mas delgadas, cuando la distancia es minima y el
voltaje es maximo, esta situacion tiene doble efecto en el tamarfio del didmetro medio de la fibra
ya que la corta distancia no permite que la fibra se estire y la fuerza del campo eléctrico aumenta
al disminuir la distancia provocando que se proyecte mayor cantidad de masa, ocasionando un

aumento en el didmetro de las fibras.

En lo que respecta al analisis de las gréaficas de la desviacion estandar del diametro medio de las
fibras, se puede concluir que la desuniformidad de las fibras se incrementa con la concentracion
de la solucion, el aumento en concentracién del polimero, disminuye la cantidad de disolvente
en la solucién y por lo tanto su viscosidad aumenta lo que provoca dificultad para fluir y por lo
tanto el chorro opone mayor resistencia al estiramiento, esto podria resultar en fibras menos
uniformes (que se representa con un valor de la desviacion estandar del diametro medio de la

fibra mayor).

Cuando el voltaje es aplicado es bajo y la concentracion disminuye, esta situacion facilita la

formacion de fibras mas uniformes como se puede observar en las Figuras 61-64, la desviacion
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estandar del diametro medio de la fibra es el de menor valor en la superficie de respuestas,
también se puede observar que el voltaje aplicado tiene una ligera interaccion con la
concentracion, ya que cuando se tiene una concentracion maxima constante y se aumenta el

voltaje la desviacion estandar del didmetro medio sufre un ligero incremento.

El efecto de la distancia se puede observar en las gréficas fig. (51, 52, 55 y 81), a una distancia
mas larga se requiere mas tiempo para el estiramiento del chorro y para la evaporacion del
disolvente y esto facilita la formacion de fibras méas uniformes (se tiene un valor menor en la

desviacion estandar del didmetro medio de la fibra).

Cuando el flujo es bajo la cantidad de solucién que llega a la punta de la aguja no es suficiente,
provocando una inestabilidad del mismo a la salida de la aguja, mientras que con un flujo
maximo también se provoca inestabilidad y esta situacion dificulta la formacion del cono de
Taylor en el proceso de electrospinning, que es una situacién importante para obtener fibras de
buena calidad, como se puede observar en las graficas de las Figuras. (60, 90, 91y 93), en estos
dos casos extremos resulta que la produccion de fibras es muy desuniforme, esto es que los
valores de la desviacion estandar del diametro medio de la fibra en la superficie de respuestas

son los mas altos.



APENDICE 1: ELEMENTOS DE ANALISIS ESTADISTICOS
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FV SC GL CM Fo P-VALOR
A SCa 1 CMa CMa/CMEe P(F>Fo)
B SCs 1 CMs CMg/CMEg P(F>Fo)
SCc 1 CMc CMc/CMEg P(F>Fo)
Error SCe 24(n-1) CMe
Total SCr n24-1
8. Calculo de los contrastes usando la metodologia Yate
Tabla 27. Generacidn de contrastes con metodologia Yates
No |A |B |C |D |Yate | AB|AC |BC | ABC | AD | BD | ABD | CD | ACD | BCD | ABCD
1 11111 1 1 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 1
2 1 |-1|]-1|-1]a -1 -1 1 1 -1 1 1 1 1 1 -1
3 111 (-1|-11]b -1 1 -1 1 1 -1 1 1 -1 1 1
4 111 |-1|-1|ab 1 1 -1 -1 1 -1 -1 1 1 1 1
5 1 ]-1)-1(-1]c 1 1 -1 1 1 1 1 -1 1 1 1
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Tabla 27. Generacion de contrastes con metodologia Yates (continuacion).

6 1 |-1|1 |-1]ac -1 1 -1 -1 101 1 -1 1 1 1
7 171 |1 |-1|hbc 111 |1 1 1 101 1)1 -1 1
8 1 (1 |1 (-1]abc |1 1 1 1 1 /-1 |1 -1 1 -1 1
9 1711 (1 |d 1 1 1 1 1 /-1 |1 1)1 1 1
10 |1 |-1|-1]|1 |ad 101 |1 1 1 -1 -1 -1 1 1 1
11 |11 |-1|1 |bd -1 |1 101 1 |1 1 1)1 -1 1
12 |1 |1 |1 |1 |abd |1 -1 -1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1
13 |-1]-1|1 |1 |cd 1 11 1 1 /-1 |1 1 -1 -1 1
14 |1 |-1|1 |1 |ad |-1 |1 -1 1 1 -1 1 1 1 -1 -1
15 |11 |1 |1 |bed |-1 |-1 |1 -1 -1 |1 -1 1 1 1 1
16 |1 |1 |1 |1 |abcd |1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

A= (a+ab+ac+abc+ad+abd+acd+abcd-1-b-c-bc-d-bd-cd-bcd)
B= (b+ab+bc+abc+bd+abd+bcd+abcd-1-a-c-ac-d-ad-cd-acd)
C= (c+ac+bc+abc+cd+acd+bcd+abcd-1-a-b-ab-d-ad-bd-abd)
D= (d+ad+bd+abd+cd+acd+bcd+abcd-1-a-b-ab-c-ac-bc-abc)
AB= (ab+c+abc+d+abd+cd+abcd+1-a-b-ac-bc-ad-bd-acd-bcd)
AC= (b+ac+abc+d+bd+acd+abcd+1-a-ab-c-bc-ad-abd-cd-bcd)
BC= (at+bc+abc+d+ad+bcd+abcd+1-b-ab-c-ac-bd-abd-cd-acd)
ABC= (at+b+c+abc+ad+bd+cd+abcd-1-ab-ac-bc-d-abd-acd-bcd)
AD= (b+c+bc+ad+abd+acd+abcd+1-a-ab-ac-abc-d-bd-cd-bcd)
BD= (a+c+ac+bd+abd+bcd+abcd+1-b-ab-bc-abc-d-ad-cd-acd)
ABD= (a+b+ac+bc+d+abd+cd+abcd-1-ab-c-abc-ad-bd-acd-bcd)
CD= (atb+ab+cd+acd+bcd+abcd+1-c-ac-bc-abc-d-ad-bd-abd)

ACD= (a+ab+c+bc+d+bd+acd+abcd-1-b-ac-abc-ad-abd-cd-bcd)
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BCD= (b+ab+c+ac+d+ad+bcd+abcd-1-a-bc-abc-bd-abd-cd-acd)
ABCD= (ab+ac+bc+ad+bd+cd+abcd+1-a-b-c-abc-d-abd-acd-bcd)

CONTRASTES USANDO TERMINOLOGIA DE YATES

Calculo de los contrastes para el diametro medio de las fibras.
Para los diametros medios sumando los didmetros de las dos réplicas
A= (a+ab+ac+abc+ad+abd+acd+abcd-1-b-c-bc-d-bd-cd-bcd)

A= (4.69+3.169+10.3+ 8.45+2.913+2.634+6.221+9.612-2.502-2.401-6.577-7.642-2.04-2.849-
3.069-8.596)= 12.3

B= (b+ab+bc+abc+bd+abd+bcd+abcd-1-a-c-ac-d-ad-cd-acd)

B=(2.401+3.169+7.642+8.45+2.849+2.634+8.596+9.612-2.502-4.69-6.577-10.3-2.04-2.913-
3.069-6.221) =7.041

C= (ct+ac+bc+abc+cd+acd+bcd+abcd-1-a-b-ab-d-ad-bd-abd)

C=(6.577+10.3+7.642+8.45+3.069+6.221+8.596+9.6115-2.502-4.69-2.401-3.169-2.04-
2.913-2.849-2.634) =37.3

D= (d+ad+bd+abd+cd+acd+bcd+abcd-1-a-b-ab-c-ac-bc-abc)

D= (2.04+2.913+2.849+2.634+3.069+6.221+8.596+9.612-2.502-4.69-2.401-3.169-6.577-
10.3-7.642-8.45) = -7.797

AB= (ab+c+abc+d+abd+cd+abcd+1-a-b-ac-bc-ad-bd-acd-bcd)

AB= (3.169+6.577+8.45+2.04+2.634+3.069+9.612+2.502-4.69-2.401-10.3-7.642-2.913-
2.849-6.221-8.596) = -7.56

AC= (b+ac+abc+d+bd+acd+abcd+1-a-ab-c-bc-ad-abd-cd-bcd)

AC=(2.401+ 10.3+8.45+2.04+2.849+6.221+9.612+2.502-4.69-3.169-6.577-7.642-2.913-
2.634-3.069-8.596) = 5.085

BC= (atbc+abc+d+ad+bcd+abcd+1-b-ab-c-ac-bd-abd-cd-acd)
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BC= (4.69+7.642+8.452.04+2.913+8.506+9.612+2.502-2.401-3.169-6.577-10.3-2.849-2.634-
3.069-6.221) = 9.225

ABC= (at+b+c+abc+ad+bd+cd+abcd-1-ab-ac-bc-d-abd-acd-bcd)

ABC= (4.69+2.401+6.577+8.45+2.913+2.849+3.069+9.612-2.502-3.169-10.3-7.642-2.04-
2.634-6.221-8.596) = -2.544

AD= (b+c+bc+ad+abd+acd+abcd+1-a-ab-ac-abc-d-bd-cd-bcd)

AD= (2.401+6.577+7.642+2.913+2.634+6.221+9.612+2.502-4.69-3.169-10.3-8.45-2.04-
2.849-3.069-8.596) = -2.662

BD= (a+c+ac+bd+abd+bcd+abcd+1-b-ab-bc-abc-d-ad-cd-acd)

BD= (4.69+6.577+10.3+2.849+2.634+8.596+9.612+2.502-2.401-3.169-7.642-8.45-2.04-
2.913-3.069-6.221) = 11.85

ABD= (a+b+ac+bc+d+abd+cd+abcd-1-ab-c-abc-ad-bd-acd-bcd)

ABD= (4.69+2.401+10.3+7.642+2.04+2.634+3.069+9.612-2.502-3.169-6.577-8.45-2.913-
2.849-6.221-8.596) = 1.111

CD= (at+b+ab+cd+acd+bcd+abcd+1-c-ac-bc-abc-d-ad-bd-abd)

CD=(4.69+2.401+3.169+3.069+6.221+8.596+9.612+2.502-6.577-10.3-7.642-8.45-2.04-
2.913-2.849-2.634) = -3.146

ACD= (a+ab+c+bc+d+bd+acd+abcd-1-b-ac-abc-ad-abd-cd-bcd)

ACD= (4.69+3.169+6.577+7.642+2.04+2.849+6.221+9.612-2.502-2.401-10.3-8.45-2.913-
2.634-3.069-8.596) = 1.935

BCD= (b+ab+c+ac+d+ad+bcd+abcd-1-a-bc-abc-bd-abd-cd-acd)

BCD= (2.401+3.169+6.577+10.3+2.04+2.913+8.596+9.612-2.502-4.69-7.642-8.45-2.849-
2.634-3.069-6.221) = 7.551

ABCD= (ab+ac+bc+ad+bd+cd+abcd+1-a-b-c-abc-d-abd-acd-bcd)
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ABCD= (3.169+10.3+7.642+2.913+2.849+3.069+9.612+2.502-4.69-2.401-6.577-8.45-2.04-
2.634-6.221-8.596) = 0.447

Calculo de los contrastes para la desviacion estandar del didmetro medio:
Para la desviacion estandar de los diametros sumando las dos réplicas

A =(0.992+0.91+3.443+2.255+1.588+0.905+1.576+3.544-0.89-0.699-2.688-2.244-0.708-
0.934-1.381-2.819) = 2.852

B = (0.699+0.91+2.244+2.255+0.934+0.905+2.819+3.544-0.89-0.992-2.688-3.443-0.708-
1.588-1.381-1.576) = 1.043

C =(2.688+3.443+2.2439+2.255+1.3807+1.5761+2.8191+3.544-0.89-0.992-0.699-0.91-
0.708-1.588-0.934-0.905) = 12.3

D = (0.708+1.588+0.934+0.905+1.381+1.576+2.819+3.544-0.89-0.992-0.699-0.91-2.688-
3.443-2.244-2.255) = -0.666

AB = (0.91+2.688+2.255+0.708+0.905+1.381+3.544+0.89-0.992-0.699-3.443-2.244-1.588-
0.934-1.576-2.819) = -1.015

AC = (0.699+3.443+2.255+0.708+0.934+1.576+3.544+0.89-0.992-0.91-2.688-2.244-1.588-
0.905-1.381-2.819) = 0.52

BC = (0.992+2.244+2.255+0.708+1.588+2.819+3.544+0.89-0.699-0.91-2.688-3.443-0.934-
0.905-1.381-1.576) = 2.505

CD = (0.992+0.699+0.91+1.381+1.576+2.819+3.544+0.89-2.688-3.443-2.244-2.255-0.708-
1.588-0.934-0.905) = -1.954

ABC = (0.992+0.699+2.688+2.255+1.588+0.934+1.381+3.544-0.89-0.91-3.443-2.244-0.708-
0.905-1.576-2.819) = 0.586

AD = (0.699+2.688+2.244+1.588+0.905+1.576+3.544+0.89-0.992-0.91-3.443-2.255-0.708-
0.934-1.381-2.819) = 0.692
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BD = (0.992+2.688+3.443+0.934+0.905+2.819+3.544+0.89-0.699-0.91-2.244-2.255-0.708-
1.588-1.381-1.576) = 4.854

ABD = (0.992+0.699+3.443+2.244+0.708+0.905+1.381+3.544-0.89-0.91-2.688-2.255-1.588-
0.934-1.576-2.819) = 0.255

ACD = (0.992+0.91+2.688+2.244+0.708+0.934+1.576+3.544-0.89-0.699-3.443-2.255-1.588-
0.905-1.381-2.819) = -0.384

BCD = (0.699+0.91+2.688+3.443+0.708+1.588+2.819+3.544-0.89-0.992-2.244-2.255-0.934-
0.905-1.381-1.576) = 5.223

ABCD = (0.91+3.443+2.244+1.588+0.934+1.381+3.544+0.89-0.992-0.699-2.688-2.255-
0.708-0.905-1.576-2.819) = 2.291

Célculo de los efectos del diametro medio de las fibras

Para el calculo de los efectos se usa la Ecuacion 12:

1

Efecto de (X) = — (contraste(x)) (12)

El efecto factorial de 2* y n es el nimero de réplicas que es igual a 2

Efecto (A) = 116(12.31) =0.77 Efecto (B) = 116( 7.041) = 0.44
Efecto (C) = 116(37.3) = 2.3293 Efecto (D) = 116( -7.797) = -0.487
Efecto (AB) = 116(-7.56) = .0.472 Efecto (AC) = 116(5.085) =0.318
Efecto (BC) = 116(9.225) = 0577 Efecto (CD) = 116( -3.146) = -0.197
Efecto (ABC) = 116(-2.544) =-0.159 Efecto (AD) = 116( -2.662) = -0.166

Efecto (BD) = 116(11.85) = 0.7441 Efecto (ABD) = 116(1.111) = 0.069



Efecto (ACD) = 116(1.935) =0.121

Efecto (ABCD) = 116(0.447) =0.028
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Efecto (BCD) = 116(7.551) = 0.472

9. Calculo de la suma de cuadrados de los efectos del diametro medio de

las fibras (SC)

La suma de cuadrados de los efectos se calcula mediante la Ecuacién 13:

SCx =

n;" (Contraste(x))*

SCa= ® (12.31)2=4.737
2
SCc = L (37.3)% = 43.404
32
SCap = L (-7.56)2 = 1.786
2
SCec = * (9.225) = 2.659
32
SCasc = 312(-2.544)2 =0.202
SCep = - (11.85) = 4.392
2
SCacp = 312(1.935)2 = 117

SCascp = 312(.447)2 = 006

SCe = L (7.041) = 1.549
2
SCp= L (-7.797)2= 1.9
32
SCac = 312(5.085)2 = 0.808
SCep = 312(-3.146)2 = 0.309
SCap = 312(-2.662)2 =0.221
SCasp = 312(1.111)2 =0.039

SCacp = 312(7.551)2 =1.782
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10.Calculo de los efectos de la desviacion estandar del diametro medio de

las fibras.

Para el calculo de los efectos se usa la Ecuacion 12:

Efecto de (x) = 1

n

esigual a2
Efecto (A) 2116(2.85) =0.178
Efecto (C) = 116(12.3) =0.768
Efecto (AB) = 116(-1.015) = -0.0634
Efecto (BC) = 116(2.505) = 0.156
Efecto (ABC) = 116(0.586) = 0.0366
Efecto (BD) = 116(4.854) = 0.3033
Efecto (ACD) = 116(-0.384) = .0.024

Efecto (ABCD) = 116(2.291) =0.1431

= (contraste(x)). el efecto factorial de 2* y n es el nimero de réplicas que

Efecto (B) = 116( 1.043) = 0.0651
Efecto (D) = 116( -0.666) = -0.0416
Efecto (AC) = 116(0.52) = 0.0325
Efecto (CD) = 116( -1.954) = -0.1221
Efecto (AD) = 116(0.692) = 0.0432
Efecto (ABD) = 116(0.255) = 0.0159

Efecto (BCD) = 116(5.223) = 0.3264
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11.Calculo de la suma de cuadrados de los efectos de la desviacion
estandar del diametro medio de las fibras (SC)

La suma de cuadrados de los efectos se calcula mediante la Ecuacién 13

SCx= ;k(Contraste(x))2
n

SCa = 312(2.852)2 = 0.2543
SCc= L (12.3)% = 4.747

32
SCas = 312(-1.015)2 =0.032
SCec = L (2.505)2 = 0.196

32

SCasc = 312(0.586 )2 = 0.0107
SCep = 312(4.854)2 =0.736
SCacp = 312(-0.384)2 = 0.005

SCascp = 312(2.291)2 =0.164

(13)

SCe = L (1.043)2 = 0.034
32

SCp = L (-0.666)% = 0.014
32

SCac = * (0.52)2 = 0.008

32

SCep = 312(-1.954)2 =0.119

SCap = 312(0.692)2 = 0.0149

SCasp = 312(0.255)2 = 0.002

SCacp = 312(5.223)2 = 0.852
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APENDICE 2: IMAGENES DE EXPERIMENTOS
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Figura 80. Imagenes de microfibras de algunos experimentos
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APENDICE 3: GRAFICAS DE DIAMETRO MEDIO DE FIBRAS
(ESPACIO FUNCIONAL COMPLETO)

Diam med (uum) \,
24

3 Flujo (mL/h)

v

0.3
Concentracion (g/mL)

0.4

Figura 81. Superficie de respuestas en funcion de la concentracion y flujo, manteniendo constantes
voltaje (9 kV) y y distancia (20 cm), Y=2.682+1.367X3+0.175X4+0.064X3 X4

En esta grafica de la Figura 81 se representa la superficie de respuestas para diametros medios
de la fibra en funcion de: la concentracién y flujo, manteniendo constante en su valor minimos
el voltaje (9 kV) y maximo la distancia (20 cm), en esta grafica se observa que el valor mas alto
de didmetro medio de fibra se obtiene cuando la concentracidn es maxima y el caudal es minimo
(0.362 g/mL) y (1.5 mL/h), con un valor de 4 micrometros, también puede observarse que la

variacion del flujo no influye de manera significativa en los dos niveles

El didametro més delgado, se obtiene con la siguiente combinacion concentracion minima y
caudal minimo. Por otra parte como se observa en la gréfica, si se mantiene el valor minimo de
la concentracion contante y variamos el caudal, este Gltimo no tiene influencia significativa con

el valor del didmetro de la fibra ya que permanece con poca variacion.
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Figura 82. Superficie de respuestas en funcion de concentracion y flujo, manteniendo constantes
voltaje (20kV) y distancia (8 cm). Y=3011+1.109X5-0.731X4-0.288X3X4

En la Figura 82 se presenta la grafica donde la superficie de respuestas esta en funcion de la
concentracion y flujo, manteniendo constantes en su nivel maximo el voltaje (20 kV) y la
distancia en su nivel bajo (8 cm), el didmetro mayor 5 nanémetros se obtiene con concentracion
méaximo y caudal minimo, mientras que el didmetro minimo 1.5 micrémetros se obtiene cuando
la concentracion es minima y el caudal es maximo, la concentracion tiene un efecto importante
en el didmetro medio de las fibras, con estos parametros se obtienen fibras desde 1.5 hasta 5

micrémetros.

Flujo (mL/h) 4

Diam med (um)

15
(cm) Distancia

20

Figura 83. Superficie de respuestas en funcion de distancia y flujo, manteniendo constantes voltaje
(9kV) y deconcentracion (0.362 g/mL), Y=3.231+0.818X2-0.318X4+0.557X2Xa4
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En la Figura 83. la superficie de respuesta estd en funcion de la distancia y el caudal,
manteniendo constantes el voltaje en su nivel inferior y la concentracion en su nivel superior 9
kV y 0.362 g/mL se observa que los diametros mas grandes se obtienen con distancia maxima
y flujo maximo con didmetros aproximados de 3.5 nanémetros, y con distancia minimay caudal
maximo se obtienen fibras mas delgadas, cuando la distancia méxima permanece constante y el
flujo se hace variar el didmetro medio de las fibras permanece casi constante en el orden de 3.5

micrémetros.

(kV) Voltaje

10

15

Diam med (pum)

0.2 ¢oncentracion {g/mL)

Figura 84. Superficie de respuestas en funcién de voltaje y concentracién, manteniendo constantes
distancia (8 cm) y flujo (1.5 mL/h), Y=3.003+1.738X1+1.21X3+0.187X1X3

La superficie de respuesta de la grafica de la Figura. 84 esta en funcion del voltaje y la
concentracion, manteniendo fijos la distancia y el flujo en sus niveles inferiores; 8cm y 1.5
mL/h, el didmetro méas grueso se obtiene con la concentracion méaxima y el voltaje maximo en
el orden de 5 micrometros, las fibras mas delgadas se obtienen con el voltaje minimo y la
concentracion minima, (a mayor concentracion fibras mas gruesas, a menor concentracion fibras

mas delgadas), los didmetros de las fibras en esta grafica varian de 1 a 5 micrometros.
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Figura 85. Superficie de respuestas en funcién de voltaje y concentracion, manteniendo constantes
distancia (20 cm) y flujo (4.5 mL/h), Y=2.957+0.1X;+1.59X35+0.159X1 X3

La superficie de respuestas de esta grafica de la Figura. 85 esta en funcion del voltaje y la
concentracion, manteniendo constante la distancia maximay el flujo maximo; 20cmy 4.5 mL/h,
con estos factores la fibra més gruesa se obtiene con concentracion maxima y voltaje maximo
alrededor de 4.5 micrometros y las fibras mas delgadas se obtienen con concentracion minima
sin importar el valor del voltaje, esto es; si permanece constante la concentracion minima y
hacemos variar el voltaje el didmetro medio de las fibras mas delgadas no cambia, los didmetros

medios de las fibras de esta grafica varian de 1.3 a 4.2 micrometros.

— ~10 i
- “'r».\‘w (kV) Voltaje
e
- T8

.

4 Diam med (uum)

2

Figura 86. Superficie de respuestas en funcion de voltaje y concentracién, manteniendo constantes
distancia (8 cm) y flujo (4.5 mL/h), Y=1.777+0.502X;+0.542X3+0.279X1 X3
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La superficie de respuestas de la Figura 86 estd en funcién del voltaje y la concentracion,
manteniendo constantes la distancia en su nivel inferior y el flujo en su nivel superior: 8cm y
4.5 mL/h, el valor maximo de los diametros medios de las fibras se obtiene el punto de voltaje
maximo y la concentracion maxima, mientras que el diametro mas delgado se obtuvo en el punto
de voltaje minimo y concentracion minima, los diametros medios de las fibras varian de 1 a 4

micrémetros.

(cm) Distancia 20
15

Diam med (jum) 4

15
(kV) Voltaje

20

Figura 87. Superficie de respuestas en funcién de voltaje y distancia, manteniendo constante
concentracién (0.362 g/mL) y flujo (4.5 mL/h), Y=3.433+0.52X1+1.114X5-0.261X1X>

En esta gréafica, Figura 87 la superficie de respuestas esta en funcién del voltaje y la distancia,
manteniendo constantes los parametros del nivel maximo de la concentracién 0.362 g/mL vy el
valor maximo del flujo 4.5 mL/h, las fibras mas gruesas se encuentran en el punto donde los
parametros son voltaje maximo y distancia maxima, y el diametro mas delgado cuando el voltaje
es minimo y distancia minima, en este caso el voltaje tubo mayor influencia en la formacion de
las fibras que la distancia, con esta combinacion de parametros se obtienen fibras en el orden de
1 a 4 micrémetros.
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Figura 88. Superficie de respuestas en funcién de distancia y concentracion, manteniendo constante
voltaje (9kV) y flujo (4.5 mL/h), Y=2.066+0.791X>+0.847X3+0.584X,X3

En esta grafica de la Figura 88 la superficie de respuestas esta en funcion de la distancia y la
concentracion, manteniendo el parametro del voltaje en su nivel maximo y el parametro del flujo
también es su nivel maximo, las fibras mas gruesas se encuentran en el punto donde la distancia
es maxima y la concentracién es maxima, mientras que la fibras méas delgadas se obtienen
cuando la distancia es minimay la concentracion es minima, la concentracién tiene mayor efecto
que la distancia en las dimensiones de los diametros medios de las fibras, por otro lado si
conservamos el nivel bajo de la concentracion y variamos la distancia entre sus dos niveles se
observa que los diametros de las fibras casi permanecen constantes, la dimensione de los

didmetros medios de las fibras varian entre 1 y 4 micrometros.
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Diam med (jum)

Figura 89. Superficie de respuestas en funcidn de voltaje y flujo permaneciendo constantes, distancia
(8 cm) y concentracion (0.362 g/mL), Y=3.266+0.853X1-0.947X4-0.072X1 X4

En esta gréfica, Figura 89 la superficie de respuestas estd en funcion del voltaje y el flujo,
manteniendo constante la distancia en su nivel bajo 8 cm y la concentracion en su nivel alto
0.362 g/mL, el didmetro mas grueso se obtiene cuando el voltaje es mayor y el flujo es menor,
mientras que las fibras mas delgadas se encuentran cuando el flujo es maximo y el voltaje es

minimo, con esta combinacion de parametros se obtienen fibras desde 1.8 hasta 5 micrometros.
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APENDICE 4: GRAFICAS DE DESVIACION ESTANDAR DE FIBRAS
(ESPACIO FUNCIONAL COMPLETO)
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Figura 90. Superficie de respuestas en funcion de distancia y flujo, manteniendo constantes voltaje
(20 kV) y concentracién (0.362 g/mL), Y=2.21+0.0966X,-0.072X4+0.395X2X4
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Figura 91. Superficie de respuestas en funcion de distancia y flujo, manteniendo constantes voltaje (9
kV) y concentracion (0.362 g/mL), Y=2.00+0.124X,-0.092X4+0.235X2X4
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Figura 92. Superficie de respuestas en funcion de distancia y flujo, manteniendo constantes voltaje (20
kV) y concentracion (0.173 g/mL), Y=1.408-0.095X,+0.074X4-0.075X2X4
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Figura 93. Superficie de respuestas en funcién de distancia y flujo, manteniendo constantes voltaje
(9 kV) y concentracion (0.173 g/mL), Y=1.262+0.0046X,+0.006X4+0.053X2X4
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Figura 94. Superficie de respuestas en funcion de voltaje y distancia, manteniendo constantes
concentracion (0.362 g/mL) y flujo(1.5 mL/h), Y=2.023+0.115X,+0.425X,+0.066X1X>
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Figura 95. Superficie de respuestas en funcion de voltaje y distancia, manteniendo constantes
concentracion (0.173 g/mL) y flujo (4.5 mL/h), Y=1.374+0.107X1-0.056X>-0.114X1X>
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Figura 96. Superficie de respuestas en funcion de distancia y concentracion manteniendo constante
voltaje (9kV) y flujo (4.5 mL/h), Y=1.588+0.2086X>+0.3202X3+0.151X>X3
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Figura 97. Superficie de respuestas en funcién de voltaje y flujo, manteniendo contant

es distancia (20

cm) y concentracion (0.362 g/mL), Y=2.215+0.091X;+0.233X4+0.09X1X4
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Figura 98. Superficie de respuestas en funcién de voltaje y flujo ma teniendo constante distancia 8 cm

y concentracion 0.362 g/mL, Y=1.994+0.119X;-0.397X4-0.007X1X4
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