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Introduccion

Dentro de este capitulo se hara una introducciéon general de los materiales
inteligentes, para posteriormente describir con mas detalle los materiales con
memoria de forma. Se explicard en qué consiste el proceso de memoria de
forma, cuales son los mecanismos que permiten que tenga lugar este efecto y
codmo debe ser la estructura de un material polimérico para poder presentar
esta propiedad. Se sefialaran algunos ejemplos que se pueden encontrar en la
literatura, en funcidn de si el material estd entrecruzado quimicamente o no,
y se expondran algunas de las aplicaciones que se pueden encontrar hoy en
dia para estos materiales. Por ultimo, se definiran los objetivos de esta tesis

doctoral.

1.1 MATERIALES INTELIGENTES

El término materiales inteligentes hace referencia a aquellos materiales ca-
paces de cambiar sus propiedades fisicas o quimicas de una manera especi-
fica como respuesta a un estimulo concreto!, que puede consistir en la
aplicacion de calor, de luz, de una presion ejercida, de un campo eléctrico o

magnético o de un compuesto quimico entre otros.

Durante las tltimas décadas ha crecido notablemente el interés por estos
sistemas y se han desarrollado materiales inteligentes con todo tipo de fun-
ciones para aplicaciones tan diversas como la liberacién controlada de farma-
cos tumorales gracias a sistemas sensibles al pH?? la fabricacion de
dispositivos biomédicos que se expandan dentro del cuerpo y requieran una
cirugia menos invasiva?, o la autoreparacion de superficies®” entre muchas

otras.



Capitulo 1

En funcién del estimulo empleado para lograr la respuesta del material, los
materiales inteligentes se pueden clasificar como sensibles a estimulos fisicos,
a estimulos quimicos o a estimulos bioldgicos®. Dentro de los estimulos fisi-
cos, se pueden encontrar en la literatura principalmente materiales sensibles
a cambios de temperatura, a cambios en la luz aplicada o a cambios en el
campo eléctrico/magnético. Por otro lado, dentro de los estimulos quimicos
existen materiales con respuestas a cambios de pH, a reacciones redox o a la
presencia de algtin disolvente®. Por iltimo, en cuanto a los estimulos bioldgi-
cos se han desarrollado materiales que muestran una respuesta ante la con-
centracion de algin componente bioldgico (glucosa, enzimas). Cabe destacar
que también se han reportado materiales que no solo muestran una respuesta

a un unico estimulo, sino que pueden responder a dos de ellos 0 mas!®-4,

Los materiales inteligentes también se pueden clasificar en funcion de la
respuesta conseguida al aplicar el estimulo. Asi, se pueden hacer dos grandes
grupos englobando aquellos materiales que sufren o bien un cambio en sus
propiedades fisicas o bien en sus propiedades quimicas. Dentro de las pro-
piedades fisicas existen materiales capaces de sufrir un cambio de forma'?, de
humectabilidad’®, de conductividad” o de sus propiedades Opticas'® entre
otros ejemplos. En cuanto a las propiedades quimicas se han reportado en la
literatura materiales capaces de formar o romper enlaces inter o intramolecu-
lares cuando el estimulo es aplicado, asi como sufrir cambios en su pH o en
su solubilidad’. Hay que tener en cuenta que, si se producen ciertos cambios
quimicos como la creacion o rotura de enlaces, se produciran a su vez proba-

blemente cambios en las propiedades fisicas.
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En la Figura 1.1 se resumen estas dos clasificaciones.

Campo pH
magnético/eléctrico Redox Clucosa
Luz Disolventes Brzimas
Temperatura

tipo de estimulo

[Materiales inteligentes ]

tipo de respuesta

propiedades fisicas propiedades quimicasj
Forma Creacion/rotura de enlaces
Conductividad pH
Color, transparencia Solubilidad

Humectabilidad

Figura 1.1 Esquema general de los materiales inteligentes en funcion del
tipo de estimulo empleado o de la naturaleza del cambio observado en las

propiedades.

La obtencién de materiales inteligentes ha sido abordada desde todos los
campos de la ciencia de materiales, y asi se pueden encontrar en la literatura
aleaciones metdlicas con propiedades inteligentes*?!, materiales ceramicos?-

24, materiales poliméricos®?¢ y materiales compuestos?-%.

En el siguiente apartado se hara un breve resumen de uno de los tipos de
respuesta mas estudiados dentro de los materiales inteligentes, los materiales

con memoria de forma.
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1.2 MATERIALES CON MEMORIA DE FORMA

Como definicion general, un material con memoria de forma es aquel capaz
de ser programado en una forma temporal, y posteriormente esta forma tem-
poral queda memorizada y se mantiene hasta que se aplica un estimulo ade-
cuado, momento en el cual el material recupera su forma original®**?!. En la
Figura 1.2 se muestra un esquema del proceso para un material que es acti-
vado con un cambio de temperatura. El mecanismo por el que tiene lugar este
efecto de memoria de forma es muy similar en muchos de los materiales con
estas propiedades, y consiste en que, al aplicar el estimulo adecuado, el ma-
terial (que en el ejemplo parte de una forma original A) se vuelve flexible y
elastico y se puede deformar como se desee, y si se elimina el estimulo man-
teniendo la deformacion se vuelve rigido y tras soltar la tensién se mantiene
la forma temporal (forma B). Para que efectivamente tenga memoria de
forma, posteriormente se aplica el mismo estimulo libre de tension, y el ma-
terial debe volver a su forma original (forma A) gracias a la energia elastica

almacenada durante la deformacion anterior32.

Programacion Fijacion Recuperacion
Figura 1.2 Esquema general del proceso de memoria de forma para un ma-
terial sensible a la temperatura donde se muestra la forma fija (A) y la

forma temporal programada (B).
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En resumen, para un proceso de memoria de forma hacen falta tres pa-

5083334

- Programacién de la forma temporal: al material se le aplica el estimulo
adecuado y se deforma hasta conseguir la forma deseada. En el caso de
un material con memoria de forma activada con la temperatura, el ma-
terial se calienta hasta la temperatura necesaria y se le obliga a adoptar
la forma temporal que se desea.

- Fijacion de la forma temporal: para conseguir que esta forma temporal
permanezca en el tiempo, se debe retirar el estimulo mientras se man-
tiene la deformacién. Una vez que la rigidez del material aumenta lo
suficiente, se puede retirar la tension y se mantendra la forma temporal.
En el caso de emplear temperatura, habra que enfriar el material mien-
tras se mantiene la deformacion hasta que sea lo suficientemente rigido
como para que no se recupere la forma original si se deja de aplicar la
tension.

- Recuperacién de la forma inicial: el material, en ausencia del estimulo,
es capaz de mantener la forma temporal en el tiempo. Para recuperar la
forma original, basta con aplicar de nuevo el estimulo libre de tension,
y la energia elastica almacenada durante la programacion-fijacién hara
que el material recupere su forma original. En el caso de un material
sensible a la temperatura, es necesario calentar hasta la misma tempe-
ratura de la programacion libre de tension, y la forma original se recu-

perara.
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Al estudiar un proceso de memoria de forma como el anteriormente des-
crito, los dos pardmetros principales que describen la capacidad de un mate-
rial para presentar memoria de forma son el porcentaje de fijacion de la forma
temporal y el porcentaje de recuperacion de la forma inicial. Estos valores
pueden obtenerse a partir de ensayos muy diversos, pero en términos gene-

rales se definen de la siguiente manera:

El porcentaje de fijacion define la capacidad de un material con memoria de
forma de mantener la forma programada que se desea mantener temporal-
mente. Se calcula como la relacion entre la deformacion fijada (ya sea en ten-
sion, compresion o flexion) y la deformacion programada (Ecuacion 1.1). Es
decir, se toman los valores de deformacion tras haber terminado el paso de
programacion (se ha aplicado la deformacion, pero aun no se ha retirado el
estimulo) y tras haber completado el paso de fijacion (se ha retirado el esti-
mulo y posteriormente la tension aplicada).

Def}ijada

Fijaciéon (%) = Def -
programada

«100 (1.1)

Por otro lado, el porcentaje de recuperacion es una medida de la capacidad
de un material con memoria de forma de recuperar la forma original o fija
cuando se aplica el estimulo adecuado libre de tension. En la literatura se
pueden encontrar dos maneras de obtener este porcentaje, que dan lugar a
valores distintos®. Por un lado, algunos autores calculan la recuperacion a
partir de la relacién entre la diferencia de la deformacion recuperada y la de-
formacion fijada con respecto a la diferencia entre la deformacidn inicial y la

deformacion fijada (Ecuaciéon 1.2). Otros autores sin embargo toman como
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referencia la deformacién programada en vez de la deformacion fijada (Ecua-
cién 1.3). Debido a que estas dos ecuaciones dan lugar a valores numéricos
ligeramente distintos, es importante sefialar en todos los trabajos de memoria
de forma las ecuaciones empleadas.

Deffijada - Defrecuperada

*100 (1.2)
Deffijada

Recuperacion (%) =

D —-D
Recuperacic’m (%) — efprogramada efrecuperada +100 (1.3)

Defprogramada

Como se puede observar en la descripcion del proceso y en la Figura 1.2, el
material solo sufre un cambio de forma de manera independiente, el paso de
la forma temporal programada a la forma fija inicial. Para programar una
nueva forma hay que deformar el material de nuevo, por lo que este tipo de
memoria de forma se denomina de una direccién. Existen también materiales
con memoria de forma bidireccional, en los cuales el material pasa de manera
independiente de una forma fija 1 a otra forma fija 2 cuando se aumenta la
temperatura, y al disminuir la temperatura retorna a la forma fija 135-%. Estos

materiales se describiran con mas detalle en el apartado 1.5.

El primer material que se desarroll6 con memoria de forma consistié en una
aleacion metdlica conocida como Nitinol. Este material estd formado por una
aleacién equimolar de Niquel y Titanio. Las propiedades de esta aleacion se
comenzaron a estudiar en el afo 1962 y el mecanismo por el cual puede pre-
sentar el efecto de memoria de forma es un cambio en la estructura cristalo-

grafica entre una estructura cristalina de tipo martensita y otra de tipo
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austenita®. Este mecanismo, que se recoge en la Figura 1.3, difiere en algunos

aspectos del presentado anteriormente en la Figura 1.2.

n Austenita

F 3
£
Recuperacmn -E
a
o8
g ﬁ |
[_4

Programacion
Marten51ta emparejada Martensita desparejada

Figura 1.3 Proceso de memoria de forma para una aleacién Ni-Ti y las dis-

tintas formas cristalinas que adopta durante el proceso.

En el caso del Nitinol, la estructura de la martensita es estable solo a bajas
temperaturas en ausencia de tension, y puede ser inducida tanto por un cam-
bio de temperatura o por una deformacién. Cuando es la temperatura la que
induce esta fase cristalina, se pueden dar hasta 24 tipos diferentes de redes
cristalinas, y se denomina una estructura de martensita emparejada, mientras
que si es la tension la que da lugar a esta red se denomina martensita despa-
rejada y solo adopta un tipo de disposicion cristalina®. La otra fase cristalina,
de tipo austenita, es estable solo a temperaturas altas y consiste en una es-

tructura cristalina cubica centrada en las caras.

10
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El proceso de memoria de forma en el Nitinol tiene lugar de la siguiente
manera: primero se enfria la aleacion por debajo de la temperatura en la cual
la estructura pasa de ser austenita a ser martensita emparejada (esta tempe-
ratura depende de la proporcién Niquel-Titanio de la aleacién). En esta
misma temperatura se puede deformar el material y el estrés aplicado hara
que el material adopte la estructura de la martensita desparejada, y esta
forma temporal serd estable en el tiempo hasta que se eleve la temperatura y

el material recupere la estructura de austenita y por tanto la forma original®.

Las aleaciones metdlicas con memoria de forma presentan ciertos inconve-
nientes como pueden ser un bajo porcentaje de deformacion o la necesidad
de procesarlos a una temperatura y presion elevadas®. Estos inconvenientes
han abierto la puerta al desarrollo de materiales alternativos, especialmente
en el campo de los polimeros. El primer polimero con memoria de forma que
se desarroll6 consistié en tubos de polietileno termo-retractiles, comercializa-
dos en los afios 60. El funcionamiento de estos materiales se detallara en el
apartado 1.4. Veinte afnos después se comenzo a desarrollar una nueva serie
de polimeros con memoria de forma, a partir de polinorborneno, y a su vez
se comenzaron a publicar articulos cientificos que investigaban este proceso,
abriendo la puerta a un estudio mas detallado y al desarrollo de nuevos ma-

teriales poliméricos con estas caracteristicas®'.

Debido a la versatilidad que ofrece el campo de los polimeros en cuanto a
sintesis y procesado, hoy en dia se pueden encontrar estructuras muy diver-
sas que dan lugar a materiales con memoria de forma. A pesar de esta diver-

sidad, la mayoria de estos materiales presentan una estructura similar a la

11
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mostrada en la Figura 1.4. Asi, por norma general estos materiales estan for-
mados por dos componentes: un componente estable, que mantiene la con-
sistencia del material cuando se supera la temperatura de actuacion (o el
estimulo es aplicado para materiales sensibles a otros procesos), y un compo-
nente activador que provoca un cambio en la rigidez del sistema cuando se

supera esta temperatura.

Componente activador e @ Componente estable

- o f) -------------------------------------
MH% ,-\/ Entrelazamlentos Crlstallnldad \
Fusién/cristalizacion j(/ hd (/ : :
Z@/\ &l
N O P~ T !
) T oomopldsics |
Transicion vitrea (J(/ O L Entr-ecruzamlentos
z . Z@ B E :
0 o :
Enlaces reversibles \/E‘\/ \J/J Termoestable

Figura 1.4 Esquema de la estructura general de un polimero con memoria

de forma activado por la temperatura.

La estructura estable puede estar compuesta por una red entrecruzada ter-
moestable, con uniones quimicas entre los puntos de la red tridimensional, o
puede estar formada por uniones fisicas que se deban a los entrelazamientos
existentes entre las cadenas del polimero o regiones cristalinas de uno de los
componentes de la formulacion. En este ultimo caso, para que este compo-
nente actiie como el componente estable, la temperatura de uso no debe su-
perar su temperatura de transicion vitrea (si se trata de entrelazamientos) o

su temperatura de fusion (si se trata de regiones cristalinas) puesto que si es

12
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asi el material fluird y la deformacién que se aplique serd de una naturaleza

plastica y no elastica.

El componente activador puede consistir en un material que presente una
transicion térmica como la fusién o la transicion vitrea, o un material que po-
sea enlaces reversibles susceptibles de ser activados con el estimulo adecuado

(cambio de temperatura, irradiacion a cierta longitud de onda, pH...).

El principal cambio que tiene lugar cuando se aplica el estimulo adecuado
es un cambio en la rigidez del material. La fuerza responsable de la recupe-
raciéon de la forma original esta relacionada con la entropia del sistema.
Cuando se obtiene el material en su forma inicial (la forma permanente o
forma fija en el proceso de memoria de forma) las cadenas del polimero se
disponen formando una conformacion del tipo ovillo estadistico con una en-
tropia maxima. Al elevar la temperatura por encima de la temperatura que
activa el componente activador, estas cadenas adquieren una elevada movi-
lidad, ya que tienen lugar los movimientos de cadenas a largo alcance, y el
material se puede deformar. Si a esa misma temperatura se dejase de aplicar
la tensidn necesaria para deformar el material, las cadenas tenderian a recu-
perar su estado de maxima entropia en forma de ovillos y se recuperaria la
forma original. Sin embargo, si se mantiene la deformacion y el material se
enfria por debajo de la temperatura que marca el componente activador, la
rigidez que adquiere el sistema impide que estas cadenas puedan volver a su
estado de maxima entropia?'. La energia elastica aplicada para deformar estas
cadenas a un estado de menor entropia quedara almacenada en los entrela-

zamientos de las cadenas del polimero y serd la fuerza que permita que el

13
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material recupere por si solo su forma original cuando se vuelva a aumentar

la temperatura y las cadenas poliméricas tengan la movilidad suficiente.

Asi, tomando los dos mecanismos térmicos mas empleados como compo-
nente activador (la transicion vitrea o la fusion cristalina) y en funcién de si
el componente estable esta reticulado o no, nos encontraremos con cuatro es-
cenarios diferentes que se recogen en la Figura 1.5. En las graficas se ha re-
presentado el moédulo eldstico frente a la temperatura para distintos
polimeros que pueden presentar memoria de forma activada con la tempera-

tura.

En el caso A y B, se trata de polimeros cuyo componente estable se encuen-
tra reticulado, por lo que el moédulo eldstico no decae una vez superada la
ultima transicion del material, sino que se mantiene estable ya que las cade-
nas del polimero no pueden deslizarse unas sobre otras. De esta forma, el
polimero A es un material formado por un componente estable reticulado y
un componente activador amorfo, cuya temperatura de transicion vitrea se
emplea para conseguir las propiedades de memoria de forma. Es decir, por
encima de la temperatura de transicion vitrea del material el médulo elastico
decae y el material puede ser deformado elasticamente, y al enfriar y aumen-
tar la rigidez del sistema la deformacion aplicada puede mantenerse y se me-
moriza, permitiendo posteriormente soltar la tension aplicada y que el
material mantenga la forma temporal. En el caso del polimero B, el compo-
nente activador es un polimero semicristalino y por ello se emplea su tempe-

ratura de fusion para conseguir el efecto de memoria de forma.

14
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Figura 1.5 Clasificacion de los diferentes tipos de polimeros con memoria

de forma en funcién de su comportamiento mecanico-dindmico®.

Por otro lado, los casos C y D se corresponden a un material con un com-
ponente estable cuyos puntos de unién son regiones semicristalinas, y el com-
ponente activador puede ser un material amorfo (caso C) o bien otro material

semicristalino con una temperatura de fusién menor (caso D).

A continuacion, se hard un breve resumen de los materiales poliméricos con
memoria de forma que se pueden encontrar en la literatura, distinguiendo

entre termoplasticos y termoestables.

15
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1.3 POLIMEROS TERMOPLASTICOS CON MEMORIA DE

FORMA

Dentro de los polimeros fisicamente entrelazados el mecanismo fundamen-
tal que permite que tenga lugar un proceso de memoria de forma es la for-
macion de una estructura separada en fases. Una de las fases proporciona la
estabilidad y los entrelazamientos entre cadenas necesarios para mantener la
integridad del material por encima de la temperatura empleada, mientras
que la otra fase actia como interruptor (componente activador) volviendo al
material flexible si se encuentra por encima de su temperatura de actuacion
y rigido por debajo de esta. Una de las principales ventajas que tienen estos
sistemas, en comparacidn con los polimeros termoestables que se discutiran
en el siguiente apartado, es que si se supera cierta temperatura ambas fases

fluiran y el material podra ser reprocesado, cambiando la forma inicial.

Se pueden encontrar en la literatura polimeros termoplasticos formados por
cadenas lineales o por cadenas ramificadas. Teniendo en cuenta que se debe
producir una separacion de fases en el material, en las cadenas lineales se
emplean principalmente copolimeros de bloque, de manera que tras la sinte-
sis del polimero se produzca una separacion de fases. Dentro de este grupo
de polimeros se pueden destacar los poliuretanos segmentados, ya que fue-
ron uno de los primeros en ser sintetizados y han conllevado un gran estudio
en la literatura en relacion con su memoria de forma puesto que ofrecen una
gran versatilidad en su composicion®. Estos poliuretanos estan formados por
un segmento rigido y uno flexible. Una de las estrategias empleadas en la

sintesis de estos poliuretanos con memoria de forma consiste en sintetizar los

16
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segmentos flexibles a partir de la reaccion de grupos diisocianatos con polio-
les tipo éster o éter, y posteriormente unir estos bloques entre si con un diol
o una diamina (que actuaran de segmento rigido). En la Figura 1.6 se presenta

un esquema de la estructura de un poliuretano segmentado.

Segmento rigido: . Diisocianato + . Extensor de cadena (diol, diamina)

Segmento flexible: ’\IUWUUL Poliol

Figura 1.6 Esquema general de un poliuretano segmentado.

Como se ha comentado anteriormente, sera el segmento flexible quien de-
termine la temperatura a la que se programa y se recupera la forma, es decir,
la temperatura de activacion del material*. En el caso anterior, dependiendo
del tipo de poliol escogido como segmento flexible se empleara o la transicion
vitrea que presente® o la temperatura de fusion* si es capaz de cristalizar
como componente activador de la memoria de forma. Volviendo a la Figura
1.5, este segmento flexible determinara si nos encontramos en el caso C o en
el caso D. El segmento rigido, formado por la reaccion entre el diisocianato y
un diol o diamina de cadena corta, presentara una temperatura de transicién
vitrea superior y serd el componente estable del material. Asi, mantendra su

estructura cuando se produzca la transicion del componente activador.

Otra estrategia para lograr polimeros termoplasticos con memoria de forma
consiste en obtener una mezcla de dos polimeros que no presenten memoria

de forma por separado, pero que en la mezcla uno de ellos acttie de compo-

17
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nente estable y el otro de componente activo. Behl et al.#” obtuvieron un ma-
terial con memoria de forma siguiendo esta estrategia, a partir de una mezcla
de poli (dioxanona) como componente estable y poli (e-caprolactona) como
componente activador afadiendo un compatibilizador para conseguir una
mezcla miscible entre ambos, si bien los dos polimeros formas estructuras

cristalinas independientes permitiendo la memoria de forma.

En el caso de polimeros termoplasticos amorfos (el componente estable es
termoplastico y se emplea una temperatura de transicion vitrea como com-
ponente activador), las propiedades de memoria de forma suelen presentar
porcentajes de fijacion de entre el 80-90% y relaciones de recuperacion com-
prendidas entre un 75-100%. Para el caso de polimeros termoplasticos semi-
cristalinos (se emplea la fusiéon como componente activador), en la literatura

se recogen valores de fijacion del 60-95% y de recuperacion del 55-100%3.

1.4 POLIMEROS TERMOESTABLES CON MEMORIA DE

FORMA

Si bien los polimeros termoplasticos con memoria de forma presentan una
gran ventaja, que es su reprocesabilidad una vez obtenidos, los materiales
termoestables como norma general tienen unas mejores propiedades quimi-
cas, térmicas y mecdnicas®. Ademads, estas propiedades se pueden ajustar en
muchos casos variando la densidad entre puntos de entrecruzamiento y las

condiciones de curado.

Generalmente, los polimeros termoplasticos con memoria de forma se em-

plean en pequefia escala, como biomateriales o aplicaciones textiles, mientras

18
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que los polimeros termoestables son mas empleados como materiales estruc-
turales, ya sea para estructuras capaces de desplegarse en el espacio o como

actuadores en automocion?3.

Uno de los primeros polimeros termoestables que se comercializo y que hoy
en dia se utiliza ampliamente en electricidad y electrénica consiste en tubos
termoretractiles de poliolefinas entrecruzadas mencionados anteriormente.
Para obtener estos materiales primero se parte de una poliolefina que se pro-
cesa mediante extrusion para obtener tubos del didmetro deseado, y poste-
riormente se lleva a cabo una reticulacion, generalmente mediante un haz de
electrones*. Por ejemplo, en el caso de emplear polietileno, tras la irradiacion
este material sufrird una caida en el mddulo elastico en temperaturas cerca-
nas a 105-120 °C (dependiendo de la temperatura de fusion del polietileno de
partida), si bien mantendra la estabilidad debido a los entrecruzamientos. De
esta manera, por encima de esta temperatura de fusion se aplica un segundo
procesado para ampliar el didmetro del tubo y se enfria rapidamente para
que la cristalizacion impida que el material recupere el didmetro original. Asi,
los tubos son vendidos con un didmetro superior al original, y esta forma
temporal es estable hasta que el consumidor aplica una fuente de calor al tubo
y supera la fusion de las regiones cristalinas, momento en el cual el material
recupera el didmetro original, que era inferior, y por ello se contrae permi-

tiendo por ejemplo aislar un trozo de cable eléctrico®.

Los poliuretanos segmentados descritos en el apartado anterior consisten
en cadenas lineales y por tanto el material puede ser fundido y reprocesado,

pero estas cadenas también se pueden entrecruzar con facilidad empleando
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algin mondmero con mas de dos grupos funcionales. Asi se consigue un po-
liuretano entrecruzado que puede presentar valores de recuperacion cerca-

nos al 100%?%3°51,

Las resinas epoxi han sido también ampliamente estudiadas en el campo de
los materiales termoestables con memoria de forma®-5¢. Generalmente, una
resina epoxi de bajo peso molecular dara lugar a una estructura entrecruzada
y rigida, y para conseguir la memoria de forma sera necesario incorporar a la
red tridimensional un componente de cierto peso molecular que presente una
temperatura de transicion vitrea o una temperatura de fusion en el rango de
temperatura deseado (para que acttie posteriormente como componente ac-
tivo). Asi, este componente puede incorporarse en el agente de entrecruza-
miento o se puede afadir un prepolimero con las propiedades deseadas que
contenga en los finales de cadena grupos epoxi®*>*. Dependiendo de si se em-
plea un material amorfo o semicristalino como componente activador, estas
resinas epoxi con memoria de forma se podran englobar en las respuestas de

la Figura 1.5 como tipo A o tipo B.

En la literatura se pueden encontrar varios ejemplos de resinas epoxi con
memoria de forma a partir de mezclas con un polimero semicristalino, como
puede ser la poli (e-caprolactona) (PCL). Asi, algunos autores han logrado
incorporar este poliéster semicristalino a la red termoestable de la resina
epoxi mediante uniones quimicas. Chang et al.” emplearon una PCL con un
peso molecular de 4 kDa y la hicieron reaccionar con caucho natural epoxidi-
zado observando que para lograr una recuperacion mayor del 80% necesita-

ban cantidades de PCL de entre el 70-80% en peso, ya que de otra forma el
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material no presentaba ninguna cristalinidad. Estas cantidades de PCL son
similares a las que Liitzen et al.>® emplearon en su estudio, en el cual hicieron
reaccionar una resina epoxi cicloalifatica con una PCL de peso molecular 4
kDa con terminaciones hidroxilo, que gracias al catalizador empleado es ca-
paz de reaccionar con los grupos epoxi y quedar asi unida la PCL a la resina

epoxi entrecruzada.

Otros autores han empleado mezclas fisicas de resinas epoxi y PCL. Fejos
et al.*® anadieron PCL de elevado peso molecular (80 kDa) a una resina epoxi
comercial antes del curado, y con un 25% en peso de PCL observaron unos
valores de fijacion del 65-80% y una recuperacion cercana al 95%. Tsujimoto
et al.® partieron de aceite de soja epoxidizado y a partir de mezclas con un 50
y un 75% de PCL obtuvieron valores de fijacion y recuperacion superiores al

90%.

Otra estrategia para obtener materiales termoestables con memoria de
forma consiste en entrecruzar quimicamente polimeros lineales que presen-
ten una temperatura de activacion de interés. Por ejemplo, son varios los es-
tudios que han entrecruzado cadenas de poli (e-caprolactona), PCL, para
obtener un material termoestable que sufre una caida del mdédulo a 60 °C, y
por tanto presenta memoria de forma a esta temperatura, debido a la fusion
de la parte cristalina de la PCL¢.2, Esta estrategia es la misma empleada para

obtener los tubos de poliolefinas termoretractiles discutidos anteriormente.

En términos generales, los polimeros termoestables con memoria de forma

muestran unos valores superiores de fijacion y recuperacién en comparacion
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con los polimeros termoplasticos. En cuanto a las diferencias en funcién de si
se emplea un componente activador amorfo o uno semicristalino, en el altimo
caso al ser la transicion térmica mas estrecha el proceso de recuperacion suele
ser mas rapido, si bien debido a que la temperatura de cristalizacion es siem-
pre inferior a la de fusion los ciclos de memoria de forma pueden llegar a
requerir mas tiempo ya que hay que enfriar mas el material en comparacion
con un material amorfo que emplee la temperatura de transicion vitrea como

temperatura de activacion®.

1.5 MEMORIA DE FORMA MULTIPLE Y BIDIRECCIONAL

Si bien el proceso descrito a lo largo de esta introduccion se corresponde
con un proceso de doble memoria de forma unidireccional (el material tiene
una forma fija y es capaz de memorizar una forma temporal si se programa
adecuadamente), existen procesos de memoria de forma de creciente comple-
jidad.

Por un lado, existen materiales capaces de mostrar un comportamiento de-
nominado memoria de forma bidireccional, tanto poliméricos como aleacio-
nes metdlicas®. En estos materiales no se requiere una reprogramacion para
pasar de una forma a otra y se pueden encontrar dos variantes de este efecto:
memoria de forma bidireccional bajo condiciones de estrés o en ausencia de

estrésss,

En los materiales que requieren la aplicacién de una tensién constante, el

mecanismo que permite la memoria de forma bidireccional consiste en una
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elongacion producida al cristalizar el material y una contraccién producida

al fundir las regiones semicristalinas®.

Wang et al % sintetizaron copolimeros al azar a partir de PCL y poli (w-pen-
tadecalactona) (PDL) que después entrecruzaron quimicamente gracias a una
reaccion de tipo tiol-ene. Estos polimeros presentan memoria de forma bidi-
reccional sin necesidad de aplicar una carga constante, ya que primero se pro-
cesa el polimero aplicando una deformacion a una temperatura superior a la
fusién de ambos componentes (100 °C), y posteriormente si solo se supera la
temperatura de fusion de uno de ellos (en este caso la PCL al presentar una
temperatura de fusion menor) la cristalinidad del otro componente mantiene
el material en un estado de tensién que simula la aplicacién de una carga
constante, por lo que la PCL sufre una elongacion al cristalizar y una contrac-

cion al fundir.

Por otro lado, otra variante del proceso de memoria de forma convencional
consiste en la obtencidon de estructuras poliméricas mas complejas que pre-
senten mas de una transicion térmica que pueda ser empleada como tempe-
ratura de activacion®. Asi, existen materiales con triple memoria de forma,
en los cuales el material presenta una forma fija estable y puede ser progra-
mado en dos formas temporales. Para ello, primero debe aplicarse el estimulo
adecuado hasta obtener la forma temporal 1, y posteriormente aplicando el
estimulo en otras condiciones, u otro estimulo, se podra programar la forma

temporal 2.
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Torbati et al. reportaron la reticulacion de resinas epoxi con diaminas que
contenian en su estructura un oligémero o bien de poli (propilenglicol) (PPG)
o bien de poli (6xido de etileno) (POE), y después afiadieron PCL a cada una
de estas resinas. Tras la mezcla, observaron para la estructura con el oligo-
mero de POE dos picos de fusion (correspondientes a la PCL a 54 °C y al POE
a 25 °C) mientras que en la estructura con el oligémero de PPG solo observa-
ron la fusion de la PCL, pero también observaron una transicion vitrea a 40
°C correspondiente a la estructura epoxi. De esta forma, ambos materiales
tienen un componente estable (los puntos de reticulacion de la resina epoxi)
y dos componentes activadores (la PCL y el oligdmero empleado en cada
muestra) y los autores fueron capaces de demostrar la triple memoria de

forma de ambos sistemas®”.

También se ha reportado la utilizacion de una temperatura de activacién
que tenga lugar a lo largo de un rango amplio de temperatura de manera que
entre el inicio y el final se puedan programar mas de una forma temporal®.
Por ejemplo, Xue® demostro para ionomeros de perfluorosulfonato (Nafion),
con una temperatura de transicion vitrea que comienza en 60 °C y abarca
hasta los 130 °C, que estos materiales pueden presentar triple e incluso cua-
druple memoria de forma si se programan varias formas temporales a distin-

tas temperaturas dentro de la amplia transicion vitrea.

En la Figura 1.7 se muestra un esquema donde se resumen los diferentes

comportamientos de memoria de forma descritos anteriormente.
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Reprogramacion
Memoria de forma
. 4. . A /A [ -
unidireccional " >
|
/I

Memoria de forma /\ .
O . No necesita
bidireccional \_/ reprogramacion

I Doble memoria de forma l

Triple memoria de forma

Figura 1.7 Esquema de los distintos tipos de memoria de forma que se
pueden encontrar en la literatura en funcién de si es necesaria una repro-
gramacion o no, y de la cantidad de formas temporales que el material es

capaz de almacenar (A representa la forma fija y B y C formas temporales).

1.6 APLICACIONES

En el campo de la medicina existe un gran interés por desarrollar materiales
con memoria de forma biocompatibles. Una ventaja de emplear materiales
poliméricos en vez de aleaciones metdlicas es que pueden desarrollarse ma-
teriales biodegradables que por ejemplo no requieran una posterior extrac-
cién del organismo ya que el cuerpo es capaz de degradarlos, y a su vez

pueden incluirse facilmente en la matriz polimérica farmacos que se vayan
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liberando en el tiempo en la zona local donde se haya implantado el mate-
rial”®. En el ejemplo de la Figura 1.8, Lendlein et al.”* desarrollaron hilos de
sutura con memoria de forma a partir de copolimeros de bloque PCL-poli-
dioxanona, de manera que cuando se cose al paciente dichos hilos se encuen-
tran en una forma temporal estirada, y una vez cerrada la herida se contraen
para volver a su forma original, cerrando con mas fuerza la piel. Jing et al.”
también han reportado recientemente la fabricacion de hilos de sutura con

memoria de forma a partir de mezclas de un poliuretano comercial y PCL.

Figura 1.8 Hilos de sutura con memoria de forma a partir de copolimeros

de bloque PCL-polidioxanona”.

La Figura 1.9 muestra otro ejemplo de la aplicacion de materiales con me-
moria de forma en el campo de la biomedicina, donde Xue et al.” desarrolla-
ron un stent a partir de un poliuretano con PCL en el segmento flexible y
polihidroxibutirato-valerato en el segmento rigido, de manera que el material

final muestra memoria de forma a una temperatura cercana a la temperatura
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corporal. Asi, se puede programar una forma temporal compacta que per-
mita una cirugia menos invasiva y posteriormente en la zona local donde se
requiera se expandira permitiendo mejorar el flujo sanguineo. Al desarrollar
estos materiales se busca que la temperatura que dé lugar al efecto de memo-
ria de forma sea cercana a la temperatura corporal, y si hay que aplicar calor

que este no afecte a los tejidos cercanos.

3s 10s 20s 25s

Figura 1.9 Stent fabricado a partir de un poliuretano segmentado con me-

moria de forma, mostrando las distintas etapas de la recuperacion de la

forma original tras ser sumergida en un bano a 37 °C7,

Otro de los campos que puede verse beneficiado por el desarrollo de mate-
riales poliméricos con memoria de forma es la industria aeroespacial, ya que
es necesario emplear mecanismos que permitan plegar en el espacio ciertos

componentes (como pueden ser paneles solares o antenas de comunicacion)
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y que una vez en Orbita estos puedan ser expandidos y ocupen un volumen
mayor’. Se pueden emplear bisagras mecdnicas activadas por un motor y
una bateria, si bien existen ciertos inconvenientes (un ensamblado complejo,
mecanismos pesados) que podrian solucionarse empleando sistemas polimé-
ricos con memoria de forma. En el ejemplo de la Figura 1.10, Lan et al.”> desa-
rrollaron un sistema de bisagras para el desplegado de paneles solares a
partir de una resina comercial termoestable basada en poliestireno con me-
moria de forma y reforzada con fibra de carbono. Por otro lado, la propia
estructura que se desea poner en Orbita puede consistir en un material con
memoria de forma que pueda ser plegado durante el despegue en una forma
temporal compacta y una vez en el espacio recupere su forma original exten-

dida.

Figura 1.10 Bisagra polimérica con memoria de forma para el despliegue
de un panel solar a partir de un polimero termoestable con memoria de

forma reforzado con fibra de carbono”.
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En el campo de la automocién, una de las respuestas inteligentes mas per-
seguidas consiste en la obtencion de recubrimientos auto-reparables. Si bien
el mecanismo de memoria de forma es diferente del mecanismo clasico de
autoreparacion (donde se busca que al aplicar el estimulo ocurra una defor-
macion plastica que repare el dafio y no una deformacion elastica), si es cierto
que obtener un material que presente ambos mecanismos puede ser benefi-
cioso. Asi, en un primer momento el efecto de memoria de forma consigue
un contacto mejor entre las superficies a reparar, y por tanto posteriormente

la autoreparacion es mas efectiva.

Como se puede apreciar en los ejemplos anteriores, para la aplicacion final
hay que tener en cuenta tanto la estructura quimica del polimero empleado
como el procesado que es necesario llevar a cabo. Un buen ejemplo de ello
son las fibras poliméricas con memoria de forma. Este tipo de fibras tiene
aplicaciones dentro de la industria textil, por ejemplo, para obtener tejidos
con capacidad de controlar la humedad en funcion de la temperatura, de ma-
nera que a una temperatura elevada (o cuando el material entre en contacto
con el agua del sudor generado) el aumento de volumen permita la evapora-
cién del sudor mientras que a bajas temperaturas el tejido mas compacto re-
trasa la pérdida de calor””78. También se han empleado fibras poliméricas con

memoria de forma bidireccional para la obtencién de musculos artificiales™.

En la actualidad existe ademads un interés creciente por obtener fibras de
didmetros nanométricos, ya que esas nanofibras tiene numerosas aplicacio-
nes como membranas en campos como la filtracion de liquidos o vapores®#!

o la separacion selectiva de disolventes®. Esto ha conllevado la obtencion de

29



Capitulo 1

nanofibras con memoria de forma como las desarrolladas por Ahn et al.% a
partir del electrohilado en disolucion de poliuretanos con memoria de forma.
Estos autores reportaron que bajo una tension constante y debido a la memo-
ria de forma bidireccional, el tamano de poro de las membranas electrohila-
das variaba desde los 150 nm a los 450 nm dependiendo de la temperatura
aplicada, permitiendo la separacion selectiva de diferentes sustancias en fun-

cion de su tamanfo.

Bien sean fibras o nanofibras, dispositivos biomédicos o aeroespaciales, los
polimeros con memoria de forma presentan numerosas aplicaciones tanto
presentes como futuras. El empleo en los tltimos afios de nuevas técnicas de
manufactura aditiva para el procesado de polimeros con memoria de forma,
por ejemplo, ha permitido acufiar un nuevo término con es el de “impresion

4D”#-% que abrira la puerta a nuevas posibilidades aun por descubrir.

1.7 OBJETIVO DE LA TESIS

La presente tesis doctoral ha sido realizada en el grupo de Ciencia de Poli-
meros del instituto Polymat de la Universidad del Pais Vasco, grupo al cual
me incorporé en el afio 2013 para realizar el Trabajo Fin de Grado (TFG) en
Quimica. En este trabajo abordé la tematica del electrohilado de disoluciones
poliméricas, ya que este grupo lleva trabajando diversos aspectos de esta téc-
nica desde 2004. Asi, los primeros trabajos realizados en el grupo estuvieron
dirigidos a entender los parametros basicos que gobiernan esta técnica y a
explorar las diversas aplicaciones de esta. Durante mi Trabajo Fin de Grado

electrohilamos un copoliéster biodegradable y al afio siguiente durante el
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Trabajo Fin de Master también empleamos la técnica del electrohilado en di-
solucion para obtener nanofibras a partir de mezclas de un poliuretano co-

mercial y almidén.

Cuando comencé mi tesis doctoral el grupo estaba trabajando en una pro-
puesta para solicitar un proyecto al Ministerio de Educacion con la tematica
de resinas epoxi sostenibles para aplicaciones avanzadas. En la propuesta
“EPO-Green” se planteaba la formulacion de materiales partiendo de una re-
duccion de la cantidad de resina epoxi al suplantar parte de esta por el poli-
mero biodegradable poli (e-caprolactona) para dar materiales con memoria
de forma. Una de las maneras de procesar los materiales planteada fue me-
diante electrohilado de disoluciones poliméricas. Este proyecto no fue finan-
ciado en la convocatoria de 2016. Sin embargo, tras el primer afio de trabajo
en esta tesis el proyecto se modifico afadiendo algunos resultados y se logro
financiacion en la convocatoria del Ministerio de 2017 bajo el titulo “Resinas
Epoxi Reutilizables para Aplicaciones Avanzadas y Sostenibles” con el acro-

nimo EPOXIGREEN.

El proyecto EPOXIGREEN se perfila como una herramienta encaminada a
obtener materiales en base a epoxi que cumplan con los criterios ecologicos y
de sostenibilidad que son requeridos actualmente en los procesos de produc-
cion. Asi, el proyecto aborda aspectos y soluciones ligadas a la problematica
medio-ambiental, como son la disminucion de la temperatura de curado y la
reduccion del contenido en agentes de curado contaminantes mediante el uso

de liquidos idnicos, el reprocesado de la resina gracias a la introduccion de
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agentes de curado reversibles, la eliminacion de residuos mediante la reutili-
zacion de los termoestables para su uso como cargas en el seno de materiales
sostenibles tales como el poli (acido lactico) y el aumento del caracter reno-
vable de la resina mediante mezcla con otros materiales. Estas estrategias se
utilizan para la obtencion de materiales que tienen aplicacién como compues-
tos reciclables para impresion 3D y fibras poliméricas con memoria de forma,
y en recubrimientos que contienen nanocargas antielectricidad estatica y anti
contaminacion biologica. Esta tesis esta por lo tanto incluida dentro de este
proyecto en la estrategia de aumentar el caracter renovable de la resina me-
diante mezclado con otros materiales y la obtencion de fibras poliméricas con

memoria de forma.

Se espera que la propuesta EPOXIGREEN y por lo tanto los resultados de
esta tesis doctoral conlleven un avance en la linea del desarrollo de nuevos
productos, tecnologias y procesos quimicos que requieran menos consumo
energético, permitan el uso de materias primas renovables y reduzcan o eli-
minen el uso de sustancias peligrosas y la generacion de residuos que supon-

gan un impacto en el medio ambiente.

Los objetivos especificos de esta tesis doctoral son la consecuencia del obje-
tivo general del proyecto EPOXIGREEN, que es la obtencion de nuevos ma-
teriales en base epoxi medioambientalmente eficientes y susceptibles de ser
reutilizados, para aplicaciones en fibras con memoria de forma, material para

impresion 3D reutilizable y recubrimientos conductores.

Asi, los objetivos especificos propuestos en este trabajo se centran en:
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- Seleccion de materiales y estudio de los métodos de obtencion de las mez-

clas epoxi/termoplastico.

- Estudio del proceso de reticulacion y curado de la resina epoxi con agentes

de curado por radiacion ultravioleta en presencia de PCL.

- Elaboraciéon de nanofibras epoxi/PCL que presenten memoria de forma

mediante electrohilado en disolucion.

- Elaboracion de piezas epoxi/PCL mediante diversas técnicas de fabrica-

cién aditiva que no necesiten el uso de disolventes.

Teniendo en cuenta estos objetivos especificos este documento esta organi-

zado en los siguientes capitulos (excluyendo la presente introduccion)

Capitulo 2: este capitulo estd destinado a la obtencién de filmes a partir de
mezclas epoxi/PCL que presenten memoria de forma. Hay que considerar
que, puesto que la idea final es obtener nanofibras mediante electrohilado y
material para fabricacion aditiva, durante el proceso de curado de la resina
epoxi se tiene la limitacion de la temperatura de fusién de la PCL para con-
servar la morfologia del material. Por ello, se trabaja exclusivamente en la
fotopolimerizacion cationica de la resina epoxi. La complejidad de esta reac-
cion y la participacion de la PCL en la misma (mediante reaccion de inter-
cambio con la resina epoxi) ha motivado un exhaustivo estudio de esta
fotopolimerizacion, asi como de la cristalinidad de la PCL en las mezclas en-

trecruzadas.

Capitulo 3: este capitulo esta centrado en la obtencién de nanofibras

epoxi/PCL con memoria de forma. Asi, los conocimientos adquiridos en los
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filmes han sido aplicados a la obtencidn de nanofibras mediante electrohilado

en disolucion.

Capitulo 4: este capitulo se dedica a explorar otros métodos de procesar esta
mezcla mediante fabricacidn aditiva. En esta parte del trabajo se exploran de
manera preliminar otros métodos de obtencion de materiales utilizando esta
mezcla epoxi/PCL que constituyen las lineas futuras que seguira esta investi-
gacion. A su vez, se aborda la posibilidad de afiadir a la mezcla otro poliéster

semicristalino para poder obtener triple memoria de forma.

Capitulo 5: en este capitulo se resumen las principales conclusiones de este

trabajo.
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Filmes epoxi/PCL con memoria de forma

Dentro de este capitulo se discutirdn los aspectos concernientes a la obten-
cién de filmes que presenten memoria de forma a partir de mezclas de una
resina epoxi con un polimero semicristalino, la poli (e-caprolactona) (PCL).
Primero se discutird el mecanismo de polimerizaciéon de dos resinas epoxi
diferentes, una aromatica y otra cicloalifatica. A continuacidn, se estudiara la
reaccion de fotocurado cuando el polimero semicristalino esta presente, asi
como su influencia en la cristalinidad, y por tltimo se analizaran las propie-

dades de memoria de forma que muestren los materiales obtenidos.

2.1 INTRODUCCION

El término epoxi se emplea para denominar una amplia variedad de molé-
culas que contienen un grupo oxirano, mientras que el término resina epoxi
hace referencia a un conjunto de moléculas que presentan al menos dos gru-
pos oxirano en su estructura y pueden dar lugar a materiales reticulados a
partir de diversas reacciones. Cabe sefialar que el término resina epoxi tam-
bién se emplea comtinmente para denominar el material una vez que ha reac-
cionado y formado el polimero termoestable, a pesar de que ya no estén pre-

sentes en su estructura los mencionados grupos oxirano.

Los dos mecanismos principales de polimerizacion, el crecimiento en eta-
pas o en cadena, pueden ser empleados para reticular este tipo de monome-
ros siendo necesarios para reticular mediante el primer mecanismo un agente

de curado y para entrecruzar utilizando el segundo un agente catalitico'.
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La reticulacion de la resina epoxi por el mecanismo de etapas puede proce-
der a partir de un ataque nucledfilo al grupo oxirano o por reaccién del grupo
hidroxilo -OH que poseen las resinas de mayor peso molecular, los cuales se
han formado a partir de la apertura del ciclo epoxidico?. En ambos casos es
necesaria la presencia de agentes de curado. Para abrir el grupo epoxi se em-
plean diaminas y mercaptanos mientras que la reticulacion por el grupo OH
ocurre cuando se utilizan anhidridos, dcidos e isocianatos como agentes de

reticulacion.

Los agentes de curado mas empleados son las diaminas, que reaccionan con
la resina epoxi a alta temperatura®. En esta reaccion cada grupo epoxi reac-
ciona Unicamente con una amina de manera que una resina epoxi con dos

grupos oxirano presenta una funcionalidad de 2.

En el ejemplo del Esquema 2.1 se ha empleado como agente reticulante una
diamina, donde cada grupo -NH: reacciona con dos grupos epoxi de manera
que la amina empleada como agente de curado tiene una funcionalidad de 4.
Una reaccidn de condensacion en etapas con estas funcionalidades conlleva

la obtencién de un polimero reticulado.

0 0 OH /_JOH
NH, STOONT T
R . i
NH, |
N
O 0O OH OH

Esquema 2.1 Curado térmico de una resina epoxi empleando una diamina

como agente de entrecruzamiento.
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Al emplear una reaccién de curado por etapas las propiedades finales de la
resina dependeran no solo de la estructura quimica del mondmero epoxi uti-
lizado sino también de la naturaleza del agente de curado (presencia o no de
anillos aromaticos, cadenas alifaticas de mayor o menor longitud...) asi como

de las condiciones de curado (temperatura y tiempo)*.

En cuanto a la reticulaciéon mediante un mecanismo de polimerizacion en
cadena de las resinas epoxi, este se puede iniciar térmica o fotoquimicamente
dependiendo de la naturaleza del agente catalitico’. Los agentes que promo-
cionan este tipo de reacciones no quedan unidos a la estructura final, a dife-
rencia de la polimerizacion en etapas descrita anteriormente, y es necesaria
solo una pequena cantidad para dar lugar a un curado completo®. En este tipo
de polimerizaciones los grupos epoxi reaccionan entre ellos, de manera que
el carbono electrofilo de un grupo oxirano se ve atacado por el oxigeno nu-
cleofilico de otro grupo, y el oxigeno del primer grupo puede reaccionar con
un tercero. De esta manera la funcionalidad de cada grupo oxirano es 2, y un
mondmero epoxi con dos grupos oxirano presenta una funcionalidad de 4.
Esto explica que la homopolimerizacién de estos mondmeros de lugar a po-

limeros reticulados.

En la imagen que se muestra en el Esquema 2.2 se presenta la estructura de
una resina epoxi curada mediante homopolimerizacion. Dependiendo de la
naturaleza del agente catalitico la polimerizacion en cadena puede ser catio-
nica (en medio acido) o anidnica (en medio basico)’. Como se ha mencionado

anteriormente, a su vez existe la posibilidad de iniciar la reaccién térmica o
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fotoquimicamente, dependiendo del mecanismo de activacion del agente ca-
talitico. En el caso de emplear un fotocurado se utilizara radiacion visible o

ultravioleta dependiendo del fotoiniciador empleado®.

Nwwwj O\'WWW
@ o
/ g
Esquema 2.2 Homopolimerizacion en cadena de una resina epoxi bifun-

cional para dar lugar a un polimero reticulado.

Dentro de la fotopolimerizacion catidnica, empleada a lo largo de esta tesis,
los fotoiniciadores mas utilizados consisten en sales de yodonio o de sulfonio,
que se descomponen en presencia de la luz ultravioleta. Si bien la naturaleza
del catién determina la eficiencia de esta descomposicidn, una vez que se ha
iniciado la reaccion es la naturaleza del anién quien gobierna la velocidad de
polimerizacion®. Esto se debe a que este anién es quien da lugar a un super
acido tras la descomposicion de la sal, protonando los grupos oxirano y
siendo el contraion de los centros catidnicos activos. Asi, los aniones mas co-
munes de este tipo de sales se pueden ordenar de menor a mayor reactividad

de acuerdo a la acidez del stiper acido que forman'®: BF, < PFg<SbFg.

Una vez que se han iniciado las cadenas, existen dos mecanismos distintos
de propagacion: el mecanismo de final de cadena activo (ACE por sus siglas

en inglés) y el mecanismo de mondmero activo (AM)!. El primero tiene lugar
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en ausencia de agentes de transferencia de cadena e implica una alta gelacion
a bajas conversiones. El segundo mecanismo se desarrolla en presencia de
alcoholes o agua y da lugar a una mayor transferencia de cadena, de manera
que se necesitan altas conversiones para alcanzar un alto grado de reticula-
ciéon. En el Esquema 2.3 se presentan ambos mecanismos para una resina

epoxi genérica.

Mecanismo de final de cadena activo (ACE)

oo /& HO /Q
0 R
R/‘/_\‘ R>_®\O —, Y

R
Mecanismo de mondmero activo (AM)
R R

O)A 590& R

H
® @)A OH
§ ReoH oH N/ on HPC Ho{9_<R OH
/—<R s —

R R'*O\ R R'—0 R'—0 R

Esquema 2.3 Mecanismos de propagacion cationica para una resina epoxi

en presencia o no de agentes de transferencia de cadena (R’-OH).

2.2 MATERIALES Y TECNICAS DE CARACTERIZACION
Durante el desarrollo de esta tesis doctoral se han estudiado dos resinas
epoxi diferentes: diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) y 3,4-epoxiciclohexil-
metil-3,4-epoxiciclohexanocarboxilato (EEC). El primer monomero es am-
pliamente utilizado en formulaciones para curados térmicos, mientras que en
el caso del segundo mondmero su principal uso reside en formulaciones fo-
tocurables. Para ambas resinas se ha llevado a cabo un fotocurado cationico

empleando como sistema fotoiniciador una mezcla equimolar de Bis(4-tert-
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butilfenil)yodonio hexafluorofosfato (BFI-PF6 o ”1” ) y 2,2-dimetoxi-2-fenila-
cetofenona (DMPA, o “R”). Todos los productos anteriores fueron suminis-

trados por Sigma-Aldrich y empleados tal y como se recibieron.

Para obtener filmes que presenten memoria de forma se han empleado
mezclas de las resinas anteriores con poli e-caprolactona (PCL), con un peso
molecular de 50 kDa, suministrada por Perstorp (CAPA™ 6500). Para obte-
ner los filmes se ha partido de mezclas en disolucion empleando cloroformo

con un grado de pureza para analisis, suministrado por PanReac AppliChem.

En el Esquema 2.4 se muestran las estructuras quimicas de todos los com-

puestos citados anteriormente.

ofooﬁo o@i 0“()0

DGEBA EEC
(PM=340,41 g/mol) (PM=252,31 g/mol)

@ P © O
Sl
\

BBFI DMPA

(PM=538,29 g/mol) o (PM=256,30 g/mol)
o
wfo~~ N,
PCL
(M=50 kDa)

Esquema 2.4 Estructuras quimicas de los compuestos empleados.

Para el estudio preliminar del fotocurado de las resinas se prepararon for-
mulaciones con distintas cantidades de fotoiniciador, disolviendo estos direc-

tamente en las propias resinas a 60 °C. Tras dos horas en agitacion se observé
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una mezcla homogénea de ambos iniciadores en las dos resinas. Los recipien-
tes se mantuvieron en todo momento tapados con papel de aluminio para

evitar una posible fotoiniciacion.

Por otro lado, para preparar los filmes epoxi/PCL se empleé la técnica de
disolucién—evaporacion. Todos los filmes se prepararon a partir de disolucio-
nes al 5% en peso en 25 mL de cloroformo de las mezclas epoxi/PCL a las que
se afadieron las cantidades necesarias de los fotoiniciadores. Tras 1 hora agi-
tando en ausencia de luz a 50 °C, se dejaron enfriar las disoluciones a tempe-
ratura ambiente y después se vertieron en moldes de teflén de forma circular,
con un diametro de 8 cm y una profundidad de 0,5 cm. La evaporacién del
disolvente se llevd a cabo a temperatura ambiente y con una humedad del
30-50%, y tras un dia se obtuvieron filmes con un espesor en torno a las 300

micras.

Para nombrar cada una de las formulaciones empleadas se utilizara la no-
menclatura descrita en la Tabla 2.1, de manera que a lo largo del capitulo
quede claro si se esta analizando una resina o un filme, la cantidad de inicia-

dores empleada y el tipo de resina epoxi, asi como la proporcion de PCL.

La reaccion de fotocurado de los filmes se llevé a cabo empleando una lam-
para LED ultravioleta (M365LP1, ThorLabs), con una longitud de onda de
365 nm que se coloco a una distancia de 8 cm. La intensidad que recibe la
muestra se midio con un radiémetro y se observo que para esa distancia la
intensidad era de 2,5 mW/cm?. El tiempo de irradiacion se estableci6 en 1 hora

para cada lado del filme tras el analisis preliminar de las cinéticas de curado
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de las mezclas epoxi/PCL. Todas las reacciones de fotocurado se llevaron a

cabo a temperatura ambiente y con una humedad ambiental del 30-50%.

Tabla 2.1 Nomenclatura empleada a lo largo de este capitulo.

, Resina empleada y cantidad de Porcentaje en
Morfologia . e
sistema fotoiniciador peso de PCL
R (resina) D (DGEBA)
o - o + %molar Iy R - %peso PCL
F (filme) E(EEE)
Ejemplo Nomenclatura

Resina DGEBA con 2% de Iy 2% de R R-D2

Filme con un 40% de EECy 3% deIy R  F-E3-60PCL

Filmes con un 50% de PCL y diferentes
resinas y cantidad de Iy R

Filmes con DGEBAy 1% dely R,y
cantidades variable de PCL

F-XX-50PCL

F-D1-XPCL

En el Anexo se puede encontrar una descripcion detallada de todas las téc-

nicas y equipos empleados, que se mencionardn brevemente a continuacion.

El grado de conversidn de las resinas epoxi y de los filmes se calcul6 em-
pleando la técnica de la Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fou-
rier (FTIR) utilizando un accesorio de Reflexion Total Atenuada (ATR). Para
realizar las cinéticas de fotocurado se dejo evaporar sobre el cristal del acce-
sorio de FTIR-ATR una pequeiia cantidad de muestra de las disoluciones pre-
paradas al 5% en peso en cloroformo (a temperatura ambiente y con una hu-
medad del 30-50%), y se irradié la muestra al dia siguiente recogiendo
espectros cada 30 segundos. Se empleo la lampara LED utilizada para foto-

curar los filmes y que ha sido antes descrita, estableciendo la misma distancia
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entre la muestra y la lJdmpara en el fotocurado para que la intensidad ultra-

violeta fuera lo mas parecida posible.

La técnica de la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) se utiliz6 para
determinar las propiedades térmicas de la PCL y de las resinas en los filmes
preparados. Concretamente se evalud la cristalinidad de la PCL, asi como el
poscurado de ambas resinas y filmes. Con el accesorio de Fotocalorimetria se
pudieron realizar estudios de cinéticas de polimerizaciéon usando la misma

lampara LED que se empled en los curados rutinarios.

El contenido en gel de los filmes se calculd a partir de la pérdida de peso
que los mismos experimentan tras llevar a cabo una extraccion en cloroformo.
Para ello se empled un equipo microondas con celdas presurizadas que per-
miten trabajar con altas presiones. Se llevo a cabo la extraccion durante 1 hora
en cloroformo a 100 °C y 200 Psi, y tras separar y secar el producto solido se
calculd el contenido en gel. La parte soluble fue recuperada para analizar su
distribucion de pesos moleculares. Estos pesos moleculares fueron calculados

empleando la Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC/SEC).

Para analizar la morfologia cristalina de los filmes se utiliz6 la Microscopia
Optica de Luz Polarizada, y los resultados se complementaron con estudios

de autonucleacion por DSC y Rayos X.

Por altimo, la memoria de forma se evalud por diferentes métodos: ensayos
visuales cualitativos y ensayos cuantitativos tanto manuales como por medio

de un equipo de Andlisis Mecanico Dindmico (DMA).
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2.3 FOTOCURADO DE LAS RESINAS EPOXI

2.3.1 Determinacion de la conversion

El fotocurado de las resinas epoxi, al igual que muchas otras polimerizacio-
nes, es una reaccion exotérmica. Ademas, en el caso de las resinas epoxi la
cantidad de calor que se desprende es elevada, debido a que el ciclo oxirano
presenta una conformacion mas inestable por tratarse de un ciclo de tres
miembros'2. Por ejemplo, la entalpia de polimerizacion de un anillo de cinco
miembros como el THF es de -19 k]/mol'3, mientras que para un anillo de tres
miembros como un grupo oxirano es de -95 kJ/mol. En la Tabla 2.2 se presen-
tan los valores de entalpia para la apertura de distintos grupos ampliamente

utilizados en formulaciones fotocurables.

Tabla 2.2 Entalpia de reaccion de diversos grupos funcionales.

G
mpo Oxirano! Acrilato®® Metacrilato?¢
funcional
Estructura quimica /Q o 0
R \ (0]
R \R
Entalpia de 05 86 55

polimerizacién (kJ/mol)

Debido al calor liberado, la reaccion de fotocurado se puede estudiar em-
pleando la técnica de la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). Irra-
diando una muestra con la longitud de onda adecuada para que fotopolime-
rice en condiciones isotermas, se puede observar un termograma similar al

de la Figura 2.1. En este ejemplo, la muestra analizada se corresponde con la
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resina DGEBA con un 1% molar de iniciadores a 25 °C. El flujo de calor que
la técnica de foto-DSC proporciona se puede relacionar directamente con la
velocidad de reaccion a través de la Ecuacion 2.1".

_9[M] _ (OH/t)
P ot AI_ITeérica

@.1)

Donde dH/dt es el flujo de calor registrado por el equipo (W/g) y AHregrica
(J/g) la entalpia tedrica de polimerizacidn de la resina que se desea analizar.

La entalpia tedrica se puede calcular a partir de la Ecuacién 2.2:

f 'AHepoxi

AI_ITeérica= PM

2.2)

Siendo AHepoxi la entalpia de la apertura del anillo oxirano* (-94,5 kJ/mol), f
la funcionalidad de la molécula (niimero de grupos epoxi) y PM el peso mo-

lecular del mondémero analizado.

] 0,4
~ 01 _ R-D1
2
S 0,3-
r —1 - r/-\ 1
5 < 0.24
O = |
8 21 S 0,14
., e
-
o -3 0,0

0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 2.1 Flujo de calor y velocidad de polimerizacion (Rp) para el foto-

curado de la resina DGEBA.
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Se puede calcular la conversion de los grupos epoxi en funcion del tiempo

empleando la Ecuacion 2.3:

AH,

o (2.3)
AI_ITeérica

C

Donde C es la conversion y AH; la entalpia liberada a cada tiempo (J/g) que
es calculada a partir de la integracion del area de la curva obtenida al repre-

sentar el flujo de calor en el tiempo.

En la Figura 2.2 se puede observar la conversion para el mismo ejemplo que

el expuesto en la Figura 2.1.

[ 1.0+ R-D1

L0 1

S| 0.8+

= c

| e Q

5 1 -QO,G—

st 5 |

21 0 £ 0,4-

S e

el

i 0,24

|3 _
LI B S L e — 0,0  4+—+——7+—"v—"7"—"7—"T"—""1—
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40

Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 2.2 Integral del flujo de calor (AH;) y conversion para el fotocurado

de la resina DGEBA.

Para ambas resinas epoxi se decidié emplear un sistema dual, compuesto
por un fotoiniciador catioénico (la “sal de yodo” o “I”) y un fotoiniciador ra-

dicalario (el “sensibilizador radicalario” o “R”). La sal de yodo empleada en
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este trabajo presenta una estructura similar a otras desarrolladas por Cri-
vello®. En el Esquema 2.5 se puede observar el mecanismo de iniciacion para

una resina epoxi cuando se emplean este tipo de fotoiniciadores's.

o
® PF
| 6 hy AR
ﬁ/©/\©\ﬁ >(©/ ¥

©

+ HR T X©/ + R+ HPFg
R

HPFy  + <r — Hoi( <r —»

@\_/O

@ PFe

Esquema 2.5 Iniciacion de la polimerizacion catidnica de una resina epoxi

cuando se emplea tinicamente una sal de yodo como fotoiniciador.

Debido a la longitud de onda de la ldmpara LED empleada en este trabajo,
que opera a 365 nm, la sal de yodo ve su eficiencia reducida, ya que la mayor
fotdlisis se produce entre los 200 y los 300 nm". En la literatura se recogen
tres estrategias para emplear estas sales a longitudes de onda mayores que
300 nm?: modificar la estructura de estos componentes para tratar de despla-
zar la ventana de activacidon?', ahadir un foto sensibilizador?> o emplear junto

a estas sales otro fotoiniciador radicalario que sufra la fotdlisis®.

Este tercer enfoque es el que se ha adoptado en esta tesis doctoral afa-

diendo a la sal de yodo el fotoiniciador radicalario DMPA. El mecanismo que
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otros autores proponen para la polimerizacion de resinas epoxi mediante esta

estrategia es el expresado en el Esquema 2.6%.

o}
I'
hv /o o
—_— N
O\
© PFe© )
> /O C + +
/0 O + o
PFs> O
O\

R R
® R
o + o} — > HO _—
A8 \__/©
SN

Esquema 2.6 Fotoiniciacion de una resina epoxi empleando una polimeri-

zacion cationica inducida por radicales.

Al emplear el DMPA como sensibilizador es éste el que se descompone y
posteriormente sufre una oxidacion por la sal de yodo para dar lugar a un
carbocation mas estable, que serd quien dé comienzo a la reaccidn. Otras sales
comunes en la polimerizacion cationica de las resinas epoxi, las sales de sul-
fonio, no se pueden emplear con este enfoque debido a que su poder oxidante

es menor?,

Para comprobar el efecto que tiene la adicion de DMPA sobre la polimeri-
zacion de la resina epoxi se realizd un experimento afiadiendo tanto I como
R por separado, manteniendo constantes el resto de condiciones experimen-

tales.

En la Figura 2.3 se muestra el grado de conversion que se alcanza a tempe-

ratura ambiente (25 °C) para la resina DGEBA cuando se irradia la muestra
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que contiene ambos fotoiniciadores en comparacion al empleo de cada uno
de ellos por separado. Se puede observar que si solo esta presente la sal de
yodo (1%I 0%R) se produce la polimerizacion, pero a una menor velocidad y
con una conversion final menor que al emplear la mezcla de ambos fotoini-
ciadores. Si solo el DMPA esta presente (0%I 1%R) la conversion es practica-
mente nula. Sin embargo, el empleo combinado de ambos logra el mejor re-
sultado aumentando no solo la velocidad sino también el valor de conversion
final (1%l 1%R). Para esta ultima combinacion de fotoiniciadores se observa
que a los 10 minutos se ha alcanzado ya un valor de conversion muy cercano
a la conversion final, que se mantiene constante sin ningin aumento a partir

de los 30 minutos de irradiacion, con un valor final cercano al 60% de conver-

sién.
1,0 -
R-DGEBA
0,8
c D 0
B 061 1% 1%R
Gé 1%I 0%R
8 0!4‘ ______________________
0,2 1
0%l 1%R
QO e |
40

Tiempo (min)
Figura 2.3 Conversion de la resina DGEBA con distintas proporciones de

ambos fotoiniciadores a 25 °C.
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Para establecer la proporcion de iniciadores mas adecuada a utilizar para
producir la reticulacion de la resina epoxi se realizaron experimentos utili-
zando diferentes cantidades de fotoiniciadores (0,5, 1 y 3% molar respecto a

la cantidad de epoxi).

En la Figura 2.4 se puede observar que con un 0,5% molar de fotoiniciadores
tanto la velocidad como la conversion final son inferiores. Ademas, se ob-
serva que a partir de un 1% molar de sistema iniciador (sal de yodo + DMPA)
la conversidn que alcanza el sistema no aumenta con la cantidad de fotoini-
ciadores, ya que a pesar de que con un 3% la velocidad es algo superior al
inicio de la reaccion, a los pocos minutos los valores de velocidad son muy
similares a cuando se emplea un 1% molar de sistema iniciador. En todos los
casos se obtiene un valor de la conversion cercano al 60%. Si bien este valor
puede parecer insuficiente, hay que tener en cuenta que al tratarse de una
homopolimerizacién y no haber agentes de transferencia de cadena la poli-
merizacion alcanzard un alto grado de reticulacion a bajas conversiones, ya
que el mecanismo que describe la polimerizacion es por final de cadena ac-

tivo.

Se realizaron también experimentos utilizando las dos resinas, para estable-
cer las posibles diferencias de reactividad. En la Figura 2.5 se puede observar
que, a temperatura constante y para una misma concentracion del sistema
iniciador, la conversion que se alcanza es mayor para la DGEBA, aunque la
velocidad méxima que alcanza la reaccion es superior para la resina EEC. Esta

ultima resina presenta una conversion final cercana al 40%.
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Figura 2.4 Velocidad de polimerizacion (Rp) y conversion para la resina

DGEBA con distintas cantidades de sistema iniciador a 25 °C.
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Figura 2.5 Velocidad de polimerizacion (Rp) y conversién para ambas re-

sinas con un 1% de fotoiniciadores a 25 °C.

En la literatura esta ampliamente descrita la fotopolimerizacion de la resina
EEC, pero hay pocos estudios que empleen un fotocurado para la resina
DGEBA. Liu et al.* estudiaron la fotopolimerizacién de esta ultima resina a
una longitud de onda y una intensidad de irradiacion similares a las emplea-
das en este trabajo, obteniendo una conversion del 55% para la fotopolimeri-

zacion a temperatura ambiente y cercana al 80% a 60 °C empleando un 2% en
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peso de una sal de yodo y un sensibilizador derivado del antraceno. Como
ya se ha comentado, para la resina EEC existe una mayor literatura debido a
que su empleo en formulaciones fotocurables es mas comun. Dillman y Jes-
sop? obtuvieron unos valores de conversion para la resina EEC de entre el
10% y el 80% a medida que aumentan los grupos -OH presentes en la reac-
cién, empleando un 0,3% en peso de una sal de yodo con un contraién SbFg.
De esta forma, ellos destacan que la humedad ambiental que puede retener
la resina tiene un efecto notable en la conversion final, ya que promueve el
mecanismo de mondmero activo frente al final de cadena activo, lo que au-
menta la conversion final disminuyendo el contenido en gel. Otros autores
seflalan una conversion de esta resina del 20%%, 30%> y 50%?, pero en cual-
quier caso se puede concluir que a temperatura ambiente la homopolimeri-
zacion de esta resina alcanza una conversion baja si la humedad no es exce-

siva.

Hartwing et al.3! evaluaron el efecto de la humedad comparando directa-
mente ambas resinas y empleando un 0,2% molar de una sal de azufre como
fotoiniciador. Para una humedad del 20%, la resina DGEBA presenté una
conversion del 50% y la resina EEC un 30%. Observaron ademas que la hu-
medad tiene un efecto mucho mayor en la resina EEC, que aumenta notable-
mente su conversion llegando a un 70% de conversion cuando la humedad

relativa es del 80%.

Independientemente del tipo de resina estudiada, los valores de conversion
obtenidos a temperatura ambiente son notablemente inferiores al 100%. El

principal motivo que explica la baja conversion de estas resinas puras es la
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vitrificacion del sistema. A medida que los grupos epoxi van reaccionando,
tiene lugar la formacion de un reticulo que limita la movilidad de las cadenas
poliméricas, ya que dicha movilidad esta afectada por las barreras de rotacion
en torno a los enlaces de la cadena principal. Esto provoca que la temperatura
de transicion vitrea del sistema aumente hasta que a cierta conversion supera
el valor de temperatura ambiente. Asi, la energia requerida para que tenga
lugar el comienzo de los movimientos coordinados de segmentos largos de
la cadena polimérica es mayor®. En este momento la velocidad de polimeri-
zacion disminuird notablemente. Hay que tener en cuenta que las resinas pre-
sentan una funcionalidad de 4 cuando se produce la homopolimerizacion en
cadena, por lo que la reticulacién completa puede tener lugar a conversiones

inferiores al 100%.

Dependiendo del mecanismo de polimerizacidn, la vitrificacion ocurrira a
una conversion distinta, ya que el mecanismo de mondmero activo implica
transferencia de cadena y por tanto requiere mayores conversiones hasta al-
canzar la suficiente reticulacion como para que se frene la reaccion. En el caso
de las resinas puras en ausencia de humedad, al no haber agentes de transfe-
rencia en el medio de reaccidn, la propagacion tiene lugar mediante un final
de cadena activo, que rdpidamente produce una vitrificacion y explica los va-

lores de conversion aqui obtenidos.

Tal y como se viene definiendo, la temperatura también puede tener un pa-
pel importante en la reticulacion de la resina epoxi por lo que se realizaron
ensayos a una temperatura mayor, 75 °C. En la Figura 2.6 se puede observar

que aumentando la temperatura a la que tiene lugar el fotocurado se alcanza
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una conversion mayor, confirmando que a bajas temperaturas tiene lugar la
vitrificacién del sistema. De esta forma, si a 25 °C se alcanza una conversion
del 60% para la DGEBA, a 75 °C la conversion supera el 80% para un 1% de
fotoiniciadores. Comparando ambas resinas se mantiene el mismo compor-
tamiento que a temperatura ambiente (25 °C), siendo la conversion mayor
para la DGEBA. Para ambas resinas se observa ademas que la conversion ob-
tenida cuando se usa un 3% del sistema iniciador es ligeramente superior,
hecho que no ocurria a 25 °C. Este comportamiento esta probablemente rela-
cionado con la temperatura de vitrificacion. También se obtiene una mayor

velocidad de polimerizacion al emplear una temperatura mas alta.

1,0+ % o 1,0~
R-DX 3% IR 75°C 0 JR-EX

0.8 1% IR 75 °C |
- = 0’8_ 3% IR 75°C
o 3% IR25°C .5
% 0.6 ammmmmmmemmmm== g 0,64 1% IR 75 °C
s L 1% IR 25 °C g
g 0.4 £ 047 |77 e 3% IR 25 °C
8 o 7 1% IR 25 °C

0,2 0,24

0,0 I T T T T T T T T ! 0:0 I T T T T T T T T

0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 2.6 Conversion de la resina DGEBA (izq.) y EEC (dcha.) para dis-

tintas cantidades de iniciador a distintas temperaturas.

2.3.2 Estudio del poscurado de las resinas epoxi

Los centros activos cationicos tienen un tiempo de vida notablemente supe-
rior al de los centros radicalarios, y por ello cuando se lleva a cabo una poli-
merizacion catidnica la conversion puede aumentar incluso si se ha dejado de

irradiar la muestra®. Este comportamiento se denomina curado en ausencia
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de luz y conlleva una evolucién en la conversion y en las propiedades finales
tiempo después del fotocurado. Por el contrario, en una polimerizacién radi-
calaria la reaccién se ve interrumpida instantes después de terminar la irra-

diacién, debido a la corta vida de las especies radicalarias.

Como se ha discutido anteriormente, al llevar a cabo una polimerizacién
por debajo de la temperatura de transicion vitrea del material totalmente re-
ticulado, llegara un punto de la reaccién en el cual el material que se esté
formando tenga una T superior a la temperatura de reaccion. En ese mo-
mento la reaccion se vera muy ralentizada® y la temperatura de transicion
vitrea final que se obtendra sera muy diferente de la del material 100% cu-
rado, presentando un valor ligeramente superior a la temperatura de reaccion
empleada®?. Mascioni et al.¥” desarrollaron un modelo para la homopolime-
rizacién de la DGEBA calculando el valor tedrico de la Ts en funcion de la
conversion. Se observa en su modelo que para conversiones del 50% la T; se
encontrara entre 30 y 40 °C. Este hecho concuerda con los datos obtenidos en
este trabajo ya que se ha observado una conversion maxima del 50% a tem-

peratura ambiente lo que refleja que se produce la vitrificacion del sistema.

Para confirmar que la baja conversion de la reaccion se debe a la vitrifica-
cion del sistema se realizé un barrido térmico tras la fotopolimerizacion de la

resina DGEBA.

Como se puede ver en la Figura 2.7, si realizamos un barrido dindmico de
DSC inmediatamente después de la fotopolimerizacion obtenemos para la

DGEBA un valor de Tg de 33 °C. Este valor concuerda con una conversion
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cercana al 50%, como la que se ha observado anteriormente por foto-DSC.
Una vez que la temperatura supera esta T tiene lugar un curado residual que
se extiende durante todo el rango de temperatura estudiado hasta los 300 °C.
En el segundo barrido de DSC se observa que no hay mas poscurado y que
la Ty efectivamente se ha desplazado a mayores temperaturas como conse-

cuencia de la formacion de segmentos reticulados de mayor rigidez.

R-D1

2° barrido|

1% barrido

35°C

Flujo de calor (W/g)

0,2 Wig
EIXD
-

. , : T :
50 100 150 200

Temperatura (°C)

n
o
o

Figura 2.7 Barridos de calentamiento por DSC para una resina DGEBA con
1%IR tras un curado en el foto-DSC.
Estos resultados confirman que la vitrificacion del sistema es la responsable
de la baja conversion obtenida a temperatura ambiente. Ademas, demuestran
el largo tiempo de vida de los cationes que pueden continuar reaccionando

una vez que se aumenta la temperatura.
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Sibien en el estudio anterior se ha realizado un poscurado térmico, también
se ha analizado si las resinas almacenadas tras la irradiacion presentan al-
guna evolucion en el curado tras varios dias a temperatura ambiente. Para
ello se utilizo la técnica de Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fou-
rier. En la Figura 2.8 se recogen los espectros infrarrojos por FTIR-ATR para
la resina DGEBA antes y después del fotocurado, y también tras varios dias

almacenada en ausencia de luz.

sin irradiar
tras irradiar

--------- tras 4 dias
tras poscurado térmico

1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800
Numero de onda (cm™)

Figura 2.8 Espectros infrarrojos obtenidos por FTIR-ATR para muestras de

DGEBA durante el proceso de fotopolimerizacion.

Como se puede observar la absorcion de la banda de 910 cm! correspon-
diente al anillo oxirano disminuye tras la fotopolimerizacion lo que es repre-
sentativo de la reaccion de fotocurado, al igual que el aumento de la banda
de 1100 cm™ debida a la tension C-O-C (ambas bandas se encuentran sefala-

das con una flecha en la Figura 2.8).

A partir del espectro infrarrojo se puede también calcular la conversién de

la reaccion de curado. Teniendo en cuenta las areas relativas de la banda del
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oxirano y de otra banda que no varie a lo largo de la reaccion (como la banda
de 1500 cm que corresponde a la vibracidn de tensidn asimétrica del anillo
aromatico) se puede calcular el grado de conversion empleando la Ecuacién
2.4:

t
A910

., AL
Conversion =1 — W—ls"" (2.4)

inicial
A1500

Donde AZY¢1al y AL, o son el 4rea de la banda del grupo oxirano inicial y al
tiempo t que se desee calcular respectivamente, yAYESi* y AL ) son el 4rea

correspondiente al anillo aromatico inicial y al tiempo t respectivamente.

Si se calcula la conversién a partir de los espectros mostrados en la Figura
2.8, se obtienen conversiones del 49% tras irradiar la muestra y cercanas al
100% tras un poscurado térmico. La muestra que simplemente ha sido alma-
cenada en ausencia de luz no ha dado un mayor valor de curado tras varios
dias y por lo tanto los centros catidonicos no han tenido suficiente movilidad
como para seguir reaccionando. Sin embargo, las muestras almacenadas du-
rante una semana han seguido presentando un comportamiento como el des-
crito en la Figura 2.7, dando lugar a un poscurado térmico si se aumenta la
temperatura por encima de la temperatura de transicion vitrea. Esto indica
que los centros de reaccion si que han seguido vivos, pero latentes a tempe-

ratura ambiente debido a la vitrificacion del sistema.

Como conclusiones generales de este apartado, se puede decir que se ha

observado que para ambas resinas es suficiente un 1% de iniciadores para
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llevar a cabo las reacciones a temperatura ambiente, siendo la conversion li-
geramente superior para la resina DGEBA y quedando latentes los centros de

reaccion, si bien la vitrificacion del sistema impide que avance la reaccion.

En los apartados siguientes se valorara como afecta al curado de estas resi-
nas el hecho de que se afiada en el medio de reaccién un polimero de alto
peso molecular. Concretamente se trata de la poli e-caprolactona con un Mn
aproximado de 50 kDa. La adicién de este polimero semicristalino permitira

la obtencién de mezclas que presenten memoria de forma.

2.4 OBTENCION Y CARACTERIZACION DE FILMES A
PARTIR DE MEZCLAS EPOXI/PCL

2.4.1 Efecto de la PCL en el curado epoxi

Para estudiar el curado de las resinas epoxi en las mezclas con PCL se em-
pled la técnica FTIR-ATR. Si bien la técnica de foto-DSC es adecuada para
medir el calor de fotopolimerizacidn, en estas mezclas y en las condiciones en
las que se lleva a cabo la fotopolimerizacién puede tener lugar otra reaccion,
la transesterificacion de la PCL (que se discutira en el siguiente apartado), de
manera que al producirse ambas reacciones simultdneamente se comete un
error en el calculo de la conversion a partir del calor liberado. Empleando la
técnica FTIR-ATR, sin embargo, se puede cuantificar directamente la propor-
cién de grupos epoxi que han reaccionado, si bien presenta otros inconve-
nientes, como puede ser el hecho de que el espectro que se realiza corres-
ponde a la cara opuesta a la irradiacion debido al dispositivo experimental

utilizado (Figura 2.9). Por ello, para poder comparar el curado de los filmes
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con el de las resinas puras, se repitieron los ensayos del apartado anterior
empleando la técnica FTIR-ATR, puesto que no seria adecuado comparar una
cinética obtenida mediante esta técnica con otra obtenida mediante foto-

DSC3s.

uv

muestra

i zona i
DSC FTIR-ATR : .analizada .

Figura 2.9 Esquema de las diferentes zonas analizadas por DSC y por

FTIR-ATR.

Hay que tener en cuenta que las cinéticas de fotocurado por FTIR-ATR que
se van a presentar a continuacion se han realizado con una pequefia porcion
de las disoluciones preparadas para obtener un filme, y por ello el espesor de
la muestra colocada sobre el cristal en el FTIR-ATR es notablemente inferior
al espesor que se obtiene para los filmes. Asi, los espesores depositados en el
accesorio de FTIR-ATR son cercanos a las 20 micras, mientras que los filmes
que se obtienen por disolucion-evaporacion en los moldes de teflon tienen un
espesor de aproximadamente 300 micras. Cai y Jessop® analizaron la conver-
sion en funcion del espesor para un mondmero acrilico empleando DMPA (el
fotoiniciador radicalario empleado en esta tesis) y observaron que en las 15-
20 micras superficiales la difusion del oxigeno reducia notablemente la con-
version, si bien a partir de este espesor no se observaba esta disminucion.

Para paliar este efecto en las cinéticas de curado por FTIR-ATR, se afiadi6 un
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exceso de DMPA de manera que la sal de yodo fuese el iniciador limitante.
Asi, una muestra analizada por FTIR-ATR con un 1% de sal de yodo y un
exceso de DMPA podria compararse con un filme con un 1% de ambos foto-

iniciadores.

En la Figura 2.10 se muestra la conversién por FTIR-ATR de la resina

DGEBA pura con un 1% de sal de yodo y un exceso de DMPA, y de una mez-

cla con un 50% de PCL.
1.0-
07191
13% R
0,8
- 50%DGEBA
:% 0,64 50% PCL
(0]
>
[e=
[e]
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Tiempo (min)
Figura 2.10 Conversion por FTIR-ATR para la resina DGEBA y para una
muestra con un 50% de PCL para una cantidad de sal de yodo del 1% mo-

lar.

Se puede observar para la resina pura que no se alcanza un curado com-
pleto, de la misma manera que se sefial6 previamente por foto-DSC. El valor
de conversion para la resina pura es cercano al 40% y difiere del obtenido por

foto-DSC, pero hay que tener en cuenta que por FTIR-ATR se esta observando
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la cara opuesta a la irradiacién ultravioleta, mientras que por foto-DSC el va-
lor obtenido es el correspondiente a la polimerizacion de toda la muestra. Por
lo tanto, se considera que las discrepancias observadas entre ambas técnicas

se deben a las diferencias existentes en los dispositivos experimentales.

Comparando la muestra que contiene el 100% de DGEBA frente a la mezcla
con un 50% de PCL, se puede observar una conversidén notablemente supe-
rior para esta ultima muestra (80% tras dos horas de irradiacion). En ausencia
de agentes de transferencia de cadena (alcoholes o humedad) el crecimiento
de la cadena polimérica se produce, como se ha discutido anteriormente, por
el mecanismo de final de cadena activo (Esquema 2.3, pagina 49). Este meca-
nismo favorece una alta reticulacion a bajas conversiones y se corresponde
adecuadamente con los resultados observados para las resinas puras, que se
vitrifican a bajas conversiones y no pueden seguir reaccionando a tempera-
tura ambiente, como se ha discutido en el apartado 2.3. En cambio, si en el
medio de reaccion existen agentes que favorezcan la transferencia de cadena,
tiene lugar un mecanismo de mondmero activo que acarrea como consecuen-
cialanecesidad de alcanzar mayores conversiones para obtener un alto grado
de reticulacion. Este mecanismo se vera favorecido en presencia de la PCL
debido a que este polimero presenta grupos hidroxilo en el extremo final de
cadena, y ademas la reaccion de transesterificacion da lugar a una transferen-
cia de cadena que también conlleva que se necesiten alcanzar mayores con-
versiones para obtener una alta reticulacion®. La reaccion de transesterifica-

cién se discutira posteriormente en el apartado 2.4.2 (pagina 81). Por todo
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ello, en las muestras con PCL se alcanza una mayor conversion ya que el sis-

tema no se vitrifica a bajas conversiones como si ocurre con las resinas puras.

Se realizaron también estudios de la influencia de la cantidad de iniciador
en la conversion. Los resultados se muestran en la Figura 2.11. Como se ob-
serva la resina DGEBA con un 3% molar de iniciadores presenta una conver-
sion muy similar a cuando se emplea un 1% de iniciadores (al igual que se
observo por foto-DSC en la Figura 2.4), pero en cambio las mezclas con PCL
presentan una mayor velocidad de polimerizacién con el aumento de la can-

tidad de fotoiniciador.

F-D3-50PCL

F-D1-50PCL

Conversion

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (min)
Figura 2.11 Conversion por FTIR-ATR para la resina DGEBA (R-DX) y
para un filme con un 50% de PCL (F-DX-50PCL) para una cantidad de ini-

ciadores X del 1% y 3% molar.
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De esta manera, las muestras que contienen PCL con un 3% de iniciadores
ya han alcanzado una conversion superior al 70% a los 20 minutos de irradia-
cion, mientras que los filmes con un 1% atin no alcanzan un 50%. Este com-
portamiento se puede deber a que la mayor cantidad de sal de yodo conlleva
que tras la irradiacion ultravioleta se produzcan unas condiciones mas aci-
das, que favorezcan y aceleren la transesterificacion provocando un aumento
de la transferencia de cadena y por tanto un aumento en la velocidad total de

apertura epoxi.

Queda claro que el curado de la resina DGEBA se ve muy influenciado por
la presencia de la PCL. Se realizaron también estudios del curado de la resina
cicloalifatica EEC en presencia de PCL. En la Figura 2.12 se muestran las ci-
néticas obtenidas para mezclas con un 50% de PCL para ambas resinas, con

una cantidad de iniciador del 1% y 3% molar.

En las mezclas de la resina EEC con la PCL se observa que el curado es mas
rapido y se alcanza una mayor conversion, en contraste con las cinéticas para
las resinas puras que mostraban una conversion mayor para la DGEBA.
Como se ha comentado anteriormente, en la discusion de la Figura 2.5, la re-
sina EEC es mas sensible a cambios de humedad y por ende a otros agentes
de transferencia de cadena como puede ser la PCL. Esto puede explicar que,
cuando se encuentra mezclada con este polimero, la conversiéon sea mayor
para la resina EEC que para la resina DGEBA, ya que en la primera tiene un
mayor efecto el mecanismo de monomero activo y por ende la velocidad y la

conversion final aumentan considerablemente.
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Figura 2.12 Conversion por FTIR-ATR para la resina DGEBA y para la re-

sina EEC con un 50% PCL para una cantidad de iniciadores del 1y 3%

molar.

Ademas de la diferencia en las cinéticas de curado segun el tipo de resina,
también se evaluo el efecto que juega la cantidad de PCL en la mezcla. Ante-
riormente se ha sefalado que la reaccién se ve acelerada y que la conversion
final es superior cuando este polimero esta presente. En la Figura 2.13 se
muestra el efecto que tiene una mayor o menor cantidad de este poliéster para

mezclas con la resina DGEBA.

Las cinéticas observadas son muy similares, pero se pueden hacer ciertas
apreciaciones. La conversion final de reaccion aumenta ligeramente con la
cantidad de PCL de la mezcla. Sin embargo, la velocidad de reaccidn, defi-

nida mediante la pendiente inicial de la grafica, disminuye sutilmente a me-
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dida que aumenta el porcentaje de PCL de la mezcla. Estas pequenas diferen-
cias pueden deberse al hecho de que a mayor PCL haya mas transesterifica-
cidn, lo que favorece alcanzar una conversion final mayor, pero por otra parte
la mayor cantidad de PCL aumenta la viscosidad del sistema y ralentiza la
velocidad de polimerizacion de la resina epoxi. Hay que tener en cuenta que,
aunque en todos los casos se alcanzan conversiones del curado de la resina
epoxi muy elevadas, las propiedades finales diferiran notablemente entre un

filme que solo tenga un 10% de PCL y uno que tenga un 70% de este polimero.
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0
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> | sS4
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Figura 2.13 Cinética FTIR-ATR para distintas cantidades de PCL en una

mezcla con la resina DGEBA y un 3% molar de fotoiniciadores.

Una vez estudiado el curado de las muestras epoxi/PCL, se evaluo el pos-
curado que presentan los filmes obtenidos por disolucion-evaporacion, al
igual que se hizo anteriormente con las resinas puras. Para ello, se selecciond

un filme con un 50% de PCL y una cantidad de iniciadores del 1% y se llevd

76



Filmes epoxi/PCL con memoria de forma

a cabo un fotocurado durante una cantidad de tiempo menor a la requerida
para alcanzar un curado completo. Tras esta irradiacion se analiz6 la conver-
sion alcanzada y después se almacend en ausencia de luz y se volvié a medir
la conversion tras 1 hora. Como se observa en la Figura 2.14, en el caso de los
filmes se puede apreciar una evolucién del curado tras apagar la luz ultra-
violeta. La intensidad relativa de la banda del anillo epoxidico (915 cm™) dis-
minuye indicando que sigue teniendo lugar la reaccion de transesterificacion
y la transferencia de cadena, las cuales favorecen una conversion mayor. Este
comportamiento difiere del de la resina epoxi pura en el que la reaccion no
avanza en ausencia de luz debido a que la vitrificacion del sistema tiene lugar

muy rapido.

sin irradiar
tras irradiar 20 minutos

--------- tras 60 minutos sin irradiar

1200 1100 1000 900 800
Numero de onda (cm™)

Figura 2.14 Evolucion en ausencia de luz de un filme 50/50 DGEBA/PCL

con 1% molar de fotoiniciadores en distintos tiempos del fotocurado.

También se observo que la conversion en un filme irradiado el tiempo que
se considero suficiente como para obtener conversion total aumenta ligera-

mente a las 24 horas de almacenamiento y por ello los valores de conversion
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que se presenten posteriormente seran aquellos obtenidos tras haber almace-
nado los filmes al menos una semana. Con ello se puede asegurar que la
muestra no sufrird una evolucién notable en el tiempo. Este hecho también
se tuvo en cuenta a la hora de medir las propiedades térmicas o mecanicas,

asi como de cara a realizar los ensayos de memoria de forma.

La capacidad de poscurado de las muestras también fue analizada por DSC.
La Figura 2.15 muestra el barrido de DSC obtenido inmediatamente tras fo-
tocurar una muestra 30 minutos por cada cara y de la misma muestra tras ser

almacenada 1 semana en ausencia de luz.
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Figura 2.15 DSC dindmico tras un fotocurado de 30 minutos por cada cara
para un filme DGEBA/PCL, y tras haber sido almacenado en ausencia de

luz 1 semana (primer barrido).
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En el barrido de la muestra obtenido inmediatamente tras ser irradiada se
pueden observar dos picos endotérmicos a unos 50 °C debidos a la fusién de
la PCL. Ademas, tras superar la temperatura de fusién de la PCL, se observa
un proceso exotérmico a unos 120 °C correspondiente al curado de la resina
epoxi. En el barrido de la muestra almacenada durante una semana en usen-
cia de luz se observa la fusion de la PCL, pero no se observa ninguin curado
residual, lo que refleja que la reaccion de curado avanza en ausencia de irra-

diacién ultravioleta tal y como habian reflejado los datos de FTIR.

Este poscurado es dependiente de la cantidad de PCL y se observa, por
ejemplo, que para los filmes con solo un 10% de PCL la muestra alcanza una
conversion ligeramente inferior a las otras aunque se irradien durante un
largo periodo de tiempo, y por ello tras varias semanas almacenadas en au-
sencia de luz se puede observar un ligero poscurado térmico si se lleva a cabo
un DSC de las muestras (Figura 2.16). El valor de entalpia calculado para esta
reaccion se corresponde con un 6% de conversion epoxi. Este comporta-
miento es coherente con lo expresado anteriormente para las resinas puras,
que no muestran un curado en ausencia de luz a temperatura ambiente ya
que tiene lugar la vitrificacion del sistema. En los filmes con un 10% de PCL,
la cantidad de poliéster no es suficiente como para que predomine la transes-
terificacion o la transferencia de cadena, de manera que el sistema se vitrifica
a conversiones algo menores que el 100% y solo puede seguir reaccionando

al aumentar la temperatura.
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Figura 2.16 Barridos de calentamiento por DSC para un filme curado de

DGEBA con un 10% de PCL y 1% de sistema iniciador tras una semana

almacenado.

En la Tabla 2.3 se muestran las conversiones calculadas a partir de la Ecua-
cién 2.4 para filmes obtenidos por disolucidén-evaporacion con distintas can-
tidades de PCL. Se puede observar que cuanto menor es la cantidad de PCL,
menores valores de conversion se alcanzan. Este hecho confirma que la vitri-
ficacion del sistema a bajas cantidades de PCL impide un curado del 100% a
temperatura ambiente.

Tabla 2.3 Conversion para filmes de DGEBA con un porcentaje variable

de PCL y un 1% molar de sistema iniciador.
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Muestra ~ Conversion epoxi (%)
F-D1-10PCL 94
F-D1-30PCL 97
F-D1-50PCL 98
F-D1-70PCL 99
F-D1-90PCL 100
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Para los filmes con distinta resina, F-E1-50PCL y con mayor cantidad de
iniciador, F-D3-50PCL y F-E3-50PCL, se observaron unas conversiones cerca-
nas al 100% indicando asi que el curado de la resina epoxi también es com-

pleto.

2.4.2 Estudio de la reaccion de transesterificacion

Como se ha sefialado anteriormente, en los sistemas epoxi/PCL estudiados
se produce ademas de la reaccion de fotopolimerizacién una reaccidn de tran-
sesterificacion. Si bien una de las consecuencias de esta reaccién es el au-
mento de la conversion de la resina epoxi debido a que la PCL acttia como
agente de transferencia de cadena, en este apartado se analizaran otros aspec-
tos relacionados con esta reaccion para confirmar que esta teniendo lugar,
como son el contenido en gel (porcentaje de muestra insoluble debido a que
se ha producido una reticulacion del sistema) y el peso molecular de la parte

soluble (parte no reticulada).

Liitzen et al.*! sehalaron para estos sistemas un contenido en gel superior a
la cantidad de resina epoxi empleada, asi como Arnebold ef al.® que también
reportaron un peso molecular de la PCL extraida inferior a la original, acorde
con el Esquema 2.7. En esta reaccion los grupos hidroxilo formados tras la
apertura del grupo epoxi son capaces de reaccionar con los grupos éster a lo
largo de la cadena de PCL, produciendo una rotura de la cadena del poliéster
de manera que un segmento de la cadena queda unido quimicamente a la
estructura epoxi y el otro segmento queda libre en el medio, pero con una

longitud de cadena inferior a la original. Es por ello que el contenido en gel
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es mayor que la cantidad de resina epoxi, y el peso molecular de la parte so-

luble es inferior al peso molecular de la PCL de partida.

m

}oo%o ' HOMOJ[,X

Esquema 2.7 Esquema del proceso de transesterificacién de la PCL en me-

dio acido en presencia de una resina epoxi.

Para analizar el efecto de la cantidad de PCL en la reaccion de transesterifi-
cacion se determind el contenido en gel de filmes curados que contenian di-
ferentes porcentajes de PCL. Como se puede observar en la Figura 2.17, para
los filmes de la resina DGEBA con una cantidad de entre el 10 y el 70% de
PCL, el contenido en gel es superior al 80%. Si solo se produjese la reticula-
cién de la resina epoxi, el contenido en gel no podria ser superior a la canti-
dad de epoxi empleada, por lo que el resultado refleja que parte de la PCL se

ha unido quimicamente a la red termoestable.

Este hecho confirma la reaccidén de transesterificacién. Asi, un filme con un

50% de PCL muestra un contenido en gel del 90%, indicando que gran parte
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de la PCL ha quedado unida quimicamente a la estructura reticulada creada

tras la fotopolimerizacion de la resina epoxi.
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Figura 2.17 Contenido en gel para filmes con distinta cantidad de PCL.

Se realizd el mismo estudio con la resina cicloalifatica EEC. En la Figura 2.18
se muestra a modo de comparacion los resultados obtenidos para las dos re-
sinas. Se puede observar que, si bien los filmes de DGEBA presentan un ele-
vado contenido en gel, en el caso de la resina EEC se obtiene un menor valor

de este para una misma cantidad de iniciador y de PCL.

Este resultado parece en principio contradecir lo observado en la Figura
2.12 en la que se habia observado para la mezcla EEC/PCL una mayor con-
version. Una posible explicacion es que se produzca una mayor transesterifi-
cacion en la estructura cicloalifatica, dando lugar a un sistema con menor
grado de reticulacion y por lo tanto un menor contenido en gel. Se ha discu-
tido anteriormente que en la literatura se encuentra que esta resina cicloalifa-

tica es mas sensible a la humedad y la presencia de agentes de transferencia
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de cadena que la resina DGEBA?®!, por lo que se requiere una mayor conver-
sion para alcanzar la vitrificaciéon o una reticulacion suficiente. Asi, puede
tener lugar que para las mezclas de resina EEC con PCL y un 1% de iniciado-
res no se llegue a formar una red termoestable en toda la muestra y sea nece-
saria una mayor cantidad de iniciadores para que el contenido en gel au-

mente.

Un estudio de la naturaleza quimica del reticulo formado podria brindar
informacion sobre el grado de reticulacion y las diferencias entre las distintas
resinas y con las diferentes cantidades de fotoiniciadores. Sin embargo, la in-
solubilidad del producto en cualquier disolvente no ha permitido llevar a
cabo dicha caracterizacion, puesto que no ha sido posible realizar un analisis
por RMN en disolucion y por RMN de solidos se han obtenido espectros de

muy mala calidad.
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Figura 2.18 Contenido en gel para filmes con un 50% de PCL y diferente

cantidad de fotoiniciador para cada una de las resinas estudiadas.
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Como se ha sefalado en el Esquema 2.7, el peso molecular de las cadenas
de PCL que hayan sufrido una transesterificacion, pero que no hayan que-
dado unidas a la resina epoxi, debe ser inferior al inicial. Por lo tanto, se de-
termind el peso molecular de las fracciones extraidas de los filmes tras la re-
ticulacion. Se puede observar en la Tabla 2.4 que efectivamente el peso
molecular ha disminuido para la parte soluble tras la extraccion en cloro-

formo, lo que confirma definitivamente la reaccion de transesterificacion.

Tabla 2.4 Pesos moleculares para la PCL extraida de filmes fotocurados

con un 50% de resina epoxi y diferentes cantidades de iniciadores

Muestra Mn (kDa) Mw (kDa) Polidispersidad
100% PCL de partida 49 64 1,31
F-D1-50PCL sin curar 47 62 1,31
F-D1-50PCL 12 20 1,63
F-D3-50PCL 8,8 20 2,34
F-E1-50PCL 11 23 2,14
F-E3-50PCL 4,8 7,8 1,62

Para un filme con un 50% de PCL y un 1% molar de fotoiniciadores, se ob-
serva un peso molecular tras la extraccion de 12 kDa para la parte soluble en
el caso de los filmes con DGEBA y de 11 kDa para los filmes a partir de la
resina EEC. Estos datos confirman las cinéticas FTIR-ATR vistas anterior-
mente, de manera que en las mezclas con la PCL se produce una mayor tran-
sesterificacion cuando se emplea la resina EEC. En el caso de emplear un 3%
molar de iniciadores en vez de un 1%, también se observa que el peso mole-
cular de la parte extraida de la resina cicloalifatica es ain menor, lo que indica

a su vez que la transesterificacion ha sido mayor en estos sistemas.
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2.4.3 Estudio de la cristalinidad de la PCL

El caracter semicristalino de la PCL es una parte fundamental del proceso
de memoria de forma de los materiales que se pretenden desarrollar en esta
tesis, y por ello se ha analizado cémo se ve afectada la cristalinidad por el
fotocurado de la resina epoxi. Como se ha visto en el apartado de la transes-
terificacion, en el sistema epoxi/PCL tiene lugar una reaccion entre la resina
epoxi que se estd formando y las cadenas de PCL, puesto que esta ultima
forma parte de la red final reticulada. Es este apartado se analizara como se
ven afectadas las propiedades térmicas de la PCL tras la reacciéon con la men-

cionada resina.

En la Figura 2.19 se muestra el termograma de DSC para un filme con 50%
de PCL antes y después de curar. Se aprecia que, en los filmes sin curar, la
PCL presenta una temperatura de cristalizacion (-6 °C) y una temperatura de
fusion (41 °C) desplazada a temperaturas menores que la PCL de partida.
Esto se puede deber a la formacion de una mezcla miscible entre ambos com-
ponentes, de manera que la presencia de la resina epoxi puede estar ejer-
ciendo el papel de plastificante reduciendo la temperatura a la cual funde y

cristaliza la PCL (55 °C y 29 °C respectivamente).

También se observa una temperatura de transicion vitrea intermedia entre
ambos componentes: la PCL empleada muestra una T de -62 °C y la resina
DGEBA una Tg de -19 °C (no mostradas en la figura), mientras que para un
filme sin curar solo se aprecia una Tg a -35 °C. Este hecho confirma que ambos

componentes se encuentran formando una mezcla miscible antes del curado,
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ya que si no fuesen miscibles se deberian apreciar cada una de sus tempera-

turas de transicion vitreas en la misma temperatura que muestran por sepa-

rado.
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Figura 2.19 Barridos de enfriamiento por DSC para filmes DGEBA/PCL
50/50 sin curar y curados, y también para la PCL inicial (a) y barridos de

calentamiento tras el enfriamiento anterior (b).

En la Tabla 2.5 se recogen a modo de ejemplo los valores de temperaturas
de fusién y entalpia de fusion, asi como el grado de cristalinidad que presenta

la PCL en estas mezclas, calculados para el segundo ciclo de calentamiento.

Una vez se ha producido el curado del material, la PCL ya no se encuentra
en un medio miscible con la resina epoxi, que ha reticulado, y por ello mues-

tra una temperatura de fusién y de cristalizacion maés cercanas a la PCL sin
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tratar. Es de esperar que este comportamiento sea dependiente de la compo-
sicion epoxi/PCL por lo que se realizaron experimentos variando la propor-

cidn entre los componentes.

Tabla 2.5 T¢, Tm, AHm y grado de cristalinidad para la PCL inicial
empleada, y para la PCL en los filmes antes y después de curar (segundo

ciclo de calentamiento).

Te Tm AHm Grado de

Muestra °C)  (°O) (J/gpcL)  cristalinidad
(%)*

PCL inicial 29 55 60 44
F-D1-50PCL sin 4 A1 60 a4
curar
F-D1-50PCL ” 53 43 3
curado

*normalizado respecto a la cantidad de PCL

En la Figura 2.20 se muestra como varian la temperatura de fusiéon y de
cristalizacion con el contenido de PCL, para filmes curados de mezclas

DGEBA/PCL con un 1% de iniciadores.

Se aprecia que la temperatura de cristalizacion es mas sensible de ser mo-
dificada con la adicién de la resina epoxi en la mezcla que la temperatura de
fusion. En términos generales, la temperatura de cristalizacién depende de
muchos parametros, incluyendo la velocidad de enfriamiento, la cantidad de
nucleos que se forman y su calidad, asi como el peso molecular del polimero,
mientras que la temperatura de fusion depende casi exclusivamente del peso

molecular del polimero y del tamanio de las lamelas formadas.
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Figura 2.20 Temperatura de fusion (Tm) y cristalizacion (T¢) para filmes cu-

rados de mezclas DGEBA/PCL.

En la literatura se pueden encontrar varios articulos que describen el com-
portamiento térmico de mezclas epoxi/PCL curadas térmicamente*2. Los es-
tudios del comportamiento térmico de mezclas epoxi/PCL fotocuradas, sin
embargo, son mds escasos®. La cristalinidad de la PCL serd muy diferente si
se ha llevado a cabo el curado de la resina epoxi a una temperatura por en-
cima de su fusién o si se ha llevado a cabo un fotocurado a temperatura am-
biente, independientemente de si en el sistema esta teniendo lugar o no la
transesterificacion. El estudio de Liitzen et al.# arroja cierta luz sobre estas
diferencias, ya que estos autores analizaron como se ve afectada la cristalini-
dad de la PCL cuando se encuentra mezclada con la resina EEC al llevar a
cabo ambos tipos de curado (térmico y por luz ultravioleta). Las principales
conclusiones que senalaron fueron que al emplear un curado térmico la
muestra no presentaba cristalinidad tras el curado, mientras que las muestras

fotocuradas seguian teniendo un alto grado de cristalinidad. Estos resultados
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parecen concordar con los encontrados en el presente trabajo en el que la PCL

sigue manteniendo un elevado grado de cristalinidad.

Para una mayor comprension del comportamiento térmico de la mezcla se
estudio la morfologia cristalina de las mezclas epoxi/PCL gracias a la Micros-
copia Optica de Luz Polarizada (PLOM). En la Figura 2.21 se muestran las
imagenes que se obtienen tras la evaporacion del disolvente para una disolu-
cién que solo contiene PCL, y para una disolucién con un 50/50 DGEBA/PCL
y un 3% molar de fotoiniciadores. Se observa claramente la presencia de es-

ferulitas.

100% PCL

Tras evaporar

Figura 2.21 Imagenes de PLOM tras la evaporacion del disolvente para la
PCL (A) y para una mezcla con DGEBA sin curar (C), y tras un fundido y

un crecimiento isotermo a una temperatura alta (B, D). (Escala: 50 micras).
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El patron de colores que muestran las esferulitas indica la disposicion de
las cadenas poliméricas, ya que este patrén se debe a que el indice de refrac-
cidn de las cadenas es mayor en la direccion de la cadena que en las direccio-
nes perpendiculares a esta. Asi, normalmente las cadenas se empaquetan for-
mando lamelas, y estas crecen radialmente por lo que las cadenas finalmente
se encuentran tangenciales al radio de la esferulita®®. Cuando se da esta situa-
cidn, los patrones que se observan en un microscopio con polarizadores cru-
zados son un primer y tercer cuadrante amarillos y un segundo y cuarto azu-
les, y se denomina una esferulita negativa*. También se pueden observar
para algunos polimeros esferulitas positivas, en las cuales el patrén de inter-
ferencias es el contrario (primer y tercer cuadrante azules y segundo y cuarto
amarillos)¥. En las esferulitas positivas las cadenas se encuentran paralelas al
radio de la esferulita. En la Figura 2.22 se recoge el patron de interferencias
para ambos tipos de esferulita.

Patron de interferencias

Plato de tincion

Figura 2.22 Patrén de interferencias empleando un plato de tincion rojo

para una esferulita positiva (a) y una esferulita negativa (b).
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Tanto la muestra que solo contiene PCL como la mezcla DGEBA/PCL sin
curar presentan este tipo de esferulitas. En las mezclas con la resina epoxi
ademas se observa un fenémeno denominado “banding” que se puede expli-
car por un crecimiento helicoidal de las cadenas poliméricas, y para la PCL
se ha reportado que este fendmeno aparece en mezclas miscibles con otros

polimeros*4°, como se ha observado en este trabajo.

Si ambas muestras se funden y se cristalizan a una temperatura mayor
(Figura 2.21 By D), se obtiene un menor nimero de esferulitas, pero de mayor
tamano, y para el caso de la PCL se aprecia incluso un “banding” irregular.
En el caso de las mezclas DGEBA/PCL sin embargo se observa el fenémeno
de “banding” de una manera mas clara que cuando la muestra ha sido solo

evaporada sin ningtin tratamiento térmico.

En la Figura 2.23 se muestran imagenes de PLOM tras la evaporacion del
disolvente para muestras con un 50% de PCL y un 3% de iniciadores sin curar
y tras el fotocurado (Figuras A y D). Ambas morfologias son muy similares
antes o después de la irradiacion ultravioleta, indicando que el curado de la
resina epoxi no ha afectado notablemente a la morfologia cristalina. Sin em-
bargo, en las muestras fundidas a 100 °C se puede apreciar que, si bien la
morfologia se ha borrado totalmente al fundir para la muestra sin curar
(Figura 2.23 B), en el caso de la muestra curada atin se aprecia cierta birrefrin-
gencia (Figura 2.23 E), lo que indica que en las muestras curadas las cadenas
poliméricas siguen presentando cierta ordenacion incluso a temperaturas su-

periores a la fusion del material.
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F-D3-50PCL sin curar
=]

F-D3-50PCL curado
=

—_

25 oC 100 °C M’ -20 °C

Figura 2.23 Imagenes de PLOM para el fundido y la cristalizacion de un
filme 50/50 DGEBA/PCL sin curar y curado (escala: 50 micras).

También se puede observar que después de enfriar la muestra a una velo-
cidad alta tiene lugar una alta nucleacidén en el filme sin curar (Figura 2.23 C),
presentando numerosas esferulitas de menor tamafio como seria esperable al
llevar a cabo una cristalizacion a temperaturas bajas, pero sin embargo para
el filme curado se observa la misma morfologia que existia previamente al

fundido de la muestra (Figura 2.23 F).

Es de senalar que durante el proceso de fundido y cristalizacion de la mues-
tra curada la tinica diferencia que se observa es una disminucion de la inten-
sidad, asi como una inversion de colores en la muestra fundida a 100 °C. Sor-

prendentemente, la morfologia inicial se recupera tras llevar a cabo el
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enfriamiento sin que se aprecie ningin cambio ni en la cantidad de ntcleos

ni en el tamano de la esferulita.

Como se ha comentado anteriormente, la disposicion de los colores indica
la orientacién de las cadenas dentro de la esferulita. Tras el fundido del ma-
terial (Figura 2.23 E) las cadenas de PCL siguen manteniendo cierta orienta-
cidn, pero en una disposicion paralela al radio de la esferulita (similar a una
esferulita positiva, pero teniendo en cuenta que los cristales han fundido). Se
pueden observar patrones de interferencia también para polimeros amorfos
o fundidos, siempre que las cadenas poliméricas presenten cierto grado de
orientacion. Se podria pensar que el principal fendmeno que se esta obser-
vando en las imagenes de PLOM es un fundido incompleto del material, si
bien los datos de DSC muestran que el material ha fundido completamente a
100 °C. Para corroborar este hecho se realizaron experimentos de rayos X.
Estos experimentos muestran que a partir de los 60 °C ya no existe ninguna
estructura cristalina, confirmando también los datos de DSC (Figura 2.24).
Este hecho indica que el mantenimiento de la estructura cristalina tras el fun-
dido y la recristalizacion se debe al confinamiento de la PCL en la red epoxi,

y no al fundido incompleto del material.

En la Figura 2.25 se detalla el proceso de fundido de esta altima muestra
destacando el cambio en la birrefringencia que tiene lugar tras la fusion del
material curado. Como se puede observar, el cambio de color se produce en
un intervalo de temperaturas muy estrecho. En ningtin momento durante el

tratamiento térmico se deja de observar esta birrefringencia.
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Figura 2.24 Difractogramas obtenidos por WAXS a diferentes temperatu-

ras para un filme curado DGEBA/PCL 50/50.

F-D1-50PCL curado

Figura 2.25 Imagenes de PLOM detallando el momento en el que una es-

ferulita de un filme curado pasa de ser negativa a positiva (escala: 50 um).

A la vista de estas observaciones y teniendo en cuenta los resultados mos-
trados en el apartado de la transesterificacion, se plantea la siguiente hipote-
sis para describir el comportamiento observado: previamente al fotocurado,

la PCL se encuentra en una mezcla miscible con la resina epoxi, y al produ-
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cirse la evaporacion del disolvente la PCL cristaliza con la resina epoxi em-
bebiendo los espacios interlamelares e interesferuliticos. Al producirse la
reaccion de fotocurado, y debido a la transesterificacion, la red termoestable
epoxi/PCL que se forma se extiende no solo en los espacios existentes entre
las esferulitas sino también en estos espacios interlamelares. Cuando el ma-
terial curado supera la temperatura de fusion de la PCL, las cadenas que for-
maban parte de las lamelas gozan de mayor movilidad, pero atin permanecen
con cierta ordenaciéon debido a la red termoestable en la que se han visto cons-
trefiidas. Todo parece indicar que al superar la temperatura de fusién de la
PCL en los filmes y adquirir nueva movilidad el sistema, los puntos de entre-
cruzamiento creados durante el curado de la resina epoxi provocan un cam-
bio en la disposicion de estas cadenas (de una orientacion tangencial a una
orientacion paralela tomando como referencia el eje de la esferulita) que se
aprecia como un cambio en la birrefringencia por PLOM (Figura 2.26). Estos
puntos de entrecruzamiento limitan la movilidad de la PCL que formaba
parte de las lamelas e impide que al cristalizar se puedan formar nuevos pun-

tos de nucleacién.

Para confirmar esta hipdtesis se realizaron diversos experimentos en los
que se curaron muestras que habian sido sometidas a diferentes condiciones
térmicas. El objetivo de estos ensayos fue confirmar que el curado daba lugar
a una plantilla esferulitica que se mantiene tras fundir el material curado. Las
imagenes de PLOM obtenidas en este experimento se muestran en la Figura

2.27.
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DGEBA/PCL fotocurada
N

T>60°C

Figura 2.26 Después de la fotopolimerizacion de la resina epoxi (naranja)
la reaccion de transesterificacion integra quimicamente la PCL (azul)
creando una red termoestable y a la vez una plantilla cristalina. Al superar
la temperatura de fusién de la PCL, se produce un cambio en la orienta-
cién de sus cadenas debido al constrefiimiento de la resina termoestable,

lo que se observa en el PLOM como un cambio en la birrefringencia.

Figura 2.27 Imagenes de PLOM para filmes DGEBA/PCL cristalizados a
diferentes temperaturas antes del fotocurado (A, B), y tras llevar a cabo un
fundido y cristalizacién a una temperatura baja (C, E) o alta (D, F). (Escala:

50 pm).
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Se puede observar que tal y como era de esperar, la muestra cristalizada a
bajas temperaturas muestra una gran cantidad de esferulitas de pequefio ta-
mafo, mientras que la muestra cristalizada a altas temperaturas da lugar a
un menor numero de esferulitas, pero de mayor tamafio. Sin embargo, es de
destacar que tras fundir las muestras y cristalizarlas a diferentes temperatu-
ras la morfologia de las muestras no varia. Asi, y confirmando la hipdtesis
anterior, para las muestras curadas la cantidad de esferulitas y su tamafo
depende exclusivamente de su morfologia inicial y no de las condiciones de

cristalizacion posteriores al fotocurado.

Este hecho pone en evidencia que tras el fotocurado la reticulacion de la
resina alrededor de las regiones cristalinas hace de plantilla de cristalizacion
de la PCL, que debido a la presencia de la red termoestable a la que esta qui-
micamente unida se ve forzada a cristalizar manteniendo la morfologia ini-

cial.

Para obtener mas informacion acerca del comportamiento en temperaturas
cercanas a la fusion y evaluar la memoria cristalina se llevaron a cabo estu-
dios de autonucleacion®. Estos estudios tienen por objetivo determinar a qué
temperatura se ha fundido realmente todo el material, ya que a temperaturas
ligeramente superiores a la fusién pueden quedar cadenas con cierta orienta-
cién que posteriormente en el enfriamiento den lugar a una mayor nuclea-

cidn, lo que acarrea un cambio en la temperatura de cristalizacion posterior.

Para realizar estos experimentos de autonucleacion, tras determinar una

temperatura suficientemente alta, Tsuwp (en nuestro caso 100 °C, notablemente
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superior a la temperatura de fusién) y una temperatura suficientemente baja,
Tint (-20 °C), se seleccionan varias temperaturas y se lleva a cabo para cada

una un ciclo como el que se encuentra remarcado en la Figura 2.28.

_|

Temperatura (°C)

Tiempo (min)
Figura 2.28 Esquema del tratamiento térmico aplicado para evaluar la au-

tonucleacion. En gris se destaca el ciclo que es necesario realizar para cada

temperatura de autonucleacion (T, Ty, ...) seleccionada.

Este ciclo consiste en calentar el material hasta la temperatura de autonu-
cleacion escogida y después realizar una isoterma de 5 minutos; tras este tra-
tamiento el material se enfria y después se calienta hasta la temperatura sufi-
cientemente alta escogida, anotando tanto la temperatura de cristalizacion
como la aparicion o no de un nuevo pico en la fusion del material. A conti-
nuacion, se enfria de nuevo y se calienta hasta una nueva temperatura de
autonucleacion escogida y se repite el proceso. Asi para la temperatura de
autonucleacion analizada se obtendran los posteriores valores de la tempera-

tura de cristalizacion y se observara si aparecen nuevos picos de fusién.
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Tras realizar los experimentos de autonucleacién a varias temperaturas, se

definen tres dominios de temperaturas®':

100

Dominio I (fundido completo): la temperatura de autonucleacion es-
cogida es suficientemente alta como para borrar toda memoria crista-
lina del material y por ello no se aprecia ningtin cambio en la tempe-

ratura de cristalizacion posterior.

Dominio II (autonucleacién exclusivamente): a temperaturas ligera-
mente superiores a la fusion del material, se producen auto ntucleos
que incrementan la densidad de nucleos y por tanto la temperatura
de cristalizacion aumenta, pero sin observarse ninguin recocido del

material (ningtin nuevo pico de fusion a temperaturas superiores).

Dominio III (autonucleacion y recocido): si la temperatura de autonu-
cleacién se encuentra por debajo del punto de fusién, durante el en-
friamiento se producird una autonucleaciéon como en el Dominio II,
pero ademas al no haberse producido un fundido completo del mate-
rial se producira un recocido durante la isoterma a la temperatura de
autonucleacion y por tanto en el posterior proceso de cristalizacion-

fusion se observara un nuevo pico de fusién a mayor temperatura.
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En la Figura 2.29 se pueden observar los termogramas obtenidos tras llevar
a cabo los ciclos de enfriamiento y calentamiento posterior para diversas tem-
peraturas en un ensayo de autonucleacion para la PCL pura. En rojo se sefa-
lan aquellas que pertenecen al Dominio I, en azul las que se han determinado

en el Dominio II y en verde las que se engloban en el Dominio III.
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Figura 2.29 Termogramas de enfriamiento y su posterior calentamiento
para la PCL pura tras haber fundido el material a la temperatura de auto-

nucleacion senalada.

En la Figura 2.30 se sefialan sobreexpuestas a un barrido dinamico las tem-
peraturas de cristalizacion (como puntos de dispersion indicados en el eje se-
cundario) obtenidas para cada una de las temperaturas de autonucleacion
ensayadas (eje x) para la PCL pura. Se observa que el rango de temperaturas
del Dominio II comprende desde los 60 °C hasta los 68 °C. Esto quiere decir

que, si la PCL se funde a esas temperaturas, en el posterior enfriamiento la
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temperatura de cristalizacién aumentard, debido a que las cadenas han con-
servado cierta orientacion y han aumentado la cantidad de ntcleos, pero no
se ha llegado a producir ningtin recocido. A temperaturas menores de 60 °C
el material no habra fundido del todo y se producira un recocido, mientras
que a temperaturas superiores a 68 °C se borrara toda orientacion y la tem-
peratura de cristalizacion no variara. Estos valores coinciden con los recogi-

dos en literatura233.
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Figura 2.30 Dominios de autonucleacién para la PCL. Los puntos repre-
sentan la temperatura de cristalizacion (senalada en el eje y derecho) en

funcion de la temperatura de autonucleacion empleada (eje x).

Recientemente, Miiller et al.5% estudiaron los efectos de la memoria crista-
lina no solamente empleando técnicas calorimétricas sino que relacionaron
estos resultados con estudios de reologia y de relajacion dieléctrica. De esta

forma estos autores propusieron®> que el Dominio II puede dividirse en dos
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regiones: el Dominio Ila (la region con las temperaturas mas altas) se define
como el dominio donde no existen fragmentos cristalinos pero aun asi el ma-
terial puede generar auto ntcleos capaces de incrementar la densidad de nu-
cleacién; mientras, el Dominio IIb se define como el dominio donde atin exis-
ten pequefios fragmentos cristalinos que actian como puntos de

autonucleacion perfectos.

En la Figura 2.30 anterior estas regiones Ila y IIb se han sefialado teniendo
en cuenta en que punto del barrido dindmico termina la fusion del material.
Miiller et al. demostraron que en el Dominio Ila la autonucleacion de la PCL
se produce debido a que existen enlaces de hidrogeno residuales en el fun-
dido que mantienen a las cadenas en una conformacion similar a la que pre-

sentan en los cristales.

Se realizaron también experimentos de autonucleacion para los filmes ob-
tenidos a partir de mezclas epoxi/PCL para determinar si el comportamiento

es el mismo que el observado en la PCL pura.

En la Figura 2.31 se puede observar que para los filmes sin curar se amplia
la region del Dominio II, con un rango de temperaturas desde los 47 °C a los
65 °C. De esta forma, un filme sin curar que se enfrie tras haber fundido a 65
°C mostrard una temperatura de cristalizacion de 0 °C, pero si se ha fundido

a 47 °C la temperatura de cristalizacion sera de 15 °C.
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Figura 2.31 Dominios de autonucleacion para un filme DGEBA/PCL sin
curar. Los puntos representan la temperatura de cristalizacion (senalada
en el eje y derecho) en funcién de la temperatura de autonucleacién em-

pleada (eje x).

Sin embargo, tras el fotocurado se puede observar en la Figura 2.32 que los
filmes presentan un Dominio II muy estrecho, y a partir de 64 °C ya se ha
imposibilitado la capacidad de cristalizar a mayor temperatura. El aspecto
mas relevante es que el Dominio Ila desaparece por completo, indicando que
la memoria cristalina del material desaparece en el fundido. Este hecho es
exactamente lo que se podria esperar a la vista de las imagenes de PLOM

presentadas en la Figura 2.25.
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Figura 2.32 Dominios de autonucleacién para un filme DGEBA/PCL cu-
rado. Los puntos representan la temperatura de cristalizacion (sefialada en
el eje y derecho) en funcién de la temperatura de autonucleacion empleada

(eje x).

Estos resultados de autonucleacidon confirman la hipdtesis sobre los cam-
bios en la orientacion de las cadenas tras el fundido. Toda la memoria crista-
lina desaparece porque, tras el fundido, las cadenas cambian su orientacion
por un mecanismo entropico. Esta reorientacion inmediata probablemente
destruya cualquier enlace de hidrégeno remanente en los segmentos de ca-
dena. A pesar de que después del fundido se aprecia cierta orientacion en las
imagenes de PLOM, las cadenas estan orientadas perpendicularmente a la
orientacion que tenian en los cristales, por lo que no se puede generar una

autonucleacion.
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Todas estas observaciones morfoldgicas para los filmes DGEBA/PCL cura-
dos indican que se crea una plantilla esferulitica debido a la reaccién de tran-
sesterificacion. Ademads, el cambio de la orientacion cristalina justo tras el
fundido permite un fundido completo del material sin ninguna memoria cris-
talina (ya que no se observa Dominio Ila). Debido a esta morfologia y al com-
portamiento cristalino es de esperar que la programacion de la forma tempo-
ral en un ensayo de memoria de forma sea muy similar independientemente

de las condiciones de enfriamiento empleadas.

Tras haber analizado cdmo afecta la PCL al curado epoxi, y como el curado
epoxi afecta a la cristalinidad de la PCL, en el siguiente apartado se discutira

la memoria de forma de los filmes epoxi/PCL analizados.

2.5 MEMORIA DE FORMA DE FILMES EPOXI/PCL

Uno de los principales requisitos para que los materiales desarrollados pre-
senten propiedades de memoria de forma es que, por debajo de la tempera-
tura de transicidn, que en este caso es la temperatura de fusiéon de la PCL, el
material muestre un comportamiento lo suficientemente rigido como para
mantener la forma temporal, y que por encima de esta temperatura sea ma-
leable y sufra una deformacion eldstica. De esta forma, antes de realizar cual-
quier ensayo de memoria de forma se puede realizar un ensayo de DMA que
ofrezca resultados del mddulo eléstico (E”) en funcién de la temperatura, para
poder observar si hay un cambio en el modulo elastico en la temperatura

deseada.
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En la Figura 2.33 se pueden observar los resultados del comportamiento del
modulo elastico (E’) frente a la temperatura para filmes DGEBA/PCL con dis-
tintas proporciones de PCL y un 1% de iniciadores. Se pueden distinguir tres
zonas. La primera de ellas, en el intervalo de temperatura entre 20 °C y 60 °C
el cual corresponde a la muestra una vez superada la temperatura de transi-
cidén vitrea de la PCL (-62 °C) pero por debajo de la temperatura de fusion de
la misma. En esta zona existe cierta movilidad de las cadenas, pero el médulo
tiene un valor alto debido a la region cristalina de la PCL y la red entrecru-
zada de la resina epoxi. En la segunda zona, comprendida entre 60 °C y 70
°C, ocurre una caida brusca en el mddulo elastico tras superar la temperatura
de fusion de la PCL. En la tercera zona, a partir de 70 °C, se observa la meseta

elastomérica donde el médulo permanece mdas o menos constante.
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Figura 2.33 Comportamiento del moédulo elastico (E’) frente a la tempera-

tura para filmes con distinta cantidad de PCL.
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Para un sistema no reticulado una vez superada la fusion del polimero se
deberia observar que el médulo comienza a disminuir de forma mas pronun-
ciada a medida que la temperatura crece, ya que el material no seria capaz de
mantener su forma y su comportamiento se acercaria al de un liquido. Sin
embargo, la presencia de la resina reticulada provoca que la meseta elasto-

mérica se extienda ya que las cadenas no pueden fluir unas sobre otras.

También se observa un comportamiento general en el hecho de que el mo-
dulo elastico es mayor cuanto menor es la cantidad de PCL. Esta tltima ob-
servacion tiene sentido teniendo en cuenta que cuanto mayor sea la cantidad
de resina epoxi en la mezcla menor sera la distancia entre puntos de entre-
cruzamiento y, por ende, mayor la rigidez. Una mayor proporcion de resina
epoxi acarrea ademas una menor caida en el modulo elastico cuando se su-
pera la fusion de la PCL, lo que también esta en correspondencia con lo espe-

rado.

De las observaciones realizadas por DMA se puede concluir que los filmes
presentan una caida en el modulo elastico, indicando que existe la posibilidad
de que estas muestras presenten memoria de forma. Sin embargo, existen
otros dos requisitos que se deben cumplir para que se dé este efecto: por un
lado, el material tiene que sufrir una deformacion eldstica cuando se deforme
por encima de la temperatura seleccionada y, por otro lado, el material tiene
que volverse lo suficientemente rigido al enfriarse como para impedir que la
deformacion elastica se recupere por debajo de la temperatura seleccionada.
De esta forma, si el material sufre una deformacion plastica al programar la

forma temporal ya no existira la posibilidad de recuperar la forma original,
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puesto que la energia proporcionada para deformar el material se habra disi-
pado debido a la friccién entre las cadenas. Por otro lado, si al enfriar el ma-
terial este no tiene la rigidez suficiente, al retirar el estrés aplicado para de-
formarlo la energia eldstica se liberard y hara que el material recupere su

forma original sin fijar la forma temporal.

2.5.1 Ensayos cualitativos

Una de las opciones para observar si los filmes presentan o no memoria de
forma es realizar ensayos cualitativos, y no es extrafio encontrar en bibliogra-
fia reportes de materiales con memoria de forma en los que estos ensayos
visuales son la tinica demostracion de este efecto’®. Esto se debe a la versa-
tilidad de materiales que se pueden obtener y la variedad de comportamien-
tos que pueden mostrar, de manera que apenas existen ensayos estandar que
se adapten a todos los materiales. Usualmente estos ensayos cualitativos con-
sisten, cuando la temperatura es el estimulo empleado, en calentar el material
por encima de la temperatura de transicion y deformarlo manualmente. De
esta manera se programa una forma temporal y posteriormente el material se
enfria manteniendo la deformacion el tiempo que se necesite para fijar esta
deformacion. Por altimo, se observa si el material efectivamente mantiene la
forma temporal al retirar la fuerza, y se calienta de nuevo libre de cualquier

deformacion para observar si recupera la forma original.

En la Figura 2.34 se pueden observar imagenes obtenidas en un proceso de
memoria de forma para dos filmes DGEBA/PCL con un 50% de PCL y un 1%
de iniciadores. En el ejemplo superior el filme se ha plegado en forma de gru-

lla y a continuacion se ha fotocurado, de manera que esta forma de origami se
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convierte en la forma fija del material. En la siguiente foto, se observa la forma
temporal obtenida tras calentar el material a 70 °C y plegarlo en otra direc-
cion, programando la nueva forma tras enfriar el material. En la tltima foto
de este proceso se observa la forma que el material recupera al sumergir el
material de nuevo en agua a 70 °C libre de tensién. En el ejemplo inferior, el
filme se ha precortado con un patrén y se ha fotocurado. Gracias a este pa-
tron, el material se puede estirar en una direccién cuando se calienta a 70 °C
y al mantener esta tension y enfriar el material se programa una forma tem-
poral estable. Posteriormente al sumergir el material en agua caliente ocurre
la recuperacion de la forma original al igual que con la grulla del ejemplo
descrito anteriormente.

Programacion Recuperacion

'-

Forma original Forma fijada Forma recuperada

Figura 2.34 Ensayo de memoria de forma cualitativo para un filme F-D1-
50PCL plegado en forma de grulla antes del curado (arriba) y para un
filme precortado antes del curado con un patrén que permite un desdo-

blado en una direccion (abajo).
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Estas observaciones confirman la memoria de forma de los materiales desa-
rrollados, puesto que se cumplen los dos aspectos mencionados anterior-
mente: por encima de la temperatura seleccionada se produce efectivamente
una deformacidn elastica y por debajo de esta temperatura el material se
vuelve lo suficientemente rigido como para impedir que esta elasticidad re-

vierta a la forma original.

2.5.2 Ensayos cuantitativos

Dentro de los ensayos cuantitativos se pueden encontrar en la literatura en-
sayos manuales®, que los autores personalizan para cada uno de sus mate-
riales, y ensayos instrumentales empleando la técnica de Analisis Dindmico-
Mecanico (DMA) que permita llevar a cabo un ciclo entero de memoria de

forma>,

Cuando se emplea un DMA para llevar a cabo los estudios de memoria de
forma, se obtiene un diagrama Temperatura-Fuerza-Deformacion como el
presentado en la Figura 2.35, en el cual se llevan a cabo los siguientes pasos

para cada ciclo completo:

-A: programacion de la forma temporal. Una vez termostatizado el material
a la temperatura deseada (en este caso, por encima de la fusion de la PCL) se
programa una fuerza de manera que el material se deforma. La deformacion
en el momento anterior a aplicar la fuerza se considera la deformacioén inicial
(&) y el punto maximo de deformacion se toma como la deformacion progra-

mada &p.
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-B: fijacion de la forma temporal. Manteniendo la fuerza se enfria el material
a una temperatura suficiente y tras un periodo de termostatizacion se libera

la fuerza. La deformacion medida tras quedar el material libre de tensién se

toma como la deformacion fijada e.

-C: recuperacion de la forma estable. Tras haber liberado el material de la
fuerza aplicada, se aumenta progresivamente la temperatura libre de tension
y se registra la recuperacion de la deformacion original. La deformacion me-

dida tras la isoterma a la temperatura final sera la deformacion recuperada
Er.

Ep

©

10

Ciclo 1
Ciclo 2
Ciclo 3

Deformacion (o)
(2]

Figura 2.35 Ensayo de memoria de forma donde se muestra para cada ciclo

la fase de programacién (A), la fase de fijacion (B) y la fase de recuperacion

Q).
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A partir de los valores de deformacion obtenidos anteriormente se puede
calcular el porcentaje de recuperacion y de fijacion teniendo en cuenta las si-

guientes ecuaciones:

Ef—Ej

Rf = ﬁ x 100 (2.5)
R, = % X 100 (2.6)
f— <i

En la Figura 2.36 se puede observar un diagrama Deformacion-Tempera-
tura que permite apreciar mejor cada uno de los ciclos de memoria de forma

que se le aplica a una muestra.
J 80
- W

10 ( r\/ 60

L 40

Deformacion (%)
i
Temperatura (°C)

20

0 I 160 I 260 I 300
Tiempo (min)
Figura 2.36 Comportamiento de la deformacion y temperatura en funcion

del tiempo para un filme F-D1-50PCL durante un ensayo de memoria de

forma de tres ciclos.
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En todos los filmes se ha observado un comportamiento similar, donde en
el primer ciclo de recuperacion la muestra no recupera la totalidad de la
forma. Esto se puede deber a que haya tenido lugar algo de deformacion plas-
tica, que el material no es capaz de restaurar. Aun asi, en el ejemplo mostrado
la recuperacion presenta un valor alto indicando que la mayor parte de la
deformacion es eldstica y que el material es capaz de almacenar esta defor-

macidn y recuperarla libre de tensién cuando se supera la fusién de la PCL.

En la Tabla 2.6 se recogen los valores de fijacion calculados a partir de la
Ecuacion 2.5 para filmes de DGEBA/PCL con un 1% de iniciadores. En gene-
ral se observan valores muy similares de fijacion, cercanos al 90% para todas
las muestras excepto para los filmes con un 70% de PCL que muestran una

fijacion algo menor. Estos valores se mantienen en los sucesivos ciclos.

Tabla 2.6 Porcentaje de fijacion para los sucesivos ciclos de memoria de
forma para filmes con distinta proporcion de PCL.

Porcentaje de

e o 70% PCL  50% PCL 30% PCL 10% PCL
fijacién (%)

1er ciclo 84,2 92,0 91,2 93,0
20 ciclo 80,8 89,3 89,2 92,1
3er ciclo 79,8 88,0 88,2 90,9

En relacidn con el proceso de recuperacion, en la Tabla 2.7 se muestran los
porcentajes de recuperacion para cada ciclo para filmes DGEBA/PCL con un
1% de iniciadores tras aplicar la Ecuacién 2.6. Se observa que los mejores va-
lores de recuperacion se obtienen para las muestras con mayor contenido en

PCL. En la Figura 2.37 se muestra el porcentaje de recuperacion en funciéon
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del tiempo para estos filmes de DGEBA con un 1% de iniciadores y diferentes

proporciones de PCL. Se aprecia que para una mayor cantidad de PCL no

solo la recuperacion final es mayor, sino que a su vez el proceso es mas ra-

pido.

Tabla 2.7 Porcentaje de recuperacion para los sucesivos ciclos de

memoria de forma.

Porcentaje de

o 70% PCL  50% PCL 30% PCL 10% PCL
recuperacion (%)

1er ciclo 89,8 83,7 77,2 77,9
20 ciclo 95,3 92,9 86,9 87,2
3er ciclo 100,4 99,2 95,6 96,5
190 F-D1-XPCL
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Figura 2.37 Recuperacién en funcion del tiempo (isoterma a 80 °C) para

muestras con distinta cantidad de PCL.
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Esta recuperacion eldstica estara relacionada con la fuerza de recuperacion
entropica de las cadenas entre los puntos de entrecruzamiento. De esta forma,
en nuestro sistema existiran por un lado las cadenas de PCL en la zona
amorfa, compuesta por PCL y resina epoxi, y por otro lado tras el fundido las
cadenas de PCL que antes formaban parte de las lamelas. Es probable que la
recuperacion eldstica se vea dominada por la contribucion de las cadenas que
originalmente formaban parte de las lamelas, y por lo tanto podria relacio-
narse con el grado de cristalinidad de las muestras. En la Tabla 2.8 se recoge
el grado de cristalinidad (Xc) de los filmes curados analizados anteriormente.
Se observan grandes diferencias en funcion de la composicion, ya que la
muestra con un 70% de PCL presenta un 26% de regiones cristalinas antes del
fundido, mientras que los filmes con un 30% de PCL solo contienen un 7% de
regiones cristalinas. Parece por lo tanto que la capacidad de recuperacion de

forma aumenta con el porcentaje de cristalinidad de la muestra.

Tabla 2.8 Grado de cristalinidad (Xc) para filmes curados DGEBA/PCL
con 1% molar de fotoiniciadores en funcién de la cantidad de PCL y de la

cantidad de muestra total.

Cantidad de Xc (/100 g Xc (/100 g
PCL (%) PCL) muestra)
10 7 1

30 24 7

50 32 16

70 37 26
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Otra posible explicacién a las diferencias observadas en la velocidad de re-
cuperacién puede encontrarse en la representacion del modulo frente a la
temperatura de la Figura 2.33 (pagina 107). Para los filmes con mayor canti-
dad de PCL (y mayor cristalinidad), el mdédulo elastico sufre una mayor caida
al superarse la fusion de la PCL y por tanto seran mas flexibles y deformables
que aquellos por ejemplo con un 10% de PCL, que aun encontrandose a 80 °C
presentan una rigidez muy superior en comparacion a las otras composicio-

nes.

Para evaluar el efecto del tipo de resina en las propiedades de memoria de
forma, se estudiaron filmes con una misma cantidad de PCL y las dos resinas
epoxi fotocuradas con diferentes cantidades de fotoiniciador. En la Figura
2.38 se pueden observar los valores finales de fijacion y recuperacion obteni-

dos para una cantidad del 50% de PCL durante el primer ciclo de memoria

de forma.
B Fijacion (%)
A Recuperacion (%) F-XX-50PCL
100
@ i ]
80 | S g |
: L
1 J
60+ l 4
40l 1 _
20} i
DGEBA DGEBA EEC EEC
1% IR 3% IR 1% IR 3% IR
0

Figura 2.38 Fijacion y recuperacion para filmes con un 50% de PCL y dife-

rentes cantidades de iniciador para ambas resinas.
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Se aprecia que en el caso de los filmes preparados con la resina DGEBA los
valores de fijacion y recuperacion son muy similares dentro del error de la
medida. En el caso de la resina EEC se obtiene un valor de recuperacion infe-
rior a la resina DGEBA para una misma cantidad de fotoiniciadores, siendo
especialmente acusada esta diferencia en el caso de emplear un 3% molar. En

estos filmes el grado de cristalinidad medido es muy similar (32-36%).

Como se ha mencionado anteriormente, para extraer unas conclusiones cla-
ras sobre las diferencias entre una y otra resina y el empleo de distintas can-
tidades de fotoiniciador habria sido necesario obtener mas informacion sobre

la estructura formada tras el fotocurado.

2.6 CONCLUSIONES

Dentro de este capitulo, se ha analizado el fotocurado de dos resinas epoxi
ampliamente utilizadas, para posteriormente estudiar como se ve afectado su
curado por la incorporacién de la PCL. La cristalinidad de este polimero ha
sido analizada tras el fotocurado en las mezclas con la resina epoxi, y final-

mente se ha evaluado la memoria de forma de estos filmes.

A continuacion, se resumen las conclusiones mas relevantes de este capi-

tulo:

e Elfotocurado de las resinas puras da lugar a conversiones bajas, debido
a que el material polimerizado experimenta un proceso de vitrificacion
alcanzando una Tg superior a la temperatura de reaccion. Debido a la

baja movilidad, estas resinas no presentan un poscurado tras detener la
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irradiacion, y mantienen una conversion baja hasta el momento en el que
se aumenta la temperatura. Al ser una polimerizacidn catiénica, los cen-
tros de reaccién permanecen activos y al superar el sistema su Tg, se pro-
duce un poscurado sin necesidad de volver a aplicar irradiacién ultra-

violeta.

Al preparar mezclas de las resinas epoxi con la PCL, se puede producir
en el sistema una reaccion de transesterificacion. Ademas, este polimero
favorece la transferencia de cadena por lo que el efecto final es un au-
mento notable de la conversion de los grupos epoxi. También se puede
apreciar un poscurado a temperatura ambiente aumentando la conver-

sion ligeramente al almacenar el filme tras el fotocurado.

La cristalinidad de la PCL se ve ligeramente reducida tras el curado
epoxi, y debido a la reaccion de transesterificacion entre esta resina y la
PCL se produce una plantilla esferulitica que impide modificar el nu-

mero y tamafo de las esferulitas presentes antes del fotocurado.

Los filmes obtenidos para las mezclas epoxi/PCL presentan buenas pro-
piedades de memoria de forma, observandose que a mayor cantidad de
PCL la fijacion es similar, pero mejora la capacidad de recuperacion de
la forma original. Para la resina EEC se han observado peores resultados
de memoria de forma, especificamente para una cantidad de iniciadores

del 3% molar.
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Debido al proceso de polimerizacion, se han obtenido filmes con memo-
ria de forma utilizando concentraciones muy bajas de PCL, lo que puede
ser interesante a la hora de disefiar resinas epoxi con memoria de forma.
Ademas, si se utilizan otros poliésteres semicristalinos la estrategia de la
fotopolimerizacion catidnica y la transesterificacion puede permitir ob-
tener materiales con memoria de forma con temperaturas de activacion

a medida.
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Nanofibras epoxi/PCL con memoria de forma a partir de electrohilado

Dentro de este capitulo se discutira el empleo de la técnica del electrohilado
en disolucion como medio de obtencion de nanofibras que posteriormente
presenten memoria de forma. Se analizard en un primer momento qué con-
diciones de disolvente y concentracion de polimero en la disolucién dan lu-
gar a fibras sin defectos, entendiendo como defectos la presencia de gotas o
de fibras con didmetros muy irregulares. También se estudiaran los parame-
tros del proceso que permitan realizar un hilado estable, para recoger sufi-
ciente cantidad de muestra y poder llevar a cabo los analisis posteriores.
Después se caracterizaran las nanofibras que se obtienen, calculando la dis-
tribucion de diametros y observando si la morfologia fibrilar se mantiene tras
la irradiacion ultravioleta. Se evaluara a su vez si el curado de la resina epoxi
procede de una manera similar a la de los filmes estudiados previamente,
irradiando la muestra una vez terminado el proceso de electrohilado y estu-
diando a su vez la viabilidad de llevar a cabo el fotocurado in situ, durante la
obtencion de las nanofibras. Por ultimo, se compararan las propiedades de
memoria de forma de estas mallas electrohiladas con los resultados obtenidos

previamente para los filmes.

3.1 INTRODUCCION

El campo de los nanomateriales abarca una gran variedad de morfologias
que presentan en alguna de sus dimensiones una escala inferior a la micra y
se incluyen nanoparticulas (tres dimensiones nanométricas), nanofibras y na-
notubos (dos dimensiones) o nanolaminas (una dimension)'. Dentro de las

nanofibras, la elevada relacion superficie/volumen de los materiales que se
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pueden obtener les confiere unas propiedades tinicas y son aplicadas en cam-
pos como la filtracién??, la obtencidn de tejidos protectores?, la dosificacion

controlada de medicamentos>® o la ingenieria de tejidos”® entre otros.

Para obtener estas nanofibras se pueden emplear varias técnicas, entre las
que destaca el electrohilado en disolucion por su versatilidad®. Los origenes
de esta técnica se remontan a 1934, fecha en la cual Formhals patent6 un dis-
positivo para producir fibras poliméricas a partir de la aplicaciéon de una
carga eléctrical®. Sin embargo, el proceso de electrohilado no fue realmente
adoptado por la comunidad cientifica hasta mediados de los afios 90, cuando
fue redescubierto y comenzaron a aflorar las publicaciones cientificas que
empleaban o estudiaban este proceso!'''2. Desde entonces el nimero de ar-
ticulos que se publican cada afio en relacion con la técnica de electrohilado
sigue aumentando, como se recoge en la Figura 3.1.
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Figura 3.1 Numero de publicaciones cientificas referidas al electrohilado

segun Sci-Finder a lo largo de los ultimos afos.
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El advenimiento de las nuevas técnicas microscépicas (SEM, AFM, TEM),
en buena parte responsables de la irrupcion de la Nanociencia y la Nanotec-
nologia, permitié volver a considerar las posibilidades de uso de estas fibras,

al poderlas caracterizar adecuadamente.

En la Figura 3.2 se muestra un diagrama del equipo necesario para llevar a
cabo el proceso de electrohilado en disolucién. La disoluciéon polimérica si-
tuada en una jeringa es forzada por una bomba a salir por un orificio delgado
como puede ser la aguja de la jeringa. Este capilar esta conectado a una fuente
de alto voltaje, de manera que al aplicar un campo eléctrico suficiente, la
fuerza eléctrica supera la tensidn superficial y la disolucién se ve proyectada
hacia un colector metalico generalmente conectado a tierra, que cierra el cir-
cuito eléctrico. En el vuelo se produce la evaporacion del disolvente dando
lugar a la formacion de fibras relativamente largas y con didmetros del orden

nano y micromeétrico.

Disolucion
polimérica
b .
: B e
Y e
‘r Bomba perfusora 1
F
i

Colgctor

uente de alto voltaje

e

Figura 3.2 Esquema del montaje basico necesario para llevar a cabo el pro-

ceso de electrohilado en disolucién.
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Durante el trayecto desde el capilar hasta el colector pueden tener lugar dos
procesos: una electrovaporizacion de la disolucion, recogiéndose en el colec-
tor gotas con unos diametros de entre pocos nandmetros y algunas micras'?,
o un electrohilado que dé lugar a la recoleccion de las nanofibras'4. El feno-
meno que gobierna que se dé un proceso u otro es la magnitud de los entre-
lazamientos que se puedan producir entre las cadenas poliméricas en la
disolucion de partida'®. Asi, con una cantidad de entrelazamientos por debajo
de la necesaria se producen gotas, mientras que cuando los entrelazamientos
son suficientemente numerosos las cadenas poliméricas no son capaces de
separarse unas de otras y se produce un estirado de la disolucion sin llegar a
disgregarse en gotas'®. Para cada sistema polimero-disolvente existe una con-
centracion minima o critica de hilado que debe superarse para que se obten-
gan fibras en lugar de gotas. En ambos procesos, si las condiciones elegidas
has sido adecuadas, el material se recolecta libre de disolvente ya que este se

evapora durante el trayecto como se ha descrito anteriormente.

En la década de los afios 60, Taylor realiz6 una serie de estudios analizando
qué procesos tienen lugar en la disolucion que se encuentra a la salida del
capilar durante el proceso de electrohilado'”. Antes de aplicar el campo eléc-
trico la disolucion se encuentra en un equilibrio entre la fuerza gravitatoria y
la tension superficial. A medida que se aumenta el campo eléctrico, las cargas
se acumulan en el menisco de la disolucion y hacen que este pase de formar
una semiesfera (cuando solo acttia la tension superficial) a ir adoptando una
forma cénica debido a la repulsion entre las cargas. Al alcanzar el punto cri-

tico en el cual las fuerzas eléctricas de naturaleza repulsiva superan la accién

132



Nanofibras epoxi/PCL con memoria de forma a partir de electrohilado

de la tension superficial, se produce una inestabilidad y la disolucion se ve
expulsada y proyectada hacia el colector metalico'®. La forma que adopta la
disolucion a la salida del capilar en este punto se denomina cono de Taylor

con un angulo tedrico de 49,3°.

En la Figura 3.3 se puede observar una fotografia realizada durante este
trabajo en donde se observa claramente este cono de Taylor y como la diso-

lucién esta siendo expulsada del capilar.

Figura 3.3 Fotografia del cono de Taylor formado durante el proceso de

electrohilado.

A modo de resumen se puede decir que la clave del proceso estd en lograr
una estabilidad del flujo, que partiendo de la boquilla electrificada acabe en
el colector formando la morfologia deseada. Para ello se debe asegurar un
cierto equilibrio entre el caudal de la disolucion cargada eléctricamente y la
atraccion de la disolucién al colector. En dicho equilibrio también entra en
juego la tension superficial de la gota que se va formando en el extremo de la
jeringa. Esta condicion de equilibrio se alcanza cuando la salida de la disolu-

cion se produce de forma continua en forma del mencionado cono de Taylor
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y asegura un flujo continuo de disolucién, que vuela hacia el colector tras un

proceso de latigueo o “whipping”.

Si bien la descripcion del proceso puede llevar a pensar en una técnica sen-
cilla, existen multiples variables que entran en juego a la hora de determinar
la morfologia final de las nanofibras. Asi, estas variables se pueden agrupar
en tres grupos atendiendo a si estan relacionadas con las propiedades de la
disolucion, las variables empleadas en el equipo o las condiciones ambienta-
les. A continuacion, se discutirdn los aspectos mas relevantes de cada uno de

estos grupos.

Propiedades de la disolucién polimérica

Con relacion a las propiedades de la disolucion, las variables que juegan un
papel mas importante son el disolvente empleado, la concentracion del poli-
mero en la disolucion y el peso molecular del polimero empleado. Estos pa-
rametros son los que determinardn la cantidad de entrelazamientos que haya
presentes en la disolucion, que como se ha comentado anteriormente son cru-
ciales a la hora de obtener fibras en lugar de gotas, y a su vez influyen direc-

tamente en el didmetro de las fibras obtenidas.

El disolvente empleado juega un papel muy importante, ya que buenos di-
solventes del polimero a electrohilar dan lugar a interacciones polimero di-
solvente que permiten que las cadenas se encuentren extendidas y puedan

formar los mencionados entrelazamientos.

A medida que aumenta el peso molecular del polimero, a igual concentra-

cion y disolvente, la movilidad de las cadenas poliméricas se ve cada vez mas
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impedida y la viscosidad de las disoluciones aumenta a su vez. A bajas con-
centraciones, la viscosidad es proporcional al peso molecular, y si el peso mo-
lecular supera un valor critico aumenta de manera exponencial con el peso
molecular con un exponente de 3,4, independientemente de la naturaleza qui-
mica de las cadenas debido a que los entrelazamientos fisicos juegan un papel

clave?®,

Por otro lado, la concentracion del polimero en el disolvente también esta
directamente relacionada con la cantidad de entrelazamientos presentes. Asi,
a bajas concentraciones las cadenas de polimero se encuentran aisladas entre
si ya que estan rodeadas de moléculas de disolvente (siempre y cuando se
emplee un buen disolvente para ese polimero), y no se pueden obtener fibras.
A partir de una concentracién minima (que dependera del sistema polimero-
disolvente estudiado) las cadenas poliméricas empiezan a interactuar entre si
dando lugar a los entrelazamientos necesarios para que el proceso de electro-
hilado tenga lugar. A medida que se aumenta la concentracién por encima de
esta concentracion minima o critica, la mayor cantidad de entrelazamientos

aumenta a su vez la viscosidad?02t.

Teniendo en cuenta estas dos variables, si en la disolucion que se desea elec-
trohilar el peso molecular es bajo, o no se ha superado una concentracion mi-
nima de hilado, los entrelazamientos entre las cadenas seran insuficientes y
durante el trayecto del flujo desde el capilar al colector la tensidn superficial
hara que dicho flujo se disgregue en gotas y que tenga lugar un proceso de

electrovaporizacion y no de electrohilado?.
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Para un polimero disuelto en un determinado disolvente si las condiciones
para que se recojan fibras son las adecuadas (los entrelazamientos son sufi-
cientes), y fijadas las demas variables, un aumento de concentracién o un au-
mento del peso molecular acarreard un aumento del didmetro de las fibras
obtenidas. Esto es debido a que a mayor cantidad de entrelazamientos la vis-
cosidad es mayor y se produce un menor estirado de la disoluciéon durante el
vuelo hacia el colector. Cabe destacar que una viscosidad demasiado elevada
tampoco es recomendable, ya que pueden existir problemas a la hora de bom-
bear la disolucion o esta puede solidificar a la salida del capilar antes de que

tenga lugar el proceso de electrohilado?.

Otras variables intrinsecas a la disolucion y que tienen cierta influencia en
el proceso son la conductividad eléctrica y la tensidn superficial de la disolu-
cién. En la literatura se recoge que a mayor conductividad eléctrica la efecti-
vidad de la carga aplicada es mayor y se produce un mayor estirado de la
fibra?, con lo cual el didmetro final sera inferior si se aumenta la conductivi-
dad de una disolucién. De este modo, para ciertas disoluciones que puedan
presentar problemas a la hora de dar lugar a fibras puede ser una buena idea
anadir una pequefa cantidad de alguna sal, de manera que se aumente la
conductividad y el proceso de hilado mejore, siempre y cuando se esté traba-

jando en una concentracion cercana a la concentracion minima de hilado?.

La tension superficial es una fuerza que tiende en todo momento a dar lugar
a gotas, de manera que es deseable que sea lo menor posible y para ello es

recomendable emplear disolventes que presenten una baja tension superfi-
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cial®. Es por ello que el electrohilado de disoluciones acuosas puede presen-
tar ciertos problemas?, ya que la tension superficial es de 75 mN/m en com-
paracién con otros disolventes que presentan no solo una tensién superficial
menor (26 mN/m para el cloroformo o 25 mN/m para el tetrahidrofurano)?”

sino también una evaporacién mas rapida.

Variables del proceso

En cuanto a los pardmetros ajustables de la técnica, el flujo de la disolucion,
el voltaje aplicado a la misma y la distancia entre el capilar y el colector son

las tres variables con mayor influencia en el resultado final.

Cuando se aumenta el voltaje aplicado, las cargas presentes en la disolucién
polimérica aumentan y por lo tanto la fuerza que se ejerce sobre el flujo para
producir el estirado es mayor. Si la cantidad de entrelazamientos es sufi-
ciente, este aumento puede dar lugar a unas fibras mas finas?, si bien a vol-
tajes demasiado elevados se pueden romper los entrelazamientos y se puede

pasar de recoger fibras a recoger fibras con gotas o solo gotas®.

Si el pardmetro que se modifica es el flujo de la disolucién, y se parte de
unas condiciones de flujo y voltaje Optimas, un aumento del caudal provo-
cara que se vaya acumulando el material en el capilar, y esto supone un au-
mento del didmetro de las fibras obtenidas hasta cierto limite, ya que
demasiado flujo puede acarrear que el disolvente no llegue a evaporarse du-
rante el trayecto y que a su vez el material se vaya acumulando en el capilar

hasta caer debido a la gravedad, de manera que el proceso de hilado no sea
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homogéneo®. Por otro lado, si se disminuye el flujo la disolucion se vera ex-
pulsada a una velocidad menor a la que se bombea por el capilar y el cono de
Taylor se ird contrayendo hacia dentro del capilar hasta que llegue un punto

en el cual el proceso se pare hasta que se acumule disolucion suficiente.

Por todo ello, flujo y voltaje estan intimamente relacionados y si uno de los
dos aumenta el otro debe aumentar a su vez para que el proceso siga siendo

estable?.

La distancia entre el capilar y el colector es otro parametro que se debe op-
timizar para cada disolucidn, ya que debe ser suficiente como para que en el
trayecto se evapore el disolvente. En general se ha observado que un aumento

de la distancia puede conllevar una disminucion del didmetro®'.

Variables ambientales

Por ultimo, las dos variables ambientales con mayor influencia en el pro-
ceso de electrohilado son la temperatura y la humedad del medio donde se
lleve a cabo el proceso de electrohilado. Una mayor temperatura conlleva una
menor viscosidad lo que implica obtener fibras con diametros inferiores, pero
a su vez a mayor temperatura el disolvente se evapora antes y por tanto el
flujo se estira menos antes de solidificar, lo que daria lugar a fibras con ma-
yores didmetros®. La humedad ambiental juega también un papel importante
ya que cuando es elevada, pequenas gotas de agua pueden condensar en la
superficie de la fibra al evaporarse el disolvente, y después de que se hayan
recogido las fibras esa agua se evaporard y dard lugar a una superficie po-

rosa®. Una humedad mayor también puede acarrear que el disolvente tarde
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mas en evaporarse, por lo que se produce una mayor elongacion antes de que
el flujo solidifique y por ello se pueden llegar a obtener fibras con didametros

menores34.

Diferentes tipos de dispositivos experimentales

El proceso de electrohilado puede llevarse a cabo tanto en su version verti-
cal como horizontal. En cualquier caso y aunque el montaje mas basico de
electrohilado ha sido descrito previamente, en la literatura se pueden encon-
trar muchos dispositivos alternativos, ya que se pueden modificar todos los
elementos del proceso realizando cambios en el tipo de colector, en el tipo de

capilar o en la forma de aplicar el campo eléctrico®.

Respecto a los cambios en el tipo de colector, el proceso de electrohilado
convencional emplea una placa metdlica que se mantiene estatica a una dis-
tancia fija del capilar. Sobre este colector se depositan las fibras poliméricas
al azar formando lo que se denomina un tejido no tejido. Debido al pequefio
didmetro de las nanofibras y a esta disposicion al azar, la malla electrohilada
final que se recoge presenta una elevada relacion superficie/volumen. Otro
tipo de colector estatico que se puede emplear consiste en dos varillas meta-
licas separadas una cierta distancia entre si, en el cual las fibras se depositan
alineadas en el espacio entre las varillas’%. Otra posibilidad para obtener fi-
bras orientadas es emplear un colector rotatorio, como puede ser un disco®

sobre el que se recojan las fibras sobre su borde, o un tambor rotatorio®. Por
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ultimo, en la literatura también se reporta el empleo de bafios de coagula-
cidon®, de manera que las nanofibras se recogen en un medio en el cual no son

solubles.

Otra modificacién que se ha explorado en la literatura consiste en cambiar
el tipo de capilar. A diferencia del proceso convencional donde solo se em-
plea una aguja simple, se pueden utilizar agujas coaxiales*' que permitan
bombear una disolucion por el exterior y otra disolucion diferente por el in-
terior para obtener fibras de tipo nticleo cdscara® o fibras huecas tras la eli-
minacion del nacleo®*#. También hay autores que han empleado dos o mas
capilares al mismo tiempo para disminuir el tiempo de recoleccion necesa-
rio* o bien para bombear distintos materiales por cada uno de los capilares y
asi lograr una matriz no tejida que consista en la mezcla mas de un compo-

nente*4,

Para obtener un mayor control sobre la deposicion de las fibras existen mo-
dificaciones a la hora de aplicar el campo eléctrico*. Asi, se pueden afiadir a
la corriente que circula por la aguja otros dispositivos conectados a la co-
rriente como pueden ser anillos situados en el trayecto hasta el colector* o
placas metalicas situadas de manera tangencial al capilar antes de la salida

de la disolucion®.

Hoy en dia son varias las empresas que ofrecen equipos industriales para
preparar estas nanofibras a gran escala asi como productos a la venta obteni-

dos empleando esta técnica®'-%.
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A lo largo de este capitulo se discutird el empleo de la técnica de electrohi-
lado para la obtencién de nanofibras que presenten memoria de forma a par-

tir de los materiales y las ideas desarrolladas en el capitulo anterior.

3.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para llevar a cabo el proceso de electrohilado se ha empleado un montaje
consistente en una fuente de alto voltaje de 30 kV (SPELLMAN CZE1000R),
una bomba dosificadora (Cole Parmer) y un colector metalico formado por
una placa de aluminio de 10x10 mm. En la Figura 3.4 se muestra una foto del
equipo empleado. Para todos los experimentos se utilizaron jeringas desecha-
bles de plastico de 5 mL (NORM-JECT, Air Tite) y agujas de corte recto con
un didmetro de 1,2 mm (BD Microlance 18G x 1 ¥2). Para facilitar la separacion

del colector de las fibras recogidas, se colocd sobre este un papel sulfurado

(papel de horno).

Figura 3.4 Fotografia del equipo de electrohilado en disoluciéon empleado

para obtener nanofibras a lo largo de este capitulo.
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Las disoluciones estudiadas consistieron en mezclas de PCL con una resina
epoxi (DGEBA o EEC) y con los mismos fotoiniciadores descritos en el capi-
tulo 2. Asi, partiendo de los mismos materiales, en este capitulo se estudiaran
disoluciones procesadas mediante electrohilado para obtener nanofibras, a
diferencia del capitulo anterior en el cual mediante disolucién-evaporacion
se obtuvieron y analizaron los filmes obtenidos. Para este proceso de electro-
hilado se emplearon como disolventes principales cloroformo, acetona y una
mezcla acetona/dimetil formamida 3/1 v/v. Para otros ensayos también se

emplearon THF y diclorometano.

Para llevar a cabo el proceso de electrohilado se empleo el siguiente proce-
dimiento: una vez cargada la disolucion en la jeringa se dosifico un flujo ele-
gido arbitrariamente (normalmente 0,50 mL/h) hasta que se observaba que la
disolucion era expulsada por el capilar; a continuacion, se aumentd progresi-
vamente el voltaje hasta llegar al valor critico en el que la disolucion estaba
siendo expulsada y recogida en el colector; tras ello se establecio un voltaje
algo superior (1 kV mayor) para asegurarse de que no se trabajaba demasiado
cerca del limite mencionado; por ultimo, el flujo se redujo o se incremento
hasta que la disolucion era expulsada de forma estable (al mismo ritmo que
era dosificada) y no se observaban ni cortes en el flujo ni acumulaciones en la

punta del capilar.

La nomenclatura empleada para definir las muestras electrohiladas es simi-
lar a la utilizada en el capitulo anterior, especificando en este caso el disol-

vente empleado y la concentracion del polimero en la disolucion (Tabla 3.1).
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Tabla 3.1 Nomenclatura empleada para las mallas electrohiladas.

Resina
Concentracion empleada y Porcentaje en
, o .
Morfologia  ( /o en peso) y C.antldad de beso de PCL
disolvente sistema
fotoiniciador
%peso de solidos E (EEC) o
+ C (cloroformo) o D (DGEBA) %peso de
11
M (malla) A (acetona) o + %molar IR PCL
AD (acetona/DMEF 3/1)
Ejemplo Nomenclatura

Malla a partir de una disolucion al 20% en

cloroformo de una mezcla con un 50% de DGEBA y M-20C-D1-50PCL
1% molar IR

Malla a partir de una disolucion al 15% en

acetona/DMF 3/1 de una mezcla con un 40% de M-15AD-E2-60PCL
EEC y 2% molar IR

El fotocurado se llevo a cabo de dos maneras diferentes. Por un lado, tras
recoger las nanofibras sobre el colector durante 8 horas se obtuvieron mallas
con la suficiente consistencia como para ser separadas del mismo, con un es-
pesor entre las 300 y las 600 micras. Estas mallas se almacenaron en ausencia
de luz y se curaron al dia siguiente por ambas caras el mismo tiempo que los
filmes anteriormente estudiados (1 hora por cada lado). Por otro lado, se rea-
lizaron una serie de pruebas que confirmaron que el curado se puede llevar
a cabo de una manera in situ, colocando la lampara ultravioleta en el propio

montaje de electrohilado e irradiando la muestra mientras se recogia.

La morfologia de las nanofibras obtenidas por ambos métodos se analizo

mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM por sus siglas en inglés).
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Asi, una vez recogida la malla el tiempo suficiente, se separ6 una pequena
cantidad de muestra y se coloco en un soporte donde se llevé a cabo un do-
rado superficial para mejorar la sefial que se obtiene por SEM, puesto que es
necesario que la superficie sea conductora. Gracias a estas imagenes de SEM
se pudieron medir los didmetros de las fibras obtenidas empleando un pro-
grama informatico, Image], que mediante un complemento denominado Dia-
meter]** permite analizar este tipo de imdagenes y evitar asi los posibles

errores asociados a una medida manual de estos didmetros.

Una vez curadas las mallas obtenidas por electrohilado y analizada su mor-
fologia, se caracterizé el grado de curado por FTIR-ATR, las propiedades tér-
micas de las nanofibras por DSC y el contenido en gel a partir de la pérdida
de peso tras una extraccion en cloroformo a 100 °C durante 1 hora. Todos
estos métodos y procedimientos coinciden con los realizados previamente
para los filmes y se encuentran detallados en el Anexo. Para evaluar la mor-
fologia cristalina se empleo la Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) ya que
la Microscopia Optica de Luz Polarizada no puede ser utilizada debido a que

los didmetros de las fibras obtenidas son muy pequerios.

Finalmente, la memoria de forma fue evaluada realizando en un primer
momento ensayos cualitativos visuales y posteriormente ensayos cuantitati-
vos tanto manuales, por medio de un proceso de doblado-desdoblado que se
detallara el apartado de memoria de forma, como por medio de un equipo de
DMA con unas condiciones similares a las empleadas previamente para los

filmes.
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3.3 PROCESO DE ELECTROHILADO SIMPLE EN

DISOLUCION

Como se ha discutido anteriormente, para que tenga lugar el proceso de
electrohilado debe superarse una concentracion minima que es particular
para cada sistema polimero-disolvente que se emplee. Factores como el peso
molecular del polimero o la viscosidad de la disolucion influiran en el valor

de concentraciéon minima de hilado que se requiera.

3.3.1 Seleccion del disolvente y la concentracion

A la hora de comenzar a estudiar el proceso de electrohilado para las mez-
clas epoxi/PCL, el primer paso consistié en la eleccion de un disolvente ade-
cuado. Debido a que se deseaba electrohilar una mezcla bicomponente en la
que solo uno de los componentes, la PCL, tiene elevado peso molecular y por
tanto capacidad de dar lugar a fibras, se comenzo6 electrohilando inicamente
PCL. En la Figura 3.5 se pueden observar imagenes obtenidas por SEM para
muestras electrohiladas a partir de disoluciones que sdlo contienen PCL al
15% en peso en distintos disolventes. Teniendo en cuenta las imagenes obte-
nidas, se puede indicar que aunque los cuatro disolventes forman disolucio-
nes transparentes homogéneas, su capacidad de disolucion es diferente ya
que dan lugar a morfologias distintas. Asi, el cloroformo y el diclorometano
permiten la formacion de fibras homogéneas y libres de gotas, lo que indica
que son buenos disolventes desde el punto de vista termodindmico. Este he-
cho es la consecuencia de que la interaccion polimero-disolvente es mayor
que la interaccidon polimero-polimero y disolvente-disolvente. En el caso de

la acetona y el THF, las morfologias obtenidas son ricas en gotas, aunque se
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observan algunas fibras. Este hecho refleja la pobre capacidad de estos disol-
ventes para disolver la PCL, que al encontrarse en una conformacion mas
ovillada no es capaz de dar los entrelazamientos suficientes que permiten la

obtencién de fibras.

M-15X-100 PCL

Acetona Cloroformo

Figura 3.5 Imagenes de SEM para muestras electrohiladas a partir de di-
soluciones de PCL al 15% en peso en distintos disolventes (escala: 120 mi-

cras).

Queda patente la importancia de elegir el disolvente correcto, ya que las
morfologias obtenidas presentan diferencias notables. Hay que tener en
cuenta que en este ejemplo se han comparado disoluciones con la misma con-

centracion de polimero (escogida de manera arbitraria), pero otras variables
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como la viscosidad o la tensién superficial de cada una de las disoluciones
sera diferente dependiendo de la naturaleza del propio disolvente. Ademas,
si bien la morfologia empleando cierto disolvente puede parecer muy ade-
cuada, también se debe tratar de buscar un proceso lo mas estable posible que

permita la recoleccion del material durante horas de forma continua.

En general se ha observado que a mayor viscosidad las fibras que se reco-
gen tienen un didmetro mayor y se disminuye el nimero de defectos como
gotas. En el ejemplo, las disoluciones en cloroformo son las de mayor visco-
sidad y las imagenes de la Figura 3.5 se corresponden adecuadamente a estas
observaciones ya que las fibras obtenidas tienen un mayor didmetro. Sin em-
bargo, el electrohilado de la disolucion en cloroformo presento ciertos pro-
blemas debido a que la viscosidad era demasiado elevada y la disolucion

tendia a solidificar en la punta.

Estas observaciones estan de acuerdo con las descritas por Qin y Wu®*, que
estudiaron disoluciones de PCL al 15% en peso en distintos disolventes em-
pleando una PCL de un peso molecular superior al de este trabajo (80 kDa
frente a los 50 kDa de la PCL de este trabajo). Ellos observaron que em-
pleando acetona el proceso era muy estable y se obtenian buenas nanofibras
libres de defectos, mientras que empleando cloroformo la viscosidad era de-
masiado alta, la disolucion se atascaba con facilidad y los didmetros obteni-
dos eran demasiado elevados (cercanos a las 5 micras) en comparacion con

los otros disolventes que estudiaron.
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Tras estudiar el hilado de las disoluciones de PCL, pasamos a estudiar el
hilado de las mezclas epoxi/PCL para obtener memoria de forma. En estas
mezclas, desde un primer momento se observé que, si bien la acetona daba
lugar para la PCL sola a fibras con muchos defectos, resultaba un disolvente
adecuado para hilar las mezclas con epoxi y fotoiniciadores. Este efecto se
atribuyo no a la adicién de la resina sino a la de los fotoiniciadores. Asi, la
adicion de los fotoiniciadores (uno de ellos una sal organica) permite que la

acetona sea un disolvente adecuado para estas muestras.

Numerosos autores recogen en la literatura que una pequefia adicion de
una sal a la disolucion a electrohilar puede aumentar la conductividad y me-
jorar el proceso?%7. Para comprobar este hecho, se hilaron disoluciones en
ausencia de la sal de yodo. Tras analizar la morfologia que presentan estas
mezclas epoxi/PCL cuando la sal de yodo (fotoiniciador I) esta presente o no
(Figura 3.6) queda patente que este componente no solo juega un papel im-
portante en la fotopolimerizacion de estas muestras, sino que ademas favo-
rece el proceso de electrohilado notablemente (las disoluciones sin la sal de
yodo no presentan una morfologia adecuada), cumpliendo por lo tanto una

doble funcion en el sistema.

A pesar de que la acetona es un disolvente viable para procesar estas mues-
tras, en la literatura es comtn encontrar que pequenas adiciones de un disol-
vente como la DMF, con una mayor conductividad, puede mejorar el proceso

de electrohilado®®.
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M-20AD-DX-50PCL

Wi

Figura 3.6 Imagenes de SEM para una mezcla DGEBA/PCL al 20% en peso
en acetona/DMF electrohilada sin sal de yodo (A) y con un 1% molar de

esta sal respecto a la cantidad de DGEBA (B) (escala: 60 micras).

En la Figura 3.7 se muestra una comparacion entre una disolucion
DGEBA/PCL que solo contiene acetona y otra que contiene una mezcla ace-
tona/DMF en proporcién 3/1 en volumen. Se pueden observar fibras algo mas
homogéneas cuando se emplea una pequena cantidad de DMF, y aunque no
se muestren imagenes, experimentalmente el cono de Taylor que se produce
es mas estable que cuando se emplea solo acetona debido al mayor punto de

ebullicién de la DMF.

C

Figura 3.7 Imagenes SEM para las mallas obtenidas electrohilando una di-
solucion al 20% en peso de DGEBA/PCL 50/50 y 1%molar de iniciadores

en acetona (A) o en acetona/DMF 3/1 (B) (escala: 7,5 micras).
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Tras estas observaciones, y con el objetivo de elegir el disolvente y la con-
centracion adecuada se prepararon una serie de disoluciones en cloroformo
o en una mezcla acetona/DMEF 3/1 con distintos porcentajes en peso de sélidos
(10, 15y 20%). En todos los casos se trataron de disoluciones con una compo-
sicion 50/50 DGEBA/PCL y un 1% molar de fotoiniciadores. En la Figura 3.8
se muestran los valores de viscosidad, conductividad y tensién superficial de
las disoluciones, asi como la morfologia de las mallas obtenidas tras el hilado

de estas.
M-XY-D1-50PCL
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Viscosidad (Pa's)
0,005 0,015 0,037
Conductividad (mS/m)
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Viscosidad (Pa's)

0,05 0,15 0,40
Conductividad (mS/m)
1,07 1,45 2,00
Tension superficial (mN/m)
271 281 29,0

Figura 3.8 Morfologias observadas por SEM tras el electrohilado, asi como
viscosidad, tension superficial y conductividad para distintas disoluciones
de mezclas 50/50 DGEBA/PCL con 1%molar de iniciadores (escala: 60 mi-

cras).

150



Nanofibras epoxi/PCL con memoria de forma a partir de electrohilado

Las condiciones de electrohilado fueron similares para todas las muestras:
un flujo de 0,30 mL/h, un voltaje de 9 kV y una distancia entre el capilar y el
colector de 20 cm para las disoluciones en acetona/DMF y 0,40 mL/h de flujo,

10 kV de voltaje y 20 cm de distancia para las disoluciones en cloroformo.

Tomando las dos disoluciones al 20%, tanto en cloroformo como en ace-
tona/DMEF, se observan diferencias notables en la morfologia de las fibras ob-
tenidas. En el caso de emplear la mezcla de disolventes acetona/DMF se
recogen fibras bien formadas sin ninguna presencia de gotas, mientras que
por el contrario al emplear cloroformo la morfologia obtenida consiste en fi-
bras con defectos en forma de gotas. Una de las principales razones para ex-
plicar esta diferencia puede radicar en los valores de conductividad que
presentan las disoluciones. Asi, al emplear cloroformo la conductividad de la
disolucion es baja y el campo eléctrico no es capaz de estirar lo suficiente la
disolucion de manera que se forman gotas, mientras que al emplear la mezcla
acetona/DMF, debido a la alta conductividad (dos 6rdenes de magnitud su-
perior) se produce un mejor estirado que da lugar a fibras continuas. A todo
ello se debe sumar que las disoluciones en cloroformo tienen una viscosidad
mayor y se atascan con mayor facilidad a la salida del capilar, de manera que
requieren que manualmente se vaya desatascando la punta ralentizando el

proceso y haciendo que este sea mas heterogéneo.

Para las disoluciones en acetona/DMF se puede observar que a medida que
aumenta la concentracion del polimero en la disolucion la morfologia de las
fibras obtenidas es mas homogénea. A concentraciones del 10% se observan

fibras con gotas y a su vez una morfologia muy poco definida, seguramente
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debido a que en las condiciones empleadas no todo el disolvente se ha eva-
porado (un indicativo de que a esa concentracion seria conveniente aumentar
la distancia si la morfologia fuese de interés). Al aumentar hasta un 15% la
concentracion si que se observan fibras bien formadas sin gotas, y al 20% ya

no se observa ningun defecto en forma de gotas.

Por todo ello, se decidié emplear una mezcla acetona/DMF 3/1 con una con-

centracion del 20% en solidos para las proporciones 50/50 epoxi/PCL.

Asi, una vez elegido el disolvente y la concentracién adecuada, los parame-
tros del proceso de electrohilado se ajustaron para obtener un proceso de elec-
trohilado lo mas estable posible. A modo de ejemplo, en la Figura 3.9 se
muestra la morfologia obtenida para unas condiciones éptimas (9 kV, 0,30
mL/h y 20 cm de distancia entre colector y capilar), y las morfologias que se

obtienen si se modifica algiin pardmetro sin adecuar los demas.

Por ejemplo, aumentando el flujo de la disolucion sin ajustar los demas pa-
rametros se observan fibras notablemente mas gruesas, con una morfologia
general mas heterogénea. Si por el contrario es el voltaje el que se aumenta
sin modificar ningin otro parametro se observa un comportamiento similar.
Por otro lado, al disminuir la distancia también se acaban recogiendo fibras
de mayor didmetro ya que se produce un menor estirado al ser menor el tra-

yecto entre la salida del capilar y el colector.

A modo de resumen, se puede decir que el proceso de electrohilado se ve

afectado por un cimulo de variables provenientes tanto de la propia disolu-
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cion, como del montaje instrumental que se esté utilizando o de ciertas varia-
bles ambientales. La comprension de lo que ocurre necesita por otro lado co-
nocimientos relativos a electrostatica, reologia, disoluciones poliméricas,
etc... Teniendo en cuenta todo ello, se trata de conseguir un flujo con la sufi-
ciente cohesion como para soportar las inestabilidades superficiales genera-
das por las cargas eléctricas y los esfuerzos de traccion generados en el vuelo
hacia el colector.

M-20AD-D1-50PCL

Mejores condiciones:
0,30 mL/h

9 kV

20 cm

0,60 mL/h
9 kv
20cm

Figura 3.9 Morfologias observadas por SEM para unas condiciones esta-
bles y tras modificar alguno de los parametros del proceso sin cambiar

ninguno otro (escala: 15 micras).
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3.3.2 Medida del diametro de las nanofibras

Una vez se establecieron la concentracion necesaria, el disolvente adecuado
y los parametros del proceso, el siguiente paso consistié en caracterizar las
nanofibras obtenidas. Una de las medidas de mayor interés en el proceso de
electrohilado es el didmetro final de las fibras que se obtienen. Para tratar de
obtener un valor de la manera mas reproducible posible se emple6 un pro-
grama informatico de andlisis de imagenes, ImageJ. Gracias a un comple-
mento desarrollado por Hotaling et al.>* se pueden calcular de una forma
automatica los didmetros medios de las fibras obtenidas. En la Figura 3.10 se

pueden observar los diversos pasos que ejecuta el algoritmo del programa.
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Figura 3.10 Diferentes etapas del algoritmo Diameter] donde se observa
para dos ejemplos (A y A’) la segmentacion que lleva a cabo el algoritmo
(B y B’) y la medida de los didmetros de las nanofibras tras eliminar las

intersecciones (Cy C’).
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En un primer proceso el algoritmo lleva a cabo una segmentacion transfor-
mando la imagen original en una imagen binaria compuesta tinicamente por
pixeles blancos o negros. Después el algoritmo analiza los pixeles blancos,
que corresponden a las fibras, y calcula el didmetro de cada fibra individual

eliminando las partes donde tiene lugar la interseccion de dos o mas fibras.

En la Figura 3.11 se muestra la distribucion de didmetros calculada em-
pleando Diameter] para dos mallas obtenidas a partir de disoluciones en ace-

tona/DMF y cloroformo con un 20% de concentracion.

Cloroformo

0,0 0,5 10 1.5 2,0
Diametro (um)

Figura 3.11 Distribucion de didmetros para una disolucion en cloroformo

y otra en una mezcla acetona/DMF 3/1.

Se puede observar que las disoluciones en cloroformo dan lugar a unos dia-
metros inferiores, pero esto es debido a que las fibras que se recogen presen-

tan gran cantidad de gotas, como se ha discutido anteriormente. De esta
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forma, los datos que proporciona el programa informatico deben ser cuestio-
nados y analizados junto con las imdgenes ya que por si solos pueden dar
una informacion incompleta e incorrecta (en este caso, no queda reflejado que
haya una gran cantidad de gotas como defectos puesto que el algoritmo eli-

mina estos puntos del calculo).

Una vez estudiado el sistema con la resina DGEBA, en la Figura 3.12 se
muestra una comparacion entre las mallas obtenidas cuando se emplea la re-
sina EEC o cuando se emplea la resina DGEBA. Si se mantienen constantes
los demas parametros (misma concentracion y disolventes, misma cantidad
de PCL) si que se observan ligeras diferencias, con una morfologia algo mas
heterogénea para las mallas que se obtienen a partir de disoluciones de la
resina EEC.

M-20AD-X1-50PCL

Figura 3.12 Imagenes de SEM para mallas obtenidas a partir de disolucio-

nes con la resina EEC o con la resina DGEBA (escala: 15 micras).

Si se estudia la distribucion de didmetros se corroboran estas observaciones,

ya que como queda reflejado en la Figura 3.13 los didmetros para el empleo
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de la resina EEC muestran dos poblaciones muy diferenciadas mientras que

con la resina DGEBA se observa una distribuciéon mas homogénea.

M-20AD-X1-50PCL

DGEBA

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Diametro (um)

Figura 3.13 Distribuciéon de didmetros para las nanofibras obtenidas por

electrohilado para mezclas de PCL con la resina EEC o la resina DGEBA.

3.3.3 Disefio de experimentos en torno a las condi-
ciones centrales

Para tratar de obtener mas informacién sobre el sistema empleado en este
trabajo, se realizé un disefio de experimentos para las mezclas DGEBA/PCL
empleando el programa informatico JMP 13.0 (SAS Institute Inc.). Concreta-
mente se utilizé un disefio factorial completo a dos niveles (2") siendo n el
numero de variables estudiadas. Este disenio permiti6 estudiar la influencia
de diferentes factores en los parametros del proceso y en la morfologia final
de las fibras. Las variables estudiadas fueron la concentracion total de soli-

dos, el porcentaje de PCL y la cantidad de iniciador. Por lo tanto, este disefio

157



Capitulo 3

experimental requirié de un total de 2° experimentos, y el punto central se
repitié cuatro veces. En la Tabla 3.2 se presentan los valores limite de estas
variables y la codificacion empleada. Como respuesta se evaluaron concreta-
mente el flujo y voltaje necesarios para un proceso estable, asi como la distri-
bucién de los diametros finales obtenidos.

Tabla 3.2 Cddigo y niveles empleados para las variables escogidas en el

disefio de experimento.

Niveles
Factor Codigo 1 0 1
Concentracion (% en peso) X1 20 225 25
Porcentaje de PCL (% en peso) Xz 40 50 60
Cantidad de iniciadores (mg) Xs 30 45 60

A la hora de llevar a cabo un disefio de experimento con una técnica como
el electrohilado, se pueden emplear varios enfoques: emplear flujo y voltaje
como variables seleccionadas®, usar el mismo flujo y el mismo voltaje para
todas las disoluciones®®? o ajustar ambos pardmetros para cada disoluciéon
(como se ha realizado en este trabajo). En la Tabla 3.3 se muestran las distintas
disoluciones preparadas, asi como las respuestas obtenidas. Las condiciones
extremas (- - -) y (+ + +) fueron estudiadas previamente para asegurarse de

que eran capaces de electrohilar y ser fotocuradas.

Tabla 3.3 Respuestas obtenidas para cada uno de los experimentos

llevados a cabo.

Experimento  Voltaje  Flujo Didmetro
(XiXaX3) (kV) (mL/h) (um)
==2) 8,6 0,20 0,67
(——+) 8,3 0,20 0,97
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(-+-) 8,0 0,30 1,08
(=++) 8,3 0,18 1,12
(+--) 8,0 0,25 1,31
(+-+) 8,0 0,25 1,01
(++-) 8,6 0,38 1,37
(+++) 8,3 0,35 1,21
(000) 8,0 0,18 0,98
(000) 8,0 0,25 1,04
(000) 7,6 0,22 0,96
(000) 8,0 0,20 1,05

Los coeficientes, los valores de P y de R? para el voltaje necesario se mues-
tran en la Tabla 3.4. Un valor de P menor que 0,05 significa que el factor es
significativo dentro del 95% de confianza®. Solo el efecto combinado de X1y
Xz (concentracion total y porcentaje de PCL) muestra un efecto significativo
dentro del 95% de confianza.

Tabla 3.4 Analisis de la varianza y coeficientes de las variables

estudiadas para el voltaje.

Término Coeficiente P
Constante Co 8,0583 <0,0001
Xi C 0,0875 0,3369
X2 C -0,0875 0,3369
X3 G -0,1625 0,1057
X1Xa Cn2 0,3125 0,0127
XX Czs 0,0875 0,3369
XiXs Cis -0,0875 0,3369
X3 G -0,1625 0,1057
XiXa (@) 0,3125 0,0127
F R?
1,90 0,921
Modelo: Voltaje (y) =Co + CiX1 + C2Xz + C3Xs + C12Xa Xz + C23X2Xs3 +
C13X1Xs
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En la Tabla 3.5 se muestra el mismo analisis, pero después de eliminar los
factores con un P alto. R? fue de 0,92 indicando que un 92% de la respuesta
estd explicada por el modelo. El efecto combinado de concentracién total y
de porcentaje de PCL tiene una consecuencia importante ya que el valor de P
obtenido es menor que 0,01. En nuestro procedimiento, el voltaje fue el pri-
mer parametro del proceso establecido empleando el mismo flujo para todas
las disoluciones, y después se ajustd el flujo hasta observar un cono de Taylor

estable.

De esta forma, a un mismo flujo, las disoluciones con una mayor concentra-
cién de PCL (efecto combinado de X1 y Xz) requieren un mayor voltaje para
comenzar el proceso. Esta observacion tiene sentido ya que a medida que au-

menta la concentracién de PCL la viscosidad de la disolucion sera superior®.

Tabla 3.5 Anadlisis de la varianza y coeficientes de las variables

estudiadas para el voltaje tras eliminar los items con menor significancia.

Término Coeficiente P
Constante Co 8,0583 <0,0001
Xs GCs -0,1625 0,0873
X1Xz2 Ci2 0,3125 0,0050
F R2
1,90 0,921

Modelo: Voltaje (y) =Co + C3X3 + C12X1X2

En relacion a Xz, la cantidad de iniciador, como se ha comentado anterior-
mente otros autores han observado que afiadiendo una sal a las disoluciones

que se procesan mediante electrohilado se puede mejorar el proceso ya que
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aumenta la densidad de carga de la disolucion y por lo tanto el campo eléc-

trico aplicado es mas efectivo a la hora de estirar la disolucion expulsada del

capilar®*®. Dentro de los limites del disefio experimental llevado a cabo, si

puede haber indicios de que a mayor cantidad de sal disminuye el voltaje

minimo necesario para comenzar el proceso ya que el coeficiente obtenido

para este factor es negativo. Sin embargo, el valor de P obtenido es superior

a 0,05y por lo tanto se encuentra por debajo del 95% de confianza.

En la Figura 3.14 se muestra el voltaje medido frente al predicho.

Voltaje medido (kV)
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Figura 3.14 Voltaje medido (puntos) frente al voltaje predicho por el mo-

delo (linea sdlida) y limites del 95% de confianza (lineas punteadas).

En el caso del flujo de la disolucion polimérica, los resultados para los coe-

ficientes obtenidos, los valores de P y R? se recogen en la Tabla 3.6.
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Tabla 3.6 Analisis de la varianza y coeficientes de las variables

estudiadas para el flujo.

Término Coeficiente P
Constante Co 0,2467 <0,0001
X1 Ci 0,0438 0,044
X2 C2 0,0388 0,0639
Xs GCs -0,0188 0,3033
XXz Con 0,0188 0,3033
X2X3 Cas -0,0188 0,3033
X1Xs Cs 0,0113 0,522
RZ
4,50 0,944

Modelo: Flujo (y) =Co + CiX1 + C2X2 + CsX3 + C12X1X2 + C23X2Xs +

De todas las variables estudiadas, solo Xi (concentracion total de la disolu-
cién) fue significativa en el modelo. Los factores relacionados con la cantidad
de iniciador y los efectos combinados de las variables presentan un valor de
P lo suficientemente elevado como para ser ignorados. De esta forma, solo Xi
y Xz fueron mantenidos y se obtuvo un nuevo modelo de regresion. Los re-

sultados de este calculo se muestran en la jError! La autoreferencia al marca-

dor no es valida..

Considerando solo la concentracion total de la disolucion y la cantidad de
PCL, ambos factores son significativos dentro del 95% de confianza, si bien el

valor de R? obtenido indica que solo un 78% de la respuesta es explicada por

el modelo.
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Tabla 3.7 Analisis de la varianza y coeficientes de las variables
estudiadas para el flujo tras eliminar los términos relacionados con la

cantidad de iniciador.

Término Coeficiente P
Constante Co 0,2467 <0,0001
X1 C1 0,0438 0,0280
X2 C2 0,0388 0,0457
F R2
4,75 0,783

Modelo: Flujo (y) =Co + CiX1 + C2X2

En nuestro sistema fue necesario incrementar el flujo para obtener un pro-
ceso estable cuando se aumentd o bien la concentracion total o la proporcion
de PCL. En el caso de la concentracion este comportamiento se puede deber
a que una mayor proporcion de la gota suspendida en el capilar esta siendo
electrohilada al aumentar la concentracion, y por tanto es necesario aumentar
el flujo para que el proceso no se interrumpa. El mismo efecto tiene lugar si
se aumenta la proporcion de PCL, ya que se esta electrohilando mas material
(la PCL es el tnico componente de alto peso molecular capaz de ser electro-
hilado). En la Figura 3.15 se muestra el flujo medido frente al predicho con
una linea de regresion y las curvas del 95% de confianza para el modelo em-
pleando los términos de la De todas las variables estudiadas, solo X1 (concen-

tracion total de la disolucion) fue significativa en el modelo. Los factores
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relacionados con la cantidad de iniciador y los efectos combinados de las va-
riables presentan un valor de P lo suficientemente elevado como para ser ig-
norados. De esta forma, solo X1 y Xz fueron mantenidos y se obtuvo un nuevo
modelo de regresion. Los resultados de este calculo se muestran en la jError!

La autoreferencia al marcador no es valida..

Considerando solo la concentracién total de la disolucion y la cantidad de
PCL, ambos factores son significativos dentro del 95% de confianza, si bien el
valor de R? obtenido indica que solo un 78% de la respuesta es explicada por

el modelo.

Tabla 3.7.

Hay que tener en cuenta que para cada disolucién el flujo se modificé a la
vez que el voltaje, y ambas variables del proceso son fuertemente dependien-
tes entre ellas®®. De manera general, un mayor voltaje conlleva una mayor
velocidad de expulsion de la disolucion que se encuentra en el capilar y por

ello para un proceso uniforme se requiere aumentar a su vez el flujo®.
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Figura 3.15 Flujo medido (puntos) frente al voltaje predicho por el modelo

(linea sdlida) y limites del 95% de confianza (lineas punteadas).

Una vez visto el efecto de las propiedades de la disolucion en los pardme-
tros del proceso, se analizo el efecto de estas en la distribucion de didametros
de las nanofibras obtenidas. En la Figura 3.16 se muestran las imagenes de
SEM de las mallas electrohiladas tras haber realizado el fotocurado para los
diferentes experimentos llevados a cabo. En todas las mallas se observa que

se han recogido fibras bien formadas sin gotas.

La distribucion de didmetros para cada una de las mallas obtenidas se cal-
culé empleando el algoritmo Diameter] utilizando el procedimiento descrito

anteriormente en la pagina 154.
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Concentracion (% en peso)

PCL | Iniciador
(%) (mg)
30
40
60
30
60
60

Figura 3.16 Imagenes de SEM de las diferentes mallas electrohiladas en el

disefio de experimento (escala: 7,5 pm).

A modo de ejemplo, en la Figura 3.17 se muestra la distribucion de didme-
tros para los dos casos extremos (- - -) y (+ + +). Se puede observar que para
ambas muestras no se obtiene una distribucion normal de didmetros en con-
cordancia con la literatura que recoge que no siempre la distribucion de dia-

metros de las nanofibras obtenidas mediante electrohilado se puede adecuar

a esta distribucion®’.

166



Nanofibras epoxi/PCL con memoria de forma a partir de electrohilado

(-=-)

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Diametro (um)

Figura 3.17 Distribucién de didmetros para las dos condiciones extremas
(=) y ()

Como queda reflejado en la Tabla 3.3, los didmetros medios obtenidos abar-
can desde los 700 nanémetros hasta las 1,4 micras. En la Tabla 3.8 se recogen
los coeficientes obtenidos para el modelo de regresidon con sus correspondien-
tes valores de P y el valor de R? obtenido. A partir de los valores de P obteni-
dos se puede determinar que la concentracién total de la disolucidn tiene el

mayor efecto en el didmetro final de las nanofibras.

Tabla 3.8 Analisis de la varianza y coeficientes de las variables

estudiadas para el didmetro.

Término Coeficiente P

Constante Co 1,0642 <0,0001
X1 Ci 0,1325 0,0109
X2 C 0,1025 0,0284
Xs Cs -0,0150 0,6739
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XiXa Ciz -0,0375 0,3151
XX Czs -0,1000 0,0309
XiXs Cis -0,0150 0,6739
F R?
10,03 0,984
Modelo: Diametro (y) =Co + CiX1 + C2X2 + CsX3 + C12X1 X2 +
C23X2X3 + C13X1 X3

Tras eliminar los items con menor significancia se volvid a llevar a cabo el
calculo del modelo de regresién y se obtuvieron los valores mostrados en la
Tabla 3.9. Al igual que otros autores han sefialado, en nuestro caso se observa
que el didmetro de las fibras aumenta con la concentraciéon de polimero em-
pleada ya que la cantidad de material capaz de ser hilado en forma de nano-
fibras aumenta®. Ademads, como se ha observado para el andlisis anterior, el
flujo de la disolucién también fue superior a mayores concentraciones de po-
limero y ello a su vez puede ser responsable de este incremento en el diame-

tro.

Tabla 3.9 Anadlisis de la varianza y coeficientes de las variables

estudiadas para el didmetro tras eliminar los items menos significativos.

Término Coeficiente P
Constante Co 1,0642 <0,0001
X1 C 0,1325 0,0025
X2 C2 0,1025 0,0101
X1Xs C3 -0,1000 0,0114
F R2
5,53 0,984

Modelo: Diametro (y) =Co + C1Xi1 + C2X2 + C13X1X3
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La proporcion de PCL para una misma concentracion de sélidos también
juega un papel significativo, ya que al trabajar por encima de la concentracion
minima de electrohilado a mayor cantidad de este componente mayor sera el
numero de entrelazamientos presentes y esto se traducird en un menor esti-
rado del flujo expulsado del capilar resultando en fibras de mayor grosor?.
Para un mismo porcentaje de PCL, aumentar la cantidad de iniciador (X3) re-
sulta en una reduccién del didmetro, en concordancia con las observaciones
de otros autores” %%, Este hecho se puede explicar debido a que la adicion de
una sal aumenta la densidad de carga y por tanto el campo eléctrico aplicado
es capaz de estirar mas el flujo expulsado del capilar. Cabe destacar que el
valor de R? obtenido es elevado y por tanto el didmetro medido es notable-
mente explicado por el modelo. En la Figura 3.18 se muestran los valores pre-

dichos frente a los medidos.

1,4 o
/ Q
J (07
/
= 1,24 4 -
= 1 e =
=] ~ -
lo) 1,0 5 = i
£ = s .
= 1 /
© E /
£ 0,84 /
© /
a | /
e v
016 T /I T I T l T I
0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

Diametro predicho (um)

Figura 3.18 Didametro medido (puntos) frente al voltaje predicho por el mo-

delo (linea sdlida) y limites del 95% de confianza (lineas punteadas).
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A modo de resumen, en el disefio de experimentos llevado a cabo se han
establecido relaciones entre el voltaje y el flujo necesarios para obtener un
proceso estable y los didmetros de las nanofibras obtenidas para un proceso
de electrohilado en el cual se han variado algunas propiedades intrinsecas de
la disolucion. Si bien no se han observado grandes cambios en el voltaje o el
flujo, esto puede deberse a que el rango de concentracion de polimero en la
disolucién o de cantidad de PCL han sido estrechos. En relacion al diametro
final de las nanofibras se ha encontrado una fuerte correlacion con estos dos
parametros, de acuerdo a lo esperado, y el didmetro medio ha variado desde

los 670 hasta los 1370 nanometros.

3.4 CARACTERIZACION DE LAS FIBRAS OBTENIDAS

Tras recoger las nanofibras en el colector metalico, se consiguieron separar
las mallas del colector gracias al empleo de papel de horno y se fotocuraron
por ambos lados al igual que se llevd a cabo con los filmes. Las imagenes de
SEM confirmaron que el tratamiento ultravioleta no habia afectado a las mor-

fologias obtenidas previamente (Figura 3.19).

M-20AD-D1-50PCL

Figura 3.19 Imagenes de SEM para mallas electrohiladas antes del fotocu-

rado (A) y después de la irradiacion ultravioleta (B) (escala: 15 micras).
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Hay que tener en cuenta que si se hubiera llevado a cabo un curado térmico
aumentando la temperatura por encima de los 60 °C se habria producido el
fundido de la PCL en la malla y se habria perdido la morfologia lograda me-

diante el proceso de electrohilado.

Para evaluar si la irradiacion ultravioleta ha dado lugar a una reaccién de
curado de la resina epoxi, se realizaron espectros FTIR-ATR para las mallas
obtenidas por electrohilado antes y después de la irradiacion ultravioleta.
Para ello se ha tenido en cuenta como varia la intensidad relativa de la banda
del grupo oxirano (Capitulo 2, Ecuacion 2.4). En la Figura 3.20 se observa que
la intensidad de la banda a 915 cm! debida al grupo epoxi disminuye nota-
blemente en las muestras curadas. Este hecho significa que al igual que con
los filmes el curado producido tras irradiar la muestra con radiacion ultra-
violeta es muy elevado (en el ejemplo de la figura se puede calcular un 99%

de conversion epoxi).

M-20AD-D1-50PCL

Sin curar
Curada

1800 1600 1400 1200 1000 800
NUmero de onda (cm™)

Figura 3.20 Espectros FTIR-ATR para una malla electrohilada antes y des-

pués de la irradiacion ultravioleta.
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Para estudiar las propiedades térmicas se llevaron a cabo estudios dinami-
cos de DSC. En la Figura 3.21B se observa que antes de la irradiacion ultra-
violeta las mallas obtenidas por electrohilado presentan una temperatura de
fusion inferior al valor de la PCL inicial (55 °C) debido al efecto plastificante
de la DGEBA explicado en el Capitulo 2. Tras la irradiacion tiene lugar un
curado de la resina epoxi como se ha confirmado por FTIR-ATR y por tanto
la resina ya no puede actuar como plastificante y la temperatura de fusion se
acerca al valor de la PCL inicial. En la Tabla 3.10 se recogen los valores de la
temperatura de cristalizacion (T¢), la temperatura de fusion (Tm), asi como la
entalpia de fusién (AHm) y el porcentaje de cristalinidad normalizado segiin

la cantidad de PCL presente en las muestras.
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Figura 3.21 Barridos de enfriamiento por DSC para mallas electrohiladas
DGEBA/PCL 50/50 sin curar y curada (A) y barridos de calentamiento tras

el enfriamiento anterior (B).
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Tabla 3.10 T¢, Tm, AHm y grado de cristalinidad para la PCL inicial
empleada, y para la PCL en las mallas electrohiladas antes y después de

la irradiacion ultravioleta.

T T AHmn Grado de
Muestra °C)  (°C)  (/gra) cristalinidad (%)*
PCL inicial 29 55 60 44
M-20AD-D1-50PCL o o .5
Sin curar
M-20AD-DI-50PCL » -
curada

*normalizado respecto a la cantidad de PCL

Estos resultados son muy similares a los obtenidos previamente para los
filmes. Tal y como se detall en el Capitulo 2, se observa que comparado con
la PCL inicial el grado de cristalinidad no varia notablemente en la mezcla
DGEBA/PCL sin curar, pero si disminuye tras el curado, mientras que la tem-
peratura de fusion y de cristalizacion disminuyen notablemente antes del cu-
rado y tras el fotocurado son similares a los valores que presenta la PCL
inicial.

Una de las cuestiones que se puede plantear es si las mallas mantienen la
morfologia de nanofibras tras superar la fusion de la PCL. Para resolver esta
cuestion se observaron por SEM las mismas mallas analizadas por DSC,
abriendo las capsulas de aluminio tras finalizar el ensayo. De esta manera se
estudiaron bajo el SEM tanto una malla sin curar como una malla curada que
habian sido previamente sometidas a un calentamiento de hasta 150 °C a

10 °C/min en un barrido dindmico de DSC.
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En la Figura 3.22 se muestran las imagenes SEM obtenidas tras este trata-
miento. Se puede observar claramente como las mallas electrohiladas que no
han sido curadas han perdido la morfologia fibrilar, mientras que para las
mallas que si han sido fotocuradas antes del barrido dinamico de DSC las
imagenes SEM muestran que la morfologia fibrilar ha sido preservada.

M-20AD-D1-50PCL

Figura 3.22 Imagenes de SEM para mallas electrohiladas tras un ensayo de

DSC para muestras sin curar (A) y curadas (B) después de ser sometidas a

un calentamiento a 150 °C (escala: 60 micras).

De todos estos resultados se concluye que la reaccion de curado tiene lugar
en unas condiciones muy similares a las que tienen lugar en los filmes, si bien
se mantiene la morfologia de nanofibras. Hay que recordar que si se hubiesen
empleado iniciadores térmicos para la polimerizacion epoxi habria sido ne-
cesario aumentar la temperatura por encima de los 60 °C, lo que habria fun-

dido la PCL impidiendo conservar la morfologia de las nanofibras.

Para confirmar que también estd teniendo lugar la reaccién de transesteri-
ficacion se llevaron a cabo extracciones en cloroformo del mismo modo que

se llevo a cabo con los filmes. El contenido en gel es similar al comparar los
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filmes obtenidos por disolucion-evaporacion y las mallas electrohiladas (87%
para un filme F-D1-50PCL y 85% para una malla electrohilada M-20AD-D1-
50PCL), pero cualitativamente si que se aprecian diferencias notables tras la
extraccion. Después de 1 hora en cloroformo a 100 °C, los filmes tienen que
ser filtrados para separar la parte solida de la parte soluble, ya que como parte
insoluble se recuperan solo pequenos fragmentos del filme original. Sin em-
bargo, las mallas obtenidas por electrohilado mantienen la consistencia e in-
tegridad y pueden ser recuperadas sin ningtn tipo de filtracion. En la Figura

3.23 se muestran fotografias para ambas morfologias tras la extraccion.

F-D1-50PCL M-20AD-D1-50PCL

Figura 3.23 Fotografias de la parte insoluble tras la extraccion con cloro-
formo para muestras fotocuradas de un filme obtenido por disolucion-

evaporacion (A) y de una malla obtenida mediante electrohilado (B).

Para tratar de hallar una explicacion a este comportamiento se analizo la
morfologia cristalina que presentan las nanofibras. Es necesario emplear la
técnica de AFM ya que como se ha indicado anteriormente mediante PLOM
no es posible estudiar correctamente las mallas electrohiladas debido al pe-
quenio diametro de las fibras. Asi, gracias a la técnica de AFM se puede ob-

servar que en estas nanofibras la morfologia cristalina consiste en una
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organizacion de las lamelas en una disposicién tipo Shish-Kebab” (Figura
3.24), en vez de en esferulitas como se habia reportado previamente para los
filmes.

M-20AD-D1-50PCL
e

Figura 3.24 Imagenes de AFM (fase) para mallas electrohiladas, mostrando

una cristalinidad de tipo Shish-Kebab.

Esto se debe a que durante el proceso de electrohilado tiene lugar un esti-
rado que conlleva que las cadenas poliméricas se orienten a lo largo del eje
de la fibra. Asi, en un primer momento estas cadenas orientadas forman cris-
tales extendidos a lo largo de este eje, que sirven como nucleos a partir de los
cuales el resto de cadenas cristalizan formando planos tangenciales al eje cen-
tral de la fibra”. En la Figura 3.25 se muestra un esquema de este proceso de

crecimiento.

Lim et al. 7> estudiaron la morfologia de nanofibras de PCL obtenidas por
electrohilado y observaron también esta morfologia Shish-Kebab, planteando
la hipotesis de que si la cristalizacion tiene lugar antes de llegar al colector la

orientacion de las lamelas es mejor y se obtiene un patron Shish-Kebab mas
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regular, mientras que si la cristalizacion es incompleta durante el trayecto y
se produce también una vez depositadas en el colector, la orientacion sera
peor. En la literatura se recogen a su vez morfologias tipo Shish-Kebab para

otros polimeros procesados mediante electrohilado”-7.

{r
Shish ‘V“""(b’wbuhu’x,jumfu';‘»’e"‘
1Hif
Cristales \ | |

extendidos
Ntcleo

¢ ﬂuuluuuuuuuumuﬂﬂw

Lamelas

Polimero amorfo

Gr
Figura 3.25 Esquema del proceso de crecimiento de una morfologia crista-

lina de tipo Shish-Kebab, adaptado de Dargazany et al.”®

Las diferentes morfologias cristalinas que adopta la PCL en los filmes obte-
nidos por evaporacidon-disolucion frente a las nanofibras electrohiladas pue-
den constituir una explicacién de porqué los filmes se disgregan en contacto
con el disolvente mientras que las mallas electrohiladas se hinchan, pero
mantienen la integridad. Asi, en el caso de las nanofibras las lamelas se en-
cuentran densamente empaquetadas y pueden impedir que el disolvente Ile-
gue a producir una rotura del material”, mientras que en los filmes las
regiones interesferuliticas pueden constituir puntos débiles susceptibles de

ser atacados por el disolvente.

Se observod también tras la extraccion en cloroformo que las mallas electro-
hiladas presentan un elevado hinchamiento en este disolvente. A modo de

ejemplo visual, en la Figura 3.26 se muestran fotografias tomadas para una
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malla electrohilada curada, antes de entrar en contacto con el cloroformo y
después (al afiadir unas pocas gotas del disolvente se produce al instante el
hinchamiento observado en la Figura 3.26B). Se puede observar que la malla
sufre un aumento considerable del volumen. Esto se debe a la elevada rela-
cion superficie-volumen que presentan los materiales electrohilados. Al ana-
dir el disolvente, las partes amorfas formadas por la mezcla epoxi/PCL

entrecruzada se hinchan y aumentan considerablemente de tamario.

M-20AD-D1-50PCL

Figura 3.26 Fotografias para una malla electrohilada curada (A) antes de
entrar en contacto con cloroformo y (B) después de haber sido inmersa en

cloroformo.

Para obtener un valor cuantitativo de la cantidad de disolvente que pueden
sorber las mallas electrohiladas, asi como de su distinta afinidad por otros
disolventes, se realizaron medidas de sorcion de vapor empleando una ba-
lanza gravimétrica (IGA) con posibilidad de regular la presion de vapor y
trabajar con distintos disolventes (ver Anexo para mas informacion sobre el
equipo y el método empleado). Se entiende por sorcion a la disolucion de un
penetrante (por ejemplo, un disolvente) en una muestra ya sea a través de
procesos tipicos de adsorcidn superficial o a través de la solubilizaciéon del

disolvente en la masa del polimero (absorcion). Las interacciones entre los
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grupos funcionales del disolvente y el polimero, tales como fuerzas de Van
der Waals, enlaces de hidrégeno, etc... determinan la cantidad de penetrante
que se va a disolver en el material polimérico. La presion de vapor del disol-
vente va a ser otro factor importante, ya que indica el equilibrio existente en-
tre la concentracion del penetrante en la fase polimérica y su concentracion

en la fase de vapor exterior a temperatura constante.

El mecanismo de sorcion o solubilidad viene marcado macroscdpicamente
por ecuaciones bien conocidas en el dmbito de la adsorcion o la solubilidad
de gases y vapores en polimeros y reflejan la relacion existente en condiciones
de equilibrio entre la concentracion del penetrante en el polimero, C, y la pre-

sion de vapor del disolvente aplicada sobre este.

El estudio se ha centrado en estudiar la solubilidad de tres vapores de di-
solventes, cloroformo (P?= 194 mm Hg), acetona (B?= 230 mm Hg) y agua

(P=24 mm Hg) hasta actividad 1 a 25 °C.

En la Figura 3.27 se muestran las isotermas de sorcion a 25 °C de los tres
disolventes en mallas de DGEBA/PCL 50/50 electrohiladas y curadas. Las
mismas se representan en términos de porcentaje de vapor de disolvente ab-
sorbido en el equilibrio frente a la actividad de dicho vapor (a=P/P?). Se apre-
cia claramente un comportamiento diferente para cada disolvente,

especialmente a una actividad mayor que 0,3.

A pesar de que las mallas curadas no muestran una T; clara, aunque se con-
sidere que se encuentran en un estado vitreo durante el estudio a 25 °C, en

ningun caso la fenomenologia del proceso puede ser descrita por el modelo
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dual, que asume que parte del penetrante se adsorbe en las paredes del volu-
men libre del material, mientras que otra poblacion del mismo de disuelve en

la matriz polimérica’.

400+
M-20AD-D1-50PCL Cloroformo

300

2004

1004

Acetona

Masa absorbida en el equilibrio (%)

VUV VVV

0,0 0.2 0.4 0.6 0.8 10
PIP°

Figura 3.27 Isotermas de sorcién a 25 °C para la malla electrohilada curada

para el sistema 20AD-D1-50PCL.

Cuando la malla se expone al vapor de agua, se observa una dependencia
lineal de la cantidad absorbida en el equilibrio en el intervalo de actividad
estudiado. Por lo tanto, la solubilidad del agua en el polimero no depende de
la presion de vapor a la que se trabaja. Este hecho muestra la poca interaccion

que existe entre el polimero y el disolvente debido a su elevada hidrofobici-

dad.

Para el caso de la muestra expuesta al vapor de acetona se observa un com-

portamiento similar al obtenido para el agua hasta una actividad de 0,7, a
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partir de la cual la cantidad absorbida de penetrante en el polimero aumenta

en funcion de la presion de vapor.

Por ultimo, se observa que la cantidad de cloroformo absorbida en el equi-
librio muestra una dependencia lineal hasta 0,3 de actividad, valor a partir
del cual experimenta un aumento considerable con la presion de vapor, indi-
cativo de la alta afinidad entre el disolvente y el polimero. Para el caso de
vapores con elevadas interacciones con el polimero el mecanismo de sorcion
es diferente e implica el clasico hinchamiento del polimero por accion del pe-
netrante. En este caso, la sorcion es explicada de forma acertada a través de
la teoria de Flory-Huggings, constituyendo el parametro de interaccion a ella
ligado la magnitud que describe dicho fendmeno. Esta teoria justifica a su vez
el comportamiento observado para la acetona, aunque en menor extension.
Aunque es obvio que el conocimiento del parametro de interaccion es crucial
para describir lo observado, no se han podido estimar los mismos debido a
que no se conoce con exactitud la estructura del reticulo formado durante el
curado. Por otra parte, este pardmetro puede ser obtenido experimental-
mente a partir de los datos de los equilibrios de solubilidad, sin embargo por

cuestiones de tiempo no pudieron ser calculados.

A modo de resumen, se puede decir que las mallas tienen una afinidad muy
alta con el cloroformo ya que estas absorben hasta cuatro veces su peso en
este disolvente. En el caso de la acetona hay una absorcién menor, siendo
cercana al 50% cuando el ambiente se encuentra saturado del vapor de este

disolvente, mientras que para el agua apenas existe afinidad alguna.
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3.4.1 Curado in situ

Debido a que es necesario emplear un sistema fotoiniciador para que tenga
lugar el fotocurado del material y asi mantener la morfologia de las nanofi-
bras durante el proceso, se exploré la posibilidad de llevar a cabo la irradia-
cién ultravioleta durante el propio proceso de electrohilado. Para ello se
adecud la instalacién ya existente de la manera que se muestra en la Figura
3.28. Asi, en vez de emplear un colector estatico se llevo a cabo el proceso con
un colector cilindrico rotatorio, situando la ldmpara ultravioleta en la cara
opuesta a aquella en la que se recogen las nanofibras. De esta forma se evita
irradiar directamente la disolucidon contenida en la jeringa y el capilar por

donde se bombea la disolucion.

Figura 3.28 Fotografia del montaje necesario para llevar a cabo el proceso

de electrohilado con un fotocurado in situ.

La velocidad de rotacion del cilindro se control6 mediante el voltaje apli-
cado al motor eléctrico. Esto permite obtener fibras depositadas al azar
cuando se utilizan bajas velocidades de rotacion (como al emplear un colector
estatico), u obtener fibras orientadas en una direcciéon empleando una alta

velocidad de rotacion. En la Figura 3.29 se pueden observar los resultados
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para una misma disolucion electrohilada con distintas velocidades de giro
del cilindro. En este estudio solo se emplearon disoluciones al 20% en ace-
tona/DMF 3/1 con un 50% de PCL y un 50% de resina DGEBA con un 3%
molar de fotoiniciadores.

M-20AD-D3-50PCL
2400 rpm =

Figura 3.29 Imagenes SEM para mallas electrohiladas con un colector ci-

lindrico a distintas velocidades de giro (escala: 30 pm).

Asi, abajas velocidades no se aprecian diferencias notables con las muestras
recogidas con un colector estatico mientras que empleando una velocidad de
giro elevada se observa una mayor orientacion en la direccién de rotacién.
Para la mayor velocidad, 2400 rpm, se calcul6 una distribucion de didmetros
de las fibras de 940 + 450 nandémetros, algo inferior a los 1060 + 350 nandme-

tros de una malla de la misma composicion recogida en un colector estatico.

Las mallas electrohiladas empleando un curado in situ muestran un curado
completo cuando se emplea una cantidad de iniciadores del 3% molar, pero
con un 1% molar no se observa curado alguno. Como se discutié anterior-
mente en el capitulo 2, para espesores finos de muestra el oxigeno puede in-
hibir la accion del sensibilizador DMPA, ya que este se descompone por un

mecanismo radicalario.
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Asi, al igual que fue necesario emplear una mayor cantidad de este sensibi-
lizador al trabajar con espesores de 10-20 micras (al estudiar las cinéticas de
fotocurado de los filmes por FTIR-ATR), al llevar a cabo el curado in situ du-
rante el proceso de electrohilado el espesor de cada capa depositada es de
pocas micras y esto conlleva también la necesidad de emplear mayores can-

tidades de iniciadores.

La posibilidad de llevar este proceso de curado in situ permitiria en la prac-
tica recoger mallas del espesor que se desee, ya que el curado va a tener lugar
en cada capa. Sin embargo, hay que tener en cuenta que a mayor deposicion
de las fibras la superficie donde se deben recoger las sucesivas capas de na-
nofibras cada vez es menos conductora. Asi, habria que explorar hasta que
espesor es posible aun llevar a cabo el proceso de electrohilado recogiéndose

las fibras en el colector y no en otras superficies del montaje.

Debido a la elevada superficie del cilindro en comparacion con el colector
estatico del montaje convencional empleado en esta tesis, para obtener mallas
del mismo espesor son necesarios tiempos de recogida notablemente mas lar-
gos. Por ello solo se evalu6 que efectivamente si se podia llevar a cabo un
curado in situ, y que se podria conseguir cierto grado de orientacion, pero no

se analizaron mas aspectos del proceso ni se trabajé con la resina EEC.
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3.5 MEMORIA DE FORMA DE LAS NANOFIBRAS
EPOXI/PCL

3.5.1 Ensayos cualitativos
Aligual que se llevo a cabo con los filmes obtenidos en el capitulo anterior,
la memoria de forma de las mallas se analiz6 en un primer momento llevando

a cabo diversos ensayos cualitativos.

Uno de los ensayos cualitativos que se realizé consistié en sumergir las ma-
llas en agua a 70-80 °C y tras un tiempo de estabilizacion doblar las mismas
dentro del agua para obtener la forma deseada. Manteniendo esta deforma-
cién, la malla se extrajo del agua y se sumergi6 en un bafio de agua con hielo
para enfriarla rdpidamente y conseguir que la cristalizacion de la PCL fijase
esta nueva forma. Posteriormente, se observo si esta forma doblada se man-
tiene una vez libre de tension, y después se sumergi6 de nuevo en el agua

caliente libre de tension para observar si se recuperaba la forma original.

En la Figura 3.30 se muestran distintas fotografias del proceso anterior-
mente descrito para una malla electrohilada a partir de una mezcla 50/50
DGEBA/PCL con un 1% molar de fotoiniciadores. Se puede observar que
efectivamente la malla electrohilada si que presenta memoria de forma, ya
que es capaz de fijar una forma temporal (Figura 3.30 B, tras doblar la malla
electrohilada en agua caliente a 70 °C y enfriarla a 0 °C manteniendo la de-
formacion) y posteriormente recuperar la forma original (Figura 3.30 C, al

sumergir la malla libre de tension en agua caliente a 70 °C).
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M-20AD-D1-50PCL

Figura 3.30 Fotografias de un ensayo cualitativo de memoria de forma
para una malla electrohilada donde se muestra la forma original (A), la

forma fijada (B) y la forma final recuperada (C).

3.5.2 Ensayos cuantitativos

Para evaluar la memoria de forma de las mallas electrohiladas de una ma-
nera cuantitativa se efectuaron dos ensayos diferentes. Por un lado, para las
mallas obtenidas en el disefio de experimento explicado en la pagina 158 se
realiz6 un ensayo cuantitativo manual consistente en un proceso de doblado-
desdoblado, similar al que otros autores recogen en la literatura”-$!. Por otro
lado, para evaluar el efecto de emplear una resina u otra y la cantidad de
iniciador, se midieron las propiedades de memoria de forma en un equipo de

DMA con el mismo procedimiento que el llevado a cabo con los filmes.

Para la medida manual en un ensayo de doblado-desdoblado, se planteé el

siguiente ensayo:

(a) Programacion de la forma temporal: se tomaron tres probetas de cada
malla con unas dimensiones de 5x70 mm, y se considerd 70 mm como
la longitud inicial (li). Tomando un molde cilindrico de vidrio de 70

mm de perimetro, se rellend de agua caliente a 80 °C y se envolvieron
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cada una de las probetas alrededor, de manera que los extremos se
toquen y la longitud entre extremos programada sea de 0 mm (lp).

(b) Fijaciéon de la forma temporal: una vez programada la forma, los mol-
des se vaciaron y se rellenaron con agua fria y se colocaron en un vaso
de precipitados con hielo para enfriar el material y que la cristaliza-
cion fije la forma programada. Tras 10 minutos se retiraron las probe-
tas del molde y se dejaron 10 minutos libres de tensién. Transcurrido
este tiempo se midid la longitud entre los extremos como la longitud
tijada (lr)

(c)Recuperacion de la forma inicial: las probetas se colocaron en una
placa Petri y se vertid agua caliente a 80 °C. Tras observarse el desdo-
blado se midid de nuevo la longitud entre los extremos para obtener

el valor de la longitud recuperada (Ir)

Con estos valores, el grado de fijaciéon (R¢) y de recuperacion (R:) se calculo
empleando las siguientes ecuaciones:

Rp(N) =12 x 100 (3.1)
i~lp

R,(N) = £ x 100 (3.2)

En la Figura 3.31 se muestran las fotografias realizadas a una de las mallas
del disefio de experimento (malla central, DGEBA/PCL 50/50 con un 2% mo-
lar de fotoiniciadores), a partir de las cuales se calcularon las distancias entre
los extremos de la probeta empleando papel milimetrado y el programa in-
formatico Image]. En las fotografias se corrobora que las mallas tienen me-

moria de forma.
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Inicial Programada
ht

g

Fijada Recuperada

Figura 3.31 Fotografias del procedimiento para evaluar la memoria de
forma para las mallas obtenidas en el disefio de experimento descrito al

inicio del capitulo.

En la Tabla 3.11 se recogen los resultados de fijacion y recuperacion calcu-
lados a partir de las ecuaciones 3.1 y 3.2 para cada una de las mallas estudia-
das en el disefio de experimento descrito anteriormente en la pagina 158. Para
todas las mallas evaluadas se obtienen valores muy elevados tanto de fijacion
como de recuperacion, sin apreciar ninguna diferencia significativa en fun-
cién de la composicion de mallas. Hay que tener en cuenta que la cantidad
de PCL es muy similar entre todas las muestras y por tanto es de esperar que
todas las nanofibras del disefio de experimento presenten unas propiedades

muy similares.
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Tabla 3.11 Valores de fijacién y de recuperacion para las mallas

evaluadas en el disefio experimental.

Experimento  Fijacion = Recuperacion

(X1 X2X3) (%) (%)

(---) 95 98
(--+) 100 98
(-+-) 97 97
(-++) 95 96
(+--) 98 98
(+=+) 99 99
(++-) 98 100
(+++) 97 100
(000) 100 95
000) 97 97
(000) 99 97
(000) 97 98

Si se hubiesen evaluado mallas con composiciones mas extremas (por ejem-
plo, un 90% o un 10% de PCL) quiza si se hubiesen observado mayores dife-
rencias, aunque como se discutié para los filmes, las propiedades finales de
memoria de forma también fueron muy similares en los rangos de composi-
ciones estudiados en el anterior capitulo. En el caso de emplear el proceso de
electrohilado seria necesario estudiar que concentracion es la mas adecuada
para otras composiciones, teniendo en cuenta que para las disoluciones con
poca cantidad de PCL quiza no podria llevarse a cabo un proceso de electro-

hilado por no presentar suficientes entrelazamientos.

El andlisis del disefio experimental si que encontrd una relacion entre el
porcentaje de recuperacion y la concentracion de la disolucidn, si bien el valor

R? obtenido fue bajo (0,82) por lo que gran parte de la respuesta no estaba
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explicada por el modelo. A mayor concentracién se obtuvieron fibras con ma-
yores diametros, de manera que parece intuirse que a mayores didmetros las
mallas mostraron mejor recuperacion, algo que otros autores también han se-

nalados2.

Al igual que se llevo a cabo con los filmes, para las mallas electrohiladas
también se evaluo el efecto del tipo de resina y la cantidad de iniciadores
mediante ensayos de memoria de forma en un DMA, empleando el mismo
procedimiento descrito en el apartado 2.5.2. En la Figura 3.32 se muestran los
valores de fijacion para las mallas electrohiladas con ambas resinas y canti-
dades variables de iniciadores, asi como su comparacion con las mismas com-

posiciones pero obtenidas en forma de filme.

Filmes
B Mallas 50% PCL
100 - -

o]
(]
T

Fijacién (%)
[9)]
(]

40|
DGEBA DGEBA EEC
20 - 1% IR 3% IR 1% IR
0

Figura 3.32 Valores de fijacion para mallas electrohiladas y filmes con dis-

tinta cantidad de iniciadores para ambas resinas.
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Las mallas electrohiladas a partir de mezclas de la resina EEC con un 1%
molar de fotoiniciadores no presentaron la suficiente consistencia a 80 °C
como para ser medidas mediante este ensayo en el equipo de DMA debido a
que se fundian, si bien en la representacion de los datos si se han presentado
los resultados obtenidos para los filmes de esa misma composicion con la in-
tencion de que la comparacion con las mallas electrohiladas pueda ser mas
completa. Se puede observar que, para una misma composicion de resina y
de cantidad de fotoiniciadores, la fijacion es ligeramente superior en el caso
de las mallas electrohiladas. El material electrohilado en vez de ser un filme
homogéneo estd compuesto de muchas nanofibras, de manera que puede ser

esperable que se adapte mejor a la nueva forma temporal.

En el caso de los valores de recuperacion, se observa en la Figura 3.33 que
también se obtienen mejores resultados para las mallas electrohiladas en
comparacion con los filmes obtenidos por disolucion-evaporacion. Las mues-
tras que contienen un 50% de resina DGEBA presentan de media una recu-
peracion del 80-85% para los filmes obtenidos por disolucién-evaporacion,
mientras que para las mallas electrohiladas la recuperacion se encuentra en
torno al 95%. Esto puede indicar que las mallas electrohiladas sufren una me-

nor deformacion pléstica (no recuperable).

También se aprecian, en funcion del tipo de resina y las cantidades de ini-
ciadores, las mismas tendencias que se observaron en los filmes: para la re-

sina EEC se obtienen peores valores de recuperacion, y en concreto para
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aquella composicion con un 50% de esta resina y un 3% molar de fotoinicia-
dores los resultados de recuperacion son notablemente inferiores a las otras

muestras estudiadas.

Filmes

B vallas 50% PCL
100 F ]
80 I |
9 o
S
2 60
Y
4]
(o8
3 40+
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20 - 1% IR 3% IR 1% IR
0

Figura 3.33 Recuperacion para filmes y mallas electrohiladas con distinta

cantidad de iniciadores para ambas resinas.

Observando la velocidad de recuperacion (porcentaje de recuperacion
frente al tiempo, Figura 3.34), se aprecia que las curvas que se obtienen son
muy similares tanto para las mallas como para los filmes, salvo por el valor
final que se alcanza, que como se acaba de discutir es superior en el caso de
las mallas. De esta manera, la velocidad de recuperacién es similar en ambos

casos, tanto filmes como mallas electrohiladas.
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1005 D1-50PCL
Malla electrohilada
. 8 .. g Filme
3 e
c
O
O
©
)
Q.
>
(&)
o)
o
T T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Tiempo
Figura 3.34 Recuperacion frente al tiempo para un filme y una malla elec-

trohilada con un 50% de DGEBA y 1% molar de iniciadores.

3.6 CONCLUSIONES

Dentro de este capitulo se han analizado las morfologias que se obtienen
tras emplear un proceso de electrohilado en disolucion para mezclas
epoxi/PCL fotocurables. Se han estudiado como deben ajustarse las variables
del proceso en funcion de las propiedades intrinsecas de la disolucion, asi
como el efecto que estas tienen sobre el didmetro final de las nanofibras. Tam-
bién se ha confirmado que la reaccion de curado tiene lugar en unas condi-
ciones similares a las de los filmes fotocurados y se han comparado las
propiedades de memoria de forma de las mallas obtenidas por electrohilado

frente a los filmes obtenidos previamente por disolucion-evaporacion.
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A continuacidn, se resumen las conclusiones mas relevantes de este capi-

tulo:

194

Se han podido obtener nanofibras mediante el proceso de electrohilado
en disolucion para mezclas de la resina epoxi DGEBA vy la resina EEC

con PCL.

La sal de yodo anadida para lograr el fotocurado de la resina epoxi cum-
ple una segunda funcion en el sistema al mejorar la capacidad de hilado
de la disolucién. Al emplear la mezcla de disolventes acetona/DMF, se
observa que sin esta sal las morfologias que se obtienen son principal-
mente gotas y pequenas fibras con muchos defectos, mientras que al afia-
dir un 1% molar respecto a la resina epoxi la morfologia obtenida

consiste en nanofibras libres de defectos en forma de gotas.

Las nanofibras obtenidas han podido fotocurarse gracias a la adicion de
los fotoiniciadores a la disolucion de partida. La morfologia de las nano-

fibras se mantiene tras el proceso de curado.

Al variar la concentracion total de la disolucion o la proporcion de PCL
se ha determinado que el voltaje y el flujo deben ajustarse para mantener
un proceso estable, llevando a cabo un disefio de experimento que per-
mitiria dentro de los limites estudiados saber antes de comenzar el pro-

ceso las condiciones dptimas gracias a los modelos obtenidos.
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Se ha determinado que los didmetros obtenidos en el rango estudiado
varian entre los 700 y los 1500 nm, mostrando una dependencia con la

concentracion total de la disolucion y la proporcion de PCL.

El programa Image] y el algoritmo Diameter] han permitido obtener dis-
tribuciones de didametros de distintas mallas electrohiladas, observando
que para la resina EEC se obtiene una distribucion con dos poblaciones
muy diferenciadas mientras que para la resina DGEBA la distribucion de

didmetros es mas homogénea.

El estudio de la morfologia cristalina ha revelado que las nanofibras ob-
tenidas presentan una estructura cristalina tipo Shish-Kebab debido al
alto grado de estiramiento que se produce durante el proceso. Esta mor-
fologia puede explicar la resistencia a los disolventes que han presentado

las mallas en comparacion con los filmes.

Empleando un montaje que integra la lampara ultravioleta, y gracias al
uso de un colector rotatorio, se ha logrado llevar a cabo el fotocurado
durante el proceso de recogida de las mallas. Ademas, variando la velo-
cidad de rotacion se ha logrado cierta orientacion en la disposicion de las

fibras.

Los estudios de la memoria de forma han revelado que las mallas elec-
trohiladas presentan unos valores superiores tanto de fijacion como de

recuperacion para un ensayo de memoria de forma en tensiéon en un
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DMA. Aligual que con los filmes, las mezclas con la resina DGEBA pre-
sentan mejores valores de fijacién y de recuperacion que las mezclas con

la resina cicloalifatica.
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Dentro de este capitulo se discutiran las posibilidades de emplear el elec-
trohilado en fundido como un proceso de manufactura aditiva para procesar
las mezclas DGEBA/PCL y obtener fibras con memoria de forma. También se
analizard la posibilidad de obtener materiales con triple memoria de forma
anadiendo un nuevo poliéster semicristalino a las mezclas preparadas a lo
largo de esta tesis. Gracias a la incorporacion de este polimero, el material
fotocurado presenta dos temperaturas de fusion que pueden servir de distin-

tas temperaturas de activacion y asi programar mas de una forma temporal.

4.1 MANUFACTURA ADITIVA

4.1.1 Introduccion
Las técnicas de manufactura aditiva, comiinmente conocidas como impre-
sion 3D, son una potente herramienta para construir objetos en tres dimen-
siones de una manera rapida y sin necesidad de emplear moldes o un proceso
de mecanizado, ya sean materiales metalicos!, cerdmicos? o poliméricos®. Es-
tas técnicas se basan en construir los objetos deseados a base de depositar
sucesivas capas transversales, calculadas gracias a un modelo 3D digital del

material que se desea obtener*.

El proceso de manufactura aditiva mas conocido es el modelado por depo-
sicion fundida (FDM) y estd basado en la extrusion de un material polimérico
termoplastico, normalmente alimentado en forma de filamento, por una bo-
quilla estrecha®. Debido a que el equipamiento necesario es relativamente ba-
rato, y que existen modelos de codigo abierto para imprimir las piezas

necesarias para montar una impresora, este tipo de manufactura aditiva ha
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crecido en popularidad y reconocimiento y ha llegado incluso a hacerse un
hueco en el mercado de consumo®’. Sin embargo, la impresion 3D no termina
ahi, y existen otras variantes que no se basan en la extrusién de un filamento.
La estereolitografia (SLA), por ejemplo, parte de un bafio liquido de una re-
sina fotopolimerizable y mediante la irradiacion de un laser se crean las capas
transversales®®. Una vez creada una capa, el material se desplaza lo suficiente
como para dejar espacio para crear la siguiente capa. Otro ejemplo de impre-
sidn 3D consiste en el sinterizado selectivo por laser (SLS), donde el calor ge-
nerado por un laser produce la fusion entre las particulas en polvo para ir
creando las sucesivas capas del material'’. En la Figura 4.1 se recogen los es-

quemas del proceso para las tres tecnologias discutidas anteriormente.

Figura 4.1 Procesos de manufactura aditiva mas representativos (fuente:

AlI3DP).
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En los ultimos anos, gracias al creciente interés por estas técnicas y a los
avances en el campo de los polimeros inteligentes, se ha llegado a acufiar un
nuevo término: impresion 4D'. Este término hace referencia a la posibilidad
de imprimir un material en 3D que posea, por ejemplo, memoria de forma, y
que posteriormente al aplicar un estimulo cambie sus dimensiones o su es-
tructura'?’®. Ge et al.4, por ejemplo, emplearon un proceso de estereolitogra-
fia partiendo de mondmeros acrilicos para construir distintas estructuras que
posteriormente son capaces de cambiar su morfologia al aplicar temperatura
(Figura 4.2). Ademas, empleando varias cubetas con distintas composiciones
de mondmeros acrilicos fueron capaces de crear piezas multicomponente con

multiple memoria de forma.

Figura 4.2 Pinza creada mediante estereolitografia con memoria de forma

a partir de copolimeros acrilicos'.

Centrando la atencion de las capacidades de la manufactura aditiva en lo

relativo a la morfologia de las piezas fabricadas, la obtencién de mallas poro-
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sas mediante impresion 3D es muy interesante para campos como la ingenie-
ria de tejidos o la fabricacion de membranas y filtros'>1¢. La técnica FDM es la
técnica mas barata y extendida, pero existen ciertas limitaciones a la hora de
obtener una elevada porosidad por medio de la impresion de fibras de dia-
metros cada vez menores: la boquilla de la impresora determina el didmetro
final, y cuanto menor es su didametro, mayor es la degradacion que puede
producirse en el polimero por friccion. Asi, los didmetros que pueden conse-

guirse por FDM son del orden de 100-500 pm?.

Mediante electrohilado en disolucidn, como se ha visto en el capitulo ante-
rior, los didmetros que se obtienen son mucho menores. Sin embargo, debido
a las inestabilidades que se producen en el flujo de camino al colector, en este
proceso no puede controlarse la deposicion de las fibras como si puede lo-

grarse en la FDM.

Una variedad del electrohilado, el electrohilado en fundido, da lugar a fi-
bras de unos didmetros superiores (5-50 um)" trabajando con polimeros en
estado fundido y no en disolucidn, pero presenta una caracteristica que si la
hace viable como técnica apta para la manufactura aditiva: al no haber disol-
vente se puede trabajar con una distancia entre el colector y el capilar mucho
menor y no se producen las inestabilidades que tienen lugar en el proceso de
electrohilado en disolucién’®. Asi, el polimero se alimenta, ya sea en forma de
filamentos o como granza, a través de una boquilla termostatizada que se en-
cuentra conectada a una fuente de alto voltaje. A la salida del polimero por
esta boquilla el campo eléctrico estira el material fundido, que se recoge en

un colector conectado a tierra. Moviendo el colector o la boquilla en los ejes
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X, y, z con una velocidad suficiente se puede conseguir depositar estas fibras
de manera ordenada®. El esquema de este dispositivo se muestra en la Figura

4.3.

@‘ Alimentacion

Fuente Calor
de alto A
voltaje

Colector

Figura 4.3 Esquema de un dispositivo de electrohilado en fundido®.

Como se puede observar, el proceso de electrohilado en fundido es muy
similar a la impresion 3D por FDM, salvo por la adicion del campo eléctrico.
Este campo provoca una elongacion del flujo desde el capilar hasta llegar al
colector, de manera que se obtienen didametros mas finos que si solo se em-
please la boquilla para ajustar este didmetro, evitando el problema de la de-
gradacion del polimero en la boquilla por emplear didmetros pequefios. Asi,
los didmetros obtenidos por electrohilado en fundido son hasta un orden de

magnitud inferiores a los obtenidos por FDM.
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En la Figura 4.4 se puede observar un ejemplo de las morfologias obtenidas
por electrohilado en fundido reportadas en la literatura por Brown et al.?! tras
procesar por esta técnica PCL con un peso molecular de 50 kDa. Se puede
observar que, a diferencia de las fibras recogidas por electrohilado en disolu-
cidn, estas mallas electrohiladas en fundido pueden depositarse en patrones

que presenten un alto grado de ordenacion.

Figura 4.4 Mallas de PCL obtenidas por electrohilado en fundido?'.

Debido al creciente interés que ha suscitado la impresion 3D, la impresion
de polimeros con memoria de forma y la impresién de fibras de una manera
controlada, en el apartado siguiente se valorard la posibilidad de procesar las
mezclas estudiadas en los capitulos anteriores mediante electrohilado en fun-

dido.

4.1.2 Impresion mediante electrohilado en fundido
Para llevar a cabo un proceso de electrohilado en fundido para las mezclas
DGEBA/PCL estudiadas anteriormente, en un primer momento es necesario
obtener estas mezclas en masa, sin emplear disolvente. Para ello, en un reac-

tor de 250 mL equipado con un agitador mecanico se mezclaron a 80 °C la
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resina DGEBA con la cantidad de iniciadores empleada (1% molar). Tras 1
hora de agitacion a 200 rpm en ausencia de luz, se anadié la PCL y se elevd
la temperatura de mezcla hasta 120 °C manteniendo la agitacion durante 2
horas mas. Esta mezcla (50% DGEBA 50% PCL en peso) se extrajo del reactor
y se deposito entre papeles sulfurados para dejarla enfriar. Tras ello se obtu-
vieron planchas de material con un espesor de 1-2 cm que posteriormente se
procesaron en forma de filamentos gracias a una mini extrusora (Haake Mi-
niLab, ThermoFisher Scientific) a una temperatura de 60 °C con una veloci-
dad de tornillo de 20 rpm y empleando un didmetro de salida de 1,5 mm. En

la Figura 4.5 se puede observar una fotografia de los filamentos obtenidos.

Figura 4.5 Fotografia de uno de los filamentos DGEBA/PCL 50/50 obteni-

dos.

Estos filamentos se almacenaron en ausencia de luz para evitar cualquier

posible iniciacién. Para procesarlos mediante electrohilado en fundido se em-
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pled un equipo Novaspider ProLab3D desarrollado por Nanogune y con ca-
pacidad de trabajar en un rango de temperaturas hasta 350 °C y con un voltaje

maximo de 10 kV. La velocidad méxima en el eje x-y es de 24000 mm/min.

En la Figura 4.6 se puede observar un ejemplo de la morfologia que se
puede obtener mediante este proceso. A simple vista se puede apreciar el pa-

tron llevado a cabo durante la impresidn, consistente en una cuadricula.

Figura 4.6 Fotografia de una malla obtenida por electrohilado en fundido
para una mezcla DGEBA/PCL 50/50 junto a un fragmento de papel mili-

metrado.

Se analizaron dos condiciones de impresion diferentes: por un lado, la ma-
lla A se proceso a 125 °C, 10 kV, 3 cm de separacion entre el cabezal y el co-
lector y con una velocidad del cabezal de 200 mm/s. La malla B se procesé a
130 °C, 10 kV, 3 cm de separaciéon y una velocidad de 200 mm/s. El patron
que se emple6 para ambas impresiones consistid en una reticula cuadrada
con una separacion de 200 um entre cada fibra. Para analizar la calidad de las

fibras obtenidas, ambas mallas se analizaron bajo el SEM. En la Figura 4.7 se
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muestran las mallas electrohiladas en fundido para mezclas DGEBA/PCL
50/50 en ambas condiciones. Se puede observar que la malla A presenta unos
didmetros inferiores, por lo que, si bien el patrén en ambas mallas es el
mismo, en la malla B la separacion entre las fibras es menor debido al mayor
diametro. Al ser mayor la temperatura de impresion en la malla B el polimero
tarda mas tiempo en cristalizar y por ello se observan unas fibras mas gruesas

y peor definidas?'.

A) B B)

125 °C ; &g 130°C

10 kV, 3 mm . < 10 kV, 3 mm
200 mm/s 3 - / /8 200 mm/s

Figura 4.7 Imagenes SEM para mallas electrohiladas en fundido de mues-
tras DGEBA/PCL 50/50 con distintos parametros de impresion (escala: 200
pm).

En la Figura 4.8 se puede apreciar que los didmetros obtenidos por electro-
hilado en fundido son mucho mayores que por electrohilado en disolucion.
Para la malla A se obtienen unos didmetros cercanos a los 50 pm, muy supe-
riores a aquellos obtenidos previamente en el capitulo 3 por electrohilado en
disolucidon que presentaban un valor medio en torno a 1 um. La boquilla del
equipo de impresion por electrohilado en fundido tiene un diametro menor

al del capilar empleado en el electrohilado en disolucion (0,5 mm frente a 1,2
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mm de la aguja empleada en el capitulo 3) por lo que la variacion en los dia-
metros se corresponde principalmente a los factores diferenciadores entre
ambos procesos. En el electrohilado en disolucion se emplea disolvente, por
lo que a un mismo caudal la cantidad de polimero final que se recoge es in-
ferior que en caso del electrohilado en fundido en el cual todo el material
acaba recogiéndose en el colector. Ademas, la distancia empleada en el elec-
trohilado en disolucidn es notablemente mayor a la empleada en el electrohi-
lado en fundido, por lo que se produce un mayor estirado de las fibras. Por
ultimo, la viscosidad del polimero fundido sera mayor que aquella que mues-
tre el polimero en disolucién y por tanto el campo eléctrico estirara menos el

flujo en el caso del electrohilado en fundido.

Xir % W AL

Figura 4.8 Imagenes SEM para mallas de mezclas DGEBA/PCL 50

/50 pro-
cesadas mediante electrohilado en fundido (A) y electrohilado en disolu-

cién (B) (escala: 50 pm).

Una vez obtenidas las mallas mediante electrohilado en fundido, se proce-
di6 a evaluar si el fotocurado del material era posible y se conseguian replicar

los resultados presentados por las mallas electrohiladas en disolucion. Para
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ello se analiz6 el grado de curado por FTIR-ATR y se estudiaron los cambios
en la cristalinidad por DSC. En la Figura 4.9 se puede observar que tras el
fotocurado de las mallas la banda a 915 cm! correspondiente al grupo epoxi
de la resina DGEBA desaparece, indicando que la reaccién de fotopolimeri-
zacion ha tenido lugar. El grado de conversion que se calcula es del 95% por
lo que la reaccion tiene lugar en unas condiciones similares a las de filmes y

fibras estudiados previamente.

MEF-D1-50PCL

sin irradiar
tras fotocurado

1 8I00 I 1 6|00 I 14|00 I 1 2IOO | 1 OIOO I 860
Numero de onda (cm™)
Figura 4.9 Espectros infrarrojos obtenidos por FTIR-ATR para mallas ob-
tenidas por electrohilado en fundido de mezclas DGEBA/PCL 50/50 antes

y después del proceso de fotopolimerizacion.

En cuanto a las temperaturas de fusién y cristalizacion de la PCL, asi como
su grado de cristalinidad, los resultados de la Figura 4.10 indican que al igual
que ocurria con filmes y fibras, antes del curado tiene lugar una mezcla mis-
cible entre la resina DGEBA y la PCL. Tras el fotocurado de las mallas obte-
nidas por electrohilado en fundido se observa una temperatura de fusion de

la PCL de 53 °C, similar a la temperatura de la PCL de partida y a la de al
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PCL en las nanofibras fotocuradas obtenidas por electrohilado en disolucion.
El grado de cristalinidad que se puede calcular a partir de la entalpia de fu-
sion es del 29% en relacion a la cantidad de PCL, similar al que presentaban

las nanofibras electrohiladas en disolucién (32%).

(a) Ll I T I L] l ¥ I T (b) T l L] l T |
MEF-D1-50PCL | MEF-D1-50PCL
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Sin curar

Flujo de calor (W/g)
Flujo de calor (W/g)

0,2 Wig

-60 -30 0 30 60 90 -60 -30 0 30 60 90

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.10 Barridos de enfriamiento por DSC para mallas electrohiladas
en fundido de mezclas DGEBA/PCL 50/50 sin curar y curadas (a) y barri-

dos de calentamiento tras el enfriamiento anterior (b).

Una vez se comprobd que las mallas obtenidas por electrohilado en fundido
podian ser curadas tras el proceso y mostraban un comportamiento similar
al de las mallas electrohiladas en disolucion, se procedié a evaluar si presen-
taban memoria de forma o no. Para ello se realizaron tinicamente ensayos

cualitativos, sumergiendo las mallas en agua a 70 °C y programando una
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forma temporal que se fijo enfriando a 0 °C y manteniendo la deformacion.
Tras ello, se observo si la malla era capaz de almacenar esta forma temporal,
y posteriormente se sumergid en el mismo bafio de agua a 70 °C libre de ten-

sion para observar si recuperaba la forma original.

En la Figura 4.11 se muestran fotografias de este procedimiento, donde se
parte de una forma original plana (Figura 4.11A) y tras sumergir la muestra
a 70 °C aplicando una deformacion helicoidal y enfriarla se fija una forma
temporal B. Esta forma B es estable, y una vez que se sumerge la muestra libre

de tensién a 70 °C se recupera la forma original.

T Programacién

Figura 4.11 Proceso de memoria de forma para una malla obtenida por

electrohilado en fundido a partir de una mezcla DGEBA/PCL 50/50.

Se puede concluir por tanto que las mezclas DGEBA/PCL pueden ser pro-
cesadas mediante electrohilado en fundido sin emplear ningtn disolvente, y
las fibras obtenidas, si bien presentan un didmetro mayor que el de las nano-
fibras obtenidas por electrohilado en disolucion, pueden ser recogidas de una
manera controlada en un proceso de manufactura aditiva. Estas mallas pre-
sentan memoria de forma una vez se han fotocurado tras el proceso de reco-

leccidn, al igual que las mallas del capitulo anterior.

El estudio realizado puede ser considerado una prueba de concepto de la

capacidad de estos materiales para ser procesados mediante esta téccnica. Sin
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embargo, estos primeros resultados son prometedores y atin quedarian por

explorar muchas facetas que permitirian mejorar las morfologias obtenidas.

Por ultimo, los filamentos presentados en la Figura 4.5 se procesaron tam-
bién mediante una impresora 3D convencional (Voladora NX, Tumaker) por
FMD. En la Figura 4.12A se puede observar una fotografia de la pieza de
prueba impresa. Esta pieza fue fotocurada tras el proceso de impresion y fue
capaz de almacenar una forma temporal (B) y posteriormente recuperar la
forma original (C). A la hora de obtener morfologias mayores (el ejemplo de
la Figura 4.12 tiene una altura de 1 mm y un didmetro de 3 cm) seria necesario
curar capa por capa de forma que se logre un curado completo en toda la
pieza. Habria que considerar nuevas complicaciones como pueden ser acor-
tar el tiempo de curado o calcular el grado de conversion necesario para que
una capa se adhiera lo suficiente a la capa siguiente. Esta pequena pieza
muestra, sin embargo, que auin se podrian explorar otras aplicaciones de estas

mezclas DGEBA/PCL fotocurables.

Fotocurado : Recuperacion

Figura 4.12 Fotografia de una pieza impresa en 3D por FDM para una mez-
cla DGEBA/PCL 50/50 (A), asi como de una forma temporal fijada tras el
fotocurado y tras el plegado a 70 °C y posterior enfriamiento (B) y de la

forma recuperada libre de tension a 70 °C (C).
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4.2 FILMES CON TRIPLE MEMORIA DE FORMA

Una vez evaluada la posibilidad de emplear procesos de manufactura adi-
tiva para procesar las mezclas DGEBA/PCL estudiadas en los capitulos ante-
riores, en este apartado se plantea la posibilidad de obtener filmes con triple
memoria de forma anadiendo a la mezcla anterior otro poliéster semicrista-
lino. Asi, se pretende que no solo la PCL quede unida quimicamente a la red
termoestable, sino también el nuevo poliéster gracias a la reacciéon de transes-
terificacion. Posteriormente, el nuevo proceso de fusién y cristalizacion que
presenta la muestra permitira que el material recupere la forma original de

forma escalonada.

Como poliéster semicristalino afiadido a la mezcla DGEBA/PCL se ha esco-
gido un copoliéster de acido adipico y acido tereftalico con butanodiol
(PBTA), suministrado por BASF bajo el nombre comercial Ecoflex® con un
peso molecular promedio de 75 kDa en peso. Este polimero ha sido estudiado
anteriormente por el grupo?, lo que facilitd su caracterizacién y su empleo en
este estudio. La estructura de este polimero se presenta en la Figura 4.13. En

el Anexo se recoge mas informacion acerca de la caracterizacién de este poli-

mero.
(0] 0] 0
Loy )K@)L\O/\/\/o\ M
@]
Acido tereftalico Butanodiol Acido adipico

Figura 4.13 Estructura del Ecoflex.
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De esta forma, primero se analizaran filmes de mezclas DGEBA/Ecoflex sin
la presencia de la PCL, para estudiar el curado del material y si tiene lugar la
reaccion de transesterificacion cuando la resina DGEBA se encuentra mez-
clada solo con el Ecoflex. Posteriormente, se evaluaran mezclas de la resina
DGEBA con los dos polimeros semicristalinos, PCL y Ecoflex, caracterizando
en un primer momento el curado que ha tenido lugar y finalmente anali-

zando la capacidad de estas muestras de presentar triple memoria de forma.

4.2.1 Obtencion y caracterizacion de filmes
DGEBA/PCL/Ecoflex

Para este estudio se ha empleado tiinicamente la resina DGEBA, y todas las
mezclas analizadas se han obtenido en forma de filmes a partir de un proceso
de disolucién-evaporacion, al igual que se realizo en el capitulo 2. De esta
forma, se han estudiado tres composiciones diferentes que se han preparado
a partir de disoluciones de todos los componentes (DGEBA, PCL, Ecoflex y
fotoiniciadores) al 5% en peso en cloroformo. Estas disoluciones se han de-
jado evaporar sobre moldes de teflén con un didmetro de 8 cm y una profun-
didad de 0,5 cm a temperatura ambiente y con una humedad del 30-50%, al
igual que se realizo con los filmes analizados en el capitulo 2. Tras un dia de
evaporacion los filmes (de un espesor en torno a los 300 um) se fotocuraron
1 hora por cada cara, manteniendo el mismo procedimiento que en el capitulo

2. En la Tabla 4.1 se recogen las composiciones analizadas en este apartado.

222



Lineas futuras de investigacion

Tabla 4.1 Formulaciones de mezclas DGEBA/PCL/Ecoflex estudiadas.

Nombre DGEBA Fotoiniciadores PCL Ecoflex
(% en peso) (sal yodo + (% en peso) (% en peso)
DMPA)
F-D1-50ECO 50 1% molar 0 50
F-D1- o
35ECO15PCL 50 1% molar 15 35
F-D1- o
YSECO25PCL 50 1% molar 25 25

Primero se analizaron filmes DGEBA/Ecoflex al 50/50 en peso y con un 1%
molar de fotoiniciadores (F-D1-50ECO). Para comprobar el grado de curado
que presentan estos filmes tras un fotocurado en las mismas condiciones que
los filmes DGEBA/PCL anteriores, se estudiaron los espectros infrarrojos ob-
tenidos por FTIR-ATR antes y después del curado. En la Figura 4.14 se puede
apreciar que tras la irradiaciéon disminuye la banda de 915 cm™ debida al ani-
llo oxirano, indicando que efectivamente la reaccién de los grupos epoxi ha
tenido lugar. En el caso de los filmes DGEBA/Ecoflex el grado de curado ob-
tenido, calculado a partir de la ecuacion 2.4, ha sido del 81%, inferior al ob-
servado en los filmes DGEBA/PCL con la misma cantidad de poliéster y
misma cantidad de fotoiniciadores. Este valor puede indicar que la transeste-
rificacion ha sido menor por lo que la resina DGEBA puede ver su conversion

frenada debido a una vitrificacion del sistema a conversiones menores.

Ademads de analizar los espectros infrarrojos, también se llevaron a cabo
estudios de calorimetria para los filmes DGEBA/Ecoflex antes y después del

curado.
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F-D1-50ECO

sin irradiar
tras fotocurado

18000 eo0 Gy = 00—
NUmero de onda (cm™)

Figura 4.14 Espectros infrarrojos obtenidos por FTIR-ATR para muestras

de DGEBA/Ecoflex antes y después del proceso de fotopolimerizacion.

De esta manera se puede analizar la cristalinidad de este poliéster y como
se ve afectada por el fotocurado. En la Figura 4.15 se presentan los resultados
de estos experimentos. Se puede apreciar que el Ecoflex de partida muestra
una temperatura de cristalizacion a 70 °C y una temperatura de fusiéon a 128
°C, con una temperatura de transicion vitrea a -35 °C. En las mezclas con la
resina DGEBA sin curar se observa que tanto la temperatura de cristalizacion
como la de fusion disminuyen, al igual que sucedia con la PCL. Ademas, en
el ciclo de calentamiento llevado a cabo tras borrar la historia térmica del ma-
terial (Figura 4.15b) se observa para el filme DGEBA/Ecoflex sin curar que
tiene lugar una cristalizacion en frio. Este fendmeno ocurre cuando el mate-
rial no es capaz de cristalizar completamente durante el ciclo de enfriamiento,
y al aumentar la temperatura durante el ciclo de calentamiento si que crista-

liza (pico exotérmico a 40 °C) para posteriormente tener lugar la fusion®. En
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este caso esta cristalizacion en frio tiene lugar después de superar la tempe-

ratura de transicion vitrea del material, que se encuentra en -22 °C para el

filme sin curar.

(@)

Flujo de calor (m\W/g)

- F-D1-50ECO

—_
O
~

Flujo de calor (m\W/qg)

| F-D1-50ECO Sin curar |

Ecoflex |

Temperatura (°C)

I
0 60 120 180
Temperatura (°C)

Figura 4.15 Barridos de enfriamiento por DSC para filmes DGEBA/Ecoflex

50/50 sin curar y curados, y también para el Ecoflex inicial (a) y barridos

de calentamiento tras el enfriamiento anterior (b).

Tras el fotocurado, la temperatura de fusion del Ecoflex en los filmes con la

resina DGEBA es muy similar a la del Ecoflex de partida. La entalpia de fu-

sion que se calcula a partir de los resultados de DSC muestran una entalpia

de 14 J/gecotiex para el Ecoflex de partida y 9,8 J/gewtlex para el filme fotocurado

F-D1-50ECO. Esto indica que el material mantiene un 70% de la cristalinidad

original del Ecoflex de partida.

225



Capitulo 4

A modo de resumen, la informacién obtenida a través de FTIR-ATR y DSC
indica que el Ecoflex sufre un comportamiento similar a la PCL cuando se

obtienen filmes con la resina DGEBA y se produce la fotopolimerizacion.

En la Tabla 4.2 se recogen el grado de conversion, el contenido en gel y el
peso molecular de la parte soluble para los filmes analizados en este apartado

que contienen DGEBA, PCL y Ecoflex.

Tabla 4.2. Conversion, contenido en gel y peso molecular de los

extraidos.
Muestra Conversion Contenido en Mn de la parte
epoxi (%) gel (%) soluble (kDa PS)

E-D1-50ECO 81 77 18
F-D1-

35ECO15PCL 85 82 14
F-D1-

25ECO25PCL 86 57 14

Para el filme de resina DGEBA que solo contiene Ecoflex se observa que el
contenido en gel también es inferior a su analogo con PCL, ya que el valor de
77% es inferior al 89% obtenido para un filme F-D1-50PCL. A medida que se
aumenta la cantidad de PCL en las muestras, el valor de conversion epoxi y
el contenido en gel aumentan. Esto parece indicar que cuando la PCL se en-
cuentra presente en las mezclas, la reaccion de transesterificacion tiene una
mayor presencia lo que acarrea que por un lado aumente el contenido en gel
(mas cantidad de poliéster queda unida a la estructura epoxi) y por otro lado

la conversion también aumente al ser mayor la transferencia de cadena.
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Los valores obtenidos para el peso molecular de la parte soluble tras la ex-
traccion confirman que para las muestras que solo contienen Ecoflex ha te-
nido lugar una transesterificacién, ya que son notablemente inferiores al
valor del Ecoflex de partida (37 kDa en patrén de PS). Los valores de pesos
moleculares tras la extraccion para las muestras de mezclas Ecoflex/PCL tam-
bién muestran un descenso respecto al valor de partida (72 kDa en patrén de
PS para la PCL original). En todos los casos el valor de polidispersidad se

encuentra entre 1,8 y 2.

Uno de los requisitos para que estos filmes DGEBA/PCL/Ecoflex presenten
triple memoria es que muestren dos temperaturas de fusion diferenciadas.
Para analizar este comportamiento se llevaron a cabo también barridos de
DSC para los filmes de los tres componentes. En la Figura 4.16 se puede ob-
servar que tanto el filme F-D1-35ECO15PCL como el filme F-D1-25ECO-
25PCL presentan dos temperaturas de cristalizacion y dos temperaturas de
fusion diferenciadas, lo que indica que ambos polimeros cristalizan por sepa-

rado.

En la Tabla 4.3 se recogen los valores de temperatura de cristalizacion y de
fusion para ambos polimeros semicristalinos, asi como la entalpia de fusion
que presentan normalizada respecto a la cantidad de polimero en cada filme.
Se observa que a medida que aumenta la cantidad de PCL, el grado de cris-
talinidad que esta presenta aumenta, disminuyendo ligeramente el grado de
cristalinidad del Ecoflex. También se aprecia que la temperatura de fusion de
la PCL en los filmes con mayor cantidad de Ecoflex es algo inferior a la de la

PCL de partida o a la de la PCL en los filmes F-D1-50PCL.

227



Capitulo 4
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Figura 4.16 Barridos de enfriamiento por DSC para filmes fotocurados

DGEBA/Ecoflex/PCL (a) y posteriores barridos de calentamiento (b).

Tabla 4.3 Tc, Tm y AHm de los filmes DGEBA/Ecoflex/PCL tras el

fotocurado.

Te Te T AHn  Tw AHun
Muestra PCL Ecoflex PCL PCL Ecoflex Ecoflex

Y 49 (°CO) (J/gecr) (°C) (J/gecorLex)
F-DI-50ECO - 51 - - 117 96
F-D1-
35ECOISPCL  °° 47 49 31 116 9,4
F-D1-
25ECO25PCL 10 50 51 39 113 8,8
F-DI-50PCL 22 i 5 43 ) ]
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Tras la caracterizacion de estos filmes se ha determinado que al afiadir un
nuevo polimero semicristalino sigue teniendo lugar una reaccion de transes-
terificacion y tras el fotocurado se observan dos temperaturas de fusion cla-
ramente diferenciadas que pueden permitir que el material presente triple

memoria de forma.

4.2.2 Caracterizacion del proceso de triple memoria
de forma

La memoria de forma de los filmes obtenidos para las mezclas
DGEBA/Ecoflex/PCL se analizé tinicamente mediante ensayos cualitativos.
Cabe destacar que también es posible realizar ensayos de triple memoria de
forma de manera cuantitativa en un DMA, si bien el método empleado es mas

complejo®.

En el caso de los filmes obtenidos en este apartado, primero se evaluo si el
filme que solo contenia Ecoflex era capaz de presentar memoria de forma de
una manera convencional. De esta forma, si para los filmes con PCL era ne-
cesario deformar el material por encima de su temperatura de fusién y pos-
teriormente enfriar manteniendo la tension para fijar la forma temporal, en el
caso de los filmes de resina DGEBA con Ecoflex se espera encontrar el mismo

comportamiento, pero superando la fusién de este copoliéster.

En la Figura 4.17 se muestra un ejemplo del proceso de recuperacion de la
forma original de un filme DGEBA/Ecoflex 50/50 fotocurado. Partiendo de un
fragmento de filme plano, se ha programado una forma temporal tras defor-

mar el material en forma de U dentro de una estufa a 150 °C y posteriormente

229



Capitulo 4

enfriarlo a 0 °C manteniendo la deformacion (fotografia A). Al aumentar la
temperatura, se observa que a 70 °C el material no recupera la forma original
(B), mientras que un filme que solo contuviese PCL si que habria retornado a
su forma original, y es necesario calentar hasta 150 °C para que el material
recupere su forma original (C). De esta manera, los filmes de la resina DGEBA
con Ecoflex también presentan memoria de forma empleando la temperatura

de fusion del Ecoflex como temperatura de activacion.

F-D1-50ECO
A B C

( | 70°Cc | 150 °C
| ] —_—

Forma temporal Forma recuperada

Figura 4.17 Ensayo de recuperacion de la forma original (C) para un filme

F-D1-50ECO plegado en forma de U como forma temporal (A).

En la Figura 4.18 se muestra un ensayo similar pero incluyendo los filmes
DGEBA/Ecoflex/PCL. Se puede observar que los filmes que contienen PCL
recuperan parcialmente la forma original al encontrarse a 70 °C, pero aun asi
la forma original no se recupera totalmente hasta que no se superan los 150
°Cy se supera la temperatura de fusion del Ecoflex. De esta manera, la recu-
peracion de la forma original tiene lugar de una forma escalonada: al tener
lugar la fusion de la PCL, parte del material recupera su forma original, pero
la cristalinidad del Ecoflex impide una recuperacién completa hasta que no

se supere su temperatura de fusion. Asi, el material tiene una forma temporal
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1 (fijada a 150 °C), otra forma temporal 2 (recuperada a 70 °C) y por ultimo

una forma fija estable (recuperada a 150 °C)

Muestra Forma fijada (150 °C) Forma recuperada (70 °C) | Forma recuperada (150 °C)

Q
F-D1-50ECO k >

F-D1-35ECO15PCL \ s

F-D1-25ECO25PCL ) ‘ )

\

\

Figura 4.18 Fotos del proceso de triple memoria de forma mostrando la
forma fijada a 150 °C, y la forma recuperada primero a 70 °C y posterior-

mente a 150 °C.

En la Figura 4.19 se plantea otro ensayo de triple memoria de forma, para

un filme F-D1-25ECO25PCL, en el cual se llevan a cabo los siguientes pasos:

- (A) programacion de la forma temporal 1: el material se calienta hasta
150 °C, y se deforma en forma de O. Posteriormente se enfria a 0 °C
manteniendo la deformacion y por ultimo se libera la tensién, de ma-
nera que esta forma de O queda temporalmente almacenada.

- (B) recuperacion de la forma temporal 2: el material se calienta hasta 70

°C por lo que tiene lugar la fusion de la PCL y se recupera parte de la
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forma original plana. Asi, la forma temporal 2 que se obtiene es en
forma de U.

(C) fijacion de una nueva forma temporal 1: a 70 °C se ha fundido la
PCL y el material puede ser deformado en una nueva forma. Si mante-
niendo la deformacion se enfria el material y la PCL cristaliza se puede
liberar la tension y la cristalinidad de la PCL mantendra esta nueva
forma temporal.

(D) recuperacion de la forma temporal 2: al volver a calentar a 70 °C esta
nueva forma temporal 1 desaparece y se recupera la forma temporal 2
en forma de U, que es la forma temporal fijada por la cristalinidad del
Ecoflex.

(E) recuperacion de la forma fija: si se aumenta la temperatura por en-
cima de la fusién del Ecoflex ambas formas temporales desaparecen y

se recupera la forma original plana.

Si se presta atencion a los ciclos presentes en la Figura 4.19 se puede obser-

var que, mientras no se lleve a cabo el ciclo E (calentar a 150 °C), el filme

estudiado presenta un comportamiento similar al que presentaban los filmes

DGEBA/PCL siendo la forma fija la forma que el material recupera a 70 °C en

forma de U, y pudiéndose repetir la programacion de una nueva forma tem-

poral y la recuperacion de la forma en U las veces que se desee (ciclos C y D).
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Figura 4.19 Proceso de triple memoria de forma para un filme fotocurado

F-D1-25ECO25PCL.

De este modo, se ha demostrado que la adicion de otro poliéster semicris-
talino puede dar lugar a filmes que presenten triple memoria de forma. A la
hora de obtener nanofibras a partir de estos materiales se abren nuevas posi-
bilidades ya que ademas de emplear el electrohilado simple en disolucién o
el electrohilado en fundido, en donde se partiria de una mezcla de todos los
componentes, también se podria emplear un dispositivo de electrohilado en
disolucion que emplee dos capilares diferenciados, ya sea de una manera

coaxial® o por separado?.
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Por limitaciones de tiempo no se han logrado procesar mediante electrohi-
lado coaxial muestras DGEBA/PCL/Ecoflex, a pesar de que si que se dispone

del equipo necesario (Figura 4.20) y si se han realizado algunas pruebas.

Figura 4.20 Aguja empleada para los ensayos de electrohilado coaxial con

un didmetro externo de 1,4 mm y un didmetro interno de 0,6 mm.

En un primer momento se trataron de obtener fibras huecas, ya que de esta
manera se podria confirmar facilmente por SEM que efectivamente ambas
disoluciones habian dado lugar tras el proceso de hilado a unas fibras con
una morfologia nticleo-cascara. Para ello se empleé como céscara una mezcla
DGEBA/PCL en cloroformo al 20% en peso y como nucleo una disolucion de
poli 6xido de etileno (POE) en cloroformo al 10% en peso, de manera que
posteriormente se pudiese eliminar este ultimo polimero sumergiendo las

mallas en agua el tiempo suficiente.

Estas pruebas si que conllevaron la obtencion de algunas fibras huecas em-
pleando un voltaje de 11kV, un flujo externo de 0,80 mL/h y un flujo interno
de 0,40 mL/h y una distancia aguja-colector de 20 cm (Figura 4.20), pero la
morfologia obtenida fue muy irregular con unas fibras de diametros elevados
(2-5 um). La idea planteada consistia en obtener fibras con cascara
DGEBA/PCL y nucleo Ecoflex, pero si bien no se han obtenido finalmente
estos resultados, se recoge aqui esta posibilidad como otra linea futura de

investigacion.
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Figura 4.21 Fibras huecas (tras un lavado con agua) a partir de electrohi-
lado coaxial de una disolucion en cloroformo al 20% de DGEBA/PCL 50/50

por el exterior y al 10% de POE por el interior (escala: 5 um).

4.3 CONCLUSIONES

Dentro de este capitulo, se ha analizado la posibilidad de emplear un pro-
ceso de manufactura aditiva mediante electrohilado en fundido, que no re-
quiera el empleo de disolventes, para obtener fibras con memoria de forma a

partir de mezclas DGEBA/PCL fotopolimerizables.

Por otro lado, se han estudiado filmes con triple memoria de forma obteni-
dos gracias a la adicion de un copoliéster semicristalino a las mezclas
DGEBA/PCL estudiadas en los anteriores capitulos. Otras ideas, como la im-
presion 3D convencional o el electrohilado coaxial han sido planteadas para
un trabajo futuro. A continuacion, se resumen las conclusiones mas relevan-

tes de este capitulo:

e Es posible obtener mezclas DGEBA/PCL con los fotoiniciadores necesa-
rios sin emplear disolvente y procesar estas mezclas en forma de filamen-

tos que puedan ser empleados en una impresora 3D.
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e Empleando el electrohilado en fundido y los filamentos anteriores se han
obtenido mallas formadas por fibras con unos diametros cercanos a los
50 pum. Si bien estos didmetros son muy superiores a los obtenidos por
electrohilado en disolucidn, las fibras han sido recolectadas de una ma-

nera ordenada y precisa formando el patrén deseado.

e Las mallas obtenidas por electrohilado en fundido presentan, una vez
llevado a cabo el fotocurado, un grado de curado y unas propiedades
térmicas similares a las mallas obtenidas en disolucion por lo que tam-

bién han mostrado unas buenas propiedades de memoria de forma.

e Los filamentos DGEBA/PCL también pueden emplearse en una impre-
sora 3D convencional por FDM para obtener pequefias piezas que se pue-

dan posteriormente fotocurar.

e Anadiendo a las mezclas DGEBA/PCL un segundo poliéster semicrista-
lino, Ecoflex, se han conseguido filmes por disolucion-evaporacion que

presentan dos temperaturas de fusion diferenciadas.

e Debido a que los filmes DGEBA/PCL/Ecoflex fotocurados presentan dos
temperaturas de activacion, la fusién de la PCL y la fusion del Ecoflex,

estos filmes presentan triple memoria de forma.
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Conclusiones generales

El objetivo principal de esta tesis es la obtencidon de nuevos materiales en
base epoxi medioambientalmente eficientes que presenten memoria de forma

a partir de mezclas epoxi/PCL fotopolimerizables.

Para cumplir dicho objetivo ha sido necesario el estudio y la caracterizacion
de la reaccion de fotocurado de las resinas epoxi empleadas, primero en las
resinas puras y posteriormente en las mezclas con la PCL. Posteriormente,
tras comprobar que la reaccion de curado tiene lugar en las mezclas y que
estas presentan memoria de forma, se han procesado mediante electrohilado
en disolucién caracterizando las nanofibras obtenidas. Por tltimo, se han ex-
plorado otras posibilidades de procesado, como es la manufactura aditiva sin
el empleo de disolventes, y a su vez se ha analizado la capacidad de anadir

otro poliéster para conseguir un proceso de triple memoria de forma.

A continuacidén, se resumen las conclusiones mas relevantes obtenidas a lo

largo de esta tesis:

e Elfotocurado de las resinas puras da lugar a conversiones bajas, debido
a que el material polimerizado experimenta un proceso de vitrificacion
alcanzando una Ty superior a la temperatura de reaccion. Debido a la
baja movilidad, estas resinas no presentan un poscurado tras detener la
irradiacién, y mantienen una conversion baja hasta el momento en el que
se aumenta la temperatura. Al ser una polimerizacion catidnica, los cen-
tros de reaccion permanecen activos y al superar el sistema su Tg, se pro-
duce un poscurado sin necesidad de volver a aplicar irradiacion

ultravioleta.
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Al preparar mezclas de las resinas epoxi con la PCL fotopolimerizables,
se puede producir en el sistema una reaccién de transesterificacion. Ade-
mas, este polimero favorece la transferencia de cadena por lo que el
efecto final es un aumento notable de la conversion de los grupos epoxi.
También se puede apreciar un poscurado a temperatura ambiente au-
mentando la conversion ligeramente al almacenar el filme tras el fotocu-

rado.

La cristalinidad de la PCL se ve ligeramente reducida tras el curado
epoxi, y debido a la reaccion de transesterificacion entre esta resina y la
PCL se produce una plantilla esferulitica que impide modificar el nu-

mero y tamafo de las esferulitas presentes antes del fotocurado.

Los filmes obtenidos para las mezclas epoxi/PCL presentan buenas pro-
piedades de memoria de forma, observandose que a mayor cantidad de
PCL la fijacion es similar, pero mejora la capacidad de recuperacion de
la forma original. Para la resina EEC se han observado peores resultados
de memoria de forma, especificamente para una cantidad de iniciadores

del 3% molar.

Debido al proceso de polimerizacion, se han obtenido filmes con memo-
ria de forma utilizando concentraciones muy bajas de PCL, lo que puede
ser interesante a la hora de disefar resinas epoxi con memoria de forma.

Ademas, si se utilizan otros poliésteres semicristalinos la estrategia de la
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fotopolimerizacion catidnica y la transesterificacion puede permitir ob-
tener materiales con memoria de forma con temperaturas de activacion

a medida.

Se han podido obtener nanofibras mediante el proceso de electrohilado
en disolucion para mezclas de la resina epoxi DGEBA vy la resina EEC

con PCL.

La sal de yodo anadida para lograr el fotocurado de la resina epoxi cum-
ple una segunda funcién en el sistema al mejorar la capacidad de hilado
de la disolucién. Al emplear la mezcla de disolventes acetona/DMEF, se
observa que sin esta sal las morfologias que se obtienen son principal-
mente gotas y pequenas fibras con muchos defectos, mientras que al afia-
dir un 1% molar respecto a la resina epoxi la morfologia obtenida

consiste en nanofibras libres de defectos en forma de gotas.

Las nanofibras obtenidas han podido fotocurarse gracias a la adicion de
los fotoiniciadores a la disolucion de partida. La morfologia de las nano-

fibras se mantiene tras el proceso de curado.

Al variar la concentracion total de la disolucion o la proporcion de PCL
se ha determinado que el voltaje y el flujo deben ajustarse para mantener
un proceso estable, llevando a cabo un disefio de experimento que per-
mitiria dentro de los limites estudiados saber antes de comenzar el pro-

ceso las condiciones dptimas gracias a los modelos obtenidos.
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Se ha determinado que los didmetros obtenidos en el rango estudiado
varian entre los 700 y los 1500 nm, mostrando una dependencia con la

concentracion total de la disolucion y la proporcion de PCL.

El programa Image] y el algoritmo Diameter] han permitido obtener dis-
tribuciones de didametros de distintas mallas electrohiladas, observando
que para la resina EEC se obtiene una distribucion con dos poblaciones
muy diferenciadas mientras que para la resina DGEBA la distribucion de

didmetros es mas homogénea.

El estudio de la morfologia cristalina ha revelado que las nanofibras ob-
tenidas presentan una estructura cristalina tipo Shish-Kebab debido al
alto grado de estiramiento que se produce durante el proceso. Esta mor-
fologia puede explicar la resistencia a los disolventes que han presentado

las mallas en comparacion con los filmes.

Empleando un montaje que integra la lampara ultravioleta, y gracias al
uso de un colector rotatorio, se ha logrado llevar a cabo el fotocurado
durante el proceso de recogida de las mallas. Ademas, variando la velo-
cidad de rotacion se ha logrado cierta orientacion en la disposicion de las

fibras.

Los estudios de la memoria de forma han revelado que las mallas elec-
trohiladas presentan unos valores superiores tanto de fijacion como de

recuperacion para un ensayo de memoria de forma en tensiéon en un
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DMA. Aligual que con los filmes, las mezclas con la resina DGEBA pre-
sentan mejores valores de fijacién y de recuperacion que las mezclas con

la resina cicloalifatica.

Es posible obtener mezclas DGEBA/PCL con los fotoiniciadores necesa-
rios sin emplear disolvente y procesar estas mezclas en forma de filamen-

tos que puedan ser empleados en una impresora 3D.

Empleando el electrohilado en fundido y los filamentos anteriores se han
obtenido mallas formadas por fibras con unos didmetros cercanos a los
50 pum. Si bien estos didmetros son muy superiores a los obtenidos por
electrohilado en disolucidn, las fibras han sido recolectadas de una ma-

nera ordenada y precisa formando el patrén deseado.

Las mallas obtenidas por electrohilado en fundido presentan, una vez
llevado a cabo el fotocurado, un grado de curado y unas propiedades
térmicas similares a las mallas obtenidas en disolucion por lo que tam-

bién han mostrado unas buenas propiedades de memoria de forma.

Los filamentos DGEBA/PCL también pueden emplearse en una impre-
sora 3D convencional por FDM para obtener pequefas piezas que se pue-

dan posteriormente fotocurar.

Anadiendo a las mezclas DGEBA/PCL un segundo poliéster semicrista-
lino, Ecoflex, se han conseguido filmes por disolucién-evaporacion que

presentan dos temperaturas de fusion diferenciadas.
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e Debido a que los filmes DGEBA/PCL/Ecoflex fotocurados presentan dos
temperaturas de activacion, la fusiéon de la PCL y la fusion del Ecoflex,

estos filmes presentan triple memoria de forma.
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A.1 LISTA DE ABREVIATURAS

H-RMN
AFM
DGEBA
DSC

EEC
Foto-DSC
FTIR-ATR

GPC

SEM
Te

Tm
uv
Xe
AHm

Resonancia Magnética Nuclear de Protén

Microscopia de Fuerza Atdmica

Diglicidil éter de bisfenol A

Calorimetria Diferencial de Barrido
3,4-epoxiciclohexil-metil-3,4-epoxiciclohexanocarboxilato
Fotocalorimetria Diferencial de Barrido

Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier por
Reflectancia Total Atenuada

Cromatografia de Permeacion de Gel/ Cromatografia de
Exclusion Molecular

Diodo emisor de luz

Peso molecular promedio en namero (g-mol)
Peso molecular promedio en peso (g'mol)
Poli (e-caprolactona)

Microscopia Optica de Luz Polarizada
Velocidad de polimerizacion (s?)
Microscopia Electronica de Barrido
Temperatura de cristalizacion (°C)
Temperatura de transicion vitrea (°C)
Temperatura de fusién (°C)

Luz ultravioleta

Grado de cristalinidad

Entalpia de fusion (J-g7)
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A.2 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES DE
PARTIDA

A.2.1 Poli e-caprolactona (PCL)

Absorbancia

J

3200, 2800 2400 2000 | 16000 1200 @ 800
Numero de onda (cm™)

Figura A.1 Espectro infrarrojo de la poli (e-caprolactona) por FTIR-ATR.

Tabla A.1 Asignacion de las bandas caracteristicas de la poli (e-caprolac-

tona) por FTIR-ATR.

Numero de onda (cm™) Vibracion

<3000 Tension C-H

1727 Tension C=0

1460 Deformacion —-CH: simétrica (tijera)
1240 Tension C-O-C asimétrica

1170 Tension C-O-C simétrica

252



Anexo

(a) 05

0,0

Flujo de calor (VW/g)

-1,5

Intensidad

Q
x
o

T.29°C
AH_59 Jig

[—\_

(b) 25

2,0

1,5

Flujo de calor (W/qg)

T 55°C
AH 57 Jig

-50 0 50 100 -50 0 50 100
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Figura A.2 Barrido de DSC de enfriamiento tras eliminar el historial
térmico (a) y posterior calentamiento (b) para la PCL.
a
b+d
c
4.0 2,5 2,0 1,5 1,0

8 (ppm)
Figura A.3 Espectro 'H-RMN de la PCL.
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M, = 49 kDa
1,3PD

Intensidad

20 ' 25 ' 30 ' 35
Tiempo (min)

Figura A.4 Cromatograma obtenido por GPC para la PCL empleada.

A.2.2 Diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA)

Absorbancia

A

T T T T T T T T T T T T
3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Numero de onda (cm)

Figura A.5 Espectro infrarrojo de la resina diglicidil éter de bisfenol A

(DGEBA) por FTIR-ATR.
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Tabla A.2 Asignacidn de las bandas caracteristicas de la resina DGEBA por

FTIR-ATR.

Numero de onda (cm™) Vibracion

>3000 Tension =CH (anillo aromatico)

<3000 Tension —CH (alifatica)

1608 Tension C=C simétrica (aromatico)

1509 Tension C=C asimétrica (aromatico)

1460 Tension C=C asimétrica (aromatico)

1370 Deformacion —-CHs simétrica (paraguas)

1250 Tension C-O-C asimétrica

1036 Tensién C-O-C asimétrica + tension O-H

915 Deformacion C-O (grupo oxirano)

831 Deformacién C-O-C (oxirano) +=C-H
(aromatico)

Intensidad
=
- [
3
S
f——

5 (ppm)
Figura A.6 Espectro 'H-RMN de la resina DGEBA.
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A.2.3 3,4-epoxiciclohexilmetil-3,4-epoxiciclohexano-
carboxilato (EEC)

Absorbancia

s .

3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Numero de onda (cm’™)

Figura A.7 Espectro infrarrojo de la resina 3,4-epoxiciclohexilmetil-3,4-

epoxiciclohexanocarboxilato (EEC) por FTIR-ATR.

Tabla A.3 Asignacién de las bandas caracteristicas de la resina EEC por

FTIR-ATR.
Ntmero de onda (cm™)  Vibracion
<3000 Tension —CH (alifatica)
1725 Tension C=0
1460 Deformacion -CH: simétrica (tijera)
1250 Tension C-O-C asimétrica
1170 Tension C-O-C simétrica
915 Deformacion C-O (grupo oxirano)
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Intensidad

dd i 99,

i+i

d+d' b+b'+c+c'+Hf+'+g+g'+h

4,0

3.5 5000 s wisg 15
3 (ppm)

Figura A.8 Espectro 'TH-RMN de la resina EEC.

IIML’ AWW/'MK

1,0

A.2.4 Bis(4-tert-butilfenil)yodonio hexafluorofostato

Absorbancia

3200

M oL

2800 2400 2000 1600 1200
Numero de onda (cm’“)

Figura A.9 Espectro FTIR-ATR de la sal de yodo.

800

Tabla A.4 Asignacién de las bandas caracteristicas de la sal de yodo.

Numero de onda (cm™) Vibracion

>3000
<3000
1500
1370
815

Tensién =CH (anillo aromatico)
Tension —CH (alifatica)

Tension C=C asimétrica (anillo aromatico)

Deformacion —CHs simétrica (paraguas)

Deformacion =C-H fuera de plano (aromatico)

Tension P-F
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¢ |® c PF6®
b b a
a C [+ a
T |a b b
gl :
(7]
C
(0]
=
c b
T |M' T T |u T Al T JL T T
8,2 8,0 7.8 7.6 7.4 1,4 12 1,0

8 (ppm)
Figura A.10 Espectro 'H-RMN de la sal de yodo.

A.2.5 2,2-dimetoxi-2-fenil-acetofenona (DMPA)

e N L U

I T T ¥ T T T b T T T T T
3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Ndmero de onda (cm™)

Figura A.11 FTIR-ATR de DMPA.

Tabla A.5 Asignacion de las bandas caracteristicas del DMPA.

Numero de onda (cm™) Vibracion

>3000 Tension =CH (anillo aromatico)
<3000 Tension —CH (alifatica)

1690 Tension C=0

1608

Tension C=C simétrica (aromatico)
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1509 Tension C=C asimétrica (anillo aromatico)
1460 Tension C=C asimétrica (anillo aromatico)
1370 Deformacion —-CHs simétrica (paraguas)
1300-1000 Deformacion C=C (anillo aromatico)
1100 Tension C-O
d
©
©
e,
w
c
2 c
£
a b
| .  l
8,5 8,0 7.5 4,0 3,5 3.0 25 2,0

5 (ppm)
Figura A.12 Espectro 'H-RMN del DMPA.

A.2.6 Ecoflex

Absorbancia

N B L

3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Numero de onda (cm™)

Figura A.13 FTIR-ATR de Ecoflex.
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Tabla A.6 Asignacidn de las bandas caracteristicas del Ecoflex.

Numero de onda (cm™) Vibracion

<3000 Tensién —CH (alifatica)
1735-1720 Tension C=0
1500 Tension C=C asimétrica (anillo aromatico)
1280 Tension C-O-C asimétrica
1100 Tension C-O-C simétrica
1250 Tensién C-O-C asimétrica (unidades de PET)
730 Deformacion =C-H fuera de plano
@ W7 7T 71 b SO
] 04
=) =)
g 02 1 =
= T.70°C 5 0,3
< AH_19 Jig S
[ i 0]
© o
o 20,2
= =
T -04} o
01| -
06 0.0 r——1——T1—7—
-50 0 50 100 150 50 0 50 100 150
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura A.14 Barrido de DSC de enfriamiento tras eliminar el historial tér-

mico (a) y posterior calentamiento (b) para el Ecoflex.
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a
a a
© a a
@
S
[2)
gfa cte
= b d
8,2 8,0 4 3 2 1
8 (ppm)
Figura A.15 Espectro 'H-RMN del Ecoflex.
M = 37 kDa (patron PS)
2,0PD
o
M
e
wn
-
g
£
20 95 . . 39 e 38
Tiempo (min)

Figura A.16 Cromatograma obtenido por GPC para el Ecoflex.
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A.3 TECNICAS EXPERIMENTALES Y METODOS
A.3.1 Espectroscopia Infrarroja de Transformada de
Fourier (FTIR)-Reflectancia Total Atenuada (ATR)

El seguimiento de la reaccion de fotocurado de la resina epoxi, asi como la
obtencion de los espectros infrarrojos de las muestras antes y después del
curado se ha llevado a cabo en un modo de reflexion total atenuada (ATR)
empleando el espectrometro Nicolet 6700 FTIR acoplado a un accesorio de
ATR Golden Gate MK II con un cristal de diamante. Cada espectro ha sido
obtenido empleando 10 barridos y una resoluciéon de 4 cm. Para calcular la
conversion de la resina DGEBA se ha evaluado la disminucién de la intensi-
dad relativa de la banda de 915 cm™ tomando como referencia la banda co-
rrespondiente al anillo aromatico de dicha resina a 1500 cm™. Para la resina
EEC se ha seguido la reacciéon mediante la disminucién de la intensidad rela-
tiva de la banda a 815 cm™! tomando como referencia la banda de 1730 cm™!

correspondiente al grupo carbonilo.

A.3.2 Calorimetria Diferencia de Barrido (DSC)

Mediante la Calorimetria Diferencial de Barrido se han llevado a cabo tres

tipos de estudios:

Para obtener barridos dindmicos se ha empleado un equipo TA Instruments
(Q2000. Las muestras se han introducido en cdpsulas de aluminio herméticas
y se han realizado barridos de temperatura (un primer calentamiento para
eliminar el historial térmico, un enfriamiento para observar si el material cris-

taliza y un segundo calentamiento para estudiar la temperatura de transicion
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vitrea y de fusidn) a 10 °C/min y bajo atmdsfera inerte de N2 a un flujo de

50mL/min.

Para estudiar el fotocurado de las resinas, se ha empleado un accesorio de
fotocalorimetria Omnicure S2000 al cual se le ha acoplado la misma ldampara
ultravioleta de 365 nm de longitud de onda empleada para realizar el curado

de los filmes y de las mallas (M365LP1, ThorLabs).

Para llevar a cabo estudios de autonucleacion, se ha seguido el siguiente
protocolo para cada una de las temperaturas de autonucleaciéon estudiadas:
primero se ha calentado la muestra a 100 °C durante 3 minutos para borrar el
historial térmico de la muestra. Posteriormente se ha creado el estado estan-
dar de cristalinidad enfriando a 10 °C/min hasta -20 °C la muestra. Después,
se ha calentado nuevamente hasta la temperatura de autonucleacion deseada
a 10 °C/min y se ha llevado a cabo una isoterma de 5 minutos. Tras esta iso-
terma se ha enfriado de nuevo la muestra a -20 °C a la misma velocidad, y

por ultimo se ha calentado hasta 100 °C a 10 °C/min.

A.3.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La Microscopia Electronica de Barrido se ha empleado para observar las
morfologias obtenidas tras el proceso de electrohilado y poder obtener ima-
genes que permitan calcular la distribucion de didmetros de las fibras. Se ha
empleado un equipo Hitachi S-2700 a un voltaje de 15 kV. Con el fin de obte-
ner una superficie conductora, todas las muestras fueron doradas antes de

ser analizadas (SC 500 Sputter Coater, Emscope).
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A.3.4 Microscopia optica de luz polarizada (PLOM)

La Microscopia Optica de Luz Polarizada fue empleada para analizar la
morfologia cristalina de las mezclas DGEBA/PCL. Para ello se depositaron
sobre porta muestras de vidrio dos gotas de una disolucion al 5% en peso en
cloroformo de la composicion deseada. Estas muestras se analizaron bajo un
microscopio dptico (PLOM BX51, Olympus) equipado con polarizadores de
luz cruzados y un plato de tincion rojo. Para llevar a cabo los distintos trata-
mientos térmicos se empled una plataforma con capacidad de regular la tem-

peratura (Mettler FP85HLt).

A.3.5 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

La microscopia de fuerza atomica fue empleada para analizar la morfologia
cristalina de los filmes obtenidos por disolucion-evaporacion y las nanofibras
DGEBA/PCL obtenidas mediante electrohilado. Para ello se utiliz6 un equipo
AFM (Nanoscope IVa, Digital Instruments) de los Servicios Generales de la
UPV/EHU (SGiker) empleando puntas estandar (TESP-V2, Bruker, f= 320
kHz, k=37 N-m™).

A.3.6 Contenido en gel de las muestras
El contenido en gel ha sido obtenido mediante la medida de la pérdida de
peso de las muestras tras llevar a cabo una extraccion en cloroformo em-
pleando un microondas con celdas presurizadas (MARS 5, CEM) que permite
trabajar a altas presiones. Asi se llevaron a cabo las extracciones a 100 °C y
200 Psi empleando una potencia de 80 W durante 1 hora, tras las cuales se

separaron por filtracion la parte solida de la parte soluble.
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A.3.7 Ensayos Mecéanicos Dinamicos (DMA)

La variacion del mddulo eldstico con la temperatura de los filmes obtenidos
por disolucidn-evaporacion se midid en un equipo DMA (Eplexor 100N,
Gabo Qualimeter) empleando probetas rectangulares con unas dimensiones
de 5 mmx10 mmx0,3 mm abarcando un rango de temperaturas desde los 0
°C hasta los 80 °C a una frecuencia de 1 Hz, con una deformacion del 0,5% y

una velocidad de calentamiento de 2 °C/min.

Para los estudios de memoria de forma cuantitativos se empleé un DMA
(Q800, TA Instruments) trabajando en un modo de control de fuerza y con
unas mordazas especificas para trabajar en tension con filmes. Las muestras
empleadas consistieron en geometrias rectangulares con dimensiones de 5
mmx10 mmx0,3 mm. La fuerza minima que se establecio en el equipo fue de
0,001 N. Para cada ensayo de memoria de forma, primero se calent6 la mues-
tra hasta 80 °C y se mantuvo una isoterma durante 5 minutos, midiendo la
deformacion como la deformacion inicial. Después, se programo una rampa
de fuerza de 0,1 N/min hasta un valor maximo de 2 N, si bien se establecio
que al 10% de deformacion se parase la rampa de fuerza. Tras una isoterma
a 5 minutos se midi6 la deformacién como la deformacion programada y se
llevd a cabo un enfriamiento a 3 °C/min hasta 0 °C manteniendo la fuerza
alcanzada en el paso anterior. Tras una isoterma de 5 minutos a 0 °C, se dis-
minuy¢ la fuerza al valor minimo (0,001 N) a una velocidad de 0,1 N/min y
se midio la deformacion como la deformacion fijada. Por ultimo, se llevo a

cabo una rampa de temperatura de 10 °C/min hasta 80 °C y se mantuvo una
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isoterma a esa temperatura durante 30 minutos, tomando el valor final de

deformacion como la deformacién recuperada.

A.3.8 Cromatografia de Permeacion de Gel (GPC/SEC)
La Cromatografia de Permeacion de Gel, o Cromatografia de Exclusiéon Mo-
lecular, se ha empleado para analizar la distribucién de pesos moleculares de
la parte soluble que se ha separado tras la extraccion en cloroformo. Para ello
se ha utilizado THF como fase mévil con un caudal de 1 mL/min en un equipo
GPC Ultimate 3000 (Thermo Scientific) con un detector RI RefractoMax 250

(ERC) y con 4 columnas Phenogel (Phenomenex) en serie.

En el caso de la PCL, se empled la ecuacion de Mark-Houwink para calcular
la distribucion de pesos moleculares con K =1.395-10+ dL/g y a = 0.786 para
la PCL en THF a 25 °C, y K =1.41x10* dL/g y a = 0.70 para los patrones de
poliestireno en THF a 25 °C.

A.3.9 Propiedades de las disoluciones a electrohilar
Para medir la viscosidad newtoniana de las disoluciones a electrohilar se
ha empleado un reémetro Anton Paar MCR 101 utilizando una geometria de
cilindros concéntricos con las siguientes dimensiones: didametro del cilindro

exterior = 18,08 mm y didmetro del cilindro interior =16,66 mm.

Para medir la conductividad eléctrica de estas mismas disoluciones se ha
utilizado un reémetro ARES (TA Instrument) utilizando el dispositivo DETA
(Dyelectric Thermal Analizer) que cuenta con unos platos dieléctricos de 25
mm de didmetro y un equipo LCR Meter de Agilent E4980A que opera en el

intervalo desde 20Hz hasta 2MHz. Se aplico un campo eléctrico de 1V.
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Por ultimo, la tension superficial se midi6 en un equipo KSV Sigma 700 uti-

lizando un anillo Du Noiiy.

Todas las medidas (viscosidad, conductividad y tension superficial) se rea-

lizaron a 25 °C.

A.3.10 Sorcion de vapores

Para analizar la cantidad de disolvente que pueden sorber las mallas obte-
nidas por electrohilado en disolucidn se empled una electrobalanza gravimé-
trica (Intelligent Gravimetric Analyzer IGA-2, Hiden Isochema) que permite
regular la presion de vapor de los disolventes que se seleccionen a diferentes
temperaturas. Sobre el soporte de la balanza se deposité una malla electrohi-
lada con un peso aproximado de 40 mg y tras realizar vacio se aumento pro-
gresivamente la presion parcial de vapor del disolvente tomando como
minimo 20 puntos intermedios entre el vacio y una actividad de 1 del disol-

vente a 25 °C.

A.4 PUBLICACIONES Y APORTACIONES A
CONGRESOS
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- Iregui, A., Otaegi, 1., Arandia, 1., Martin, L., Miiller, A., Irusta, L., Gon-
zalez, A. Fully reversible spherulitic morphology in cationically photo-
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