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Resumen

En el presente trabajo se prepara y estudia un nuevo material nanocompuesto con potenciales
propiedades antibacterianas. El material estd basado en una matriz polimérica de fibras de
polioxido de etileno con nanoparticulas de cobre en su interior. El cobre, al igual que otros
metales, posee propiedades antibacterianas. Gracias a los avances en nanotecnologia se
disponen de nuevas técnicas y métodos que ayudan a preparar materiales nanocompuestos en
los que distintos tipos de nanoparticulas quedan uniformemente dispersas en el interior de una
matriz. De esta manera se espera fabricar un material nhanocompuesto que combine las

propiedades de ambos materiales sinérgicamente.

En concreto, en este trabajo, se muestra el proceso de produccién de peliculas finas, “films”,
del material nanocompuesto descrito anteriormente y se exponen las condiciones Optimas para
fabricar los films, las cuales podran ser de utilidad en futuras investigaciones. Ademas, se
caracterizan muestras del material y se estudia el efecto de la presencia de nanoparticulas en
la estructura, morfologia y propiedades térmicas del polimero. De los resultados que se
obtuvieron, especialmente relevante fue el cambio en la cristalinidad del polimero que produjo
la presencia de nanoparticulas, por ello se propone realizar mas estudios, ya que otras

propiedades importantes pudieron verse afectadas.

El método de fabricacién propuesto se denomina “Solution Blow Spinning”. Se trata de una
técnica con la que, dependiendo de las condiciones de trabajo, se pueden producir nanofibras
poliméricas. Es una técnica desarrollada recientemente que se encuentra en fase de
investigacion. En particular, es una técnica que utiliza elementos de otras mas conocidas como

son el electrospinning y el soplado de un fundido.

El hecho de que el poliéxido de etileno sea un polimero biocompatible y el cobre un metal con
propiedades antibacterianas, hace que su aplicaciébn en biomedicina resulte muy atractiva.
Ademas, debido a la aparicion de bacterias cada vez mas resistentes a los antibiéticos, existe
una gran demanda de materiales con propiedades antibacterianas para otras aplicaciones,

como las del sector alimentario, en particular, para el empaquetado de alimentos.

10
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Abstract

The aim of the current document is to prepare and study a new nanocomposite material with
potential antibacterial properties. This material is based on a polimeric matrix composed of
polyethylene oxide with copper nanoparticles inside. Copper, just like other metals, has
antibacterial properties. As a result of the progress made in hanotechnology, new techniques
and methods to prepare nanocomposite materials with different types of nanoparticles
dispersed inside a matrix are available. In this way a hanocomposite material which combines

the properties of both materials synergistically is spected to be produced.

In particular, this work, shows the process of production of thin films, of the nanocomposite
material described previously and optimum conditions to produce films are set out, which could
be useful in future investigations. Moreover, material samples are characterized and
nanoparticles effect on structural, morphological and thermal properties of the polymer are
studied. From the obtained outcome, specially relevant was the change in the polymer
crystalinity produced due to the presence of nanopatrticles, thus more studies are proposed to

be made, as other important properties could be affected.

The proposed manufacturing method is called “Solution Blow Spinning“. With this technique,
depending on the working conditions, polymeric nanofibers can be produced. It’s a recently
developed technique, in research phase. In particular, this technique uses elements of
electrospinning and melt blowing, which are well known polymeric nanofibers production

methods.

The fact that polyethylene oxide is a biocompatible polymer and copper is a metal with
antibacterial properties, makes it’'s application in biomedicine very attractive. Also, due to the
emergence of increasing antibiotics resistant bacteria, there is a big demand for materials with

antibacterial properties for other uses, such as food sector, in particular, food packaging.

11
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1. Introduccidén

El Presente Trabajo de Fin de Grado, TFG, estd enmarcado dentro de un proyecto de
investigacion del Departamento de Ciencia e Ingenieria de Materiales e Ingenieria Quimica de
la Universidad Carlos Il de Madrid. Este proyecto consiste en la preparacion de nuevos
materiales nanocompuestos con propiedades antibacterianas mediante un nuevo método de
fabricacion conocido como Solution Blow Spinning, SBS. Mediante este método se pueden
producir fibras de tamafio submicronico con dispersién uniforme de nanoparticulas en su
interior. En particular, en este TFG se proces6 un material basado en una mezcla de poliéxido

de etileno, PEO, con nanoparticulas de cobre uniformemente dispersas su interior.

La creciente preocupacion por el auge de los microorganismos resistentes a los antibiéticos, ha
elevado el esfuerzo por la busqueda de materiales antibacterianos que sean efectivos para su
aplicacién en areas tan diversas como la industria textil, alimentacién animal, industria médica,

farmacéutica y cosmética.

El proceso por el cual las bacterias se hacen mas resistentes es un fendmeno natural
generalmente producido por modificaciones genéticas. Este fendbmeno natural se ve acelerado
por el mal uso y el abuso de los medicamentos antimicrobianos tanto en personas como
animales, el mal control de las infecciones, las condiciones sanitarias deficientes y la

manipulacién inadecuada de los alimentos. [1]

La resistencia de las bacterias a los antibidticos provoca un incremento mortalidad, alarga los
tratamientos y estancias hospitalarias. Los tratamientos se vuelven mas dificiles ya que los
antibiéticos son menos eficaces, lo que constituye una pesada carga econdémica para los

sistemas de salud.

La Agencia Espafiola de Medicamentos y Productos Sanitarios, AEMPS, estima que més de
25.000 muertes anuales en la UE son debidas a bacterias multirresistentes y se calculan unos

costes afiadidos de aproximadamente 1.500 millones de euros por cuidados hospitalarios. [2]

12
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La lucha contra la resistencia a los antibioticos reviste alta prioridad para la Organizacion
Mundial de la Saludo, OMS. La Asamblea Mundial de la Salud aprob6 en mayo de 2015 un
plan de accion mundial sobre la resistencia a los antimicrobianos, incluida la resistencia a los
antibiéticos. En dicho plan se hace hincapié en la complejidad del problema y la necesidad de

acciones coordinadas entre distintas ramas de la ciencia.

Desde el punto de vista de la ingenieria se trabaja en desarrollar materiales que no puedan ser
colonizados por bacterias. Se trata de una estrategia muy efectiva para combatir la proliferacion
de microorganismos multirresistentes y prevenir enfermedades transmitidas por bacterias

patégenas.

En los ultimos afos, gracias a los avances en nanotecnologia, han atraido especial atencién
por parte de investigadores, las nanopatrticulas de plata, cobre, 6xido de zinc y 6xido de cobre.
Estos materiales poseen propiedades antibacterianas. Ademas su estabilidad y bioseguridad
los hace ideales para aplicaciones médicas. Una solucion consiste en dispersar nanoparticulas
de estos materiales en una matriz polimérica, y producir un material con propiedades

antibacterianas.

El uso de nanoparticulas optimiza las propiedades del polimero mas que las microparticulas ya
gue son particulas tan pequefias que tienen mas areas especificas por lo que, en general,
potencian mas sus caracteristicas en el polimero [3]. El interés de aplicar esta tecnologia a los

polimeros reside la versatilidad de los mismos.

El PEO es un polimero termoplastico, biocompatible y poroso, lo que le convierte en un
excelente candidato para utilizarse en aplicaciones biomédicas. Concretamente en ingenieria
de tejidos (scaffolds) o apositos para heridas. Una peculiaridad del PEO es que es soluble en
agua y en otros disolventes comunes como la acetona (pertenece a familia de los poliéteres),

por ello también se utiliza como catalizador bioldgico. [4]

El hecho de otorgar propiedades antibacterianas a un tejido biocompatible es un método eficaz
de proteccion frente a las bacterias multirresistentes. Sin embargo, debido a la complejidad
técnica de los métodos de fabricacion existentes hasta la fecha, estos materiales no han sido

implantados de forma generalizada.

13
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La mayoria de las soluciones propuestas hasta la fecha para la fabricacion de nanofibras de
PEO y su aplicacion en biomedicina, utilizan la técnica del electrospinning [5, 6, 7, 8]. Este
método presenta inconvenientes en cuanto a las superficies de aplicacién. La nueva técnica
gue se presenta en este trabajo, el SBS, no presenta este inconveniente, pues permite la
produccion de fibras in situ sobre cualquier superficie.

El SBS se trata de una técnica relativamente nueva, que aun se encuentra en fase
experimental. El principal reto es optimizar los parametros de procesado que nos permiten
relacionar las propiedades del producto final con las de los componentes y las condiciones de

fabricacion.

En este proyecto se buscaran las condiciones Optimas para fabricar un material
nanocompuesto basado en poliéxido de etileno con dispersion de nanoparticulas de cobre, que
pueda ser aplicado a la industria biomédica.

El proyecto consta de dos partes:

- Busqueda de condiciones 6ptimas para la fabricacion de fibras de PEO mediante SBS.

- Estudio del efecto de la presencia de nanoparticulas de cobre en la morfologia,

estructura y propiedades térmicas del PEO.

14
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1.1. Estado del arte

Los principales métodos de obtencion de micro y nano fibras poliméricas utilizados en la
actualidad son “melt spinning”, “melt blowing” y “electrospinning”. Hay otros métodos menos
conocidos, que han sido desarrollados recientemente y que se encuentran en fase de

investigacion, estos son “blow spinning” y “force spinning”.

1.1.1. Electrospinning (electrohilado)

Este método consiste en hacer girar soluciones de polimero a través de altos campos
eléctricos. Cuando las fuerzas eléctricas vencen a las fuerzas de tension superficial del
polimero, la solucién polimérica es expulsada a través de un capilar, el disolvente se evapora y

las fibras poliméricas impactan al azar en el colector.

Los polimeros son dieléctricos, en presencia de un campo eléctrico pueden considerarse como
una especie de dipolos eléctricos. Estos dipolos cambian de posicién por accion de fuertes

campos eléctricos lo que explicaria por qué ocurre el estiramiento coaxial de la solucion. [9]

Plato Co’@fy _

Bomba
Infusora

| —

Fuente de Alto Voltaje

Capilar

AN

Figura 1. Esquema de funcionamiento del electrospinning.
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La conductividad de la solucién juega un papel importante en el electrospinning, a mayor
conductividad de la solucion, se requiere mayor fuerza eléctrica para el estiramiento del chorro,

lo que promueve una reduccién en el didmetro de las fibras.

Los pardmetros que determinan la morfologia de las nanofibras son: la concentracién de
polimero, el efecto dieléctrico de la disolucion, el voltaje, flujo de salida, distancia entre capilar y
colector, parametros ambientales tales como la humedad o la temperatura [10].

Las nanofibras obtenidas tienen un diametro de 100 a 500 nm.

1.1.2. Melt spinning (hilado de un fundido)

El polimero se funde para formar una disoluciéon. ElI material fundido se deposita en un
recipiente y se hace pasar, mediante una bomba, por unos pequefios orificios. Las fibras que
salen por los orificios se juntan formando hebras. El nimero de orificios determinara el tamafio
final de la hebra. En la Figura 2 puede verse el esquema de funcionamiento. Segun van

saliendo las fibras se enfrian mediante un chorro de aire.

1 cold air package

spinning
tower

appluing

fibre finish salidified

fibres

©1997 Encyclopaedia Britannica, Inc.

Figura 2. Esquema de funcionamiento del melt spinning.
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Las fibras producidas por este método superan los 2 micrometros [11]. El principal
inconveniente que tiene, es la limitacidbn en cuanto a materiales que pueden ser procesados, ya
gue no todos pueden soportar el proceso [12]. Las fibras producidas mediante melt spinning
son de nylon, polietileno (PE), polipropileno (PP) y poliéster.

1.1.3. Melt blowing (soplado de un fundido)

Es un método de fabricacién de micro y nano fibras poliméricas. En este método granulos de
polimero termoplastico se introducen en una tolva extrusora. El polimero se funde por la
presion ejercida por la tolva. A continuacién, el polimero fundido es bombeado hacia una
matriz. La bomba permite regular el flujo de material fundido. En la matriz se introduce aire
caliente a alta velocidad que sopla el polimero hacia el exterior. De la matriz salen las fibras

gue impactan sobre un colector.

AIR MANIFOLD

Figura 3. Melt blowing: A) Esquema de funcionamiento. B) Fotografia del proceso.
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Las ventajas que tiene el melt blowing frente a otros métodos son la alta productividad y relativa
sencillez. Se utiliza en la fabricacion de filtros, productos de higiene y prendas de vestir, entre
otros [13]. Los principales tipos de polimeros procesados por este método son: PP, PE,
poliésteres, poliuretano, poliamidas y policarbonatos. Las fibras obtenidas tienen un diametro
que va desde 0,3 a 20 micrometros [14].

1.1.4. Force spininng (hilado por fuerza)

Es un método de produccion de fibras poliméricas in situ desarrollado recientemente que utiliza

fuerzas centrifugas para producir nanofibras.

Nanofibers

Liquid Material
Resarvoir

Orifice

Figura 4. Mecanismo de formacion de fibras en el forcespinning

El funcionamiento es el siguiente: se hace girar un centrifugador con una solucion polimérica en
su interior. La solucion polimérica es expulsada mediante fuerza centrifuga a través de un

conjunto de orificios que tiene el centrifugador tal y como se observa en la Figura 4.

La solucion polimérica viaja por el ambiente, y antes de que impacte en el colector, los
disolventes se evaporan. Sobre el colector se forma una fina red o tela compuesta por fibras

poliméricas.

Las fibras se forman debido a la accién de la fuerza centrifuga aplicada por el centrifugador y a

la fuerza cortante actuando en la punta de los orificios de salida.
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La formacién de fibras y la morfologia del tejido dependen por tanto de la concentracién de
polimero, la viscosidad, la velocidad de giro y la distancia entre el centrifugador y el colector.

Las nanofibras tienen un diametro similar a las del electrospinning, con la ventaja de que no es
necesario aplicar una diferencia de potencial entre la salida y el colector, por lo que puede
aplicarse a mas tipos de superficies. Ademas tiene un mayor ratio de produccion de fibras y es
mas barata. Sin embargo, el hecho de que el colector deba estar especialmente disefiado
confiere al SBS mayor versatilidad en cuanto superficies de aplicacion. [15]
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1.2. Solution blow spinning (SBS)

El solution blow spinning es un método alternativo de produccion de micro y nano fibras

poliméricas patentado en 2014.

La principal novedad es que pueden producir in situ fibras de diametro entre uno y dos 6rdenes
de magnitud mas pequefias que en otros métodos mas convencionales como melt spinning o
melt solution. ElI didmetro de las nanofibras producidas por SBS es similar a las del

electrospinning [16].

Elementos que componen el sistema de SBS:

- Maquina compresora de gas.
- Magquina inyectora (en nuestro caso, un aerdgrafo).

- Boquilla central y capilar (forman parte de maquina inyectora).

- Colector

Figura 5. Elementos del sistema SBS: a) Maquina compresora. b) Aerdgrafo. ¢) Colector. d) Boquilla'y
capilar.
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Figura 6. Sistema SBS: Departamento de Ciencia e Ingenieria de Materiales, UC3M.

Funcionamiento:

Una disolucion polimérica es extruida por la maquina inyectora, en nuestro caso un aerégrafo
comercial, mientras que aire a alta presion se inyecta desde el exterior, haciendo circular la
disolucion polimérica, a flujo constante, a través de un capilar localizado dentro de la boquilla.
La disolucién es estirada por la alta presion del gas comprimido que proviene del conducto
externo, y sale por una abertura hacia la superficie del colector. Los disolventes de la disolucion
polimérica se evaporan en el ambiente y las fibras poliméricas impactan sobre el colector [17].

Como se observa en la Figura 5, en nuestro experimento se utiliza un colector plano.
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Protruding
distance (d)
G

Polymeric Jet

Working
distance (WD)

Outter nozzle (D,) (injection of air)
Inner nozzle (D)) (injection of polymer solution)

- collector

- Figura 7. Esquema de funcionamiento de un sistema de SBS

El hecho de que en nuestro sistema se utilice un aerégrafo comercial como maquina inyectora
da idea de la simplicidad del método. No obstante, es mas conveniente utilizar una maquina
inyectora, ya que permite controlar la velocidad de alimentacion de la disolucién y ésta influye

en el diametro de la fibra.

Parametros que influyen en el proceso:

- Presion del gas suministrado por la maquina compresora.
- Velocidad de alimentacion de la disolucion.
- Distancia de trabajo. Es la distancia entre la salida de la maquina inyectora y el colector.
- Temperatura.
Concentracion de polimero en la disolucion. Se ha demostrado que aumentar la
concentracion de polimero produce un aumento del didmetro de la fibra. [18].
Distancia entre el capilar y la pieza central (en la maquina inyectora utilizada esta

distancia es fija (1mm)).

Ventajas del SBS:

Elevado ratio de produccion de fibras.
Los disolventes no estan limitados por su constante dieléctrica.
Mayor versatilidad en cuanto a superficies de aplicacion in situ. Por ejemplo, puede

aplicarse sobre piel humana, metal o tejidos.
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Sencillez del método y bajo coste de los materiales.

Figura 8. Nanofibras producidas mediante SBS aplicadas sobre piel humana.

El electrospinning sigue siendo el método de produccién de nanofibras mas utilizado a gran
escala, sin embargo el SBS tiene propiedades novedosas que podrian aumentar el rango de
utilizacién de las nanofibras y aplicarse sobre superficies en las que hasta la fecha no habia

sido posible, como se observa en la Figura 8.
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1.3. Objetivos

- Determinacion de las condiciones 6ptimas de fabricacion de nanofibras de PEO
mediante SBS.

- Preparacion mediante SBS de un material nanocompuesto basado en PEO con
nanoparticulas cobre.

- Caracterizacion de las propiedades y estudio del efecto de la presencia de

nanoparticulas de cobre en la morfologia, estructura y propiedades térmicas del PEO.
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2. Fundamentos

2.1. Materiales nanocompuestos

2.1.1. Introduccién

Un nanomaterial compuesto o hanocompuesto es un material compuesto o multifasico donde
una de las fases tiene una, dos o tres dimensiones en la nanoescala. Existe cierto debate sobre
a qué materiales se les puede aplicar el término “nano”. Una definicion légica sitla
la nanoescala entre la microescala (1 pm) y la escala atdmica/molecular (alrededor de 0.2 nm).
No obstante, algunos autores restringen su tamafio de 1 a 100 nm. [19]. En este trabajo la

situamos entre 1 uymy 0.2 nm.

Al igual que ocurre con los materiales compuestos, en un material nanocompuesto las
propiedades del material final son superiores a las que tienen los materiales constituyentes por
separado. Sin embargo los materiales nanocompuestos presentan propiedades novedosas que
los diferencian de los materiales compuestos convencionales. Es por ello que son foco de

interés de la investigacion cientifica moderna.

El concepto de combinar propiedades y mejorar las caracteristicas de los materiales mediante
la obtencién de nanocompuestos multifsicos no es reciente. A lo largo de la historia distintas
civilizaciones han empleado materiales hanocompuestos. Un ejemplo son los mayas. Estos
utilizaban pinturas basadas en una matriz ceramica (arcilla), colorantes organicos y
nanoparticulas metalicas. Las nanoparticulas se formaban al realizar un tratamiento térmico de
eliminacion de impurezas de la arcilla (Mn, Fe, Cr). Sin duda, el tamafio y contenido de estas

nanoparticulas influenciaba en las propiedades Opticas finales de la pintura.

En la actualidad disefiar materiales por debajo de 100nm es un reto para las distintas ramas de
la ciencia. Desde el punto de vista ingenieril, se trata de una escala muy pequefia y las
herramientas que se utilizaban para la microfabricacion no valen, mientras que para los
guimicos mas de 10 nm es una escala extraordinariamente grande. Aunar esfuerzos entre las

distintas ramas de la ciencia es uno de los principales retos de la hanotecnologia.
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Figura 9. Nanotecnologia

Las principales causas de las diferencias de comportamiento en sus propiedades respecto a los
materiales compuestos convencionales son principalmente dos:

12, Incremento de la superficie especifica de las nanoparticulas: La relacion entre el area y el
volumen se hace extremadamente elevada en particulas de menos de 100nm. Asi, un pequefio
volumen de refuerzo puede llevar a una excepcionalmente alta area interfacial en el material
nanocompuestos. La interfaz controla el grado de interaccion entre la matriz y el relleno, y de
esta manera se controlan las propiedades del compuesto final. Uno de los mayores retos de la
nanotecnologia es controlar esta interfaz. [3]
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Figura 10. Relacién area / volumen y tamafio de particulas esféricas idealmente distribuidas.
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22, El confinamiento cuantico de los electrones dentro de la nanoparticula: La extraordinaria
area superficial de las nanoparticulas origina una redistribucion de los atomos,
incrementandose la fraccion de 4tomos que se encuentran en su superficie. El nUmero de
atomos en la superficie crece parabdlicamente, a medida que la nanoparticula es mas
pequefia. En la Figura 11 puede verse esta la relacion. Asi, una nanoparticula de tamafio 1nm
tiene mas del 90% de sus atomos situados en su superficie. Los atomos situados en la
superficie de las nanoparticulas son inestables, tienen un mayor nivel energético y las fuerzas

de atraccion de los &tomos situados en el interior de la masa son muy débiles.
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Figura 11. Variacién del % de atomos interiores/atomos en superficie con tamafio de particula.

En consecuencia, tienen un mayor potencial de reaccién, son muy reactivos quimicamente
teniendo la capacidad de unirse a otros atomos superficiales de otras nanoparticulas mas

proximas (autoensamblado), con velocidades de reaccion muy superiores y formando enlaces
guimicos mas fuertes.

Esto hace que una cantidad relativamente pequefia de refuerzo a escala nanométrica pueda

tener un efecto observable a escala macroscépica en las propiedades del compuesto. Ambas
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fases actuan de forma sinérgica obteniéndose propiedades fisicas y quimicas realmente

inusuales si se comparan con el material a granel. [20]

Algunas ventajas evidentes de utilizar refuerzos nanométricos son, por ejemplo, que las
nanoparticulas, por su diminuto tamafio, no dispersan la luz significativamente obteniéndose
compuestos con propiedades eléctricas 0 mecanicas mejoradas sin que se vean afectadas sus
propiedades Opticas.

Otro ejemplo, es el de los polimeros reforzados con nanoparticulas. Estos pueden aumentar su
modulo de Young y su resistencia mecanica sin ver afectada la ductilidad del polimero. Esto es
debido al pequefio tamafio que poseen comparadas con los refuerzos micrométricos.

La combinacién mas comun es la de un sélido que actia como matriz y una fase (0 mas) nano-
dimensional dispersa en la matriz. También pueden consistir en dos o mas fases combinadas
de cualquier forma con la restriccién de que una de ellas esté en la escala nanométrica. Hay
casos extremos de nanocompuestos, como los geles o los coloides, donde una de las fases se

encuentra en estado liquido.

2.1.2. Tipos de matrices

Matriz metdlica:

En las ultimas décadas se ha hecho un considerable esfuerzo dirigido al desarrollo in situ de
materiales nanocompuestos de matriz metalica, en los que los refuerzos se afiaden a la matriz
mediante reacciones exotérmicas [21]. En los nanocompuestos de matriz metalica,

generalmente se combinan refuerzos ceramicos rigidos con una matriz metalica ductil.

Gracias a la formacion in situ de refuerzos submicrométricos ceramicos estables, los
nanocompuestos de matriz metalica presentan excelentes propiedades mecanicas (capacidad
resistente, buena rigidez y tenacidad a la fractura) ademas de buen comportamiento frente a

las altas temperaturas [22].

Son utilizados en elementos aeroespaciales, motores de automocion y otras aplicaciones

estructurales. Los materiales mas utilizados como son aluminio, cobre, niquel, titanio o hierro.

Matriz ceramica:
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Los ceramicos, por sus propiedades, han recibido gran atencién para utilizarse como materiales
estructurales en condiciones de alta temperatura, desgaste y ataque quimico (condiciones que
son demasiado severas para los metales) [23].

Sin embargo, presentan algunas desventajas que han impedido que puedan ser adoptados de
forma generalizada: tenacidad de fractura relativamente baja, degradacién de las propiedades
mecanicas a altas temperaturas y poca resistencia a la fatiga y al shock térmico.

Estos problemas se intentaron solucionar incorporando segundas fases de tamafio micrénico
como particulas, fibras o laminas a matrices ceramicas. No obstante, los resultados no fueron
los esperados. Los compuestos seguian siendo demasiado fragiles ya que no se conseguia

transmitir una significativa cantidad carga al refuerzo.

Recientemente gracias al surgimiento de la nanotecnologia, se han incorporado dispersiones
nanométricas de segunda fase a matrices cerdmicas. Se comprob6 que la dispersion de
nanoparticulas metalicas en la ceramica, mejora propiedades mecanicas como la tenacidad de
fractura [24].

En la actualidad pese a la gran complejidad que siguen presentando tanto en su
comportamiento, como en su produccion industrial, las extraordinarias propiedades de estos
nanocompuestos hacen que sean utilizados en aplicaciones tan exigentes como

transbordadores espaciales y en frenos para vehiculos de competicion.

Matriz Polimérica:

Los nanocompuestos basados en matrices poliméricas permiten combinar sinérgicamente las
propiedades de distintos materiales de forma Unica. Esto hace que los nanomateriales de

matriz polimérica tengan un elevado potencial de desarrollo comercial.

Las propiedades fisicas, térmicas o mecanicas varian dependiendo del tipo de polimero. De
forma general podemos decir que tienen alta resistencia al ataque quimico, no son conductores
de la electricidad, tienen alta relacion resistencia mecanica-densidad, son relativamente faciles

de fabricar y tienen un coste bajo [25].
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Para poder fabricar e implementar materiales con las propiedades deseadas, es necesario
controlar los métodos de procesado. El reto principal es relacionar las propiedades del producto
final con las propiedades de los componentes, precursores de la reaccion y las condiciones de
fabricacion; controlar el tamafio, la forma, la fraccion de volumen, el grado de dispersién o
agregacion y las interacciones interfaciales, es fundamental para que el producto final tenga las
propiedades esperadas.

Existen refuerzos tienen distintas formas y tamafios. Los métodos de procesado y las
propiedades de los materiales obtenidos dependeran en gran medida la geometria de los
refuerzos.

2.1.3. Tipos de nanorefuerzos

Por simplicidad, pueden agruparse en las 3 categorias que observan en la Figura 12:

Nanofibra

<100nm 4

Nanocapa

=

~lom Nanoparticula

A
<100nm ||

Figura 12. Esquema tipos de nanorefuerzos

Nanoparticulas:

Son particulas microscopicas tridimensionales con didmetro de 1-100 nm. Una de las ventajas
del uso de nanoparticulas en la estructura de un material compuesto es que el tamafio y

distribucion de las particulas puede ser estabilizado.
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Las nanoparticulas de metales o de éxidos de metales son las que han atraido mayor interés.
Estas pueden dotar a los materiales de novedosas propiedades magnéticas, Opticas,
biol6gicas, mecanicas, eléctricas y cataliticas, que no podrian obtenerse con particulas
convencionales [26].

Las nanoparticulas metélicas pueden obtenerse principalmente por dos métodos:

e El método fisico (top-down): consiste en la subdivisibn mecanica del metal.

e EI método quimico (bottom-up): consiste en la nucleacion y el crecimiento de las
particulas a partir de los atomos metalicos. EI método quimico ofrece ventajas en

cuanto al control del tamafio y reproducibilidad.

Algunos ejemplos de aplicaciones de las nanoparticulas metélicas son: En tecnologias de
almacenamiento de energia: (nanoparticulas metalicas como componentes esenciales de los
catalizadores en la conversion electroquimica de energia y en los dispositivos de
almacenamiento [27]), catalizadores (presentan una mejor actividad catalitica en comparacion
con sus homélogos monometalicos [28]), administracion de farmacos, electronica (fabricacion

dispositivos microlectrénicos), plasma, sensores o celdas solares.

Nanofibras y nanotubos:

Tienen estructuras tubulares cilindricas, muestran una relacién longitud/diametro muy elevada:
su didmetro es del orden de los nandmetros y su longitud puede variar desde unas micras

hasta varios milimetros. Por ello se les puede considerar unidimensionales.

La elevada &rea superficial en relacion al volumen hace que las nanofibras tengan propiedades
muy particulares: baja densidad, flexibilidad en la superficie, elevado volumen de los poros,
poros interconectados y rendimiento mecénico superior a otras formas conocidas de este
material. Esto hace que sean un material muy apropiado para dispositivos biomédicos,
ingenieria de tejidos, prendas de vestir, e incluso productos industriales de catalisis, filtracion,

barrera y aislamiento. [29]
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Figura 13. Fotografia de nanofibras de poliéxido de etileno

Los nanotubos tienen una estructura similar a las nanofibras, morfolégicamente se diferencian
en que el cilindro esta hueco por dentro. El término nanotubo se aplica generalmente a los
nanotubos de carbono, aunque existen nanotubos de otros materiales. Las propiedades de los
nanotubos de carbono son Unicas comparadas con otras fibras de grafito. Su estructura es
distinta a la de las tradicionales fibras de carbono. Los nanotubos tienen una estructura ideal,
perfectamente ordenada y conocida a nivel atébmico. Las propiedades mecanicas, térmicas,
eléctricas, quimicas y 6pticas de los nanotubos de carbono les capacitan para ser ampliamente
utilizados en nanotecnologia. Una de las propiedades mas destacadas es que son hidr6fobos
[30].
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Figura 14. Esquema nanotubos: a) Nanotubo de pared simple. b) Nanotubo de pared mdltiple.

Nanolaminas:

El término nanolamina es un término colectivo utilizado para denotar a una estructura
bidimensional, capa o pelicula con espesor nanométrico. Pueden tener diferente naturaleza
guimica y fisica; desde membranas de liposomas y células hasta laminas de grafeno y silicatos

laminares.

2.1.4. Nanocompuestos para aplicaciones biomédicas

En los dltimos afios, la nanotecnologia se ha desarrollado al punto que es posible producir,
caracterizar y diseflar nanoparticulas especificamente para aplicaciones biomédicas. Se

destacan las nanoparticulas magnéticas y las nanofibras poliméricas.

Las nanoparticulas magnéticas tienen aplicaciones diagnésticas (resonancias magnéticas,
bioseparacion, clasificacion celular, inmovilizacién enzimatica) y terapéuticas (principalmente

administracion de farmacos y termo ablacion de células malignas). [31]

En el campo de los polimeros, es posible el desarrollo de superficies de nanofibras con
integridad estructural y caracteristicas bioquimicas especificas. Se pueden disefiar y sintetizar
redes poliméricas con control a nivel molecular sobre la estructura (por ejemplo, densidad de
entrecruzamiento) y con propiedades a medida, tales como la biodegradabilidad, resistencia
mecanica y la respuesta quimica y biolégica a los estimulos. Ademas, los polimeros ofrecen

una gran variedad de composiciones, propiedades y formas, lo que los hace muy versatiles.
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Las redes de nanofibras poliméricas, tienen una morfologia y quimica similar a la matriz
extracelular del tejido natural (amplio rango de distribucibn de didmetro de poros, alta
porosidad, propiedades mecéanicas efectivas y propiedades bioquimicas especificas),
presentando la posibilidad de aprovechar polimeros y bio-polimeros en aplicaciones como
membranas multifuncionales, elementos estructurales biomédicos (ingenieria de tejidos
(scaffolds), recubrimientos para heridas, érganos artificiales, reparacion vascular, etc.), textiles
especializados vy filtros para particulas sub-micra, entre muchas més aplicaciones de nanofibras

poliméricas en el campo de la biomedicina. . [32, 33]

Existe un gran interés en dotar a estos tejidos nanofibrilares de propiedades antibacterianas.
Se persigue que los materiales nanocompuestos bactericidas, reduzcan la proliferacion de
bacterias patégenas, como por ejemplo Pseudomonas aeruginos, Staphylococcus aureus y
Escherichia coli, principales causantes de infecciones.

Una solucibn novedosa para conseguir materiales antibacterianos, consiste en dispersar
nanoparticulas metdlicas con propiedades bactericidas en una matriz polimérica. Las
nanoparticulas atacan a las bacterias y la matriz polimérica actia de soporte estructural del

material.

Las ventajas obtenidas por la dispersion de nanoparticulas metalicas dentro una matriz
polimérica se encuentran en la combinacion Unica de las caracteristicas de los constituyentes.
Como ya se ha explicado en apartados anteriores, la elevada relacion superficie/volumen

confiere a los nanomateriales mayor area superficial para interactuar con los microorganismos.
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2.2. Materiales antibacterianos

2.2.1. Introduccién

El fendmeno por el cual las bacterias se vuelven mas resistentes e inmunes a los antibiéticos

se produce de forma natural y est4 acrecentada por el mal uso que se hace de los antibioticos.

La resistencia se produce por seleccién natural a través de mutaciones producidas al azar. El
antibidtico, al entrar en contacto con una poblacion bacteriana, permite solo la proliferacion de
aquellas bacterias que presentan aquella mutacion natural que anula la accién del antibi6tico.
La accién antibidtica es una presion ambiental que sirve para aquellas bacterias que tengan
una mutacion que les permita sobrevivir se reproduciran. Ellas pasaran este rasgo a su
descendencia, que sera una generacion totalmente resistente [34]. Asi mismo las bacterias no
resistentes al antibiético tienen la capacidad de captar el ADN de otras que si lo sean,
haciéndose resistentes también. De este modo las bacterias que no eran resistentes se
convierten en resistentes de forma completamente accidental al captar este ADN, e incluso
pueden hacerse mucho mas virulentas, en parte debido al estrés al que las sometemos cuando

abusamos del uso de los antibidticos [35].
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Figura 15. Grafico del Aumento de brotes de bacterias en Europa. Fuente: Centro europeo de
prevencion y control de enfermedades

La OMS, situa a este problema como “una de las mayores amenazas para la salud mundial, la
seguridad alimentaria y el desarrollo” de la actualidad. Este fendmeno provoca un aumento de

la mortalidad y sobrecostes en los sistemas de sanidad. [1]

Como se observa en la Figura 15, se trata de un problema actual, por lo que hay gran interés
en desarrollar materiales antibacterianos que impidan la proliferacion de bacterias
multirresistentes. Las areas que mas demandan este tipo de materiales son la medicina y el
sector alimentario. Con las nuevas técnicas de procesado de materiales nanocompuestos, se
trabaja en el desarrollo de nuevos materiales antibacterianos que puedan ser adoptados de

forma masiva a un coste razonable.

2.2.2. Propiedades de los materiales antibacterianos

Cuando se disefian objetos en los que se quiere evitar que las bacterias colonicen la superficie
del objeto, la adhesion del material es una propiedad que se debe tener en cuenta. Un material
gue tenga buena adhesion serd mas propenso a que bacterias multirresistentes puedan
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reproducirse sobre su superficie, ya que como se ha explicado anteriormente, las bacterias se
vuelven mas resistentes mediante intercambio de ADN. [35]

En un material antibacteriano, es el propio material el que ataca a las bacterias, no obstante,
siempre es preferible que la superficie del material no sea propensa a la adhesioén, ya que con

el tiempo y uso se pueden deteriorar las propiedades antibacterianas del material.

Se define a un material antibacteriano como aquel que tiene la capacidad de reducir o eliminar

microorganismos patdgenos.

El ataque contra los organismos patégenos se produce mediante dos mecanismos:

1) Efecto bacteriostatico: El material genera una lesion metabdlica en los patégenos que
es reversible tras la eliminacién o la neutralizacion del mismo. Aunque no produce la
muerte de la bacteria, impide su reproduccién; la bacteria envejece y muere sin dejar

descendencia. [36]

2) Efecto bactericida: Es irreversible ya que afecta estructuras celulares vitales. Produce la

muerte de la bacteria. Por ejemplo, un antibiético es un bactericida [37]

2.2.3. Propiedades antibacterianas de las nanoparticulas metalicas

Los metales que poseen propiedades bactericidas son principalmente el cobre, zinc, plata,

mercurio y diéxido de titanio.

Las nanoparticulas se dispersan en una matriz, normalmente polimérica, creando material
nanocompuesto con propiedades antibacterianas. Las nanoparticulas nos permiten ampliar el
rango de aplicacion de los metales antibacterianos, ya que se puede dotar de la propiedad

antibacteriana a todo tipo de materiales.

La efectividad de las nanoparticulas como material antibacteriano ha sido demostrada por
multiples investigaciones. Una de ellas es la publicada por los cientificos Damm, Minstedt, y
Résch sobre el nanocompuesto Poliamida 6 (PA6) y Plata (Ag). En su estudio demostraron que

el nanocompuesto PA6 / Ag presentaba mayor eficacia contra la bacteria Escherichia coli
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comparado a el microcompuesto de PA6/Ag. Estos estudios se basaron en muestras con un
contenido de 2% en masa de Ag. [38]

En el mundo de la biomedicina, la plata, el diéxido de titanio, y el cobre han atraido una
atencion especial debido a su alta estabilidad en contacto con sistemas biolégicos [39,40] Cada

una de ellas actla de forma distinta frente a las bacterias:

- Los iones de cobre penetran en la célula bacteriana e infringen dafio en la membrana

citoplasmaética, produciendo la muerte de las células y la degradacién del ADN. [41]
- Los iones de plata que se desprenden consiguen la inactivacion de las bacterias.[42]

- El dioxido de titanio degrada compuestos organicos por oxidacibn o reduccion,
produciendo la muerte de la bacteria. [43]
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2.3. Polimeros biomédicos

Un polimero biomédico es un material adaptado para su uso en aplicaciones biomédicas.
2.3.1. Propiedades de los polimeros biomédicos:

¢ Biocompatibilidad: Habilidad de un material para interactuar con sistemas biolégicos sin

gue cause rechazo. Es una de las propiedades mas importantes en biomedicina.

e Bioestabilidad: Habilidad de un material de permanecer quimicamente estable cuando
se encuentra bajo condiciones de exposicion hidrolitica o de oxidacién a temperatura
corporal. Estos materiales se utilizan en aplicaciones a largo plazo como 6rganos o

articulaciones artificiales.

e Biodegradabilidad: Habilidad para descomponerse en pequefias moléculas en un

periodo corto de tiempo y que ademas puedan ser metabolizadas. Sirven a propésitos a

corto plazo, por ejemplo: crecimiento de tejidos, liberacién de farmacos o suturas.

e Otras propiedades: Que el material esté disponible en multitud de composiciones con

distintas propiedades fisicas y mecanicas, solubilidad en el agua y que sea facil de

fabricar.

Los materiales nanoestructurados presentan una mejor biocompatibilidad, mejores propiedades
mecanicas y eléctricas que los materiales convencionales. Esto se debe a las caracteristicas

Unicas ya discutidas de los nanomateriales y en particular las propiedades superficiales. [44]

2.3.2. Tipos de polimeros biomédicos

Respecto a los polimeros que se utilizan, existe una gran diversidad de biomateriales para

aplicaciones biomédicas [45]. Se pueden clasificar en 2 grupos:
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Naturales:

Derivados de organismos vivos, biodegradables, propensos al crecimiento mediante la

adhesion de otras células, faciles de producir y baratos, no son téxicos.
Ejemplos: Colagenos, aliginatos y chitosan.

Aplicaciones: se utilizan en cirugia, ingenieria de tejidos, de higado, cartilagos, nervios,

corazon, etc.

Sintéticos:

Se obtienen de forma artificial, por lo general se requieren que sean biocompatibles, con
propiedades fisicas adecuadas, faciles de producir y esteriles.

Ejemplos: Polietileno (PE), Polimetiimetacrilato (PMMA), Politetrafluoroetileno (PTFE),
Polipropileno (PP), Poliéxido de etileno (PEO).

Aplicaciones: se utilizan en elementos médicos desechables, materiales protésicos, vendajes,

implantes, productos de ingenieria de tejidos, etc.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Materiales

3.1.1. Poliéxido de etileno (PEO)

Para la fabricacion de las nanofibras se utilizé polioxido de etileno (Mv=100,000 g/mol)
suministrado por la empresa Sigma-Aldrich.

El PEO es un polimero semicristalino, termoplastico y soluble en agua y en otros disolventes
organicos comunes. Su estructura se expresa como: H — (O-CH,—-CH,) ,— OH. [46]

Pertenece a la familia de los poliéteres que se caracterizan por tener propiedades
marcadamente diferenciadas de sus analogos vinilicos. En el caso del PEO estas diferencias
son muy acusadas, ya que su solubilidad en el agua contrasta con la insolubilidad de su
analogo el polietileno.

Las propiedades diferentes de este tipo de poliéteres se deben fundamentalmente a la

presencia del enlace éter en la cadena principal:

H H & )

Figura 16. Esquema de un enlace éter
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El angulo C-O-C de los éteres es de alrededor de 110° y hay un dipolo a lo largo del enlace C-
O porque el oxigeno es mas electronegativo que el carbono. Las uniones éter poseen una baja
polaridad relativa y unas interacciones de Van der Waals relativamente débiles. [47]

El poliéxido de etileno esta disponible en gran variedad de pesos moleculares. Cuando el peso
molecular es inferior a 100,000 g/mol, se le suele denominar Polietilénglicol (PEG). EI PEG con
peso molecular inferior a 1000 g/mol es un liquido viscoso y transparente, mientras que los
PEG de mayor peso molecular son sélidos cerosos, de color blanco, con puntos de fusién que
aumentan proporcionales al peso molecular (puede llegar hasta los 67°C).

Figura 17. Aspecto de PEG de distintos pesos moleculares.

El PEO (Mv>100,000 g/mol) en cambio se comporta como un sélido termoplastico duro, capaz

de ser moldeado [48].

El PEO es un polimero biocompatible y con capacidad de prepararse con alto contenido de
poros, lo que le convierte en un excelente candidato para utilizarse como catalizador biol6gico y

para aplicaciones de ingenieria de tejidos (scaffolds) [4].
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3.1.2. Nanoparticulas de cobre

Para dotar a la matriz polimérica de propiedades antibacterianas se utilizaron nanoparticulas de

cobre. Las nanoparticulas van incrustadas dentro de las nanofibras que forman la matriz.

El cobre, el latén y el bronce fueron declarados los primeros materiales antibacterianos de
superficie solida en 2008 por la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) de Estados Unidos.
Mas tarde otros materiales metélicos como la plata o el diéxido de titanio también fueron
declarados como antibacterianos.

El mecanismo por el cual el cobre ataca a las bacterias es el siguiente [41]:

1. lones de cobre se desprenden de la superficie, penetran en la célula bacteriana e

infringen dafo a la membrana citoplasmatica.

2. Ruptura de la membrana citoplasmatica y entrada de iones de cobre, esto conduce a la

disfuncién de la membrana y aumento de estrés oxidativo.

3. Alteracion de la sintesis proteica a nivel citoplasmatico y dafio funcional de las enzimas

principales.

4. Muerte celular y degradacion del ADN bacteriano.

Bacteria

Colonia
Plastico bacterial
icional 4
tradiciona *
_) _}
2 hrs 12 hrs
ke Superficie libre
de bacterias
Plastico :
con cobre Cu® Cu

c .. o BS =
2 hrs 12 hrs

Figura 18. Esquema del mecanismo de bactericida del cobre.
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La ventaja de utilizar nanoparticulas dispersas en una matriz, es que se pueden ampliar las
posibilidades de manejo y aplicacion de la propiedad bactericida del cobre. Con el
nanocompuesto se tiene capacidad de control sobre la cantidad de iones de cobre que
gueremos que nuestro material desprenda, con las aleaciones de cobre esto no ocurre.
Ademas, como se ha mostrado en otros apartados, puede combinarse sinergicamente con
multitud de matrices, lo que permite disponer de multitud de materiales con distintas
propiedades. Otra ventaja frente a las aleaciones es la oxidacion (el cobre para que sea
antibacteriano tiene que oxidarse). El proceso de oxidaciébn es mucho mas lento y menor
debido a que siempre hay una pelicula polimérica que lo protege. El costo de producciéon y
material también es menor. El uso de nanoparticulas de cobre supone por tanto una

ampliaciéon del rango de aplicaciones del cobre [49].

3.1.3. Otros materiales

Para la preparacion del nanocompuesto se utilizaron 2 disolventes:

Acetona (C3HgO):

Densidad: 0,784 g/cm3
Masa molecular: 58,08 g/mol

Temperatura de evaporacion: 56 °C

Cloroformo (CHCI3):

Densidad: 1,49 g/cm3
Masa molar: 119,38 g/mol

Temperatura de evaporacion: 61,2 °C
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3.2. Preparacion de las muestras para la eleccion de las condiciones
de fabricacién

Con objeto de encontrar las mejores condiciones para preparar fibras submicrométicas de
poliéxido de etileno, se variaron la presion y la distancia de trabajo. Las muestras se preparan
mediante el método de Solution Blow Spinning (SBS), para lo que se necesita preparar en

primer lugar las disoluciones 0 mezclas y posteriormente fabricar mediante SBS.

La concentracién de polimero en la disolucion es del 6,67% en peso en todas las muestras. Se
eligio esta concentracion debido a las pruebas previas realizadas por el Departamento de
Ciencia e Ingenieria de Materiales de la UC3M. En dichas pruebas se fabricé con distintas
concentraciones de PEO y se concluyé que las disoluciones de PEO con concentracion de

6,67% en peso poseian la viscosidad mas adecuada para fabricar con nuestro aerégrafo.

3.2.1. Preparacion de disolucion de PEO

- Cantidad de disolventes:

Macetona = ?g
Milore forme = 73.
- Cantidad de polimero:
Mpea =1 g.

- Cantidad de disolucion:

Maicotucien = Mac T Mg+ Mpgp = 150g.
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3.2.2. Preparacion de los films de PEO mediante SBS

El proceso se llevo a cabo en 6 pasos:

1. Se pesa un vial de 30 mL. en el que se encuentra contenida una pequefia barra
magnética (necesaria para la agitacion).
2. Seintroduce 1 g. de PEO.
Se le afaden los 2 disolventes (7 g. de acetona y 7 g. cloroformo) y se pesa.
El vial se pone en agitacibn magnética a 40°C, hasta conseguir una disolucion
homogénea a la vista (transparente e incolora).
5. Durante el proceso, parte de la acetona se puede evaporar, de manera preferencial
por lo que es necesario rellenar con mas acetona.
6. Fabricacion de fibras mediante SBS:
En primer lugar, se ajustan las condiciones de fabricacién: presion del compresor
y distancia de trabajo. Posteriormente, con una jeringuilla, se extraen 3ml. de
disolucion del vial y se vierten en la copa del aerdgrafo, acto seguido se acciona
manualmente el disparador del aerégrafo y se mantiene pulsado hasta que la

copa del aerégrafo se vacie por completo.

46



Universidad NUEVOS MATERIALES NANOCOMPUESTOS
vucdm|Carlos il BASADOS EN POLIOXIDO DE ETILENO
de Madrid Y NANOPARTICULAS DE COBRE

3.3. Preparacion de las muestras con 1% de nanoparticulas de cobre

Se preparan fibras de poliéxido de etileno con 1% de nanoparticulas de cobre (Cu). Las fibras
se preparan mediante SBS. La concentracion en peso de polimero es igual al apartado anterior,
6,67% en peso.

Se utiliza la siguiente formula para calcular la cantidad de nanoparticulas que se deben incluir
en la mezcla (disolucion polimérica) en funcion de la concentracion final deseada de

nanoparticulas en el material compuesto:

mﬂ"..l
Apluyu= ———
Mpgp + Mgy

Donde X% Cu es la composicion en tanto por ciento en peso de nanoparticulas del material

final, mpeo €s la masa de PEO y mc, es la masa de nanoparticulas.

3.3.1. Preparacion de suspension de nanoparticulas de Cu en disolucién de
PEO.

- Cantidad de disolventes:

Mycetona = 13-

Milore forme = 73.

- Cantidad de polimero:

Mpep = 1g.
- Cantidad de cobre:
1% Cu = ——c&
MPEQN+ Moy
M, = 0,0101 g.
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- Cantidad de mezcla:

Mypgzcia = Mg+ M+ Mpgp + Mgy, = 15101{]13

3.3.2. Preparacion de films de PEO/Cu mediante SBS.

El proceso se llevé a cabo en 10 pasos:

En un vial de 30 ml. se introducen 0,0101 g. de nanoparticulas de cobre y se pesa.
Se afiaden 2 g. de acetona y 2 g. de cloroformo y se vuelve a pesar.

3. Elvial con la mezcla se introduce durante 30 minutos en un generador de
ultrasonidos.

4. Paralelamente se pesa otro vial de 30 ml. en el que se encuentra contenida una
pequefia barra magnética (necesaria para la agitacion).

Se introduce 1 g. de PEO.
Se le afiaden 5 g. de acetona y 5 g. cloroformo y se pesa.

7. Elvial se pone en agitaciébn magnética a 40°C, hasta conseguir una disolucion
visualmente homogénea.

8. Inmediatamente después de haber transcurrido los 30 minutos desde que se
introdujo el vial con nanoparticulas de cobre en el generador de ultrasonidos, se
vierte el contenido de la disolucién de PEO en el vial que contiene nanoparticulas.
La mezcla se deja en agitacion durante al menos 20 minutos mas.

9. Durante el proceso los disolventes pueden evaporarse y alterar la concentracion. Se
debe controlar la cantidad de disolvente que se evapora y rellenar con méas
disolvente si fuese necesario. Para ello se prepara un vial con acetona y cloroformo
a partes iguales.

10. Fabricacion de fibras de PEO+1%Cu mediante SBS.

Se sigue el mismo procedimiento que para fabricar films de PEO con 0% Cu, que

se describié anteriormente.
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3.4. Técnicas instrumentales

3.4.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Los materiales preparados por SBS se analizaron por microscopia electrénica de barrido. Se
utilizé el microscopio electronico de barrido (SEM) Philips XL30.

Para que las muestras puedan observarse en el SEM sin acumulacion de carga electrostatica
deben conducir corriente eléctrica. EIl PEO no es conductor, por lo que antes de analizar las
muestras se recubriran con una fina capa de oro mediante el método conocido como

“sputtering” o pulverizacién anddica.

Para ello se introducen las muestras en un recubridor de vacio y se inyecta gas argon (Ar). Se
establece una diferencia de potencial entre el material utilizado para recubrir (oro) y el soporte
donde se encuentra la muestra que se quiere analizar. La diferencia de potencial provoca que
se forme plasma de argdn del que se desprenden iones de Ar+ que impactan contra el oro,
gue actia de catodo. Los atomos de oro se desprenden y caen por gravedad sobre las

muestras que estan en la parte inferior recubriéndolas

El proceso se recubrimiento por plasma se establece en 1 minuto y 30 segundos. Se utilizé un
recubridor de vacio Leica EM ACE200. Una vez recubiertas las muestras, se introducen en el
SEM (Figura 19).
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Figura 19. Fotografia de SEM modelo Philips XL30.

Esta microscopia utiliza un haz de electrones que interacciona con el material y emite sefales
gue son las que se utilizan para generar las imagenes con informacion topografica y
composicional. EI SEM detecta distintos tipos de electrones, en funcion del detector que se
haya seleccionado. Cada detector muestra informacion distinta. En este trabajo se han utilizado
3 tipos de detectores:

- Detector de electrones secundarios (SE): Es la sefial que posee mas resolucioén, por lo
gue es la mas adecuada para la observacion de la morfologia de las muestras.

- Detector de electrones retrodispersados (BSE): Ofrece una imagen de superficie similar
al SE aunque de menor resoluciébn. Su ventaja consiste en que es sensible a las
variaciones en el numero atomico de los elementos presentes en la superficie.

- Detector de rayos X (EDS): Recibe rayos X procedentes de cada uno de los puntos de
la superficie sobre los que pasa el haz de electrones. La energia de cada rayo X es
caracteristica de cada elemento, se puede obtener informacion analitica cualitativa y
cuantitativa del area del material que se desee. Esta técnica se conoce como

microanalisis.
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3.4.2. Espectrometria infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectrometria infrarroja se basa en el principio de que, a longitudes de ondas especificas,
las moléculas absorben energia de la luz y se activan movimientos vibracionales asociados a
grupos atémicos unidos por enlaces covalentes. Es decir, la molécula comienza a vibrar de una

determinada manera gracias a la energia que se le suministra mediante luz infrarroja.

Cada molécula presenta un espectro infrarrojo caracteristico. Esto se debe a que cada
molécula tiene vibraciones que al ser activadas producen la absorcion de una determinada

longitud de onda.

De esta forma, viendo las bandas de absorcién en el infrarrojo, es posible identificar los grupos

cuyas vibraciones se activan y determinar la cantidad de dichos grupos absorbentes.

Para obtener los espectros FTIR se utilizd un espectrofotbmetro infrarrojo FTIR Spectrum GX
(Perkin-Elmer) - Nicolette Avatar ATR-FTIR 360.

Para el andlisis es necesario producir el material sobre unas pastillas de bromuro potasico,
pues este material es completamente transparente a la radiacion infrarroja.

Se fabricaron pastillas de bromuro potasico siguiendo los siguientes pasos (Figura 20):

Se pesan 200 mg. de bromuro potasico en polvo
El polvo se muele en un mortero de agata.

Se introducen los 200 mg. de bromuro potasico molido en un molde.

P w N PRE

El molde se prensa a 7-8 toneladas de presion durante 5 minutos.

51



Universidad NUEVOS MATERIALES NANOCOMPUESTOS
ucam|Carloslll BASADOS EN POLIOXIDO DE ETILENO
de Madrid Y NANOPARTICULAS DE COBRE

Figura 20. Fabricacion de pastillas de bromuro potasico. Izquierda: molde. Derecha: prensa.

Una vez se obtienen las pastillas, se recubren de nanofibras mediante SBS (Figura 21):

Figura 21. Pastilla de bromuro potésico situada en el colector utilizado para el SBS.

La pastilla recubierta se introduce en una celda dentro del espectrofotometro infrarrojo, donde
es sometida a una fuente de luz policromética infrarroja. Para nuestro analisis se realizaron 10

barridos con longitudes de onda de 4000 cm™ hasta 400 cm™.
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El software al que estd conectado el espectrometro proporciona las gréficas del espectro

infrarrojo.

El andlisis FTIR proporciona informacién sobre la estructura interna del polimero, el objetivo es
saber si su estructura inicial se modific6 debido al proceso de fabricacién y la presencia de
nanoparticulas. Ademas, la espectrometria infrarroja tiene la ventaja de proporcionar analisis

rapidos y a bajo coste.

3.4.3. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés) es una técnica termo-
analitica que permite conocer las transiciones térmicas de un material (temperatura de fusion o
cristalizacion, temperatura de transicion vitrea y temperatura de degradacion). En concentro se

utilizé un calorimetro diferencial de barrido Metler Toledo 822E.

Hay dos tipos de Calorimetria Diferencial de Barrido, de flujo de calor o de potencia
compensada. En el primer caso, se mide la variacioén en el flujo de calor entre la muestra del
material a analizar y una referencia cuando dicha muestra se somete a un programa de
temperatura. En el segundo caso se mide la potencia que hay que aportar o retirar del sistema
para que la muestra y la referencia se mantengan a la misma temperatura cuando dicha
muestra se somete a un programa de temperatura. El enfriamiento o calentamiento de
programa de temperaturas se hace a velocidad constante y atmdésfera controlada (en nuestro

caso de nitr6geno).

Pasos:

1. Se pesan 4 mg. material

2. El material deposita en una cpsula y se sella. A la cdpsula debe hacérsele un agujero
para evitar sobrepresion dentro ella.

3. Se sella una capsula vacia, que actuaréa de referencia.

4. Se enciende el equipo y se depositan en la maquina de DSC las dos capsulas: la muestra
y la referencia.

5. Se abre el nitrégeno liquido comprimido que actua de atmdsfera controlada en el ensayo.
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6. Se introducen en el equipo las condiciones a las que se realizara el ensayo (programa de
temperatura y peso de los materiales). Nuestro programa de temperatura consta de las
siguientes etapas:

- Calentamiento de 10°C a 90°C a una velocidad de 10°C/min

- Se mantiene a 90°C durante 2 minutos.

- Enfriamiento de 90°C a 10°C a una velocidad de 10°C/min

- Se realiza un segundo calentamiento, de 10°C a 90°C a 10°C/min

- Se deja enfriar

7. Una vez aplicado el programa de temperatura, un software conectado al DSC proporciona

los datos necesarios para realizar el termo-analisis (ver Figura 22).

Figura 22. Gréfica del analisis DSC de la muestra con 1% Cu.
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3.4.4. Andlisis de las im4genes del SEM

La medicién de los didmetros de las fibras se llevé a cabo mediante el software de analisis de
iméagenes Image J. Para obtener una muestra representativa de los diametros de las fibras, se
trazaron 3 lineas rectas en la zona superior, central e inferior de cada imagen y se midieron los

diametros de las fibras intersectadas por alguna de las lineas (Figura 23).

Para cada una de las muestras analizadas en este trabajo se midieron entre 40 y 50 diametros
de fibras.

Py

/

X

‘ -.-
- ‘ ~

8 E A
AccV  Spot Magn Det WD F—— &5um
100kv 5.0 8000x SE 95 PEO-6.7%-10cm-2bar
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Figura 23. Fotografia del SEM para el andlisis de los diametros.

)

El analisis estadistico de los didmetros obtenidos se realiza con el software Origin 8.6. Este
software ofrece todo tipo de herramientas avanzadas para el de analisis de datos.
Concretamente, en este trabajo se realizan histogramas y curvas de ajuste normales y

gaussianas asociadas a la distribucion de los didmetros.
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4. RESULTADOS

4.1. Estudio morfoldgico para la elecciéon de las condiciones de
fabricacion

Para el estudio morfolégico de las fibras, se fabricaron films mediante SBS sobre un colector
plano recubierto de papel de aluminio como se muestra en la Figura 24. Posteriormente las
muestras se observan con el detector de electrones secundarios (SE) del SEM y se realiza un

analisis del diametro de las fibras.

- 5 T—

Figura 24. Film de PEO obtenido mediante SBS sobre un colector plano recubierto de papel de aluminio.

En este apartado se variaron las condiciones de fabricacion: distancia de trabajo (Wy) y presion
del compresor de aire (Tabla 1). La velocidad de alimentacién de la disolucién fue constante, ya
gue la maquina inyectora utilizada en el experimento no permite su variacion.
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Condiciones de Fabricacion

Cddigo | Velocidad de alimentacion | Wy (cm) | Presion (bar)
PEO1 Gravitacional 10 2
PEO2 Gravitacional 15 2
PEO3 Gravitacional 10 4
PEO4 Gravitacional 15 4
PEO5 Gravitacional 10 6

Tabla 1. ParAmetros para la eleccion de las condiciones de fabricacion.

4.1.1. Efecto de la presién del gas

Las Figura 25 muestra imagenes del SEM de films de PEO obtenidos mediante SBS a 2

presiones diferentes, 2 y 4 bares respectivamente:
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Figura 25. Fotografias del SEM correspondientes segun la Tabla 1.

Se puede observar que al aumentar la presion, independientemente de la distancia de trabajo,
hay una disminucion de la cantidad de fibras. Esto se puede explicar considerando que los
disolventes no tienen tiempo de evaporarse durante el vuelo antes de impactar en el colector y
la disolucién en forma liquida incide directamente sobre el colector. El polimero cristaliza desde
la disolucion en la superficie del colector. En las muestras PEO 3 y PEO 4, obtenidas a 4 bares,

pueden observarse incluso indicios de presencia de esferulitas.

En la Figura 26 se muestra el PEO procesado a 6 bares. En este caso, la presion es tan alta
gue ya no se observan fibras. La imagen ampliada muestra con detalle la presencia clara de

esferulitas.
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Figura 26. Fotografia del SEM que muestra esferulitas en la muestra de PEO 5 .

Anélisis del didmetro de fibras

Las fibras de PEO 1 y 3, fueron producidas a misma distancia de trabajo (W4=10cm) y a
presion 2 y 4 bares respectivamente. Como se observa en la Tabla 2, el aumento de la presion,

produjo un incremento del diametro medio de las fibras.

_ Diametro medio | Desviacién tipica
Cadigo (hm) (hm)
PEO1 351.3 213.4
PEO3 460.7 198.4

Tabla 2. Diametros medios y desviacion tipica de las muestras PEO 1y PEO 3.

Sin embargo, cuando se comparan las muestras de PEO 2 y 4 (W4=15cm) producidas también
a 2 y 4 bares respectivamente, el cambio de presién no afect6 al diametro de las fibras (Tabla
3).
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_ Didmetro medio | Desviacidn tipica
Codigo (nm) (nm)
PEO2 642.9 474.8
PEO4 606.4 390.0

Tabla 3. Diametros medios y desviacion tipica de las muestras de PEO 2y PEO 4

A continuacion, en las Figuras 27, 28, 29 y 30 se analizan con mas detalle los diametros de las
fibras. Se muestran imagenes de las distintas muestras obtenidas con el detector SE del SEM.
A la derecha de las mismas se encuentra la distribucion de los didmetros de las fibras.

Los didmetros fueron obtenidos mediante el software de analisis de imagenes denominado
Image J. Posteriormente se realizaron histogramas de frecuencias y curvas de ajuste asociadas

a los diametros de las fibras con el software Origin 8.6.

I Frequency Counts of A"PEO1"
—-—- Gauss Fit Count

Frecuencia

"“AccV Spot Magn Det WD }—| 5 pm
100kv 50 8000x SE 95 PEO-6.7%-10cm-2bar
; = 4

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Diametro (nm)

Figura 27. Muestra PEO 1. Izquierda: fotografia del SEM. Derecha: distribucion de los diametros.
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Figura 29. Muestra PEO 3. Izquierda: fotografia del SEM. Derecha: distribucién de los diametros.
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Figura 30. Muestra PEO 4. Izquierda: fotografia del SEM. Derecha: distribucion de los diametros.
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En términos generales, cuando aumenta la presion del aire, el didmetro de la fibra aumenta.
Esto se debe a una disminucion de la temperatura proporcional a la mayor expansion del gas
producida por la alta presion. Esto significa que se evapora poco disolvente, dando lugar a una
mayor coalescencia entre las fibras himedas y por tanto mayor diametro de las fibras [50]. En
las muestras producidas a W4=10cm, se observa este fendbmeno. Sin embargo, al aumentar la
distancia de trabajo, no se produjo coalescencia de fibras y los diametros apenas variaron.

4.1.2. Efecto de la variacion de la distancia de trabajo

Considerando las presiones de 2 y 4 bares, se estudid el efecto de la variacion de la distancia
de trabajo. Esta variable influye en el tiempo de vuelo de la disolucién, y por lo tanto en la

evaporacion de los disolventes.

Se observa en la Figura 31 las muestras de PEO 3 y 4, obtenidas a 4 bares. Las regiones
planas son mayores cuando se incrementa la distancia de trabajo. En el caso del PEO 4,
durante la produccion del material, muchas fibras acabaron dispersas por la campana

extractora y no llegaron al colector.

Figura 31. Fotografias del SEM a 250 aumentos que muestran las zonas planas del PEO 3y PEO 4.

Comparando las muestras de PEO 1 y 2 de la Figura 32 obtenidas a presion 2 bares, y con
distancias de trabajo Wd=10cm y 15cm respectivamente, no se observan grandes diferencias.
Si bien es cierto que se aprecia mayor cantidad de fibras cuando se aumenta la distancia de

trabajo, no es una diferencia significativa.
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Figura 32. Fotografia del SEM a 250 aumentos de las muestras de PEO 1y PEO 2.

Analisis del diametro de las fibras

Comparando las Tablas 2 y 3, del apartado anterior se observa cdmo aumentar la distancia de
trabajo tuvo un efecto significativo en el diametro medio de las fibras. Se trata de un fenémeno
dificil de explicar, se puede atribuir a los distintos tiempos de evaporacion del disolvente. Las
fibras producidas a 15 cm se soldaron unas con otras por coalescencia, como ya se explicé en
el apartado anterior.

En la Figura 33 se muestran gréaficos de distribucién normal asociados a los diametros de las
fibras de las distintas muestras obtenidos con Origin. Se observa claramente que los diametros
de las muestras de PEO 1y 3 (W4=10cm), presentan mayor homogeneidad que las muestras
de PEO 2 y 4 (W4=15cm). Cuando la gréfica es mas ancha se interpreta como que hay mas
dispersion de los valores de la muestra, en este caso las fibras tienen tamafios muy distintos.
En las Figuras 28 y 30 del SEM también puede apreciarse como las muestras de PEO 2 y 4

tienen diametros mas heterogéneos.
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Figura 33. Grafico de distribucién normal de los didmetros para la eleccion de las condiciones de
fabricacion.
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4.2. Eleccion de las condiciones de fabricacion

En primer lugar se analizd el efecto de la presién. Se observé que al aumentar la presion
disminuye la cantidad de fibras producidas, a presién 4 bares se observé una disminucién de
las fibras y aumento de zonas planas con respecto a la presion de 2 bares. A presion 6 bares
no se formaron fibras y el polimero cristalizé sobre la superficie del colector. A presion de 1 bar
no fue posible producir nanofibras, ya que la boquilla de nuestra maquina inyectora se

atascaba. Por lo tanto, 2 bares es la presion 6ptima de fabricacién.

En segundo lugar, se vio el efecto que tiene la distancia de trabajo. Las distancias elegidas
para el estudio fueron 10 cm. y 15 cm. En estudios previos, se descartaron las distancias de
trabajo inferiores a 10 cm., puesto que los disolventes no tenian tiempo de evaporarse, y las
distancias mayores de 15 cm., ya que habia problemas para llegar al colector.

Los diametros de las fibras producidas a 10 cm. son menores que los producidos a 15 cm., no
obstante las diferencias no son importantes, todas las muestras producidas tienen diametros

nanomeétricos, por lo que esto no sera determinante para la eleccién de la distancia de trabajo.

Al observar la distribucién de los diametros, si se obtuvieron datos relevantes. Los diametros de
las fibras producidas a 10 cm. presentan mayor homogeneidad. Esta caracteristica reviste de

gran importancia para conseguir una buena dispersion de nanopatrticulas.

Las condiciones de trabajo elegidas son: P= 2 bares y Wd=10cm.
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4.3. Estudio morfolégico de PEO con 1% de nanoparticulas de cobre

Con las condiciones de fabricacion fijadas anteriormente, se fabrican nanofibras de PEO con un
1% de particulas submicrénicas de cobre en la disolucion. El proceso seguido para producir el

material es el que se explicé en apartados anteriores.

En este apartado se compara la morfologia de las nanofibras de PEO fabricadas mediante
SBS con 1% y 0% de nanoparticulas. Para ello se utilizan fotografias obtenidas mediante el
SEM con detector de electrones secundarios (SE), detector de electrones retrodispersados
(BSE) y detector de rayos X (microandlisis). Posteriormente se analiza el diametro de las fibras

con las técnicas que se describieron anteriormente.

En un primer andlisis visual a 250 aumentos (Figura 34), se observa la gran cantidad de fibras
que hay. Cuando se compara con la muestra con 0% Cu, no se observan diferencias
significativas. Ambas han sido fabricadas con las mismas condiciones, por lo que es légico que

no se observen diferencias a priori.

Figura 34. Fotografias del SEM a 250 aumentos de las muestras de PEO 0% Cu y PEO 1% Cu.

A 500 aumentos (Figura 35) se observa en la muestra con nanoparticulas zonas donde las

fibras se sueldan unas con otras:
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Figura 35. Fotografia del SEM a 500 aumentos de la muestra de PEO 1% Cu

En la Figura 36 se observa la muestra con 1% de Cu a 1500 aumentos. Se puede ver una gran
regién de coalescencia de fibras, es decir, fibras que se han soldado formando una fibra de

mayor tamaio.

Posteriormente se analizara si este fendmeno ha tenido influencia los didmetros.
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Figura 36. Fotografia del SEM a 1500 aumentos de la muestra de PEO 1% Cu

La fotografia de la Figura 37, corresponde a la misma regién de la muestra que la Figura 36

pero obtenida con el detector de electrones retrodispersados (BSE). Este detector también

ofrece una imagen que da idea de la topografia de la superficie, aunque de menor resolucion.

Su ventaja consiste en que es sensible a las variaciones en el nimero atdbmico de los

elementos presentes en la superficie. En este caso, con el BSE pueden verse con claridad las

nanoparticulas de cobre, pues el Cu presenta mayor masa atémica que los elementos que

forman parte de la matriz de PEO (C, H y O). En concreto, inspeccionando las imagenes de

material nanocompuesto la presencia de Cu se asociaria a los diminutos puntos blancos

distribuidos por la red nanofibrilar puesto que una mayor masa atémica implica la apariciéon de

mas sefal asociada a electrones dispersados.
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Figura 37. Fotografia del SEM a 1500 aumentos del PEO 1% Cu y detector BSE.

Para comprobar que los puntos blancos son nanoparticulas de cobre, se realizé un
microanalisis de rayos X. El resultado, como se puede ver en el espectro de rayos X de la
Figura 38, es positivo, pues se puede ver con claridad el pico caracteristico de la emision de

rayos X de Cu.

Untitled:1

AccV Spot Magn Det WO ———— 10m

150kv 60 5000x BSE 10.1 PEO-1% Cu
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1.00 200 300 400 500 600 700 6.00 900 10.00

Figura 38. Microanalisis con SEM de las nanoparticulas de cobre.
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4.3.1. Analisis de los diametros de las fibras

Como se explicéd en el apartado 3.4, los diametros fueron medidos mediante analisis de imagen
utilizando un software especifico para ello y posteriormente analizados con un software

estadistico.

En la figura 35, se muestra el diagrama de barras y la curva ajustada asociada a la distribucion
de los didmetros de las fibras. Se puede observar cémo, la distribucion tiene una clara forma de
campana de Gauss. Se observa como la gran mayoria de fibras se concentran entre 200 y 500

nm.

124 I Frequency Counts of A"1% Cu"
] —-—- Gauss Fit Count

10

Frecuencia

T S PO S O T SO TR
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Diametro (nm)

Figura 39. Frecuencia de distribucion de los diametros del PEO 1% Cu.

En la Tabla 4 se comparan los diametros y desviaciones estandar de las dos muestras. Se
observa que los valores medios del diametro son muy parecidos (en la escala en la que nos
encontramos, las diferencias no son significativas). Sin embargo, la desviacion tipica de la
muestra sin cobre es claramente mayor. Esto quiere decir que la muestra con 1% Cu tiene
menos valores extremos, por lo que en principio presentaria mas homogeneidad en términos

de tamaros de fibra.
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Diametro medio | Desviacién tipica
Caodigo (nm) (nm)
PEO - 0% Cu 351.3 2134
PEO - 1% Cu 377,21 113,67

Tabla 4. Diametro medio y desviacién tipica de las muestras PEO 0% Cu y PEO 1% Cu.

Cuando se comparan las curvas de ajuste asociadas a las distribuciones de didmetros (Figura

40), se observa que la campana de la muestra con 0% Cu es mas ancha, por lo que, el tamafio

de los didmetros esta distribuido mas heterogéneamente. Se confirma entonces que la muestra

con nanopatrticulas tiene diametros mas homogéneos.
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Figura 40. Gréfica de distribucion de los diametros del PEO 0% Cu 'y PEO 1% Cu.
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4.4. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Se realiza un ensayo DSC a dos muestras: una con 0% de nanoparticulas de cobre y otra con
1%. El objetivo del ensayo es analizar como afecta la presencia de nanoparticulas al
comportamiento térmico del PEO.

Como se explicé anteriormente, el programa de temperaturas al que se somete a los materiales
consta de dos calentamientos y un enfriamiento. Se analizaré el termograma correspondiente al
primer calentamiento, ya que es cuando el PEO se encuentra en forma de nanofibras, sin que

se haya realizado un borrado de su historia térmica y/o procesado.

La Figura 41 muestra el termograma correspondiente al primer calentamiento:
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Figura 41. Termograma del primer calentamiento de las muestras PEO 0% Cuy PEO 1% Cu.
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Se puede observar como ambos materiales tienen un comportamiento similar, con un nico

pico endotérmico correspondiente a la fusion del PEO.
De la gréfica se obtiene (Tabla 5):
- Punto de fusion (Tm): es el pico del proceso endotérmico.

- Entalpia de fusion (AH,): es la integral normalizada de la curva.

AH., (J/g) Tm (°C)
PEO - 0% Cu 151,7 65
PEO - 1% Cu 126,5 67,5

Tabla 5. Entalpias y temperaturas de fusion de las muestras de PEO 0% Cu y PEO 1% Cu, obtenidas
con DSC.

Se ve como la temperatura de fusion del material con 1% de cobre aumenta ligeramente. Esto
puede deberse a que las nanoparticulas restringen el movimiento de las moléculas cuando
aumenta la temperatura y en consecuencia tarda mas en fundir o se generan cristales en los
gue las macromoléculas interaccionan mas fuertemente.

A partir de los datos obtenidos, también puede obtenerse el porcentaje de cristalinidad (Xc) por
medio de la siguiente ecuacion:

AH,

Xp=
°~ (1 —x)AH,,,

Donde x es la fraccién de nanoparticulas y AH,, la entalpia de fusion de referencia del PEO,
AH o, =197 g/mol. [51]
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AH, (3/9) X Xc
PEO - 0% Cu 151,7 0 77%
PEO — 1% Cu 126,6 0,01 65%

Tabla 6. Grado de cristalinidad de las muestras de PEO-0% Cu y PEO-1% Cu.

Se observa como el grado de cristalinidad decrece en la muestra con 1% de Cu. Esto quiere
decir que la presencia de nanoparticulas puede ejercer un efecto nucleante dando lugar a la
generaciéon de un mayor numero de esferulitas que al encontrarse en su crecimiento no
permitan la aparicion de mas fraccion cristalina. Esto Ultimo es particularmente importante,
pues tanto el tipo de cristales como la fraccidén cristalina existente en un polimero cristalino
pueden afectar a propiedades importantes del polimero como la dureza, la densidad,

transparencia o propiedades térmicas.
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Se realiza un analisis FTIR de las muestras con 0% y 1% de nanoparticulas de cobre. El

espectro infrarrojo proporciona informacion estructural del material, en concreto del polimero

pues es el que presenta enlaces covalentes capaces de vibrar y por tanto activarse ante la

presencia de radiacion infrarroja. Para cada banda de absorcion infrarroja se activan

vibraciones de distintos grupos funcionales. El andlisis se realiza por tanto observando si la

vibracién de los grupos funcionales se produce a valores iguales de numero de ondas o

frecuencia para distintas muestras de material. En nuestro caso, se quiere estudiar si el

proceso de fabricacion y la dispersion de nanoparticulas de Cu afectaron a la estructura interna

del PEO. Para ello en primer lugar se debe buscar en la bibliografia el espectrometro infrarrojo

del poliéxido de etileno [52] que se utiliza de referencia y realizer la asignacion de bandas en el

infrarrojo medio para dicho polimero (Tabla 7).

Grupo funcional

Banda de absorcién (cm™)

Tipo de vibracién

CH; 2950 Estiramiento asimétrico

CH, 1345 Agitacion

CO ; CH, 1149 Estiramiento de CO ; balanceo de CH,
CH, 963 Balanceo y flexion

c-0;C-C,; 844 Estiramiento de C — O ; estiramiento de
CH; C - C; balanceo de CH,

Tabla 7. Frecuencias de absorcién de referencia del PEO obtenidas de la bibliografia [52].
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A continuacion se comparan los datos de la bibliografia con los valores de la posicion de las
bandas observadas en los espectros obtenidos experimentalmente para los materiales

preparados (Figura 42).
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Figura 42. Espectro infrarrojo obtenido experimentalmente de las muestras de PEO con 0% y 1% Cu.

Se observa que los “picos” de ambas graficas se producen en las mismas longitudes de onda,
esto significa que la vibracion de los grupos funcionales de ambas muestras produce a la
misma longitud de onda. Esto significa que introducir un 1% de nanoparticulas de Cu no alteré

la estructura interna del PEO.

Si se comparan los valores de la Figura 42 con los valores de referencia de la Tabla 6.
Tampoco hay muchas diferencias. De acuerdo con los resultados obtenidos el proceso de
fabricacion no afecté estructuralmente al PEO. No obstante, llama la atencién la vibracion que

produce en 2400 cm™ la cual no esté identificada en nuestra bibliografia.
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4.6. Conclusiones

A tenor de los resultados obtenidos en este proyecto, se han determinado condiciones éptimas
para la fabricacion de un material nanocompuesto con potenciales aplicaciones biomédicas,
mediante un método de fabricacion novedoso. Ademas, se han caracterizado muestras del
material y se han presentado resultados que pueden dar pie a futuras investigaciones. De

dichos resultados, pueden extraerse varias conclusiones.

Durante la eleccion de las condiciones oOptimas de fabricacion, se observé que aumentar la
presion produjo una disminucion de la cantidad de fibras producidas, a presion 4 bares se
observé una disminucién de las fibras y aumento de zonas planas, y a 6 bares no se produjeron
fibras. Por ello se fabricé a 2 bares. Asi mismo se determind que a una distancia de trabajo de
10 cm las fibras presentaron mayor homogeneidad que a 15cm.

Se comprobd cémo introducir un 1% de nanoparticulas dentro de las fibras producidas con las
condiciones seleccionadas, no altero la cantidad ni la morfologia de las fibras.

Del analisis de los resultados obtenidos mediante el analisis FTIR, se concluye que el proceso
de fabricacion y la presencia de nanoparticulas no produjeron desplazamientos en las bandas

de absorcion caracteristicas del PEO, por lo tanto, estructuralmente el PEO no se vio afectado.

Los resultados obtenidos en el ensayo DSC muestran como introducir hanoparticulas produjo
una disminuciéon considerable de la cristalinidad del PEO. Las nanoparticulas pudieron ejercer
un efecto nucleante y propiedades importantes del polimero como la dureza, la densidad,
transparencia o propiedades térmicas pudieron verse afectadas. En futuras investigaciones

seria interesante realizar mas estudios sobre estas propiedades.

Asi mismo, queda pendiente realizar un ensayo de traccibn mecanica y capacidad bactericida,

lo cual seria fundamental si se pretende utilizar este material en la industria biomédica.
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5. Anexos

5.1. Presupuesto

El calculo del presupuesto se dividié en coste material y coste personal.

Para el calculo del coste en maquinas se supone que el Departamento de Ciencia e Ingenieria
de Materiales y Quimica de la UC3M cede las maquinas gratuitamente. Si se tuviera en cuenta
el gasto en maquinas el presupuesto aumentaria considerablemente (para hacernos una idea,
el SEM utilizado costé alrededor de 180.000€).

Para el coste de personal, se estableci6 el salario base de alumno en practicas, teniendo en

cuenta el gasto de la seguridad social de este tipo de trabajadores.

COSTE MATERIAL COSTE PERSOMNAL

Materiales Coste (€) Tarea Horas
PEO 55 Busqueda previa de informacion 20
Manoparticulas de cobre 100 Fabricacion del material 100
Otros 30 Caracterizacion de las muestras 60
Maquinas™® Redaccion del trabajo 120
SBS o Total 300
DsC o

SEM o Coste
FTIR (1] Retribucidn por hora trabajada (€ /hora) 5
Documentacion Gasto seguridad social (£€) 69,02
Bibliografia adquirida 21,8 Total 1569,02
Subtotal 206,38

Total (+21% IvA) 250,228

COSTETOTAL 1819,248

Figura 43. Desglose del presupuesto
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5.2. Marco regulador

Se debe tener en cuenta que las nanoparticulas y en general, todos los nanomateriales, son
materiales relativamente nuevos de los que se tiene poca informacién respecto a sus efectos
sobre la salud de las personas. Las particulas de tamafio nanométrico pueden interaccionar en
el organismo de forma diferente y ocasionar en el organismo efectos adversos para la salud.

Asimismo, el tamafio de particula puede afectar al riesgo de incendio y explosion.

La informacion de la que se dispone sobre los efectos de los nanomateriales para la salud en
humanos es limitada. Se han realizado estudios toxicolégicos con animales, pero hasta la
fecha no han dado resultados concluyentes. Por otro lado, los datos epidemiol6gicos
relacionados con los efectos toxicol6gicos de los nanomateriales en condiciones reales son

escasos a pesar de que algunos nanomateriales se vienen utilizando desde hace tiempo.

Los efectos adversos mas importantes de los nanomateriales observados en estudios
realizados en animales y a altas dosis, se manifiestan en los pulmones e incluyen entre otros,

inflamacién, dafios en los tejidos, fibrosis y generacion de tumores. [53, 54]

En cuanto a normativa se refiere, aunque en la legislacion europea no hay un marco especifico
para los nanomateriales, la normativa existente que corresponda segun la situacién en que se

usen y sus caracteristicas de peligrosidad, les sera de total aplicacion, tal y como ha expresado
la Comision Europea en varias de sus publicaciones relativas a los aspectos legislativos de los

nanomateriales [55]

Por lo tanto en Espafia son aplicables tanto la normativa general de seguridad y salud en el
trabajo, Ley de Prevencion de Riesgos Laborales (LPRL) y Reglamento de los Servicios de
Prevencion (RSP), como las normativas especificas de desarrollo de la LPRL que sean de
aplicacién en funcién de sus caracteristicas de peligrosidad, como, por ejemplo: el Real
Decreto 374/2001 (de agentes quimicos). [56]

Ademas, en Espafia el Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo elabora
documento denominado “Seguridad y salud en el trabajo con nanomateriales” que contiene
informacion y recomendaciones que puedan garantizar una proteccién adecuada de la salud y
la seguridad de los trabajadores expuestos a hanomateriales en los lugares de trabajo.
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Medidas de proteccién y prevencion
Medidas de prevencion:

- Minimizar el contacto con el nanomaterial: re-disefiar los procedimientos para tener el

menor contacto posible con el material y sefializar zonas de riesgo.

- Aislamiento: lugares donde se almacenen nanomateriales deben estar lo mas aislados

posibles.

- Medidas de control: si es posible se debe formar una barrera entre el trabajador y la

fuente de nano. Utilizar campanas extractoras es una buena medida
Medidas de proteccion:
- Equipos de proteccion respiratoria
- Equipos de proteccion ocular
- Guantes de proteccién

Desde el inicio del proyecto, tanto el tutor como los empleados del Departamento de Ciencia e
Ingenieria de Materiales, pusieron en conocimiento del alumno todas las normas de seguridad
aplicables para manipular nanoparticulas con seguridad. Se pusieron a disposicién del alumno
todos los equipos de proteccion individual mencionados anteriormente. Ademas la fabricacion
mediante SBS se hizo bajo una campana extractora y las nanopatrticulas estuvieron confinadas

en un recipiente hermético.
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