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1. RESUMEN

En este Trabajo de Fin de Grado se ha estudiado la mezcla de polimeros formada
por la poli- e- caprolactona (PCL) y el diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) curada
por fotopolimerizacién cationica. La mezcla se ha sintetizado mezclando en
fundido estos dos polimeros junto con el 2,2- dimetoxi- 2- fenilacetofenona
(DMPA) vy el bis (4- tert- butilfenil)yodonio hexafluorofosfato, un iniciador y un

sensibilizador de la luz UV, respectivamente.

Una vez sintetizada la mezcla, ésta se ha procesado por medio de diferentes
técnicas, como son el Electrohilado en disolucion (Electrospinning) y el Modelado
por Deposicion Fundida (MDF), mas conocido este ultimo como impresion 3D,
obteniéndose muestras de la mezcla en estudio en cada una de las formas

procesadas.

Finalmente, se han estudiado las propiedades fisico- quimicas y la morfologia de
las muestras a través de diferentes técnicas de caracterizacion. Por un lado, se ha
empleado la técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) para estudiar el
proceso de cristalizacion de la PCL. Esta misma técnica se ha empleado, también,
junto con la técnica de Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier-
Reflectancia Total Atenuada (FTIR- ATR), para estudiar el fotocurado de la resina
epoxi (DGEBA). Por otro lado, las técnicas de Microscopia Electronica de Barrido
(SEM) y Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) se han empleado para analizar la
morfologia resultante de la mezcla de polimeros tras ser procesada por las

técnicas ya comentadas.



ABSTRACT

A polymer blend composed by poly- £- caprolactone (PCL) and bisphenol A
diglycidil ether (DGEBA) has been studied in this project. The cathionic
photopolymerization has been the curing process employed. The blend has been
prepared by melt mixing of both polymers, PCL and DGEBA, with the 2,2-
dimethoxy- 2- phenylacetophenone (DMPA) as an initiator, and the bis (4- tert-

butylphenyl)iodonium hexafluorophosphate as a UV sensitizer.

Once the blend is obtained, it has been processed by different techniques, such as
Electrospinning and Fused Deposition Modelling (FDM), more known the latter as
3D printing. In consequence, different samples of the polymer blend from each of

the employed techniques have been produced.

Finally, physical- chemical properties and morphology of each of the samples
have been studied using different characterization techniques. In the one hand,
Differential Scanning Calorimetry (DSC) has been use to study the crystallization
process of poly- e- caprolactone. Together with the Fourier Transform Infrared
Spectroscopy- Attenuated Total Reflection (FTIR- ATR), the DSC technique has
been used to study the curing process of the epoxy resin (DGEBA). In the other
hand, the morphology of the polymer blend has been studied using the Scanning

Electron Microscopy (SEM) and Atomic Force Microscopy (AFM) techniques.
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3. INTRODUCCION

Objetivo del proyecto

El presente trabajo versa sobre la mezcla constituida por la resina epoxi DGEBA y
la poli- - caprolactona (PCL) curada por fotopolimerizacion catidnica. Estudios
previos del grupo de investigacion han mostrado que cuando la citada mezcla es
fotopolimerizada por debajo de la temperatura de fusion de la PCL, se produce
una reaccion entre la resina epoxi y las partes amorfas de la PCL. Asi, 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 quimicamente unida, se ve forzada a cristalizar

manteniendo la morfologia inicial.

Ademas, las fibras obtenidas por electrohilado en disolucion de esta mezcla
poseen una peculiar morfologia denominada Shish- Kebab. Se considera que esta
morfologia es la responsable de la excelente resistencia a los disolventes de las
fibras obtenidas mediante esta técnica. Sin embargo, existen aspectos sobre los
que se debe profundizar para entender la morfologia y propiedades de estas
fibras. Un aspecto que debe ser aclarado es si la morfologia cristalina de las fibras
se mantiene tras la fusion de las mismas. En cuanto a las mezclas epoxi/PCL
procesadas por otras técnicas como la impresion 3D, la morfologia cristalina

obtenida debe ser caracterizada en profundidad.

Por todo lo expuesto, el principal objetivo de este proyecto es el estudio de la
morfologia cristalina y propiedades de la mezcla DGEBA/PCL 50/50
fotopolimerizada y procesada mediante diferentes técnicas como son el
Electrohilado en disolucion (Electrospinning) y Modelado por Deposicion Fundida
(MDF) (impresién 3D).

Los objetivos especificos del proyecto son:



1.

Sintetizar la mezcla DGEBA/PCL 50/50 por mezclado en fundido, de forma
que el polimero resultante posea propiedades caracteristicas de los dos
polimeros que la conforman y, también, que dicha mezcla sea capaz de
adquirir diferentes formas mediante las técnicas de electrohilado en

disoluciéon e impresion 3D.

Determinar las propiedades térmicas de la mezcla de estudio en las
diferentes formas procesadas mediante Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC), tales como la temperatura de fusion, temperatura de
cristalizacion, sus correspondientes entalpias, y la temperatura de

transicion vitrea.

Estudiar la reaccion de fotocurado mediante las técnicas de
Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier- Reflectancia Total
Atenuada (FTIR- ATR) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

Estudiar el proceso de cristalizacion de la mezcla DGEBA/PCL 50/50 con los
valores obtenidos mediante Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), asi
como analizar la morfologia resultante de dicho proceso por Microscopia

Electrénica de Barrido (SEM) y Microscopia de Fuerza Atomica (AFM).



4. REVISION BIBLIOGRAFICA

Resinas epoxi

Las resinas epoxi son un tipo de polimeros termoestables. El término resina epoxi
se aplica tanto al prepolimero de bajo peso molecular como al polimero

reticulado resultante.

Las resinas epoxi del tipo prepolimero, se caracterizan por poseer dos o0 mas
grupos oxirano en su estructura, y la apertura de estos grupos supone el inicio de
la reaccion de polimerizacion. Sin embargo, cuando el término resina epoxi hace
referencia a la resina curada, no necesariamente tiene que tener estos grupos
caracteristicos, ya que han podido reaccionar en su totalidad. En la Figura 1 se
muestra la estructura quimica del mencionado grupo oxirano, también

denominado grupo epoxi.

A

Figura 1. Estructura del grupo epoxi o grupo oxirano

Al tratarse de un termoestable, las resinas epoxi poseen gran estabilidad
dimensional, térmica y quimica, asi como una buena adhesion a multiples
sustratos y no liberan sustancias volatiles. También, se caracterizan por tener alta
rigidez, resistencia a la fluencia y a la deformacion bajo carga. Estos materiales

pueden actuar, por ejemplo, como aislantes eléctricos y térmicos.

Desde el punto de vista quimico, un parametro importante de las resinas epoxi es
su peso equivalente epoxi, que representa el peso en gramos de resina que

contiene un grupo oxirano (g de resina/equivalente epoxi).



Las resinas epoxi se preparan mediante polimerizacion en dos etapas. La primera
de ellas supone la preparacion del prepolimero, un poliéter de bajo peso
molecular, mientras que en la segunda se da la reticulacion del prepolimero
formado a través de un proceso de curado. El proceso de curado es el responsable
de que las resinas epoxi adquieran la rigidez y la estabilidad dimensional que le

permiten ser utilizadas en diversas y versatiles aplicaciones. !

En la Figura 2 se muestra un esquema de la primera etapa, en la que se hacen
reaccionar un epoéxido de alquileno bifuncional (epiclorhidrina) con un polialcohol
(bisfenol A). La reaccion es catalizada por una base, para mantener el pH neutroy
evitar que se genere HCl. También, se emplea un exceso de mondémero epoxido,
para que el prepolimero resultante sea de bajo peso molecular y contenga grupos
finales epoxido capaces de reaccionar durante el proceso de curado.

Generalmente, suele alcanzarse un grado de polimerizacion (n) de 20 o inferior. !

Estos poliéteres de bajo peso molecular, contienen grupos epoxi finales y grupos
hidroxilo colgantes en cada unidad repetitiva, que son los “centros activos” por los
que se da la posterior reticulacion. A pesar de que el prepolimero se considere
lineal, las cadenas del mismo pueden contener una o mas ramas como resultado

de lareaccion de los grupos hidroxilo alifaticos con el monémero epoéxido. !

Debido a la mayor acidez de los grupos hidroxilo fendélicos, en comparacion con
los aniones alcoxido, existe mayor concentracion de estos grupos, que en
presencia de un catalizador basico seran ionizados a iones fenodxido. A elevadas
conversiones de reaccion, cuando la concentracion de grupos hidroxilo fenoélicos
es baja, la formacion y reaccion de iones alcoxido llega a ser competitiva y puede

tener lugar la ramificacion de la cadena del polimero. !
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Figura 2. Obtencion de la resina epoxi a partir de bisfenol A y epiclorhidrina
Reaccion de curado de resinas epoxi

Para obtener un polimero termoestable, los prepolimeros epoxi formados en una
primera etapa deben sufrir la reaccion de reticulacion o curado. Como va se ha
comentado anteriormente, los prepolimeros contienen grupos epoxi finales y
grupos hidroxilo colgantes, que son los “centros activos” por los que tiene lugar el
proceso de reticulacion. Si sobre estos prepolimeros solo se aplica calor, el
proceso es muy lento, por lo que generalmente se emplean determinadas
sustancias quimicas conocidas como agentes de curado. Son muchos los agentes
de curado disponibles comercialmente y que han sido ampliamente estudiados
en la bibliografia 2, pero las aminas polifuncionales son los mas habituales, y
dentro de éstas, la trietilentetraamina (TETA) constituye la amina mas

tipicamente usada.

En la Figura 3 se muestra el mecanismo de reticulacion con diaminas. Como se
puede observar, primero se da la rotura del grupo epoxi a través del enlace que
une el atomo de oxigeno con el carbono terminal, que corresponde al carbono
menos impedido. El nitrogeno de la diamina se enlaza con este carbono y, a su
vez, pierde uno de sus hidrogenos que se enlaza con el oxigeno del grupo epoxi,
formandose un grupo hidroxilo. El nitrogeno del compuesto producido, una

amina secundaria, puede reaccionar con otro grupo epoxi, y asi sucesivamente.
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De esta forma puede formarse el reticulo tridimensional caracteristico de los

polimeros termoestables.

. OH
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OH OH
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Figura 3. Mecanismo de la reaccién de curado con diaminas 2

Ademas de con agentes de curado, las resinas epoxi son capaces de curar
mediante el empleo de luz ultravioleta (UV). El curado UV presenta multiples
ventajas tanto econdémicas como medioambientales que hacen que esta
tecnologia esté en constante desarrollo. Entre las ventajas mas destacadas se
encuentran la reduccion del tiempo de curado, ya que puede realizarse dicho
proceso en minutos en vez de en horas, y el realizar el curado de la resina epoxi sin
el empleo de disolventes contaminantes. En definitiva, el curado UV puede
considerarse, siempre que sea posible, la via mas rapida y efectiva para
transformar un mondémero liquido sin disolventes en un polimero reticulado a

temperatura ambiente. 3

Las polimerizaciones fotoinducidas son reacciones en cadena en las que la
especie activa en propagacion, ya sea un radical o un cation, reacciona con el
monoémero adicionandose al mismo o mediante un proceso de apertura de anillo.
La diferencia entre la fotopolimerizacion y la polimerizacion “clasica”, es el
empleo de luz para generar la especie activa o iniciador. Es imprescindible, por lo
tanto, el empleo de un fotoiniciador en las reacciones fotoinducidas, que absorba

la luz en la region ultravioleta e inicie la reaccion generando las especies activas. 3
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El mecanismo de la fotopolimerizacion cationica es por el que se produce la
reticulacién en el presente trabajo. Este es similar al de la polimerizacion radical
en etapas en cuanto a la etapa de iniciacion, en la que la luz genera la especie
activa que inicia la polimerizacion, y a la de propagacion, en la que el crecimiento
de cadena se lleva a cabo mediante una cinética y mecanismos convencionales.
Sin embargo, difiere de la polimerizacion radical en las reacciones de terminacion.
Al propagarse iones de la misma carga, la terminacion no puede ocurrir por
combinacion, por lo que generalmente se da por reaccibn con impurezas
nucleodfilas o basicas. Sin estas impurezas, se pueden obtener polimeros vivos, o

puede ocurrir la terminacion por desproporcion y regeneracion del iniciador.

Los epoxidos son los mondmeros curados por fotopolimerizacion cationica mas
empleados a nivel comercial. El fotoiniciador absorbe la luz en la region
ultravioleta generando un cation como especie activa, que hace que la
polimerizacion ocurra por apertura de anillo del epoxido a través de un idn

oxirano intermedio (Figura 4). 3

P — [S0—H Mixn-

DE]—H MIXn~™ + p DO - DBA{‘\/OVOH X
n

Figura 4. Mecanismo de la fotopolimerizacion cationica por apertura de anillo del

monomero epoxido 3

Los fotoiniciadores de la polimerizacién catidénica son sales con aniones no
nucleofilicos, entre los que se encuentran el PFs, AsFs y SbFs. Estos evitan la
tendencia que tiene la fotopolimerizacion catidnica a ser dominada por procesos

de terminaciony transferencia de cadena a temperatura ambiente. *
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La baja nucleofilicidad de estos aniones reduce los procesos de terminacion, lo
que hace que la fotopolimerizacion catidnica pueda seguir en condiciones
ambientales. Ademas, pueden iniciar una nueva cadena polimérica cationica al
generar un acido de Lewis de éstos, que son las auténticas especies iniciadoras.
Estos sistemas poseen, también, bajas velocidades de terminacion, por lo que la
polimerizacion puede continuar si el sistema se expone de nuevo a luz UV. Aparte
de lo ahora comentado, una de las principales ventajas que presenta la

fotopolimerizacion catidnica es la ausencia de inhibicién por aire.

En el presente trabajo, la fotopolimerizacion cationica es la encargada de efectuar
el proceso de curado de la resina epoxi. El anidon no nucleofilico PFs es el que esta
presente en la sal de yodo que se emplea en este estudio como especie

fotoiniciadora.

Formacion de redes tridimensionales: gelacion ®

El proceso de curado de las resinas epoxi supone la formacion de una estructura
tridimensional rigida reticulada. El grado de entrecruzamiento influye
directamente en las propiedades finales de dichas resinas. En el entrecruzamiento
es necesario considerar dos procesos: antes del punto de gel (Pc) y después del
punto de gel, definiendo éste como el punto en el que el entrecruzamiento ha
alcanzado una conversion en la cual todas las cadenas del polimero estan

enlazadas entre si, dando lugar a la red termoestable.

Antes de llegar al punto de gel, la resina es soluble en algunos disolventes y fusible
a determinadas temperaturas, es decir, tiene un comportamiento caracteristico
de los materiales termoplasticos. A estos materiales se les llama prepolimeros,
pues son polimeros de bajo peso molecular. Esta primera etapa se muestra en la
Figura 5 a. Una vez que se sobrepasa el punto de gel, el polimero va curando

paulatinamente. Inicialmente, aparecen ramificaciones en la estructura del

13



polimero (Figura 5 b), y éstas continiian creciendo originando reticulos (Figura 5 c),
hasta que se da la reticulacion completa del polimero, que da lugar a un material
insoluble e infusible, pues la resina esta curada y se considera un material
termoestable. En la Figura 5 d se muestra la estructura del polimero
completamente curado. Cuando se adquiere este ultimo estado, el material ya no
puede manipularse para conferirle nuevas formas. Por lo tanto, el punto de gel es
el punto critico en el que ocurre la transformacion del polimero, pasando de ser

viscoso y manipulable, a no serlo, ya que se encuentra en estado sélido reticulado.

a b
N VU
SR ]
"__‘,. \\ === Eo(‘_)\"’
A S +A-

it
|

Figura 5. Etapas involucradas en la reticulacion: a) prepolimero de bajo peso
molecular; b) crecimiento lineal y ramificacion; c) gelificacion pero reticulacion

incompleta; d) polimero totalmente curado (termoestable) *

Poli- e- caprolactona (PCL)

La poli- e- caprolactona (PCL) es un polimero biodegradable sintético, derivado
del petréleo, y que fue sintetizado por primera vez a principios de 1930. Esta
formado por secuencias metilénicas entre las que se encuentran grupos éster. El
polimero se obtiene mediante la polimerizacion por apertura de anillo de la e-

caprolactona, dando lugar a un polimero semicristalino, con un grado de
cristalinidad en torno al 50 % y que marca notablemente las aplicaciones de este

polimero. Su punto de fusion ronda los 59- 64 °C y tiene una temperatura de

14



transicion vitrea de - 60 °C. ¢ En la Figura 6 se muestra un esquema general de la

obtencion del mismo.

Catalizador

0 )= O-(CH,)s-

Calor

O—=0O

n

Figura 6. Obtencion de la poli- e- caprolactona (PCL) a partir de la e- caprolactona

La presencia de los grupos metilenos en las cadenas del polimero confiere
flexibilidad al mismo, y como consecuencia, presentan elevada elongacion a la
ruptura. Ademas, sus propiedades fisicas y su gran disponibilidad comercial lo
convierten en un polimero muy atractivo para la sustitucion de polimeros no
degradables e, incluso, para aplicaciones muy concretas entre las que destacan
las biomédicas. Su relativa baja temperatura de fusion, en torno a los 65 °C, puede
verse modificada al ser mezclado con otros polimeros, ya que forma mezclas

miscibles y, de esta forma, su rango de aplicacion aumenta.

A temperatura ambiente, la PCL de bajo peso molecular es amorfa, blanca y
gomosa. Sin embargo, puede cristalizar facilmente debido a su estructura
ordenada bajo unas condiciones especificas. Esta capacidad de cristalizacion, asi
como la forma/morfologia/conformacion que adquiere el polimero en este
proceso, van a ser uno de los principales objetos de estudio en las diferentes

técnicas desarrolladas durante el presente trabajo.

Mezclas resina epoxi/PCL

Las mezclas de polimeros son el resultado de la combinacion fisica de dos o mas

polimeros, bien en disolucion o bien en fundido, ya que se producen cuando los

15



monomeros polimerizan de forma independiente para formar diferentes
macromoléculas. El principal objetivo de estas mezclas es la formacion de nuevos
materiales con propiedades de todos los componentes que formen parte de la
misma, y asi puedan fabricarse nuevos materiales a medida en funcion de la
composicion de cada uno de los componentes en la mezcla. Hoy en dia, rara vez
se utilizan materiales puros, por lo que la busqueda de nuevos materiales ha
conducido al desarrollo de mezclas de polimeros. Diferentes polimeros pueden
ser combinados en un unico material de formas muy distintas, originando un
amplio rango de comportamientos de fase que influyen directamente en sus

propiedades fisicas y posteriores aplicaciones.

A lo largo de la historia, han sido ampliamente estudiadas las mezclas de
polimeros formadas por un componente cristalino y otro no cristalino,
especialmente la miscibilidad y la cinética de cristalizacion mostrada por dichas
mezclas. Aunque la literatura recoge un comportamiento muy diverso,
generalmente, al anadir el componente no cristalino se observa un descenso en el
crecimiento de cristales del componente cristalino. Esta depresion ha sido
atribuida a la disminucion de la movilidad de las cadenas del polimero debido al
aumento de la temperatura de transicion vitrea (Tg) que las mezclas miscibles
muestran, a la dilucion del componente cristalizable en la zona de crecimiento de
cristales, a los cambios en la energia libre de nucleacion como resultado de ciertas
interacciones, y a la competencia existente entre la formacion de esferulitas y la
difusion del componente no cristalino en las regiones interlamelares e

interfibrilares. 7

Sin embargo, las mezclas de polimeros en las que uno de los componentes es
cristalino y el otro componente es un termoestable capaz de formar redes, no han
sido tan estudiadas como las anteriores, y despiertan gran interés por las
variaciones que puede haber en la cinética de cristalizacion y en las propiedades
de la mezcla tras sufrir la reaccion de curado. El curado da como resultado la
reticulacion, en mayor o menor medida, del polimero termoestable, y como
consecuencia, se producen cambios en las propiedades quimicas y fisicas del

mismo. El curado, por lo tanto, influye también en la movilidad de las cadenas y en
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la energia libre de nucleacion del polimero cristalino, y por ende, en el proceso de

cristalizacion del componente cristalino. ”

La poli- - caprolactona es un polimero semicristalino y, como ya se ha
comentado, es miscible con muchos otros polimeros, como los termoestables. 7
Las consideraciones termodinamicas sugieren que un aumento en el peso
molecular de cualquiera de los dos polimeros de la mezcla miscible reducen la
entropia de la mezcla y, como consecuencia, se espera que se produzca una
separacion de fases en la mezcla inducida por el proceso de reticulacion en
aquellos sistemas con una entalpia de mezcla positiva.  Sin embargo, los estudios
realizados por Q. Guo et al. acerca de la miscibilidad de la mezcla formada por la
PCL y una resina epoxi, mas concretamente el diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA),
demostraron que la PCL no solo era miscible con dicha resina, sino que también lo
era con el agente de curado que emplearon, el 4,4- metilenbis(3- cloro- 2,6-
dietilanilina), en todo el rango de composiciones, sin observarse ninguna

separacion de fases ni antes ni después de curar. ’

Tras conocer la miscibilidad, posteriores estudios realizados por los mismos
autores sobre la cinética de cristalizacion de esa misma mezcla, demostraron que
la cristalizacion de la PCL desde el estado fundido esta notablemente influenciada
por la composicion, la temperatura de cristalizacion y el proceso de curado. La
adicion de un componente no cristalino sobre la PCL causa, como ya se ha
comentado anteriormente, una depresion en el proceso de cristalizacion y en la
temperatura de fusion de los cristales. Sin embargo, la influencia que tiene el
curado en la cristalizacion de la PCL es bastante mas complicada. Generalmente,
el curado da como resultado un aumento del grado de cristalizacion en las

mezclas y un mayor descenso de la temperatura de fusion en el equilibrio. ?

En el presente trabajo se estudian los efectos que ambos procesos, el proceso de
cristalizacion y el proceso de curado, producen sobre la mezcla formada por la

poli- e- caprolactona y la resina epoxi DGEBA. No obstante, a diferencia de los
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experimentos realizados por Q. Guo et al., en este caso la muestra en estudio se

somete a un procedimiento de fotocurado.

Estructura fisica de polimeros

Morfologia cristalina

Un polimero amorfo tiene un 0 % de cristalinidad, mientras que un polimero
cristalino puro tiene una cristalinidad del 100 %. Sin embargo, los polimeros
capaces de cristalizar no son completamente cristalinos, sino que son
semicristalinos, y su grado de cristalinidad oscila entre 10 y 80 %. La cristalizacion
de los polimeros es un proceso asociado a un ordenamiento parcial de las
cadenas moleculares que lo componen, es decir, los términos cristalino y amorfo
se utilizan para indicar las regiones ordenadas y desordenadas de los polimeros,
respectivamente. En la Figura 7 se muestra un modelo simplificado de un
polimero semicristalino como una combinacion de cristales, parte ordenada,

dispersa sobre una matriz amorfa, parte desordenada.
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Figura 7. Estado solido de polimeros
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Transiciones térmicas: temperatura de transicion vitrea (Tg) y temperatura de

fusion (Tm)

Los materiales poliméricos se caracterizan, principalmente, por la temperatura de
transicion vitrea (Tg), que caracteriza la fase amorfa, y la temperatura de fusiéon
(Tm), que caracteriza la fase cristalina. Que un polimero muestre ambas
transiciones térmicas o una sola depende de su morfologia. Asi pues, los
polimeros semicristalinos presentan ambas transiciones, mientras que los
polimeros amorfos Unicamente se caracterizan por la temperatura de transicion
vitrea. La Figura 8 muestra las transiciones presentes en los polimeros como una
variacion del volumen especifico (volumen ocupado por unidad de masa) en

funcion de la temperatura.

Volumen especifico, mL g1

Temperatura

Figura 8. Variacion del volumen especifico en polimeros con la temperatura °

En estado fundido, las moléculas del polimero se encuentran ovilladas vy
enmaranadas, a no ser que estén sometidas a alguna fuerza externa que las
obligue a orientarse. Si la energia disponible es suficiente, las moléculas de las
cadenas poliméricas podran moverse y los atomos podran rotar alrededor de los

angulos de enlace. La movilidad de las cadenas que conforman el polimero esta
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directamente relacionada con el volumen no ocupado por las cadenas (volumen
libre), y en esta situacion en la que las cadenas poliméricas tienen movilidad, el
volumen no ocupado es alto. Por lo tanto, para que un segmento de una cadena
polimérica se mueva respecto a otro, se necesita energia térmica, es decir, tiene

que ser calentado.

A medida que la temperatura desciende y la energia disponible es menor, la
movilidad de las moléculas esta cada vez mas impedida. El volumen libre va
disminuyendo gradualmente, y a una temperatura determinada, las moléculas
que conforman los polimeros son capaces de formar redes cristalinas sélidas. En
funcion de la velocidad de enfriamiento, los polimeros semicristalinos son
capaces de cristalizar, o no, a la temperatura de cristalizacion (Tc). Esta
temperatura es caracteristica de los polimeros semicristalinos, pues los polimeros
amorfos no presentan dominios cristalinos en su estructura. La temperatura de
fusion (Tm), corresponde a la temperatura en la que la transicion se realiza desde
el estado solido al fundido, es decir, a la temperatura a la que los cristales de un

solido cristalino se funden, y es muy proxima ala Tc.

Los polimeros amorfos y las cadenas desordenadas de los polimeros
semicristalinos, al enfriarse no son capaces de adquirir una conformacion
cristalina. De esta forma, en el estado sélido persiste la conformacion
desordenada tipica de los liquidos. En estos polimeros existe una temperatura, la
temperatura de transicion vitrea (Tg), a partir de la cual el material sufre un
importante cambio de propiedades. A temperaturas superiores a la Tg, los
segmentos relativamente grandes de los polimeros se pueden mover con libertad
de manera conjunta, pudiendo modificar su conformacion. Sin embargo, por
debajo de esta temperatura caracteristica, unicamente pueden moverse los
segmentos muy pequenos. Por debajo de la Tg, los polimeros semicristalinos
presentan caracteristicas tipicas de los vidrios, es decir, son duros, rigidos y
fragiles, mientras que los polimeros amorfos se comportan como elastomeros, y

también son duros y rigidos. °
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Los factores que afectan a la Tg son todos aquellos que conciernen a la movilidad
de las cadenas poliméricas o segmentos de éstas, siendo los mas importantes la
rigidez o flexibilidad de la cadena y la magnitud de las fuerzas intermoleculares. La
Tm, como también implica dar energia suficiente al polimero para que las
cadenas que lo conforman se muevan en su totalidad, se ve afectada por larigidez
y las fuerzas intermoleculares, al igual que la Tg. Por lo tanto, un polimero con una

Tg alta tendra también una Tmalta. "

Relacion estructura- cristalinidad- propiedades

Los principales factores que contribuyen a la cristalinidad de un polimero son la
magnitud de las fuerzas secundarias y una estructura que permita un arreglo
regular. ' Ademas, la cristalizacion afecta a las propiedades 6pticas, mecanicas,
térmicas y quimicas del polimero, y éstas a su vez estan determinadas por el nivel
de cristalinidad, tamano y orientacion de las cadenas que conforman dicho
polimero. Existen diferentes modelos que explican coOmo se organizan las cadenas

poliméricas en regiones cristalinas.

El modelo de micela con flecos considera que las cadenas o segmentos de éstas
se ordenan formando cristalitos dentro de una matriz amorfa (Figura 9 (a)). En
otro de los modelos, el modelo de cadenas plegadas, la formacion de cristales se
da a partir de una disolucion diluida. En disolucion, se considera a las cadenas
poliméricas separadas unas de otras, sin enmaranamientos que dificulten el
proceso de cristalizacion. Este modelo propone que durante el proceso de
cristalizacion, las regiones cristalinas cogen forma de placas delgadas, llamadas
lamelas, en las que las cadenas estan alineadas perpendicularmente a las caras
planas de las laminas y plegadas repetidamente. Las cadenas plegadas, lamelas,
forman hileras que se acoplan una tras otra para formar una laminita, y se
conectan con otras laminitas por medio de las mismas cadenas que provienen de

las regiones amorfas, como se muestra en la Figura 9 (b).
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Figura 9. Modelos para explicar la cristalinidad de polimeros: (a) micela con flecos,

y (b) cadenas plegadas "

Cuando un polimero semicristalino es subenfriado por debajo de la Tm desde el
estado fundido, éste cristaliza en forma de agregados cristalinos. Dentro de éstos
destacan los que desarrollan una morfologia esférica, llamados esferulitas (Figura
10), y que estan formados por un conjunto de laminitas que crecen a partir de un
centro radial. Las lamelas son la base de las esferulitas, y estan dispuestas en
direccion perpendicular al radio de la esferulita. El espacio entre lamelas es
material amorfo. Asi pues, las lamelas son los elementos basicos estructurales de

la mayoria de los polimeros.

Regién Ndcleo Moléculas
; cristalino & / enlazantes

~ Laminitas

(b)

Figura 10. Esferulitas: (a) vista desde el microscopio optico, (b) en dos

dimensiones, y (c) en tres dimensiones '

Las diferentes técnicas de procesado de polimeros y las variaciones en las
condiciones de éstas pueden dar lugar a polimeros con diferentes morfologias vy,

por ende, con propiedades diferentes. Aunque la esferulita sea la morfologia mas
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frecuentemente obtenida para los cristales de los polimeros semicristalinos, no es
la unica existente. Ademas de las morfologias hasta ahora comentadas, existe
otro tipo de morfologia, no tan comun pero de gran interés y con una forma muy
peculiar, denominada Shish- Kebab. La misma ha sido observada en los polimeros
procesados mediante electrohilado en disolucion (electrospinning), por lo que la
cristalizacion en este tipo de morfologia ocurre por un estiramiento aplicado al
polimero. La cristalizacion por estiramiento inducido ocurre en ciertos polimeros

con cadenas regulares y orientadas, entre los que se encuentra la poli- e-

caprolactona, uno de los polimeros empleados en el presente trabajo.

La cristalizacion por flujo inducido es muy importante en el procesado de
polimeros, pues esta comprobado que los flujos externos son capaces de orientar
y extender las moléculas que forman parte de una disolucion o fundido
polimérico, lo que afecta directamente a la cinética de cristalizacion, estructura y
morfologia del polimero. Se ha demostrado recientemente, que la morfologia
final obtenida en un polimero esta determinada por el proceso de cristalizacion

que sufren los cristales precursores bajo el flujo. 2

En la morfologia Shish- Kebab, las cadenas extendidas y orientadas por el flujo
constituyen el denominado Shish. Este contiene puntos de nucleacion sobre los
que crecen cadenas plegadas (lamelas) en perpendicular al Shish, y que se llaman
Kebabs, de ahi su nombre. Es decir, existen dos tipos de morfologias distintas en
un mismo polimero. Del mismo modo que para el resto de morfologias, se
consideran dos etapas en el proceso de formacion del Shish- Kebab: nucleaciony
crecimiento de cristales. En la primera de ellas se originan los cristales fibrilares,
formados a partir del estiramiento de las cadenas amorfas. Estos cristales
fibrilares actian como nucleos en la formacion de esferulitas, que vendria a ser la
etapa de crecimiento de cristales. ' '3 En la Figura 11 se muestra un esquema de

la formacion del Shish- Kebab.
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Figura 11.Proceso de formacién de la morfologia Shish- Kebab ™

Aunque esta morfologia ha sido recientemente descrita, ya en los anos 60
Pennings et al. la observaron para el hilado de una disolucion polimérica de
polietileno (PE). La morfologia observada fue similar a la descrita en la Figura 11, la
morfologia Shish- Kebab. El Shish obtenido era muy estable, tanto que podia ser
sobrecalentado, pues su temperatura de fusion era 15- 20 °C mayor a la obtenida
para las esferulitas, lo que dio lugar al pensamiento de que el Shish estaba
formado por los cristales formados por cristalizacion de todas las cadenas
extendidas. Sin embargo, en estudios posteriores se determind que el comienzo
de la morfologia Shish- Kebab se daba cuando comenzaba la inestabilidad
hidrodinamica, o lo que es lo mismo, cuando el flujo comenzaba a ser inestable, y
cuando se formaba el Cono de Taylor, es decir, cuando la gota de soluciéon
polimérica se estiraba. Sin embargo, los ultimos estudios realizados establecen
que el Shish- Kebab es capaz de formarse independientemente de las
inestabilidades, y tanto en flujos elongacionales como de cizalla. El unico
requerimiento es que la velocidad del gradiente que se forma paralelo al eje de la
cadena tiene que ser suficientemente grande, superior a un valor critico de

deformacion. 12

La teoria mas extendida es aquella en la que la cristalizacion y la morfologia Shish-
Kebab comienzan por el alineamiento de las cadenas en la direccion paralela a la
del flujo, y continuan por el crecimiento de las lamelas en direccion perpendicular
a la del flujo. La cristalizaciéon de las cadenas extendidas se debe a factores
cinéticos y termodinamicos. En cuanto a la termodinamica, la entropia (desorden)
es menor en cadenas extendidas que en cadenas enmaranadas, y esto hace que el

punto de fusion de los posteriores cristales formados sea mayor. Desde el punto
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de vista cinético, las cadenas extendidas se asimilan mas a su estado en un cristal,
por lo que la barrera cinética a superar es menor que si las cadenas estuviesen sin
extender. Como la termodinamica y la cinética favorecen la cristalizacion de las
cadenas extendidas, se origina el Shish. Posteriormente, el Shish se emplea como
punto de nucleacion para que crezcan las lamelas en la direccion perpendicular,
los Kebabs. Mayoritariamente, este tipo de morfologia se produce en flujos
sometidos a un campo electrostatico externo, aunque se ha demostrado que no
es estrictamente necesario el uso de dicho campo, pudiéndose obtener el Shish-

Kebab en ausencia del mismo. 12

En este trabajo se dan las condiciones adecuadas para obtener este tipo de
morfologia, pues se trabaja con la PCL, que contiene cadenas regulares vy
ordenadas, y se emplea la técnica de electrohilado en disolucion, la cual utiliza un

flujo electrostatico externo.

Fabricacion aditiva: Modelado por Deposicién Fundida (MDF) (impresién 3D)

La Fabricacion Aditiva (FA), engloba a todas las técnicas de fabricacion en las que
el material, bien sea plastico, ceramico o metal, se deposita capa a capa de
manera controlada. La impresion 3D se usa, en numerosas ocasiones, como

sindnimo de Fabricacion Aditiva, aunque en realidad no lo son.

La primera técnica de FA fue desarrollada por Charles Hull en 1986 en un proceso
llamado estereolitografia (SL, del inglés Stereolithography). Tras ella, diversas
técnicas de FA han surgido a lo largo de los anos, entre las que se encuentran:
Sinterizado Selectivo por Laser (SLS, Selective Laser Sintering), Manufactura de
Objetos Laminados (LOM, Laminated Object Manufacturing), Modelado por
Deposicion Fundida (FDM, Fused Deposition Modelling), Mascara de Sinterizacion
Selectiva (SMS, Selective Mask Sintering) e Impresion 3D (3DP, 3D- Printing). '> En
el presente trabajo se utiliza la técnica de Modelado por Deposicion Fundida

(MDF) o, simplemente, impresion 3D.
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El proceso de MDF fue comercializado a principios de los 90 por Stratasy, y es una
de las técnicas de Fabricacion Aditiva que mas ha crecido en los ultimos anos. En
esta técnica se emplean materiales termoplasticos, puesto que como su propio
nombre indica, el material tiene que ser capaz de fundir. El polimero
termoplastico debe estar en forma de filamento, que posteriormente es
calentado y extruido por una boquilla en la que se controla la temperatura y que
regula el paso del estado fundido al estado soélido. Esta boquilla se mueve por el
plano XY siguiendo los parametros de un modelo digital previamente establecido.
Este plano corresponde a una plataforma con una temperatura controlada, sobre
la que va depositandose el material capa por capa, ya sea sobre la plataforma o
sobre las capas de polimero previamente depositadas. Finalmente, el material se
endurece hasta obtener el objeto final. En |a Figura 12 se muestra un esquema del
proceso. La termoplasticidad del material es esencial, pues el filamento debe
fundir y, posteriormente, solidificar al terminar la impresion. Se trata, por lo tanto,
de un sistema en el que el material se deposita de forma directa, en el aire,
aunque a veces se emplean soportes a su alrededor. Normalmente, el objeto final

puede retirarse a mano de la plataforma. '
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Figura 12. Modelado por Deposicion Fundida (MDF) o Fused Deposition Modelling
(FDM) 17
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Es muy importante conocer la temperatura de fusion (Tm) del material, asi puede
fijarse en el equipo una temperatura justo por debajo pero proxima a la de fusion,
lo que permitira al polimero fundir dentro del equipo y, ademas, si la temperatura
no es muy lejana a la Tm, su posterior enfriamiento en la plataforma resultara
mas sencillo. Pero este no es el unico parametro que se debe controlar en esta
técnica. El espesor, ancho y orientacion de las capas depositadas junto con los
espacios entre capas son los principales parametros a controlar y que afectan de
forma directa a las propiedades mecanicas de la pieza resultante. La temperatura
de la plataforma, el diametro de la boquilla, |a velocidad de deposicion, el flujo de

material polimérico, etc., son también parametros a fijar durante el MDF, 1618

La Fabricacion Aditiva (FA), por lo tanto, es capaz de sintetizar piezas con gran
complejidad geomeétrica sin encarecer el proceso, personalizadas y en periodos
cortos de tiempo, permitiendo esto ultimo la adaptacion a la demanda cambiante
del consumidor de forma casi inmediata. Estas son algunas de las ventajas que
presentan estas tecnologias 3D frente a las técnicas “convencionales” de
fabricacion, lo que han supuesto una revolucion industrial en la ultima década, ya
que mediante estas técnicas pueden realizarse piezas con aplicaciones en todos

los sectores, desde el sector aeronautico hasta el sector médico- sanitario. '°

Electrohilado en disolucidn (electrospinning)

A pesar de que existe una patente adjudicada a Formhals a principios de los anos
30, no fue hasta los anos 90 cuando la técnica de electrospinning (electrohilado)
gano popularidad. Inicialmente, se utilizo para la fabricacion de nanofibras a partir
de acetato de celulosa con fines textiles. Ya en 1990, Reneker et al., demostraron
gue podian obtenerse nanofibras a partir de diferentes polimeros. 2° Hoy en dia, es
una de las técnicas cuyo interés crece de forma exponencial, puesto que pueden
obtenerse fibras de diametros nano y micrométricos que presentan una elevada
relacion superficie/volumen, haciendo que puedan ser utilizadas para un amplio

abanico de aplicaciones, sobre las que despuntan las biomédicas.
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Hasta ahora se han conseguido nanofibras de mas de 100 polimeros diferentes,
tanto sintéticos como naturales, entre los que destacan el colageno, la elastina,
los poliésteres, poliuretanos, etc. 2° Se pueden obtener largas fibras poliméricas a
partir de esta técnica que pueden alcanzar los 40- 2000 nm de diametro. 2!
Presentan, como se ha indicado anteriormente, mayor relacion
superficie/volumen o flexibilidad que otros materiales con formas distintas.
Ademas, si a lo ahora comentado se le anada la simplicidad de la técnica y su bajo
coste, hacen del electrospinning una de las técnicas punteras en la produccion de

pequenas fibras. 2

En la Figura 13 se muestra un esquema de la instalacion. Tres son los
componentes que se necesitan para realizar este proceso: un tubo capilar en el
que se deposita el polimero fundido o en disolucion (habitualmente una
jeringuilla), una fuente de energia de alto voltaje y un colector metalico. Durante
el proceso, se aplica alto voltaje (corriente eléctrica) en la punta del capilar (en
nuestro caso, una aguja) con ayuda de los electrodos de la fuente. Los iones libres
de la solucion polimérica generan una fuerza como respuesta a esta corriente
aplicada, lo que da lugar a un “chorro/hilo/jet” de polimero cargado
eléctricamente. Al aplicar alto voltaje en la punta del capilar, la “gota” de polimero
que sobresale se deforma debido a las interacciones electrostaticas, y como la
carga eléctrica aplicada es superior a la tension superficial de la solucion
polimérica (o fundido polimérico), la “gota cargada” se estira en forma de hilo
hasta alcanzar la forma de un cono, conocido como Cono de Taylor. Antes de
llegar al colector, el disolvente se evapora ocurriendo la solidificacion del
polimero y la formacion de fibras relativamente largas con diametros del orden
de las decenas o centenas de nandmetros que, finalmente, se recogen sobre la

superficie del colector conectado a tierra. 2°22
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Figura 13.Esquema del proceso de electrohilado en disolucion (electrospinning) 23
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Son muchos los parametros que afectan tanto al proceso de electrospinning
como a la formacién de las fibras poliméricas. Estos estan relacionados bien con
las caracteristicas de la disolucion polimérica (concentracion de polimero en la
disolucion, viscosidad de la disolucion, peso molecular del polimero, tension
superficial y conductividad de la disoluciéon, disolvente, etc.) o bien con los
parametros del proceso (voltaje aplicado sobre la disolucion, distancia aguja-
colector, flujo de salida de la disolucion, etc.), los cuales pueden modificarse para
lograr un proceso estable durante el hilado que dé lugar a fibras uniformes y de
morfologia reproducible. 2° También, las condiciones ambientales como la
humedad relativa y la temperatura del medio en el que se lleve a cabo el

mencionado proceso, influyen en el electrohilado en disolucion.

La viscosidad es la principal determinante del diametro y de la morfologia de las
fibras. Los polimeros con alto peso molecular, y por lo tanto, con mayor viscosidad
en disolucion, dan lugar a fibras con diametros mayores, menos defectos en
forma de gotas y mas uniformes, aunque una viscosidad muy elevada puede
obstaculizar la salida del flujo de la solucion polimérica por la aguja. Sin embargo,
una viscosidad muy baja puede hacer que el flujo se rompa por no haber
suficientes enmaranamientos, recogiéndose en el colector gotas de polimero en
lugar de fibras. También, los polimeros con peso molecular bajo pueden dar lugar
a gotas. Por lo tanto, es imprescindible encontrar la armonia entre los diversos

parametros para que la espinnabilidad sea la deseada. 2°
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La espinnabilidad de una solucion (o fundido) polimérica esta relacionada con la
obtencion de fibras uniformes y continuas. Sin embargo, no siempre se obtiene la
espinnabilidad deseada, pues el “jet/hilo” que se forma durante el proceso de
electrospinning puede desestabilizarse. Esto puede ocurrir por la inestabilidad de
Rayleigh, que origina una perturbacion en el hilo fluido y que se traduce en un
flujo constante de gotas, conocido como electrospray (electrovaporizacion). La
espinnabilidad también puede verse afectada por las tensiones a las que el “jet”
esta sometido, que algunas veces superan la tension superficial. Por lo tanto, la
espinnabilidad ocurrira cuando haya suficientes fuerzas soportando el “jet”
capaces de superar las limitaciones de la inestabilidad de Rayleigh (limite inferior
de inestabilidad), y cuando el tiempo de relajacion sea el suficiente para que el
polimero presente el comportamiento viscoplastico tipico, y evitar asi la fractura
del hilo (limite superior de inestabilidad). Esto es, existe un rango optimo de

fuerzas estabilizadoras para obtener dichas fibras uniformes y continuas. 2*

Diferentes observaciones experimentales realizadas en torno al proceso de
electrospinning, han confirmado que es necesaria una concentracion minima de
polimero para que se dé la formacion de la fibra. A esta concentracion se le
conoce como Concentracion Minima (o Critica) de Hilado. Por debajo de este valor
ocurre el electrospray, y la soluciéon (o fundido) polimérica no forma un “jet” con
los enmaranamientos suficientes como para formar fibras continuas. A medida
que aumenta la concentracion del polimero, la formacion de gotas va

desapareciendo originando, por el contrario, fibras poliméricas. 24
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Figura 14. Efecto de los enmaranamientos en el Cono de Taylory en el proceso de

electrospinning (o electrospray) 2

El efecto de la tension superficial es origen de controversia. Segun Doshi y
Reneker, reduciendo la tension superficial de la disoluciéon polimérica, se obtienen
fibras libres de defectos. Sin embargo, una tension superficial baja no asegura la
espinnabilidad y, como ya se ha mencionado anteriormente, ésta tiene que ser
menor que el voltaje aplicado. 2° Ademas, aquellas disoluciones con
conductividad elevada tendran mayor capacidad de transportar las cargas de la

disolucion, que origina también una disminucion del diametro de las fibras. 26

En lo que respecta al disolvente, éste tiene que ser capaz, primeramente, de
disolver correctamente al polimero. Ademas, debe emplearse un disolvente (o
disolventes) volatil(es), que sea capaz de evaporarse entre la punta del capilar y el
colector. La eleccion de éste es también determinante en la formacion de las

fibras y porosidad de las mismas. 2¢

En cuanto a los parametros relacionados con el proceso, el flujo de la disolucién o
del fundido, el voltaje aplicado a la disolucion, y la distancia aguja- colector, son
los parametros que pueden ser regulados con el aparato. Un flujo bajo da lugar a
fibras con diametros menores que aquellas fibras procesadas a mayores flujos.
Sin embargo, el empleo de altos flujos puede originar defectos, y teniendo en
cuenta también los resultados obtenidos por Zuo et al., la evaporacion del

disolvente y el secado de las fibras es menos efectivo. Un aumento del voltaje
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aplicado a la disolucion dara lugar a fibras con diametros menores y a la
formacion de mayor numero de defectos, gotas, puesto que la disolucion

polimérica se estira mas. 2°
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5. PARTE EXPERIMENTAL

Materiales y reactivos

Para la obtencion de fibras a partir del electrohilado en disolucion, se emplearon
como disolventes la acetona (para HPLC), suministrada por Sigma- Aldrich, y
dimetilformamida (para UV, IR, HPLC, GPC), DMF, suministrada por PanReac
AppliChem ITW Reagents, ambos con una pureza del 99,8 %.

Para preparar la mezcla fotocurable en fundido que fue posteriormente
procesada por las diversas técnicas, se utilizaron como resina el diglicidil éter de
bisfenol A (DGEBA), suministrado por Sigma- Aldrich y con un peso molecular de
340,41 g/mol, vy la poli- e- caprolactona (PCL), suministrada por Perstorp (CAPA ™
6500) y con un peso molecular de 50 kDa. Como fotoiniciador y sensibilizador de la
luz UV, se emplearon el 2,2- dimetoxi- 2- fenilacetofenona (DMPA) y el bis (4- tert-
butilfenil)yodonio hexafluorofosfato, respectivamente, los cuales fueron
suministrados por Sigma- Aldrich. Todos los reactivos se utilizaron tal y como se

recibieron.

Se utilizaron, para la preparacion de la mezcla, un reactor de vidrio de borosilicato
de 250 mL, un bano de aceite, una estufa IKA RET control/t y un agitador
mecanico EUROSTAR digital IKA- WERKE acoplado a una varilla de agitacion de
tres palas. Ademas de estos materiales, se utilizd también el agitador magnético
con placa calefactora de la casa Fisher Scientific; modelo 15002, para cuando se

preciso de dichos procesos durante la realizacion del trabajo.

Preparacion de la mezcla fotocurable en disolucion. Electrohilado en

disolucion
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Para la preparacion de las disoluciones, se emple6 la mezcla resina DGEBA/PCL en
la proporcion 50/50 (% en peso) y el sistema fotoiniciador/sensibilizador en una
relacion 1:1 en volumen (v/v). Se utilizaron los disolventes acetona/DMF en una
relacion 3/1, ya que se tuvieron en cuenta los resultados obtenidos en la tesis
Materiales con memoria de forma a partir de mezclas fotopolimerizables epoxi- PCL
(Jesiis Alvaro Iregui), en la que analizados diferentes disolventes y en diferentes
concentraciones, se comprobd que utilizando una mezcla de ambos disolventes
en proporcion 3/1 acetona/DMF se obtenian fibras homogéneas. 27 Para ello se
prepararon 25 mL de cada una de las disoluciones, empleando 18,75 mL de
acetona y 6,25 mL de DMF. Se prepararon disoluciones de concentraciones del 5,
10, 15y 20 % en solidos en envases de vidrio cubiertos con papel de aluminio,
aplicando calor suavemente para conseguir la disolucion total de todos los
componentes. Las cantidades empleadas de cada componente se muestran en la
Tabla 1.

Tabla 1. Cantidades empleadas de cada uno de los componentes para la

preparacion de las disoluciones

g DGEBA g PCL mg bis (4- tert- mg 2,2-dimetoxi-
butilfenil)yodonio 2-
hexafluorofosfato | fenilacetofenona

Disolucion 0,5948 0,5484 8,73 4,76
5% solidos
Disolucion 1,3479 1,1515 18,38 8,12
10%
solidos
Disolucion 1,9364 1,8345 29,10 14,67
15%
solidos
Disolucion 2,5828 2,5295 42,16 20,29
20%
sélidos

Para obtener las mallas se dispuso del montaje de electrohilado en disolucion que
se muestra en la Figura 15. Este consistia en una fuente de alimentacion de alto
voltaje (SPELLMAN CZET1000R), una bomba perfusora de jeringa (Cole Parmer) y

una placa colectora de aluminio cubierta con papel sulfurado para facilitar la
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posterior separacion de la malla. Se utilizaron jeringas desechables de plastico de
5 mL (Ecoject, Dispomed) y agujas de corte recto con un diametro de 1,2 mm (BD

Microlance 18G x 1 2). 27

Para comenzar el proceso de electrohilado, se introdujo en la jeringa la
correspondiente disolucion y se coloco sobre la bomba perfusora. En ésta, se fijo
un flujo de 0,30 mL/h, y se colocé el colector a 20 cm de distancia de la punta de la
aguja. Finalmente, se establecido un voltaje de entre 9- 10 kV en la fuente de
alimentacion para iniciar el proceso de electrohilado, asegurando la existencia de
un flujo constante y estable entre el colector y la punta de la aguja. Este proceso
transcurrié durante 8 horas, para asegurar la recogida suficiente de material para

su adecuada caracterizacion.

Figura 15. Montaje para la obtencion de mallas por el proceso de electrohilado en

disolucion 27

La morfologia de las mallas se estudid mediante Microscopia Electronica de
Barrido (SEM) y Microscopia de Fuerza Atomica (AFM). Para poder analizarla, fue
necesario recoger muestra en los “soportes metalicos” adecuados para cada una
de las microscopias utilizadas. Concretamente, para cada una de las microscopias
se recogieron dos muestras diferentes durante 1 hora, pues se comprobo6 que con

menos tiempo de recogida eran pocas las fibras o gotas que se depositaban sobre
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los discos. Ademas, las muestras recogidas para cada una de las microscopias se
almacenaron hasta el dia siguiente expuestas al aire del extractor de la campana
para asegurar la evaporacion de los disolventes utilizados. Tras este tiempo, se

procedio6 a fotocurarar dichas muestras.

Procesado mediante Fabricacion Aditiva: Modelado por Deposicion Fundida
(MDF) (impresién 3D)

Preparacion de la mezcla fotocurable en fundido

Para llevar a cabo el proceso de MDF, coloquialmente conocido como impresion
3D, fue necesario obtener la mezcla resina DGEBA/PCL mediante mezclado en
masa del fundido. Se trata de una técnica simple, que permite obtener materiales
finales homogéneos en cuanto a composicion se refiere. Una vez obtenida la
mezcla final, ésta fue utilizada como materia prima en la obtencion de las piezas

mediante la técnica de manufactura aditiva antes citada.

Para ello se prepard una mezcla 50/50 (% en peso), que equivale a emplear 37,49 g
de DGEBA vy 37,49 g de PCL. Como mezcla fotoiniciador/sensibilizador se utilizd
una mezcla equimolar de ambos compuestos. Concretamente, se utilizaron 0,596
g de bis (4- tert- butilfenil)yodonio hexafluorofosfato y 0,281 g de DMPA. El

procedimiento llevado a cabo se explica a continuacion.

Se calenté a 80 °C un reactor de 250 mL sumergido en un bafo de aceite. Al
alcanzar dicha temperatura, se mezclaron con un agitador mecanico la cantidad
oportuna de resina DGEBA con la cantidad adecuada de ambos iniciadores. Se
cubrio todo el montaje con papel de aluminio para evitar la descomposicion del
fotoiniciador por accion de la luz y, posteriormente, se agitd durante 1 hora a 200
rpm. Una vez transcurrido este tiempo y asegurada la completa disolucion de la
mezcla, se aumento la temperatura del sistema hasta 120 °C y, cuando se alcanzé

la misma, se fue anadiendo gradualmente la cantidad deseada de PCL, dejandose
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agitar durante 2 horas mas hasta que toda la mezcla estuvo completamente
disuelta y homogénea. Al cabo de este tiempo, se deposito la mezcla del reactor
sobre una bandeja cubierta de papel sulfurado, tapandose la mezcla con otra
bandeja cubierta de la misma forma. Esta mezcla se dejo enfriar durante 24 horas,
cubriendo de forma cuidadosa cualquier ranura por la que pudiese entrar luz,
pues fue imprescindible almacenarla en ausencia de la misma. 2’ La mezcla
DGEBA/PCL 50/50, se dividid en piezas mas pequenas y se almacenaron en
ausencia de luz a temperatura ambiente hasta su posterior uso como materia

prima en los procesos de manufactura aditiva que se llevaron a cabo.

Obtencion del filamento

Para llevar a cabo el proceso de impresion 3D es necesario alimentar al dispositivo
la muestra fotocurable en forma de filamento, tal y como se ha visto
anteriormente. La obtencion del mismo se llevd a cabo en colaboracion con
investigadoras del Grupo de “Materiales + Tecnologias” de la Escuela de Ingenieria

de Guipuzcoa.

En una mini extrusora (Haake MiniLab, Thermo Electron Corporation), se inyect6
paulatinamente a través de una boquilla de alimentacion 15 g de la muestra,
aproximadamente, a una velocidad de 0,15 g/min. Se fijaron en la mini extrusora
una temperatura de 55 °C y una velocidad de tornillo de 10 rpm como condiciones
de trabajo. Conforme se fue extruyendo el filamento, el mismo se enfrié con aire
exterior empleando un secador Philips JET SET CONTROL de 1900W, para
conseguir asi un unico extruido de unos pocos metros de longitud y de 1,53- 1,54
mm de diametro, que al igual que las muestras anteriores, se almacend en
ausencia de luz en un armario a temperatura ambiente. En la Figura 16 se muestra

el esquema de la instalacion (izquierda) asi como el filamento obtenido (derecha).
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Figura 16. Proceso de obtencion del filamento

Para llevar a cabo del proceso 3D y que éste pueda ser posteriormente
reproducible, es necesario conocer la evolucion de algunas propiedades fisico-
quimicas en el tiempo del filamento obtenido. Esto permite establecer las
condiciones de procesado 6ptimas para la obtencion de las diferentes piezas. Es
por ello que antes de emplear el filamento como materia prima en cualquier
proceso de fabricacion aditiva, es necesario, por un lado, determinar la
cristalinidad del filamento, y por otro lado, observar si tiene lugar el fotocurado
del mismo en las condiciones de almacenamiento antes descritas. Asi se
comprueba si estas propiedades evolucionan o no y, por consiguiente, se
establecen las condiciones adecuadas para su posterior procesamiento. Como se
mostrara en el apartado de Resultados experimentales y discusion, se comprobo
que a los dos dias, tanto la cristalizacion de la PCL como el fotocurado de la resina
epoxi apenas cambiaban, por lo que se procedio a hacer las piezas pasado ese

periodo de tiempo.

Procesado mediante impresion 3D

El filamento obtenido anteriormente se utilizd para obtener piezas impresas en
3D. Para ello se utilizd una impresora 3D (Tumaker, Voladora NX) mediante la cual
se obtuvieron piezas de diferentes formas, unas de ellas con forma de disco y
otras con forma de rejilla. Se obtuvieron discos con un diametro de 1,5 cm,

mientras que las dimensiones de las rejillas fueron de 2x2 cm, ambas piezas con
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una altura de 1 mm. Se establecié una temperatura de trabajo de 65 °C, una
velocidad de impresion de 6 mm/s y una distancia entre la boquilla, de 0,6 mm, y la
cama de 0,4 mm. Estos parametros fueron introducidos en el software Simplify3D
incorporado en la impresora. Las piezas obtenidas, finalmente, se curaron vy

evaluaron con el procedimiento descrito en el apartado siguiente.

Procedimiento de fotocurado

Para obtener muestras con propiedades reproducibles y comparables, es
fundamental establecer un procedimiento de curado en condiciones adecuadas y
similares para las diversas muestras obtenidas a partir de los diferentes métodos.
Por lo que una vez se obtuvieron las diferentes muestras por electrohilado en
disolucion e impresion 3D, se procedio a fotocurar y a evaluar el grado de curado
que tuvo lugar. En todos los casos, el fotocurado de las muestras se realiz6 al dia

siguiente de su obtencion.

Para que tuviese lugar el curado, fue necesario iniciarlo irradiando la muestra a
estudiar con una lampara UV. Para ello se dispuso de una caja negra de madera
perforada en la cara basal, donde se incorpor6 la lampara UV (THORLABS
M365LP1; 365 nm), tal y como se muestra en la Figura 17. Con la ayuda de un
radiometro (UV TOUCH sglux), se midieron las condiciones con las que se irradio la
muestra dentro de la caja. En nuestro caso, la muestra se coloco dentro de la caja
a una altura de la lampara UV tal que la radiacion recibida por la misma fuese de
una intensidad igual a 2 mW/cm?. El proceso de curado tuvo lugar a una
temperatura en torno a 29 °C. En estas condiciones, las muestras fueron irradiadas
durante dos horas (una hora por cada una de sus caras), excepto las muestras
preparadas sobre discos para su caracterizacion por las técnicas de SEM y AFM,
gue Unicamente se irradiaron una hora por una de sus caras (por la cara a
analizar). Una vez irradiadas, se almacenaron en ausencia de luz en un armario a

temperatura ambiente.
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Figura 17. Montaje para el procedimiento de fotocurado

El seguimiento de la reaccion de curado se llevd a cabo por las técnicas de
Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier- Reflectancia Total
Atenuada (FTIR- ATR) y por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC estandar).
Para ello se analizaron las muestras mediante estas dos técnicas antes de iniciar el
fotocurado y tras realizar el mismo durante el tiempo necesario hasta que tuvo

lugar el curado completo.

Este procedimiento descrito se desempend del mismo modo para las muestras
obtenidas mediante las diferentes técnicas. Es decir, el procedimiento de curado
fue igual para las muestras de la mezcla DGEBA/PCL 50/50 preparada por fundido,
las muestras obtenidas por la técnica de fabricacion aditiva y para las mallas
resultantes de la técnica de electrohilado en disolucion. De esta forma, los
resultados obtenidos para cada uno de los métodos pudieron ser comparados

con la mayor exactitud posible.
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Técnicas de caracterizacion

A continuacion se detallan las técnicas de caracterizacion empleadas durante la

realizacion del presente trabajo, asi como sus condiciones de operacion.

La caracterizacion de los reactivos de partida se realizd mediante Espectroscopia
Infrarroja de Transformada Fourier (FTIR) acoplada a un accesorio de Reflectancia
Total Atenuada (ATR), y por Calorimetria Diferencial de Barrido estandar (DSC),
empleando también esta ultima técnica para determinar las propiedades
térmicas de la mezcla DGEBA/PCL 50/50 en sus diferentes formas procesadas.
También, se empled el Analisis Termogravimétrico (TGA) para caracterizar la
muestra DGEBA/PCL 50/50 preparada por fundido.

Asimismo, la evolucion del fotocurado de la resina epoxi se realizo,
principalmente, por las técnicas de FTIR- ATR y DSC estandar, aunque para
determinadas muestras se emple6 también la Fotocalorimetria Diferencial (foto-
DSCQ). Por otro lado, la morfologia de las mallas obtenidas por electrohilado en
disolucion fueron analizadas mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM,
por Scanning Electron Microscope) y Microscopia de Fuerza Atomica (AFM, por

Atomic Force Microscopy).

Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier- Reflectancia Total
Atenuada (FTIR- ATR)

La Espectroscopia Infrarroja es una de las técnicas de espectroscopia molecular
que permite obtener informacion estructural de la materia. Se basa en el hecho
de que la mayoria de las moléculas absorben luz en el rango infrarrojo del
espectro electromagnético, y esta absorcion de luz provoca vibraciones de los
atomos de la molécula, que son especificas a determinadas frecuencias de los
enlaces quimicos presentes en dicha molécula. Utilizando un espectrometro, se

registra continuamente la cantidad de luz absorbida por la molécula,
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normalmente en un rango de longitudes de onda entre 4000- 400 cm™. 22 Como
resultado, se obtiene la “huella” molecular o dactilar con la que se puede obtener
informacion acerca de los grupos funcionales presentes en la estructura quimica

del material analizado.

La obtencion de los espectros infrarrojos, tanto de los reactivos como de las
muestras fotocuradas, se llevo a cabo en un equipo Nicolet 6700; ThermoFisher,
acoplado a un accesorio de ATR Golden GateMK Il con cristal de diamante, que
permite analizar la muestra sin una preparacion previa de la misma. Una alicuota
de la muestra se colocd directamente sobre el cristal de diamante, y para cada
una de ellas se adquirieron un total de 5 espectros, mostrandose de cada muestra
en el trabajo el espectro promedio. Cada espectro fue adquirido con un total de 10

barridos y con una resolucion de 4 cm™.

La caracterizacion de las muestras que permite el seguimiento del proceso de
curado se realiza identificando la banda a 915 cm™, que corresponde a la vibracion
de deformacion del grupo oxirano de la resina epoxi. Debido a que la reaccion de
curado de la resina conlleva la apertura de estos grupos, para estudiar la cinética
de curado en las muestras se analiza la disminucion relativa del area de esta
banda a medida que tiene lugar el curado. Matematicamente, el grado de

conversion se calcula a través de la Ecuacion 1.

Agis
A3000-27007¢
( Agis
A3000-2700,

Grado de conversion (%) = |1 —

|

x 100 (Ecuacion 1)

Donde Aq1s, representa el area de la banda de 915 cm™ antes descrita, y Asooo-2700,
es el area de la banda correspondiente a la vibracion de tension de los grupos CH
alifaticos y que se toma como referencia, ya que no cambia durante el curado de
la muestra. Se relacionan dichas areas entre los espectros obtenidos tras el

curado a diferentes tiempos (t) y el espectro inicial de la muestra sin curar (to).
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Andlisis Térmico: Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) vy Anadlisis

Termogravimétrico (TGA) %27

El Analisis Térmico (TA) engloba a un conjunto de técnicas en las que se estudia
como varia alguna propiedad del material con la temperatura. Cuando un
material se calienta o se enfria, su estructura cristalina y su composiciéon quimica
pueden experimentar cambios, por lo que, a partir de estos analisis, se puede
obtener informacion sobre las propiedades y transformaciones fisicas y/o
guimicas del mismo. La Calorimetria Diferencial de Barrido estandar (DSC) y el
Analisis Termogravimétrico (TGA), son las dos técnicas que se han empleado y de

las mas populares en lo que a los analisis térmicos concierne.

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC estandar)

La Calorimetria Diferencial de Barrido es una técnica que mide el flujo de calor en
funcion de la temperatura entre dos capsulas de aluminio, una que contiene la
muestra a analizar y la otra como referencia (vacia). Cada una de estas capsulas se
coloca en dos calefactores diferentes, separados y aislados térmicamente, y que
contienen termdmetros individuales para detectar la temperatura en cada una de
las capsulas. Por lo tanto, lo que hace el equipo es aportar energia en forma de
calor para mantener la misma temperatura en ambos calefactores, es decir, se
mide cuanto calor adicional debe suministrarse. Esto se traduce en un grafico,
llamado termograma, en el que se representa el flujo de calor (eje y/ordenadas)
frente a la temperatura (eje x/abscisas). Un flujo exotérmico indica que calor sale
de la muestra, mientras que un flujo endotérmico indica lo contrario, que la

muestra recibe calor.

Asi pues, se pueden estudiar las transiciones de fase (transiciones térmicas) de un
material en general, y de un polimero en particular, ya sea en un proceso de

calentamiento o de enfriamiento. Por lo tanto, el DSC permite cuantificar los
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procesos endotérmicos (fusidon/transicion vitrea) y exotérmicos
(cristalizacion/curado) que ocurren en la muestra cuando ésta se calienta o enfria

en diferentes ciclos.

En el estudio llevado a cabo, se determinaron las propiedades térmicas de las
muestras obtenidas por los diferentes métodos, y se analizd también el
procedimiento de curado de la mezcla DGEBA/PCL/fotoiniciadores. Para ello se
empled un calorimetro de la casa TA Instruments, modelo Q2000 en atmosfera de

nitrégeno utilizando una masa de 5 mg aproximadamente.

El analisis por DSC estandar se realizd mediante los barridos de temperatura
siguientes: un primer calentamiento a 10 °C/min desde - 80 °C hasta 200 6 350 °C,
segun la muestra; un enfriamiento hasta - 80 a 10 °C/min; y un segundo
calentamiento a 10 °C/min desde - 80 °C hasta 200 6 350 °C, segun la muestra. Del
primer calentamiento (1er barrido), se obtuvo informacién sobre la temperatura
de transicion vitrea (Tg), la temperatura de fusion (Tm), la temperatura de curado
(Tcur) y sus respectivas entalpias. Mientras que del barrido de enfriamiento se
obtuvieron el calor liberado durante la cristalizacion, la temperatura de
cristalizacion (Tc) y su correspondiente entalpia. Finalmente, el segundo barrido
de calentamiento permitid determinar las propiedades definidas en el primer

barrido.

El fotocurado de las resinas epoxi, como muchas otras reacciones de
polimerizacion, es una reaccion exotérmica, es decir, libera calor. Ademas, en el
caso de las resinas epoxi la cantidad de calor liberada es elevada, ya que el ciclo
oxirano, por ser un anillo de tres miembros, presenta una conformacion inestable.
La entalpia de polimerizacion del anillo oxirano es de - 94, 5 KkJ/mol, que se
considera elevada, pues los ciclos mas estables con anillos de cinco miembros, por

ejemplo, presentan entalpias mucho menores.
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La entalpia tedrica (AHtesrica) de polimerizacion de la resina a analizar se puede

calcular a partir de la Ecuacion 2.

_ f- AHepoxi

AHteérica - PM (EC- 2)

Donde AHepoxi €5 la entalpia de apertura del anillo oxirano (- 94,5 KJ/mol), f la
funcionalidad de la molécula (nUmero de grupos epoxi por molécula de DGEBA) y

PM el peso molecular de la DGEBA.

Debido al calor liberado, la reaccion de fotocurado se puede estudiar mediante la
técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). La base principal del DSC y
por la que se aplica al curado de termoestables, es porque el flujo de calor (dH/dt)
que la técnica de foto- DSC proporciona, esta directamente relacionado con la

velocidad de reaccion mediante la Ecuacion 3.

Donde 0H/ot es el flujo de calor registrado por el equipo (W/g) v AHtesrica ()/8) la
entalpia teorica de polimerizacion de la resina analizada, y cuyo calculo ha sido ya

descrito.

El DSC permite calcular también la conversion de los grupos epoxi en funcion del

tiempo empleando la Ecuacion 4.
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Donde a: es la conversion y AHt es la entalpia liberada a cada tiempo (J/g),
calculada a partir de la integracion del area de la curva obtenida al representar el

flujo de calor en el tiempo.

Ademas, el DSC nos permite calcular también el grado de cristalinidad de las
muestras, pues la PCL es un polimero semicristalino, por lo que es capaz de
cristalizar en determinadas condiciones. A partir de la entalpia de fusion (AHm)
obtenida del DSC, se puede calcular el grado de cristalinidad (Xc) de las muestras

utilizando la Ecuacion 5.

AH,,

Grado de cristalinidad, X.(%) =
‘ AHp tesrico (PCL) X f(PCL)

x 100 (Ec.5)

Donde AHmesrico (PCL) es el valor de la entalpia de fusion teorica de la PCL 100%

cristalina, y f(PCL) la fraccion polimero presente en la muestra a analizar.

Fotocalorimetria Diferencial (foto- DSC)

La técnica de foto- DSC permite evaluar in situ el proceso de curado de sistemas
fotoiniciados. Se trata de una extension del DSC estandar, que permite medir el
flujo de calor en un material durante y después de exponerse a la luz ultravioleta,

midiendo y cuantificando la reaccion de fotocurado de dicho material.

El estudio se llevo a cabo empleando el calorimetro anteriormente descrito junto
con dos lamparas diferentes. De esta forma, se pudo obtener informacion acerca
de la influencia de la intensidad de la luz ultravioleta sobre el curado. Parte del
estudio se realiz6 empleando el calorimetro acoplado a un accesorio Omnicure

Series 2000, provisto de una lampara UV con un rango de longitudes de onda de
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entre 320- 500 nmy una intensidad de 25 mW/m?, siendo la intensidad nominal la
percibida por las muestras, y cuyos ciclos de encendido y apagado fueron
regulados automaticamente por el ordenador del equipo. Mientras que la otra
parte del analisis implico el uso de la lampara externa UV THORLABS M365LP1;
365 nm descrita anteriormente, la cual no esta acoplada al DSC, por lo que el

encendido y apagado de la misma se hizo de forma manual.

Aunque el funcionamiento resulta muy parecido al DSC estandar, existen varias
diferencias a tener en cuenta en la preparacion de las muestras y durante la
realizacion de las medidas. Antes de comenzar el analisis, es necesario precalentar
la lampara de fotocurado durante 30 minutos, aproximadamente, encendiendo el
accesorio previamente. De igual modo que en el DSC estandar, se precisan de dos
capsulas de aluminio, una que porte la muestra y la otra vacia de referencia, y se
colocan sobre los calefactores. La diferencia esta en que estas capsulas no se
cierran (sin tapa), pues justo encima de ellas se coloca bien la sonda que proviene
de la lampara UV y que las irradia, bien la lampara exterior. En una experiencia de
foto- DSC, la muestra se irradia con luz a una determinada longitud de onda (o un
espectro de longitudes de onda), obteniendo la senal de DSC durante y después
de la irradiacion. Estas experiencias se realizan en modo isotérmico, ya que las
reacciones ocurren muy rapido. Al igual que en el DSC estandar, la medida se hace
bajo atmaosfera inerte de nitrégeno, y el fundamento es el mismo, cuantificar el
calor adicional que debe suministrarse para que ambas capsulas estén a la misma
temperatura, obteniéndose un termograma con los mismos parametros que el

anterior.

Andlisis Termogravimétrico (TGA)

Se trata de una técnica en la que se mide como varia la masa de un polimero
cuando éste esta sujeto a una variacion controlada de la temperatura en una
atmosfera también controlada. Normalmente, los polimeros exhiben una pérdida

de masa, pues suelen degradarse conforme se aumenta la temperatura en
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funcion de la atmosfera utilizada. Esta medida proporciona informacion acerca de

la composicion del polimero, su grado de curado, estabilidad térmica, etc.

El corazén del TGA es la balanza, que permite monitorizar continuamente la masa
de la muestra que esta siendo analizada en funcion de la temperatura y/o tiempo.
El equipo permite detectar la pérdida de masa que ocurre en la muestra, pero no
puede establecer la naturaleza de los compuestos volatiles que se generan
conforme se da el aumento de la temperatura, para ello es necesario acoplar la
termobalanza a otro equipo, como por ejemplo al espectrometro infrarrojo de

transformada de Fourier (FTIR).

El estudio de TGA se realizd en una termobalanza de la casa TA Instruments,
modelo Q- 500, calentando la muestra desde 25 °C hasta 800 °C a 10 °C/min en
atmosfera de nitrogeno. Una vez alcanzado los 800 °C se introdujo aire para

eliminar todo el componente organico de la muestra.

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) 3°

La Microscopia Electronica de Barrido, mas conocida como SEM (de sus iniciales
en inglés Scanning Electron Microscopy), es una técnica de analisis capaz de
ofrecer multitud de informacion acerca de la superficie de la muestra, y es muy
utilizada por sus posibilidades de resolucion, magnificacion y versatilidad de

variantes que hace que pueda ser aplicada a diversidad de muestras.

Se trata de un microscopio electronico que emplea un haz de electrones para
generar una imagen de la muestra, a diferencia del microscopio optico que
emplea fotones. Cuando el haz de electrones impacta sobre la muestra, ésta
produce una serie de senales que son recogidas en los diferentes detectores de
los que consta el equipo, creando una imagen de la muestra de la que puede

obtenerse informacion topografica, morfolégica, de composicion quimica, de
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cristalografia, etc. El microscopio permite mover el haz de electrones por todo el
plano XY, lo que permite obtener una imagen completa de la muestra. Ademas, la

resolucion que puede alcanzarse por SEM es de hasta 2 nm.

Con este microscopio se analizo la morfologia resultante de las mallas obtenidas
por electrohilado en disolucion. Para ello se empled el microscopio SEM Hitachi,
TM3030Plus; Tabletop Microscope a un voltaje de 15 kV. Se adquirieron imagenes
con diferentes magnificaciones, de forma que pudiera verse la morfologia de las
mallas en diferentes dimensiones. Previamente, todas las muestras fueron
doradas con el equipo SC 500 SPUTTER COATER con el fin de conseguir muestras

conductoras.

Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) 3’

La Microscopia de Fuerza Atdmica, mas conocida como AFM (del inglés, Atomic
Force Microscopy), es una técnica que permite obtener imagenes mediante una
sonda de cualquier tipo de superficies, entre las que se incluyen polimeros, y la
principal ventaja es que permite realizar medidas sin necesidad de preparar
previamente las muestras a analizar. Ademas, esta técnica es capaz de
proporcionar desde informacion topografica hasta propiedades fisicas,

magnéticas o quimicas de la superficie de analisis.

En la AFM, la sonda esta unida a una micropalanca flexible que contiene un sensor
para medir la flexion que dicha micropalanca experimenta. Esta flexion se registra
mediante un haz de laser que se refleja en la parte delantera de la micropalanca
para llegar, posteriormente, a un fotodetector. La sonda se pone en contacto con
la superficie de la muestra a analizar, siendo capaz de actuar sobre dicha
superficie de diferentes modos. En el caso de polimeros semicristalinos, se
emplean, normalmente, el modo de contacto y el modo de repiqueteo (tapping).
Como su propio nombre indica, el modo contacto mantiene un contacto

constante punta- muestra, mientras que en el modo de repiqueteo, la

49



micropalanca oscila arriba y abajo a una frecuencia resonante, haciendo que la
punta esté en contacto intermitente con la muestra. En el modo de contacto, se
emplea el control de la posicion vertical de la micropalanca para general la
imagen topografica de la muestra de estudio, en cambio, en el modo de
repiqueteo, es la amplitud de la oscilacion el parametro empleado para generar la
imagen. Ademas, para seguir la cristalizacion de la mayoria de polimeros, es
necesario controlar la temperatura de la muestra y, en ciertos polimeros
susceptibles a la oxidacion e hidrdlisis a elevadas temperaturas, se precisa
también de un control de la atmédsfera de analisis mediante el uso simultaneo de

vacio y un gas inerte.

Con el microscopio de fuerza atomica se analizé la morfologia cristalina de las
mallas obtenidas por electrohilado en disolucion. Para ello se utilizé el equipo
AFM (Nanoscopie IVa, Digital Instruments) de los Servicios Generales de la
UPV/EHU (SGiker) empleando puntas estandar (TESP- V2, Bruker, f= 320 kHz, k=
37T N.m™).
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6. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

Los resultados obtenidos en este proyecto se muestran a continuacion para la

mezcla DGEBA/PCL 50/50 en cada una de las formas procesadas.

Propiedades térmicas de la mezcla fotocurable preparada en fundido

El primer estudio realizado ha sido el de la mezcla DGEBA/PCL 50/50 obtenida
mediante mezclado en fundido, que ademas ha sido la precursora de las muestras
obtenidas mediante Modelado por Deposicion Fundida (MDF). La caracterizacion
térmica de esta muestra se ha llevado a cabo mediante DSC estandar, utilizando
el protocolo de tres barridos anteriormente descrito y que ha permitido
determinar sus propiedades térmicas. Cabe destacar que el estudio que a
continuacion se expone ha sido realizado con los datos obtenidos Unicamente en
el primer y segundo barrido, ya que el tercer barrido, correspondiente a un
segundo calentamiento, se considera como un “segundo tratamiento” a la
muestra. En la Figura 18 se muestra el barrido de calentamiento y enfriamiento
para la muestra DGEBA/PCL 50/50 preparada por fundido.
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Figura 18. Termogramas DSC obtenidos para la mezcla DGEBA/PCL 50/50
preparada por fundido

Del primer calentamiento (10 °C/min) se obtiene la temperatura de fusion, Tm, y
su correspondiente entalpia, AHm, a través de las cuales es posible obtener
informacion acerca de la cristalinidad de la muestra, y ademas, de ese mismo
barrido, se obtiene también la Tg de la mezcla de polimeros. Posteriormente, se
muestra el barrido de enfriamiento (10 °C/min) que manifiesta la temperatura de
cristalizacion, Tc, y la entalpia de cristalizacion, AHc, indicativas de la cristalizacion

de la muestra.

Lo primero que se observa en dichos termogramas, es que la mezcla presenta una
Tg de - 30 °C, aditiva e intermedia entre las temperaturas de transicion vitrea de la
PCLy la DGEBA, que son de -62°Cy - 19 °C, respectivamente. El segundo barrido,
muestra la capacidad de cristalizar que tiene la mezcla. Con el valor numérico de

la entalpia de fusion puede cuantificarse el grado de cristalinidad de una muestra
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mediante la Ecuacion 5, y para la mezcla DGEBA/PCL 50/50 preparada por fundido

ha resultado ser del 58 %, aproximadamente.

La DGEBA es el otro polimero que conforma la mezcla. Al tratarse de una resina
epoxi, es capaz de sufrir la reaccion de reticulacion o curado, es decir, es capaz de
conferirle a la mezcla la capacidad de formar un polimero termoestable. Sin
embargo, los termogramas correspondientes a la mezcla preparada por fundido
(Figura 18) no han manifestado ningln tipo de curado residual en el intervalo de
temperaturas estudiado. Este hecho indica que la mezcla DGEBA/PCL 50/50 no es

capaz de sufrir la reaccion de curado por si sola, sin la accion de la radiacion UV.

El Analisis Termogravimétrico (TGA) es la otra técnica que se ha empleado,
ademas del DSC estandar, para evaluar el comportamiento de la muestra en
estudio frente a la temperatura. La muestra se ha calentado en la termobalanza
desde 25 °C hasta 800 °C a 10 “C/min en nitrégeno, tal y como se ha comentado
anteriormente, y el termograma obtenido de dicho analisis se muestra en la

Figura 19.
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Figura 19. Termograma TGA obtenido para la mezcla DGEBA/PCL 50/50 preparada
por fundido

Lo primero que se observa en el termograma, son las dos etapas diferenciadas de
pérdida de masa. Esto se debe a que la muestra en estudio es una mezcla formada
por dos polimeros, la poli- e- caprolactona y el diglicidil éter de bisfenol A. Aparte
de esto, se observa que en torno a 250 °C comienza la degradacion térmica de la
mezcla DGEBA/PCL 50/50 y, ademas, alrededor de 350- 400 °C, la mezcla de
polimeros pierde la mitad de su masa a causa de la temperatura. Este es el motivo
por el que los analisis mediante DSC han sido realizados hasta temperaturas de,

como maximo, 350 °C.

Estudio de la cristalinidad de la mezcla DGEBA/PCL en las diferentes formas

procesadas

Taly como se ha comentado anteriormente, la mezcla en estudio ha sido capaz de
cristalizar por ser el 50 % (en peso) PCL, que ha transferido su capacidad de formar
cristales a la mezcla formada con la DGEBA. Cristalinidad es sinébnimo de orden,

por lo que resulta de gran interés el estudio de esta propiedad. A continuacion, se
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analizan los cambios en dicha propiedad que ha sufrido la muestra DGEBA/PCL

50/50 cuando ha sido sometida, por un lado, a un procedimiento de fotocurado, y

por otro lado, cuando ha sido procesada mediante la técnica de manufactura

aditiva anteriormente descrita.

Sin ningun tipo de tratamiento, la mezcla DGEBA/PCL 50/50 ha mostrado un

grado de cristalinidad en torno al 58 %, valor que se ha visto afectado cuando la

pieza preparada por mezclado en fundido ha sido fotocurada por el

procedimiento anteriormente descrito. Los resultados obtenidos de este estudio

mediante la técnica de DSC estandar se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Resultados obtenidos del estudio de la cristalinidad por DSC estandar

para la muestra DGEBA/PCL 50/50 sometida a un proceso de fotocurado

Barrido de calentamiento

Barrido de

(1er barrido) enfriamiento (2do
barrido)
Muestra Tg (°C) AHm | Tm(°C) AHc Tc(°C) Gradode
(/g) 0/g) cristalinidad,
Xc (%)

DGEBA/PCL | -30,84 39,2 48,6 29,8 13,9 57,9

50/50 sin

curar
DGEBA/PCL - 43,0 62,9 12,7 18,1 63,6
50/50 tras
curado

DGEBA/PCL - 42,5 66,8 21,1 19,3 62,8

50/50 24h
tras curado
DGEBA/PCL - 47,8 64,4 20,7 20,2 70,6

50/50 72h
tras curado
DGEBA/PCL - 47,1 63,8 22,8 18,5 69,6
50/50 144h
tras curado

Al analizar los resultados de la Tabla 2, se ha observado que el pico de fusion se

desplaza a temperaturas superiores en las muestras curadas. Este hecho indica
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que la fusion de los cristales de la muestra de estudio ocurre antes si ésta esta sin
curar. Los valores de AHmMm y Tm han mostrado una tendencia ascendente con el
tiempo tras someter la muestra al procedimiento de fotocurado. Es decir, el
proceso de fotocurado ha producido un aumento en la cristalinidad de la poli- -
caprolactona, misma tendencia que la observada por Q. Guo et al., con la
diferencia de que, en este caso, el curado ha tenido lugar mediante el empleo de
luz UV en vez de con un agente de curado. Por lo tanto, se puede determinar que
la cristalinidad de la PCL aumenta cuando la muestra es sometida a un
procedimiento de curado, ya sea empleado un agente de curado o luz UV.
Ademas, el reticulo de la resina epoxi no impide el ordenamiento de las cadenas
de la PCL, sino que hace que cristalice mas. Este fendbmeno se debe a que la
presencia de la resina epoxi sin reticular plastifica la PCL, reduciendo su capacidad
de cristalizacion y, por lo tanto, su Tmy % de cristalinidad. En la muestra curada, la
resina epoxi no es capaz de plastificar la PCL, por lo que su capacidad de cristalizar

aumenta.

A pesar de la tendencia ascendente mostrada por la muestra en los valores de
AHmM y Tm, se ha determinado que las propiedades cristalinas de las muestras
fotocuradas no varian con el tiempo de almacenamiento de las mismas,
permitiéndonos trabajar con la pieza pensando que, a priori, la cristalinidad va a
permanecer inalterable. Al igual que para la mezcla obtenida por fundido, se ha
cuantificado el grado de cristalinidad (Xc) en cada una de las muestras.
Obviamente, el grado de cristalinidad ha aumentado paulatinamente con el
tiempo de almacenamiento, pero este aumento no resulta tan significativo como
el observado tras irradiar la muestra con luz UV. Se determina, por lo tanto, que el
curado ha sido el evento determinante, pues con él ha sido posible conseguir una
mayor ordenacion en la muestra de estudio. Finalmente, el grado de cristalinidad
alcanzado por la muestra ha sido del 70 %, superior al de la muestra DGEBA/PCL

50/50 sin curar.

Con los barridos de enfriamiento realizados sobre la muestra DGEBA/PCL 50/50
sometida al procedimiento de fotocurado, se ha podido determinar que la

temperatura de cristalizacion, Tc, aumenta de forma gradual conforme
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evoluciona el curado en la muestra, aunque el mayor cambio en la Tc se haya
observado nada mas irradiar. Por lo tanto, se determina que a medida que la
muestra cura, ésta cristaliza desde el estado fundido a temperaturas cada vez
mayores, lo que es de nuevo reflejo de que la resina epoxi curada no puede

plastificar la mezcla.

Otro proceso que también ha afectado a la cristalinidad de la muestra ha sido el
procesado mediante la técnica de Modelado por Deposicién Fundida (MDF). Como
se ha explicado anteriormente, para la obtencion de las muestras mediante esta
técnica ha sido imprescindible alimentar al dispositivo con la muestra en forma de

filamento. Los resultados obtenidos tras extruir el hilo se recogen en la Tabla 3.

Tabla 3. Resultados obtenidos del estudio de la cristalinidad por DSC estandar
para el hilo extruido obtenido a partir de la mezcla DGEBA/PCL 50/50

Barrido de calentamiento Barrido de
(1er barrido) enfriamiento (2do
barrido)
Muestra Tg (°C) AHm | Tm(°C) AHc Tc(°C) Grado de
(/g) (/g) cristalinidad,
Xc (%)
DGEBA/PCL | -30,84 39,2 48,6 29,7 13,9 57,9
50/50 sin
curar
Hilo -34,22 36,8 43,6 27,7 1,7 54,4
extruido
Hilo -33,49 36,9 48,0 23,8 0,7 54,4
extruido
24h tras
extruir
Hilo -34,85 36,2 48,8 22,4 -0,1 53,5
extruido
72h tras
extruir

El extruido ha producido en la cristalinidad el efecto contrario que el curado, pues
como bien muestran los resultados de la Tabla 3, al extruir la muestra la

cristalinidad ha disminuido de un 58 % a un 54 %. Este ultimo valor se ha
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mantenido constante en la muestra a lo largo de los dias, por lo que, como en el
anterior analisis, se ha determinado que la cristalinidad de la pieza no varia con el
tiempo de almacenamiento de la misma. Ademas, el primer barrido muestra,
también, un ligero descenso en el valor de la temperatura de transicion vitrea del

hilo extruido respecto a la muestra DGEBA/PCL 50/50 sin curar.

El comportamiento de la temperatura de cristalizacion, Tc, también ha sido
contrario en el extruido y en el curado de la muestra. Mientras que la temperatura
de cristalizacion ha aumentado progresivamente con el curado, la extrusion del
hilo ha producido un enorme descenso en la misma. Este fendbmeno no es facil de
explicar, ya que tras fundir y destruir la historia térmica, la capacidad de cristalizar
del hilo deberia ser similar a la de la mezcla. Se considera que en el proceso de
obtencion del hilo se ha podido producir una ligera reticulacion que dificulta la

cristalizacion de la PCL.

El hilo extruido ha sido solamente un paso intermedio para poder obtener las
piezas de impresion 3D de geometrias diferentes (Figura 20). Como se acaba de
apreciar, el curado y el procesado, realizados por separado, han producido efectos
contrarios en la cristalinidad. No obstante, el estudio de estas piezas 3D ha
permitido analizar estos dos efectos contrapuestos al unisono en una misma
muestra, ya que el hilo extruido ha sido procesado por una técnica de
manufactura aditiva para conseguir las piezas 3D, y posteriormente, éstas han

sido fotocuradas. Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 4.
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Figura 20. Piezas obtenidas por impresion 3D

Tabla 4. Resultados obtenidos del estudio de la cristalinidad por DSC estandar

para el disco de impresion 3D obtenido a partir del hilo extruido

Barrido de calentamiento Barrido de
(1er barrido) enfriamiento (2do
barrido)
Muestra Tg (°C) AHm | Tm(°C) AHc Tc(°C) Gradode
(/g) (/g) cristalinidad,
Xc (%)
DGEBA/PCL | -30,84 39,2 48,6 29,7 13,9 57,9
50/50 sin
curar
Hilo -34,22 36,8 43,6 27,7 1,7 54,4
extruido
Disco sin -33,40 39,7 48,3 29,1 1,7 58,6
curar
Disco tras - 43,9 65,6 18,3 23,6 66,3
curado
Disco 144h - 44,4 67,3 20,4 23,2 65,6
tras curado

Los resultados han mostrado que la pieza de impresion 3D tiene un grado de
cristalinidad similar a la mezcla DGEBA/PCL 50/50 sin curar, en torno al 58 %. Es
decir, al extruir el hilo se ha observado un descenso en la cristalinidad de la
muestra. Este descenso se atribuye a que en el proceso de obtencion del hilo se
utilizé una velocidad de enfriamiento superior (se enfrié con aire). Sin embargo,
cuando éste ha sido procesado por impresion 3D, se ha recuperado la cristalinidad

alcanzando valores similares a los de la muestra DGEBA/PCL 50/50, ya que en
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ambas técnicas la velocidad de enfriamiento fue similar (no se utilizé ningun
medio de enfriamiento). Posteriormente, en el curado del disco se ha visto un
aumento tanto en la temperatura de fusion como de la entalpia de fusion,
manteniéndose, luego, constantes con el almacenamiento. Esto es, al curar el
disco se ha observado el mismo comportamiento que para la mezcla DGEBA/PCL
50/50 al ser fotocurada. Ademas, la cristalinidad de la pieza 3D curada ha sido del
65 %, similar a la muestra DGEBA/PCL 50/50 curada.

El curado del disco de impresion 3D ha mostrado el mismo comportamiento en la
temperatura de cristalizacion, Tc, que el observado para la mezcla DGEBA/PCL
50/50 al ser sometida al procedimiento de fotocurado. Es decir, la Tc aumenta
gradualmente conforme evoluciona el curado en el disco de impresion 3D,
observandose el mayor cambio nada mas irradiar la pieza con luz UV, al igual en el

los anteriores analisis.

En conclusion, el fotocurado de la mezcla DGEBA/PCL 50/50 produce un aumento
tanto en la temperatura de fusion como en la entalpia de fusion de las muestras.
La fusion de los cristales se produce a 62- 63 °C y se alcanzan grados de
cristalinidad en torno al 70 % en las muestras curadas, a diferencia de la muestra
sin curar, en la que la fusion se da en torno a 48 °C y la cristalinidad alcanzada es
un 10 % menor que en la muestra fotocurada. El fotocurado también produce un
aumento en la Tc de las muestras, independientemente de la forma en que se
encuentren. Por otro lado, cuando la mezcla preparada por fundido es extruida,
ocurre lo contrario, la cristalinidad disminuye hasta un 54 %. Esta disminucion del
3- 4 % puede deberse a la mayor velocidad de enfriamiento empleada, ya que se
ha enfriado con aire. Esta velocidad da como resultado una cinética de
cristalizacion rapida v, habitualmente, impredecible, y es por eso por lo que la
formacion de nuevos cristales esta impedida. A pesar de este descenso en la
cristalinidad al extruir la muestra, puede considerarse que la PCL sigue
manteniendo un elevado porcentaje de cristales. Ademas, en ambos procesos,
curado y extrusion, el mayor cambio en las propiedades cristalinas ocurre nada
mas realizar dichos procesos, ya que después estas propiedades permanecen

inalterables con el tiempo de almacenamiento. Finalmente, el analisis de la pieza
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de impresion 3D, indica que el proceso de fotocurado es mas determinante que el

procesado en la cristalinidad de las muestras.

Estudio del fotocurado de la mezcla DGEBA/PCL en las diferentes formas

procesadas

Hasta ahora los Unicos resultados mostrados del efecto del curado han sido para
evaluar su efecto en la cristalinidad de la muestra. A continuacion se estudia el
fotocurado de manera detallada. Para ello, se exponen y analizan los datos de
curado extraidos de las diferentes técnicas empleadas en el analisis de la muestra
DGEBA/PCL 50/50 es sus diferentes formas procesadas.

La técnica de FTIR- ATR ha permitido realizar una primera aproximacion del
curado evaluando el area de la banda de 915 cm™ (Figura 21), ya que muestra si el
curado se da y si éste evoluciona en el tiempo. Asimismo, la Tabla 5 recoge los
resultados extraidos de los espectros infrarrojos realizados sobre la muestra
DGEBA/PCL 50/50 sin curar y fotocurada con el procedimiento descrito en el
Apartado 5.
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0.3

— Sin curar

—— Tras curado
—— 24h tras curado
—— 48h tras curado
—— 96h tras curado
0,2 120h tras curado
—— 144h tras curado
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! I
950 900
Numero de onda (cm’ﬂ)

Figura 21. Evolucién del area de la banda de 915 cm™ con el fotocurado parala
mezcla DGEBA/PCL 50/50

Tabla 5. Resultados de la técnica de FTIR- ATR para el proceso de fotocurado de la

mezcla DGEBA/PCL 50/50

Muestra Gradode
conversion (%)
DGEBA/PCL 50/50 0
sin curar (to)
DGEBA/PCL 50/50 62,1
tras curado
DGEBA/PCL 50/50 64,6
24h tras curado
DGEBA/PCL 50/50 80,7
48h tras curado
DGEBA/PCL 50/50 90,4
96h tras curado
DGEBA/PCL 50/50 89,6
120h tras curado
DGEBA/PCL 50/50 88,3
144h tras curado
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Lo primero que se observa es que el area de la banda de 915 cm, caracteristica
del grupo oxirano que tiene la DGEBA, disminuye con los dias tras haber irradiado
la muestra, como bien se muestra en la Figura 21. Esto significa que el curado
tiene lugar cuando la muestra se irradia con luz UV, pues anteriormente se ha
visto que a falta de este estimulo de irradiacion no se da ninguna reaccion de
curado en la muestra. Para cuantificar la conversion (Tabla 5) de curado alcanzada
por la muestra se ha empleado la Ecuacion 1. La mezcla DGEBA/PCL 50/50 ha
mostrado una tendencia al alza del grado de conversion con el tiempo, sin llegar a
alcanzarse el curado completo (100 %). A pesar de ello, el maximo de curado
alcanzado ha sido del 88 %, considerandose un valor elevado. Cabe destacar que el
mayor cambio en la conversion de curado ha ocurrido justo al irradiar la muestra
con luz UV, va que se ha pasado de una conversion del 0 a un 62 % de curado,
siendo lairradiacion el evento mas destacado. Se ha demostrado, también, que en
condiciones ambientales el curado sigue evolucionando en la muestra, como es
caracteristico en aquellos sistemas capaces de curar por fotopolimerizacion

cationicay que emplean sales con aniones no nucleofilicos como fotoiniciadores.

Esta misma muestra ha sido analizada, también, mediante el calorimetro
diferencial de barrido, obteniéndose los termogramas que se muestran en la

Figura 22.
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Figura 22. Termogramas obtenidos de la técnica de DSC estandar para el proceso
de fotocurado de la mezcla DGEBA/PCL 50/50

En el primer barrido de la muestra DGEBA/PCL 50/50 tras curar, se observa una
exoterma centrada a 120 °C, que puede ser asociada a un curado residual de la
muestra, lo que quiere decir que el fotocurado, una vez iniciado, sigue activo. Este
hecho, que se ha observado también en los resultados obtenidos por la técnica de
FTIR- ATR, puede ser debido a la baja nucleofilicidad que el anion de la sal de
yodo presenta, que reduce los procesos de terminacion y hace que el curado siga
activo tras haber irradiado la muestra con luz UV. Sin embargo, este curado
residual ha disminuido con el tiempo, ya que la exoterma de curado ha
desaparecido con los dias tras haber sido irradiada la muestra. Mediante la
Ecuacion 4 se ha cuantificado en un 8,7 % el curado residual presente en la

muestra, considerandose un valor bajo.

La evolucion del curado en las piezas obtenidas por impresion 3D se ha realizado
de forma similar. La Figura 23 muestra como evoluciona la banda caracteristica

del grupo oxirano que tiene la DGEBA a medida que ocurre el fotocurado,
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mientras que la Tabla 6 muestra los resultados extraidos de dichos espectros de

FTIR- ATR.

0,3

— Sin curar

Tras curado
—— 24h tras curado
—— 48h tras curado
—— 72h tras curado
0,2 144h tras curado
—— 192h tras curado

Absorbancia

0,0

Y |
950 900
Numero de onda (cm'ﬂ)

Figura 23. Evolucién del area de la banda de 915 cm™ con el fotocurado para el

disco de impresion 3D

Tabla 6. Resultados de la técnica de FTIR- ATR para el proceso de fotocurado del

disco obtenido mediante impresion 3D

Muestra Grado de conversion
(%)
Disco impresion 3D 0
sin curar (to)
Disco impresion 3D 78,0
tras curado
Disco impresion 3D 94,7
24h tras curado
Disco impresion 3D 98,1
48h tras curado
Disco impresion 3D 99,0
72h tras curado
Disco impresion 3D 100,0
144h tras curado
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Al igual que en la mezcla original, el mayor cambio en el curado de la pieza 3D se
ha observado nada mas irradiar la misma. Sin embargo, el grado de conversion
alcanzado ha sido mayor que en la muestra sin procesar, obteniéndose alrededor
del 78 % de conversion nada mas irradiar, un 10 % mas de conversion que en la
muestra inicial. La misma tendencia se ha visto en el curado final alcanzado por el

disco, ya que se ha alcanzado el curado completo.

Una primera deduccion general que se puede extraer, tanto en el estudio de la
cristalinidad por la técnica de DSC estandar como en el estudio del curado
mediante FTIR- ATR, es que el mayor cambio en las propiedades de una muestra
sometida a un proceso de fotocurado como el realizado en el presente trabajo, se

da justo en el momento en el que la muestra en estudio es fotocurada.

El disco de impresion 3D también se ha analizado mediante el DSC estandar,

consiguiéndose los termogramas que se muestran en la Figura 24.
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Figura 24. Termogramas obtenidos de la técnica de DSC estandar para el proceso

de fotocurado del disco obtenido por impresion 3D

Como en la muestra original, en el disco de impresion 3D se ha observado un
curado residual en torno a 100- 120 °C nada mas ser irradiado, pero la diferencia
con la muestra DGEBA/PCL 50/50 es que, en este caso, el curado residual ha sido

minimo, del 1,6 %.

Por lo tanto, y como conclusion de estos dos analisis, se puede determinar que la
muestra en estudio, independientemente de la forma en que se encuentre, es
capaz de dar lugar a la reaccion de curado unicamente cuando se irradia con luz
UV, va que la sal de yodo solamente genera la especie activa de la
fotopolimerizacion cationica al ser irradiada. Sin embargo, esta reaccion de
curado no es igual para las diferentes formas en las que se dispone la muestra. Por
un lado, se determina que la muestra preparada por fundido no llega a alcanzar
un curado del 100 %, mientras que la misma muestra procesada mediante una
técnica de manufactura aditiva si alcanza el curado completo. Después de 144h
tras haber sido fotocurada, la muestra DGEBA/PCL 50/50 mezclada en fundido

alcanza una conversion de curado del 80 %, dandose por concluido el curado,
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mientras que la pieza de impresion 3D alcanza el 100 % de conversion para ese
mismo tiempo. Ademas, ambas muestras manifiestan un curado residual nada
mas ser irradiadas por luz UV, lo que indica que el curado sigue todavia activo, si
bien éste va disminuyendo con el paso del tiempo en ambas muestras. Este
curado residual es de un 8- 9 %, aproximadamente, en la muestra preparada por
fundido, mientras que en la muestra procesada es minimo, entre el 1- 2 % de
curado residual. Se demuestra, por lo tanto, que las sales de yodo son capaces de
continuar con el proceso de curado en ambas muestras tras haber sido irradiadas
con luz UV, consiguiéndose asi conversiones mayores. No obstante, la diferencia
expresada por ambas muestras en los valores de curado puede ser debida a que
se produzca una ligera reticulacion durante el proceso de obtencion del hilo, tal y
como han mostrado los resultados expuestos anteriormente. El espesor de las
muestras también podria ser el origen de estas diferencias en los valores de
curado. Mientras que en las piezas de impresion 3D se fija un espesor de 1 mm en
el equipo y se consiguen piezas uniformes, la obtencion por fundido de la mezcla
DGEBA/PCL 50/50 se realiza depositando la misma entre dos bandejas con papel
sulfurado, lo que da lugar a una muestra con espesores irregulares, entre 1y 3

mm, aproximadamente.

La técnica de foto- DSC ha permitido evaluar, también, el proceso de fotocurado
“in situ”, es decir, sobre las muestras "virgenes/sin curar’. Como ya se ha
comentado anteriormente, esta técnica permite obtener resultados de dicho
proceso en periodos cortos de tiempo, lo que supone una ventaja importante
sobre el estudio del fotocurado en el DSC estandar. En la Figura 25 se muestran el
flujo de calory la velocidad de polimerizacion (Rp) para el fotocurado de la mezcla
DGEBA/PCL 50/50 en sus diferentes formas procesadas para una isoterma de 20

minutos a una temperatura de 25 °C.
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Figura 25. Flujo de calor y velocidad de polimerizacion (Rp) para el fotocurado de

la mezcla DGEBA/PCL 50/50 en sus diferentes formas procesadas

Los resultados obtenidos de la técnica de foto- DSC reafirman lo comentado

anteriormente para el fotocurado. Primero, se ha observado que la mezcla
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DGEBA/PCL 50/50 preparada por fundido experimenta menor curado que esa
misma muestra sometida a una técnica de procesado. Esto es, la muestra
procesada da lugar a mayores valores de conversion de curado. Pero ademas de
alcanzar mayores conversiones, el curado es mas rapido, como bien se aprecia en
la grafica de la velocidad de polimerizacion. Los resultados obtenidos por foto-
DSC han ratificado de manera cualitativa los determinados por DSC estandar. Sin
embargo, al calcular la conversion de estas muestras mediante la Ecuacion 4, los
resultados observados han sido totalmente diferentes a los observados en el DSC
estandar. La muestra DGEBA/PCL 50/50 mezclada en fundido ha dado, como
resultado de esta experiencia de foto- DSC, una conversion del 3,2 %, muy lejos de
la conversion del 88 % determinada en la técnica de FTIR- ATR. Si que se ha visto,
al igual que se ha visto anteriormente, que las muestras procesadas han
experimentado una conversion mayor que la muestra original, pero los valores
obtenidos del foto- DSC han sido muy diferentes a los obtenidos mediante el
espectrometro infrarrojo. En este caso, el hilo ha dado lugar a una conversion del
10,7 %, mientras que el disco de impresion 3D ha alcanzado un 8,4 % de

conversion.

Por lo tanto, lo que si puede corroborarse con este estudio, es que las muestras
procesadas dan lugar a un curado mayor que las muestras sin procesar y, ademas,
éste ocurre mas rapido en dichas muestras. Sin embargo, los resultados indican
que debe existir otra diferencia en el proceso de curado de las muestras
analizadas por FTIR- ATR con respecto a las muestras analizadas por foto- DSC.
Asi, hay que considerar que las lamparas utilizadas en ambos casos presentan

caracteristicas diferentes, lo que podria estar en el origen de estas diferencias.

Ademas de la diferencia en la intensidad de luz UV que cada una de las lamparas
emplea, conviene recordar que la lampara UV manual (THORLABS M365LP1; 365
nm) es monocromatica, mientras que la lampara incorporada en el DSC es
policromatica. Por este motivo, se han analizado dos muestras idénticas
DGEBA/PCL 50/50 con las dos lamparas UV diferentes y con un mayor tiempo de
irradiacion, mas concretamente con una isoterma de 40 minutos a una

temperatura de 25 °C. La Figura 26 muestra el flujo de calor y la velocidad de
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polimerizacion para el fotocurado de esta muestra con las dos lamparas UV

empleadas para una isoterma de 40 minutos.
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Figura 26. Flujo de calory velocidad de polimerizacion (Rp) para el fotocurado de
la mezcla DGEBA/PCL 50/50 con dos lamparas UV diferentes
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Como bien puede apreciarse en la Figura 26, el empleo de una lampara u otra en el
fotocurado de la muestra en estudio ha dado lugar a diferencias importantes. La
muestra irradiada con la lampara que incorpora el calorimetro diferencial de
barrido ha experimentado un curado muy pequeno, mientras que el fotocurado
de la muestra irradiada con la lampara manual ha sido mucho mayor y, ademas,
mas rapido. La conversion alcanzada por la muestra fotocurada con la lampara
manual ha sido del 68,8 %, un valor bastante alto en comparacion con los
obtenidos en las anteriores experiencias de foto- DSC, y teniendo en cuenta de
que se trata de la muestra mezclada por fundido, que ya ha demostrado ser la que
menos cura. Se ha calculado la intensidad de irradiacion de la [ampara manual,
resultando ser de 4 mW/cm?. También se ha comparado el efecto que tiene el
tiempo de irradiacion en la muestra, pues en esta experiencia las muestras se han
irradiado el doble de tiempo que las de la experiencia foto- DSC anterior. La
conversion que ha alcanzado la muestra irradiada con la lampara del DSC ha sido
del 4,4 %, un valor que no dista mucho del 3,2 % obtenido en el analisis foto- DSC
anterior para la muestra DGEBA/PCL 50/50, en el que la isoterma ha sido de 20
minutos en lugar de 40 minutos. Es decir, no ha habido mucha influencia del

tiempo de irradiacion en el grado de conversion.

Por lo tanto, se puede concluir que la lampara UV con la que se irradia la muestra
es un factor muy importante a tener en cuenta en la capacidad de curado de la
misma, ya que se pueden obtener conversiones muy altas si se emplea la
intensidad y longitud/longitudes de onda adecuada. Por el contrario, el tiempo de
irradiacion de la luz UV no parece tener una gran influencia en el grado de

conversion alcanzado.

En definitiva, del analisis del fotocurado de la mezcla DGEBA/PCL 50/50 preparada
por fundido, puede determinarse que la muestra en estudio,
independientemente de la forma en la que se encuentre, es capaz de dar lugar a
la reaccion de curado Unicamente cuando se irradia con luz ultravioleta, ya que el
fotoiniciador genera la especie activa de la fotopolimerizacion catidnica cuando

es irradiado. Una vez iniciada la fotopolimerizacion, el curado es capaz de seguir
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evolucionando incluso en ausencia de luz UV, es decir, en condiciones
ambientales. Sin embargo, existen diferentes factores que hacen que la reaccion
de curado no sea igual en todas las muestras examinadas. Por un lado, se ha visto
que la forma en la que se encuentra la muestra influye en el proceso de
fotocurado, ya que las diferentes técnicas de caracterizacion nos han permitido
determinar que las muestras procesadas mediante impresion 3D dan lugar a una
conversion de curado mayor que la muestra DGEBA/PCL 50/50 obtenida por
mezclado en fundido. Todo nos lleva a pensar a que estas diferencias en la
conversion de curado se deben o bien a un pre- curado que ocurre durante el
proceso de obtencion del hilo, o bien a los diferentes espesores de las muestras
analizadas. Por otro lado, se ha determinado que la intensidad UV con la que se
irradia la muestra de estudio influye significativamente en la conversion de
curado de la misma, obteniéndose conversiones elevadas a mayores intensidades

de luz ultravioleta y en periodos cortos de tiempo.

Estudio de la morfologia de las mallas obtenidas por electrohilado en

disolucion

Con el fin de evaluar el proceso de electrohilado en disolucion de la mezcla
DGEBA/PCL 50/50, todas las disoluciones preparadas con las diferentes
concentraciones en sélidos han sido electrohiladas en las condiciones de flujo y
voltaje anteriormente descritas, y posteriormente, han sido fotocuradas como el
resto de muestras de este trabajo. En la Figura 27 se muestra una de las mallas
obtenidas tras la recogida de muestra mediante esta técnica durante 8 horas y

tras haber sido fotocurada.
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Figura 27. Malla obtenida para la disolucion del 20 % en sdlidos tras ser

electrohilada durante 8 horas y, posteriormente, fotocurada

Ademas de la obtencion de las mallas, la recogida de muestra sobre los “soportes
metalicos” antes citados, permite analizar la morfologia de dichas mallas
mediante las técnicas de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Microscopia
de Fuerza Atomica (AFM).

La Figura 28 muestra una vista general de las morfologias de las cuatro mallas con
diferentes concentraciones tras haber sido irradiadas con luz UV durante una
hora, pues la magnificacion de todas ellas es X500, la mas pequena de todas las

empleadasy que permite ver el entramado casi en su totalidad.
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2020/05/21  13:21 NMU x500 200 pm TM3030Plus 2020/07110 12:22 NMU x500 200 um

TM3030Plus 2020/07110  12:03 NMU x500 200 pm TM3030Plus 2020/07110  11:32 NMU x500 200 um

Figura 28. Morfologia de las mallas del proceso de electrohilado obtenidas por
SEM para las disoluciones con concentracion en sélidos del: a) 5 %; b) 10 %; ¢) 15 %
yd)20%

Lo primero a destacar es que las imagenes obtenidas no muestran la claridad
esperada. Esto puede ser debido a que la evaporacion de los disolventes
empleados no ha sido completa, lo que ha dado lugar a la formacion de un filme
en el colector que deforma y/o disuelve las fibras obtenidas, haciendo que estas
tengan mayor diametro debido al ensanchamiento que experimentan. Y es que
hay que tener en cuenta que la dimetilformamida (DMF) tiene un alto punto de
ebullicion (153 °C). Segun los resultados obtenidos por Zuo et al., el empleo de
altos flujos puede ser la causa por la que la evaporacion del disolvente y el secado
de las fibras poliméricas haya sido menos efectivo. A pesar de ello, las imagenes
permiten realizar un analisis de las mallas obtenidas para la mezcla en estudio,

que se detalla a continuacion.
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La Figura 28 muestra, ademas de lo arriba comentado, que la disolucidon con una
concentracion del 5 % en sélidos no es capaz de formar fibras, sino que forma
gotas. Se deduce, por lo tanto, que no hay concentracion de soélidos suficiente
para que ocurran los enmaranamientos, dando lugar al fendmeno de
electrovaporizacion en lugar del electrohilado. Sin embargo, al aumentar la
concentracion si se observa, en principio, el fendmeno de electrohilado. A priori, la
disolucion con concentracion del 10 % parece formar fibras. No obstante, al
observar esta misma malla a mayores amplificaciones (Figura 29), se observa una
morfologia de fibras con gotas, muy tipica del electrohilado. Esta morfologia no se
observa para las disoluciones con concentracion de sélidos mayor (15 y 20 %), que

hilan a la perfeccion formando fibras bien definidas, en ausencia de gotas.

TM3030Plus 2020/07/10  12:23 NMU x1.0k 100 pm TM3030Plus 2020/07110  12:27 NMU x3.0k 30 um

Figura 29. Morfologia de las mallas de la disolucion al 10 % en sélidos obtenida por

SEM con magnificaciones de x1000 y x3000, respectivamente

Otro fendbmeno que también se aprecia en la Figura 28, es que las disoluciones del
10y 15 % en soélidos no forman tantas fibras como lo hace la disolucion con una
concentracion en solidos del 20 %, y a su vez, la disoluciéon del 10 % no forma
tantas fibras como lo hace la del 15 %. Ademas, a medida que aumenta la cuantia
de las fibras, éstas estan mas interconectadas entre si, como bien puede
observarse en la malla del 20 % en sélidos. La Figura 30 expone claramente como

las mallas del 15y 20 % en solidos forman fibras bien definidas, sin ninguna gota.
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TM3030Plus 2020/07/10  12:12 NMU x2.0k  30pum TM3030Plus 2020/07110  12:07 NMU 30 um

b Sl R, R

TM3030Plus 2020/07/10  11:36 NMU x2.0k  30pum TM3030Plus 2020/07110  11:38 NMU 30 um

Figura 30. Morfologia de las mallas de las disoluciones al 15y 20 % en sélidos

obtenidas por SEM con magnificaciones de x2000 y x3000, respectivamente

Ademas de lo hasta ahora comentado, en ambas mallas, tanto en la del 15 %
como en la del 20 % en sdlidos, se aprecian fibras de diferentes tamanos. Mas
concretamente, se observa una fibra gruesa sobre la que nacen numerosas fibras
de diametro mas pequeno. La Figura 30 muestra, ademas, que a medida que
aumenta la concentracion de sdlidos, el diametro de las fibras aumenta, ya que el
tamano de las fibras en la malla con concentracion en sélidos del 15 % es menor
que en la del 20 %. Este es el resultado esperado, pues la mezcla DGEBA/PCL 50/50
procesada mediante electrohilado en disolucion ha sido previamente estudiada
por diversos investigadores del grupo. 3> 33 Aproximadamente, el diametro de las

fibras pequenas en la malla al 15 % en soélidos es de 5- 8 um, mientras que en la
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malla al 20 % en soélidos es de 10- 20 pm. Las fibras gruesas tienen un diametro de
40- 42 pm en la malla con concentracion en solidos del 15 %, y de 44- 55 ymen la

malla con concentracion en solidos del 20 %.

De este analisis se determina, por lo tanto, el valor de la Concentracion Minima de
Hilado, que para la mezcla DGEBA/PCL 50/50 se encuentra entre el 10- 15 % en
solidos, ya que al 10 % las fibras estan formadas por numerosas gotas, mientras
que al 15 % de concentracion las fibras que se observan son completamente
uniformes. También se determina que a medida que aumenta la concentracion
de solidos en la disolucion, se forman mayor numero de fibras y mas
interconectadas entre si, y ademas, el tamano de las fibras también aumenta al
aumentar la concentracion. Es decir, se ratifica que la viscosidad es la principal
determinante del diametro y de la morfologia de las fibras, pues a medida que
aumenta la viscosidad de la disolucion, las fibras presentan diametros mayores,
menos defectos en forma de gotas y son mas uniformes. No obstante, una
viscosidad elevada puede obstaculizar la salida del flujo de la solucion polimérica
por la aguja, hecho que no ha ocurrido en este caso para la concentracion del 20 %
en solidos, la de mayor viscosidad. Se establece, por lo tanto, que la concentracion
del 20 % en solidos tiene la capacidad de formar fibras deseada, obteniéndose de

dicha disolucion fibras continuas y uniformes.

Una vez determinada la Concentracion Minima de Hilado, y tras haber establecido
que las mallas con concentraciones del 15y 20 % en solidos forman fibras bien
definidas, se analiza como es la morfologia cristalina de las fibras formadas. Para
ello se ha utilizado la Microscopia de Fuerza Atomica (AFM), y las imagenes

obtenidas de dicha técnica se muestran en la Figura 31.
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Figura 31. Morfologia de las mallas de la disolucidon al 15y 20 % en sdlidos

obtenidas por AFM, todas ellas correspondientes a imagenes de fase

Observando la Figura 31, conviene recordar la morfologia Shish- Kebab
previamente estudiada en la tesis Materiales con memoria de forma a partir de
mezclas fotopolimerizables epoxi- PCL (Jests Alvaro Iregui), y que es habitual en
polimeros procesados mediante esta técnica de electrohilado en disoluciéon. En
este tipo de morfologia, las cadenas extendidas y orientadas por el flujo
constituyen el Shish, y es el primer estadio que se observa si el polimero que se
esta estudiando va a dar lugar a esta morfologia. La segunda etapa corresponde a
la formacion de los Kebabs, lamelas que crecen en perpendicular al Shish. El Shish
tiene que ser capaz proporcionar puntos de nucleacion para que puedan formarse
los Kebabs. Se demuestra que para la mezcla de polimeros DGEBA/PCL 50/50, las
mallas capaces de formar fibras bien definidas y estables, es decir, las de

concentraciones del 15y 20 % en solidos, dan lugar a este tipo de morfologia tan
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caracteristica. La Figura 32 corresponde a una ampliacion de las imagenes
obtenidas por AFM para las mallas con concentraciones del 15y 20% en sélidos, y

en ellas se ilustra la morfologia Shish- Kebab.

Figura 32. Esquema de la morfologia Shish- Kebab para las mallas de la disolucion
al 15y 20 % en solidos, respectivamente, obtenidas por AFM y correspondientes a

imagenes de fase

La Figura 32 muestra la morfologia Shish- Kebab que presentan las fibras
obtenidas mediante electrohilado en disolucion para las mallas al 15 y 20% en
solidos. Se observa el “primer hilo” formado, correspondiente al Shish, y es el hilo
central que se forma por el alineamiento de las cadenas en la direccion paralela a
la del flujo. A partir de él subyacen el resto de "hilos”, que crecen en direccion
perpendicular a la del flujo y que corresponden a los Kebabs. La formacion de esta
morfologia se debe, por un lado, al flujo inducido por la técnica de electrohilado
en disolucion, y por otro lado, a las cadenas regulares y orientadas de la poli- e-
caprolactona, presente en las disoluciones en un 50 % (en peso) y que, por lo
tanto, se considera una proporcion suficiente para que se dé la formacion de la
morfologia Shish- Kebab en las mallas capaces de formar hilos bien definidos y

estables.
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Las conclusiones generales que se extraen en cuanto a la morfologia de la mezcla
DGEBA/PCL 50/50 son: que la Concentracion Minima de Hilado se encuentra entre
el 10- 15 % en soélidos, y que a mayor concentracion de solidos, mayor es el
numero de fibras que se forman, mas interconectadas estan entre si y mayor es el
diametro de dichas fibras. Es decir, se ratifica que la viscosidad es la principal
determinante del diametro y morfologia de las fibras. Sin embargo, las fibras
formadas para la concentracion del 10 % no se consideran completamente
estables, pues estan formadas por un gran numero de gotas. Esto no ocurre para
las fibras formadas a partir de las disoluciones del 15y 20 % en solidos, que son
continuas, mas uniformes y estan bien definidas, de ahi que sean capaces de dar
lugar a la morfologia Shish- Kebab. Por lo tanto, se concluye también que para las
disoluciones capaces de formar fibras estables, como son las de concentraciones
del 15y 20 % en solidos, la PCL presente en un 50 % en peso es suficiente para la

formacion de la morfologia tan caracteristica denominada Shish- Kebab.

Estudios pendientes de hacer

El 14 de marzo de 2020, se declaro el estado de alarma debido a la crisis sanitaria
ocasionada por el COVID- 19. El laboratorio de Analisis de Polimeros se vio
obligado a cerrar, impidiéndonos la asistencia al mismo a los estudiantes de grado
hasta principios de julio. Como consecuencia de esto, en este Trabajo de Fin de
Grado no han podido completarse todos los estudios programados. A

continuacion se detallan aquellos que han quedado pendientes de hacer:

a) El proceso de electrohilado en disolucion aumentando la distancia aguja-
colector y/o modificando el flujo, para verificar si de esta forma la
evaporacion del disolvente resulta mas efectiva, ya que las fibras
anteriormente obtenidas se deformaban por la presencia del disolvente no
evaporado. Asimismo, exponer las muestras al aire del extractor de la
campana durante un periodo mas largo de tiempo, teniendo en cuenta
que en los estudios realizados las muestras han estado en torno a 15- 18

horas expuestas a dicho aire.
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b)

El analisis mediante DSC de las fibras electrohiladas en disolucion y el
estudio de la reaccion de fotocurado sobre las mismas, por lo que no se
han podido comparar las propiedades de las muestras obtenidas mediante

esta técnica con las de Modelado por Deposicion Fundida (MDF).

Un analisis en profundidad de la morfologia Shish- Kebab, asi como

determinar si esta morfologia persiste tras un tratamiento con calor.

El estudio de la morfologia cristalina presentada por los discos obtenidos
por impresion 3D, no pudiéndose comparar la morfologia de estos discos
con la morfologia Shish- Kebab obtenida mediante electrohilado en

disolucion.

El procesado de la mezcla DGEBA/PCL 50/50 mediante electrohilado en
fundido, resultando imposible comparar la mezcla DGEBA/PCL 50/50
mediante las tres técnicas de procesado inicialmente planteadas. La
mezcla en estudio iba a ser procesada en colaboracion con CIC nanoGune,
quienes han desarrollado un equipo (NovaSpider Prolab 3D) de
electrohilado en fundido para la obtencion de nanofibras. Esta impresora
3D es la unica que combina las técnicas de MDF, electrohilado en
disolucion y electrohilado en fundido en un mismo equipo, y es capaz de
trabajar en un rango de temperaturas hasta 350 °C y con un voltaje
maximo de 30 kV. Este equipo permite fabricar composites 3D de fibras de
polimeros para aplicaciones en medicina regenerativa, energia, sector
textil, etc. En la Figura 33 se muestra una de las mallas de electrohilado en
fundido que se obtuvo con anterioridad y que fue estudiada en la tesis
Materiales con memoria de forma a partir de mezclas fotopolimerizables

epoxi- PCL (Jesus Alvaro Iregui),
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T1.

CONCLUSIONES

Tras haber analizado los resultados obtenidos en este proyecto se han llegado a

las conclusiones siguientes:

a)

La mezcla DGEBA/PCL 50/50 obtenida por mezclado en fundido ha
formado una mezcla con una Tg de - 30 °C, aproximadamente, intermedia
entre la Tg de cada uno de los componentes puros. Ademas, la mezcla ha
sido capaz de cristalizar, pues el 50 % en peso de la misma es PCL, que es
semicristalina y que le confiere su capacidad de formar cristales a la
mezcla de estudio. Inicialmente, la mezcla ha presentado un grado de
cristalinidad del 58 %, similar al de la PCL. La DGEBA, el otro polimero que
conforma la muestra, confiere a la mezcla la capacidad de sufrir la reaccion
de reticulacion o curado, ya que se trata de una resina epoxi, lo que hace
que puedan conseguirse mezclas de polimeros termoestables. Sin
embargo, se ha determinado que la mezcla original es incapaz de sufrir la
reaccion de curado por si sola, sin la accion de la radiacion UV. Asimismo,
se ha determinado que en torno 250 °C, comienza la degradacion térmica
de la mezcla DGEBA/PCL 50/50, perdiendo la mitad de su masa a causa de
la temperatura alrededor de 350- 400 °C.

El grado de cristalinidad de la muestra inicial se ha visto afectado al
someter dicha muestra bien a un procedimiento de curado o bien a una
técnica de procesado de manufactura aditiva, produciendo efectos
contrarios en la cristalinidad cuando la muestra ha sido sometida a cada
uno de estos procesos por separado. Mientras que con el fotocurado se ha
alcanzado una cristalinidad del 70 %, con la extrusion la cristalinidad ha
disminuido hasta un 54 %. Sin embargo, en ambas experiencias se ha visto
que el mayor cambio en las propiedades de la muestra se da nada mas
irradiar la misma con luz UV, o justo tras extruirla, ya que con el
almacenamiento el cambio en el grado de cristalinidad ha sido minimo.
Ademas, la Tm de las muestras curadas ha aumentado respecto a la

muestra sin curar, es decir, los cristales formados en la muestra funden a
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mayores temperaturas cuando ésta ha sido curada. El curado también ha
aumentado la Tc de forma gradual, haciendo que las muestras cristalicen
desde el estado fundido a mayores temperaturas con la evolucion del
mismo. Estos cambios en la Tm y Tc no se han visto para la muestra
procesada. Ademas de estos dos estudios, se ha realizado un tercer analisis
en el que la misma muestra ha sido sometida a curado y procesado, es
decir, el hilo extruido se ha procesado mediante la técnica de impresion 3D
y, posteriormente, ha sido fotocurado. Esta ultima experiencia nos ha
permitido determinar que el fotocurado es mas relevante que el
procesado, pues el efecto en la cristalinidad de esta muestra ha resultado
ser el mismo que el manifestado por la mezcla unicamente sometida al

procedimiento de fotocurado.

La reaccion de curado ha sido estudiada en la muestra preparada por
fundido y en las diferentes formas en las que se ha dispuesto la misma. La
primera conclusion extraida de este estudio, es que es imprescindible
irradiar la mezcla, o las formas derivadas de ésta, con luz ultravioleta para
que ocurra la reaccion de curado. Es decir, la mezcla DGEBA/PCL 50/50 es
capaz de fotocurar. Ademas, se ha demostrado que en condiciones
ambientales el curado sigue evolucionando en la muestra, como es
caracteristico en los sistemas que curan por fotopolimerizacion cationica y
emplean sales con aniones no nucleofilicos como fotoiniciadores. Sin
embargo, esta reaccion de curado no ha sido igual en las diferentes
muestras estudiadas. Se ha determinado, en primer lugar, que las muestras
sometidas a una técnica de manufactura aditiva dan lugar a una
conversion de curado mayor que la muestra preparada por fundido, y
ademas, mas rapidamente. Y, en segundo lugar, se ha determinado que la
intensidad de la luz UV con la que se irradia la muestra influye
significativamente en la conversion de curado de Ila misma,
consiguiéndose mayores conversiones con mayores intensidades de luz

ultravioleta.

En cuanto a la morfologia de las mallas del proceso de electrohilado en

disolucién, lo primero que se ha determinado ha sido el valor de la
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Concentracion Minima de Hilado, encontrandose entre el 10- 15 % en
solidos para la mezcla en estudio, ya que las fibras obtenidas de la
disolucion del 10 % estan formadas por numerosas gotas, mientras que la
del 15 % en solidos forma fibras bien definidas. Ademas, se ha observado
que a mayor concentracion en sélidos, se forman mayor numero de fibras,
mas interconectadas entre si y con mayores diametros. Es decir, se ha
ratificado que la viscosidad es la principal determinante del diametro y de
la morfologia de las fibras. Como consecuencia, las fibras formadas a partir
de las disoluciones del 15y 20 % en sélidos, han dado lugar a la morfologia
Shish- Kebab, y se ha considerado que la proporcion presente de PCL ha

sido suficiente para la formacion de esta morfologia.
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9. ANEXO

Caracterizacion de los materiales de partida

Poli- e- caprolactona (PCL)

n

Figura A.1. Estructura quimica de la poli- e- caprolactona
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Figura A.2. Espectro infrarrojo de la poli- e- caprolactona por FTIR- ATR
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Tabla A.1. Asignacion de las bandas caracteristicas de la poli- - caprolactona por

FTIR- ATR
Numero de onda (cm) Vibracién
<3000 Tension C-H (alifatica)
1725 Tension C=0
1460 Deformacion -CH,
simétrica (tijera)
1250 Tension C-O-C asimétrica
1180 Tension C-O-C simétrica
730 Deformacién o.o.p -CH,
(CH2>3)
2,0
S 15
=
s 1.0- _ _
@ Barrido de calentamiento
o 05—
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Figura A.3. Termogramas DSC (primer barrido de calentamiento y barrido de

Temperatura (°C)

enfriamiento) de la poli- e- caprolactona por DSC estandar
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Diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA)

Figura A.4. Estructura quimica de la diglicidil éter de bisfenol A

Absorbancia

wm“

| - T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura A.5. Espectro infrarrojo de la diglicidil éter de bisfenol A por FTIR- ATR
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Tabla A.2. Asignacion de las bandas caracteristicas de la diglicidil éter de bisfenol

A por FTIR- ATR

Nidmero de onda (cm)

Vibracion

» 3000 Tension C=H (aromatico)
<3000 Tension C-H (alifatica)
1600 Tension C=C simétrica (aromatico)
1500 Tension C=C asimétrica (aromatico)
1460 Tension C=C asimétrica (aromatico) +
Deformacion -CH, simétrica (tijera)
1375 Deformacion -CHs simétrica (paraguas)
1200 Tension Ar-O-R asimétrica
1020 Tension Ar-O-R simétrica
915 Deformacion C-O (grupo oxirano)
830 Deformacion C-O-C (oxirano) +

Deformacion o.o0.p =C-H (aromatico-
orto)

Bis (4-tert-butilfenil) yodonio hexafluorofosfato (sal de yodo)

PF,

Figura A.6. Estructura quimica del bis (4-tert-butilfenil) yodonio hexafluorofosfato
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Figura A.7. Espectro infrarrojo del bis (4-tert-butilfenil) yodonio hexafluorofosfato
por FTIR- ATR

Tabla A.3. Asignacion de las bandas caracteristicas del bis (4-tert-butilfenil)

yodonio hexafluorofosfato por FTIR- ATR

Nudmero de onda (cm)

Vibracion

» 3000

Tension C=H (aromatico)

<3000

Tension C-H (alifatica)

1500

Tension C=C asimétrica (aromatico)

1375

Deformacion -CHs simétrica (paraguas-
desdoblada en t- butilo)

820

Deformacion o.o0.p =C-H (aromatico-
orto) + Tension P-F
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2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona (DMPA)

HsC'  OCH,

Figura A.8. Estructura quimica del 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona
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Figura A.9. Espectro infrarrojo del del 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona por FTIR-
ATR
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Tabla A.4. Asignacion de las bandas caracteristicas del 2,2-dimetoxi-2-

fenilacetofenona por FTIR- ATR

Nidmero de onda (cm) Vibracion

» 3000 Tension C=H (aromatico)

<3000 Tension C-H (alifatica)
1690 Tension C=0
1600 Tension C=C simétrica (aromatico)
1500 Tension C=C asimétrica (aromatico)
1440 Tension C=C asimétrica (aromatico)
1240 Tension Ar-O-R asimétrica
1000 Tension Ar-O-R simétrica

760 + 700 Deformacion o.0.p =C-H (aromatico-
mono)
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