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GLOSARIO

Se usa la nomenclatura de acuerdo a Int. J .Solids Structrures.

u : Campo de desplazamientos.

o : Tensor de esfuerzos.

e(u): Tensor de deformaciones pequenas.
c: Tensor de elasticidad.

* 7

e, Y e, son los tensores de deformacién calculados acordes a las variables “y”y

hy,n

x”, respectivamente.

E : Médulo de Young.

v: Coeficiente de Poisson.

p(y): Densidad de la celda periddica.

f(x): Fuerzas de cuerpo.

A: Modulo de Lame.

u: Modulo cortante.

MHA: Método de Homogeneizacion asintética.
MDR: Método diferencial de reemplazo.

CO: Tensores elasticos a primer orden.

C!: Tensores elasticos a segundo orden.

U°: Vector de vector desplazamiento a primer orden
U! : Vector de desplazamientos a segundo orden.
U? : Vector desplazamiento a tercer orden

K,5: Modulo elastico de compresibilidad en el plano
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U,3: Mddulo cortante en el altiplano.

U12: Mddulo cortante en el plano.

NA: Nanofibras dispuestas al azar.

NAR: Nanofibras dispuestas al azar recocidas.
NO: Nanofibras orientadas.

NOR: Nanofibras orientadas recocidas.

PLA: Poli (acido lactico)

NIA: Formulacion matematica para no interaccion entre las nanofibras entre un
material compuesto

KLS: Formulacion matematica que considera la influencia de las nanofibras a un
material compuesto.
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RESUMEN

La motivacién de esta tesis doctoral es contribuir a la ingenieria de tejidos
mediante el estudio experimental y tedrico de las propiedades elasticas de
andamios porosos conformados por nanofibras de poliacido-lactico (PLA), y
predecir su respuesta elastica mediante el desarrollo de modelos matematicos que
consideran su estructura nanoscopica y microscopica. Se prepararon muestras de
andamios de nanofibras de PLA por la técnica de electrohilado en solucion, se
orientaron uniaxialmente y al azar. Para tener andamios con calidad, se
controlaron los principales parametros del proceso de electrohilado y se analiz6 el
efecto de la velocidad de rotacién de un colector cilindrico sobre la estructura
interna de las nanofibras.

La estructura nanoscopica y microscépica de las nanofibras de PLA se estudi6 por
diferentes técnicas experimentales analiticas. Por una parte, la morfologia
superficial de las nanofibras de PLA se observdé mediante microscopia electronica
de barrido (SEM), microscopia electrénica de transmision (TEM), microscopia de
fuerza atomica (AFM); mientras la estructura cristalina se determiné con difraccion
de rayos X (XDR) y dispersion de rayos X a bajo angulo (SAXS), y se encontraron
evidencias solidas de que las nanofibras de PLA tienen estructura jerarquica con
un nucleo amorfo y una corteza semicristalina. Ademas, por medio de calorimetria
diferencial de barrido se determinaron sus temperaturas de fusion, transicion vitrea
y cristalizacion.

Con los resultados obtenidos mediante las anteriores técnicas, se determinaron
dos tipos de estructuras que describen la morfologia de las nanofibras: una
estructura bimaterial periodico laminado (EBPL), la cual es modelada por un
método matematico de homogeneizacion asintética (MHA) y una estructura
jerarquica cilindrica bimaterial (EJCB) la cual es modelada por un método
diferencial de reemplazo (MDR). Con estos modelos se obtuvieron ecuaciones
diferenciales que representan la variacion de los modulos elasticos efectivos en
funcion de la fraccion lamelar de las nanofibras. Por lo tanto, estos modelos
determinan, correlacionan y predicen adecuadamente los efectos de la morfologia
de las nanofibras con sus propiedades elasticas determinadas mediante ensayos
de traccién uniaxial.
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Las contribuciones mas importantes del presente trabajo son: (a) el desarrollo de
modelos estructurales en una y dos dimensiones, para predecir y evaluar el
comportamiento elastico de andamios celulares conformados de nanofibras
poliméricas de PLA, (b) el estudio de correlaciones estructura-propiedades en
andamios de PLA y (c) optimizacién de los parametros de electrohilado para
elaborar nanofibras de PLA dispuestas al azar y orientadas.

Del trabajo desarrollado se presentaron dos publicaciones en revista Indexada:
bajo el titulo: “Characterisation and modelling of the elastic properties of poly(lactic
acid) nanofibre scaffolds” en el Journal of material Science, JMS (F.I=2.16) y
“Modified Polylactide Microfiber Scaffolds for Tissue Engineering” en el proceeding
Mater. Res. Soc. Symp. Proc. Vol. 1376 © 2012 Materials Research Society DOI:
10.1557/0pl.2012.274. Se presentaron 3 articulos en congresos en México, uno
Internacional en Austria.
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INTRODUCCION

La ingenieria de tejidos surge como una alternativa en la regeneracion de tejidos.
Uno de los tres componentes principales en ingenieria de tejidos es la fabricaciéon
de andamios que cumplan las funciones de la matriz extracelular, es decir la
regeneracion de tejido vivo de o6rganos humanos. Entre las propiedades mas
importantes de los andamios celulares esta la adhesion, crecimiento y
diferenciacion de células in-vitro, su biocompatibilidad, su biodegradabilidad, su
capacidad para generar adhesion, crecimiento y diferenciacion de células que
generen tejido vivo, asi como las propiedades mecanicas suficientes para soportar
su desarrollo de tejido celular, una vez son implantados en el cuerpo humano.

Los andamios celulares a base de nanofibras con diametros nanoscoépicos tienen
varias ventajas en comparacion con otro tipo de andamios. Por ejemplo, las
nanofibras poseen mayor probabilidad de que se adhieran las células, asi como
una mejor porosidad para la entrada y salida de fluidos vasculares, control de la
degradacion, buena resistencia mecanica, entre otras. Sin embargo, dada su baja
densidad y estructura requieren de propiedades mecanicas que permitan soportar
todo el proceso que implica el desarrollo de los tejidos.

Por lo anterior, se consideré necesario realizar un estudio de las propiedades
elasticas de andamios de nanofibras poliméricas fabricados por medio de
electrohilado. El presente proyecto se enfoca a correlacionar la estructura, las
propiedades y el proceso de fabricacion de andamios con la técnica de
electrohilado. A partir de evidencias experimentales se desarrollan modelos
estructurales para explicar y predecir el comportamiento elastico de las nanofibras.

Los materiales en que se baso el proyecto corresponden a la clase denominada
andamios celulares, conformada por redes porosas de nanofibras superpuestas
muy delgadas. Entre estos materiales desarrollados, se encuentran las nanofibras
biocompatibles y biodegradables, las cuales se usan como soporte para la
regeneracion de tejido, debido a las caracteristicas geométricas y morfolégicas de
las nanofibras que actuan como matriz extracelular (ECM) [1] que son similares a
las nanofibras de colageno natural.



La técnica de electrohilado ha mostrado varias ventajas para fabricar redes o
andamios de microfibras y nanofibras, ya que permite controlar la longitud y el
diametro de las nanofibras, asi como la estructura del andamio (direccion de
nanofibras, porosidad, entre otros), lo que facilita la manufactura controlada de
andamios celulares utiles en la ingenieria de tejidos [2].

Los andamios poliméricos producidos por el proceso del electrohilado resultan ser
una alternativa a los inconvenientes que presentan otros tipos de materiales
porosos, debido a que forman canales interconectados que facilitan la entrada y
salida de fluidos sanguineos y el movimiento de las células para su posterior
adhesion a la superficie de las nanofibras. En diametros pequefos, del orden de
100 a 1000 nm, las nanofibras de polimeros como poli (acido lactico)-PLA, poli
(caprolactona)-PCL y poliuretano-PUR entre otros, facilitan la adhesion de las
células a la vez que presentan buena resistencia mecanica para soportar el peso
del tejido en crecimiento [1,2]

El proceso de electrohilado ofrece la posibilidad de mejorar algunas propiedades de
los polimeros para satisfacer los requerimientos mecanicos del andamio celular y
del ambiente biolégico al que va a estar sometido. Otra ventaja que presentan
cuando el andamio se manufactura por electrohilado es su versatilidad para
construir formas complejas en 2D y 3D [2, 3].

Las nanofibras poliméricas presentan propiedades fisicas, quimicas y mecanicas
similares a las que poseen algunos tejidos vivos (hueso, cartilago, musculo, venas y
arterias), algunas de estas propiedades son: elevada relacion superficie/volumen,
que facilita su adhesion con las células; buena resistencia mecanica que brinda el
soporte mecanico durante las primeras etapas de reparacion del tejido; posibilidad
de funcionalizar su superficie y facilidad para adoptar la forma de un tejido, cuando
se utiliza como andamio celular [1]. Las nanofibras poliméricas también presentan
propiedades de biodegradabilidad y biocompatibilidad, que garantiza el soporte de
las células durante un periodo de tiempo, para luego degradarse a medida que se
obtiene el nuevo tejido, asi como una respuesta biolégica favorable del organismo
receptor [2].

Los recientes avances en la nanotecnologia han estimulado diversas
investigaciones, una de las cuales es el modelado de nanoestructuras. Sin
embargo, hasta ahora son pocos los avances en cuanto a modelos fisico-
matematicos del comportamiento mecanico de andamios celulares que tomen en
cuenta la estructura interna de las nanofibras. Existen algunos modelos basicos de
microfibras ordenadas tipo sandwich, fibras cortas y con particulas. Estos modelos
consideran a las fibras como laminas anisotropas [4, 5].



Barocas y Triantafyllos [3] estudiaron el comportamiento mecanico de redes de
nanofibras de poliuretano elaboradas por electrohilado. Usaron el método de
volumen promedio junto con el método de elementos finitos, que se basa en la
ecuacion constitutiva del comportamiento elastico del colageno. Sin embargo, el
modelo presenta desviaciones significativas respecto a los resultados obtenidos
experimentalmente cuando aumenta la orientacion de las nanofibras. En la
Facultad de Ingenieria de la UNAM, algunos proyectos se han enfocado a predecir
el comportamiento mecanico de huesos trabeculares por medio de elementos
finitos [6, 7]. Para ello, modelaron el tejido 6seo como laminillas de colageno tipo I
(tipo red aleatoria) que es una propuesta interesante para redes similares, porque
determinaron las propiedades mecanicas de las estructuras trabéculares por
medio de redes de Voronoi y elementos finitos para una region del hueso, de
manera que represente a todo el hueso.

Existen diferentes metodologias para estudiar el comportamiento mecanico de los
materiales, como son: analisis de pruebas mecanicas a traccion, modelado
matematico y aproximaciones por elementos finitos (FEM). Para el caso particular
de los andamios celulares constituidos por nanofibras, que presentan diferentes
escalas en su estructura (macro y micro), se hace necesario emplear ademas
nuevas herramientas de analisis.

La combinacion de métodos de caracterizacion permiten entender la influencia de
los parametros estructurales sobre las propiedades elasticas y es aqui donde las
metodologias de multiescala (nano, micro y macroscopica) basadas en “teorias de
volumen promedio” y “teorias de homogenizacion asintética” tienen cabida, ya que
brindan una herramienta matematica que permite realizar estudios estructurales a
diferentes niveles (macro y micro) con alta precisiéon y con poca demanda de
capacidad computacional.

Con el fin de optimizar el disefio de los andamios celulares, en este trabajo se
desarrollaron nuevos modelos fisico-matematicos basados en parametros
resultantes de la caracterizacion morfolégica de nanofibras poliméricas de poli
(acido lactico) PLA, para analizar y predecir las propiedades elasticas de las
nanofibras y de redes alineadas uniaxialmente cuando son sometidas a cargas
estaticas.

El presente estudio se inicid con el propdsito de desarrollar andamios para la
regeneracion de tejidos dentales, en particular la dentina. Se tomo6 en cuenta que
la mayoria de los procesos de formacién de andamios tienen limitaciones para
controlar la estructura y las propiedades biolégicas, elasticas, quimicas y fisicas
adecuadas para optimizar la regeneracion de estos tejidos.
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Un trabajo pionero en el desarrollo de materiales para regeneracion dental fue el
desarrollo y caracterizacion de andamios compuestos por PLA e hidroxiapatita,
elaborados por la técnica de electrohilado para su potencial aplicacién en la
ingenieria de tejidos duros [8]. Se obtuvieron andamios de PLA mezclado e
injertado con nano particulas de hidroxiapatita. Se lograron buenas propiedades
mecanicas, quimicas Yy bioldégicas, en comparacion con otros andamios
desarrollados hasta ese momento. Otro trabajo alrededor de este tema fue la
obtenciéon y caracterizacion de nanofibras de PLA modificado con colageno,
mediante la técnica de electrohilado. Se sintetizaron compuestos de PLA injertado
en colageno, para su aplicacion en la regeneracion de tejidos [9-10].

Varios estudios se han enfocado en el analisis de las propiedades elasticas y
mecanicas de nanofibras poliméricas [11-13] y a la observacién de la estructura
superficial de nano y microfibras por técnicas como microscopia de fuerza atdmica
(AFM) [12-21], los cuales brindan algunas descripciones de la morfologia, pero no
han logrado hacer una correlacién de la morfologia de las nanofibras con sus
propiedades elasticas; mas aun sobresale la ausencia de modelos que permitan
predecir estas propiedades, para usarse en el diseio de andamios celulares y
materiales compuestos a base de nanofibras poliméricas.

El estudio de las propiedades reales de los andamios debe abarcar la parte
experimental y el desarrollo de modelos robustos y confiables, para avanzar en el
disefio de andamios con geometrias diferentes y polimeros con diversas
propiedades. El estudio de métodos tedricos y simulacion de propiedades es un
camino para avanzar en este campo. Cabe mencionar que en la mayoria de las
investigaciones donde se intenta modelar materiales de este tipo, utilizaron
técnicas de elementos finitos, donde se ha observado que no es facil asegurar la
correlacion entre los analisis tedricos y los resultados experimentales.

Con base en estos antecedentes, se inici6 este trabajo con el propdsito de
construir una herramienta basada en conceptos fundamentales en donde se
incluyen las caracteristicas mecanicas y morfologicas de las nanofibras de PLA
para determinar las propiedades elasticas de andamios celulares y que permitiera
su comparacion con informacion experimental confiable para mostrar su validez.

Este trabajo se encuentra organizado de la siguiente manera. En el primer
capitulo, se resumen las caracteristicas y la estructura de las nanofibras
poliméricas, en especial las de PLA y los estudios mas recientes sobre las
propiedades elasticas de nanofibras que apoyan el presente trabajo. Se revisa
también el proceso de elaboracién de andamios de micro y nanofibras por medio
de electrohilado en solucion.



En el segundo capitulo, se muestra la metodologia general del proyecto,
describiendo las herramientas de caracterizacion experimental y tedrica. La
metodologia utilizada en los estudios experimentales con base en técnicas
confiables de analisis y caracterizacion (FTIR, DRX, SAXS, SEM, TEM, AFM, DSC
y pruebas mecanicas). Se presenta el esquema general del desarrollo de los
métodos tedricos usados en el proyecto: homogeneizacién asintotica (MHA) y
diferencial de reemplazo (MDR) y su correlacién con la estructura interna de las
nanofibras obtenidas por las evidencias experimentales.

En el tercer capitulo, se muestra la caracterizacion de los andamios constituidos
por nanofibras el PLA depositadas al azar y alineadas paralelamente. Se
describen y analizan los resultados sobre la estructura de las nanofibras para cada
caso. Estos resultados fueron indispensables para determinar los parametros del
disefio que sirven como base en los modelos estructurales para simular y predecir
el comportamiento elastico de las nanofibras. Se presentan también los resultados
de las pruebas mecanicas de traccidn uniaxial practicadas a los andamios de
nanofibras dispuestas al azar y orientadas paralelamente.

El cuarto capitulo trata la metodologia y los desarrollos matematicos usados para
modelar las propiedades elasticas de la nanofibra en una dimension, bajo el
esquema de una estructura bimaterial periddico laminado (EBPL), se presentan
dos métodos, el de homogenizacion asintotica (MHA) y el método diferencial de
reemplazo (MDR), mostrando en detalle sus bases tedricas matematicas,
limitaciones y la manera de aplicarlos para calcular los médulos elasticos de las
nanofibras cuando se modelan en forma de un bimaterial laminado. Siendo MHA
una técnica matematica conocida fue aplicada a las condiciones de las nanofibras.

En el quinto capitulo se presentan los resultados del modelado unidimensional
laminado por MHA y por MDR; mientras que el MDR fue comparado con los
resultados de MHA.

En el sexto capitulo, se presenta la metodologia en detalle y los desarrollos
matematicos de las técnicas usadas para el modelado bidimensional del
comportamiento elastico de las nanofibras jerarquicas como es el MDR y el
método de Cauchy-Lipschitz. Se muestran las validaciones de estas técnicas con
otras conocidas.

En el séptimo capitulo, se presenta el modelado bidimensional del comportamiento
elastico de las nanofibras por el método MDR, bajo el esquema de una estructura
Jerarquica cilindrica bimaterial (EJCB). Se compara el modelo con otras soluciones
analiticas, se establecen los parametros de nanofibras tanto con cortezas



homogéneas, como funcionalmente graduadas. Se analiza la convergencia de las
ecuaciones con base en el método de Cauchy-Lipstchiz (CL) con el fin de acotar y
validar las soluciones obtenidas por MDR. Posteriormente, se presenta la
aplicaciéon para el caso de material compuesto bajo las consideraciones de
interaccion de nanofibras 6 sin tenerla en cuenta.

Finalmente, se presentan las conclusiones especificas y generales de esta tesis.

El presente trabajo se realizé en el grupo Sintesis y Caracterizacion de Polimeros
para usos Biomédicos del Instituto de Investigaciones en Materiales (lIM) en
colaboracion con investigadores el Instituto de Investigaciones Aplicadas y en
Sistemas (IIMAS) y con el apoyo de investigadores de la Facultad de Ingenieria,
de la Universidad Autbnoma Metropolitana (UAM-Iztapalapa) y de la Universidad
de Cornell - Ithaca, NY, EU.

Planteamiento del Problema

Gracias a sus propiedades, las nanofibras poliméricas ofrecen una amplia gama
de aplicaciones a través de productos de consumo en medicina, biologia,
farmacia, cosmetologia, procesos industriales, dispositivos para la liberacion
controlada de medicamentos, materiales para regeneracion de tejidos, elementos
de alta tecnologia para el sector aeroespacial, condensadores, transistores,
separadores de baterias, almacenamiento de energia, prendas para vestir y
tecnologia de la informacién.

En la regeneracion de tejidos se requiere abordar y analizar diferentes aspectos,
tales como los biolégicos (biocompatibilidad y biodegradabilidad), los quimicos
(sintesis de los polimeros, copolimeros y compuestos), los fisicos (estructura de
las nanofibras y andamios), los ingenieriles (fabricacion de las nanofibras) y
mecanicos (determinacién y modelado de parametros de comportamiento elastico
de andamio celulares de nanofibras).

De acuerdo al estado del arte [11-22], resulta evidente que la investigacién actual
sobre la descripcidn y prediccion de las propiedades elasticas de nanofibras de
polimeros y otras nanoestructuras, no es lo suficientemente satisfactoria y existen
varios vacios conceptuales. Algunas explicaciones cualitativas ofrecidas sobre el
comportamiento elastico son de tipo general, en ocasiones parciales y en otras de
naturaleza especulativa, por lo que se hace notar que hay mucho por hacer en
torno a los modelos fisico-matematicos basados en la morfologia y geometria de
los andamios para explicar mejor el comportamiento mecanico de las nanofibras.



Las formulaciones clasicas de mecanica del medio continuo a nivel macroscoépico
se plantean bajo la hipétesis de una variacion suave de esfuerzos y deformaciones
en un medio homogéneo y por lo tanto, asumen que el comportamiento
microscopico es similar al macroscopico. Sin embargo, el modelado de materiales
heterogéneos como las nanofibras poliméricas no han tenido soluciones
satisfactorias debido a la limitacion de las ecuaciones analiticas micromecanicas
[21,22].

Un trabajo relevante que sirvié de base fue el presentado por Shen & Li [24-25]
que introdujeron el método de reemplazo (MR), haciendo uso de las formulas de
Mori-Tanaka (M-T) para derivar una ecuacién diferencial de primer orden que
gobierna la propiedad efectiva de un cilindro compuesto. De hecho, derivaron dos
ecuaciones independientes para los modulos de compresibilidad (K) y cortante
(G), respectivamente. Ademas, ellos usan FEM para hallar la propiedad efectiva de
un cilindro compuesto por capas. Algunos de sus resultados para el caso cuando
las transiciones de elasticidad entre las fases tienen propiedades elasticas
superiores a los propios de la inclusion y la matriz con MR han sido exactos en
solo algunos casos con las soluciones de FEM, por lo que concluyen que sélo se
puede usar en ciertos casos porque se debe comprobar la efectividad del método
para todos los casos.

Para el desarrollo de este proyecto, se propuso desarrollar dos modelos fisico-
matematicos para determinar los médulos elasticos de las nanofibras de PLA. El
primero, llamado MHA, con el cual se modelé la fibora como una estructura
laminada (EPBL). Mientras, con el MDR, que es la actual propuesta de modelado
fue validada con respecto a la técnica de MHA, para una dimensién. Para dos
dimensiones el MDR, se combiné con el método de Cauchy-Lipschitz para
determinar los limites superiores e inferiores de soluciones con el objeto de
evaluar su exactitud.

Con la técnica de MDR se model¢ la fibra como una estructura jerarquica EJCB.
En cada uno de los modelos se considerd que la corteza puede ser homogénea o
con transicion de propiedades elasticas. Estos modelos requerian del
conocimiento preciso de la morfologia de las nanofibras para simular su
comportamiento mecanico en andamios celulares de fibras alineadas con el fin de
contrastarlos y validarlos con los resultados experimentales.

Se buscd, por medio de estos modelos, describir y predecir el comportamiento
elastico general de nanofibras de PLA por medio de la obtencion de formulas
analiticas que permitieran determinar las constantes elasticas: médulo longitudinal
de Young (E;;), modulo volumétrico planar (K,3), el mdédulo cortante antiplanar



(112), el médulo cortante planar (u,3) y el coeficiente de Poisson mayor (v;,) a
través de la medicion de las propiedades geométricas de las nanofibras y el
conocimiento de los modulos elasticos de cada fase, que hace parte de la
nanofibras.

Ademas, se planted correlacionar los resultados con los siguientes parametros del
electrohilado: grado de orientacién de las nanofibras, velocidad de coleccion de
nanofibras en tambor rotatorio y postratamiento térmico con el fin de optimizar el
proceso y describir el comportamiento del médulo de Young de las nanofibras.

Orientacion del Estudio

La motivacidn de esta tesis doctoral fue contribuir al estudio de las propiedades
mecanicas de andamios de nanofibras para su uso en ingenieria de tejidos. El
trabajo se orient6 al estudio tedrico-experimental del comportamiento elastico de
andamios celulares y redes de nanofibras de PLA obtenidas por el proceso de
electrohilado.

Hipotesis de Investigacion

En el planteamiento del disefio tedrico-experimental se formularon las siguientes
hipotesis de investigacion:

Hipotesis 1. El diametro y morfologia de las nanofibras dependen del tipo de
colector y en el caso de nanofibras orientadas, de la velocidad de rotacion del
colector cilindrico (velocidad tangencial en la superficie del cilindro).

Hipotesis 2. La cristalinidad de las nanofibras se mejora al aumentar la velocidad
tangencial del cilindro que colecta las nanofibras y al someterlas a un tratamiento
de recocido.

Hipotesis 3. El moédulo longitudinal de Young (E) de las nanofibras se incrementa
con la velocidad tangencial del cilindro y al sometimiento a un tratamiento de
recocido.

Hipotesis 4. El método diferencial de reemplazo (MDR) permite modelar
diferentes tipos de estructura interna de las nanofibras y se obtienen estimaciones
del modulo de Young de las propiedades efectivas de los andamios celulares de
nanofibras de PLA.

Hipotesis 5. El método diferencial de reemplazo (MDR) permite determinar el
modulo de Young de la corteza supramolecular de las nanofibras de PLA.



Objetivo General

El objetivo de este trabajo fue estudiar y predecir la respuesta elastica de
andamios porosos conformados por nanofibras de poli (acido-lactico) PLA.

Objetivos Especificos

e Establecer la influencia de los parametros estructurales de las nanofibras
de PLA que constituyen los andamios en sus propiedades elasticas.

e Determinar las principales propiedades elasticas efectivas de las nanofibras
poliméricas de PLA, en el andamio celular.

e Formular modelos fisico-matematicos representativos que tomen en cuenta
la estructura macro y microscoépica de las nanofibras.

e Desarrollar las ecuaciones matematicas que determinen los mddulos
elasticos efectivos en cada modelo con base en el método de
homogeneizacion asintética y método diferencial de remplazo.

e Correlacionar y validar el comportamiento elastico de las nanofibras de PLA
con base en su morfologia y diametro.
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1. FUNDAMENTO TEORICO

En este capitulo se presentan los principios tedricos generales sobre los andamios
celulares; usos y aplicaciones en ingenieria de tejidos; métodos de fabricacion y
caracteristicas estructurales. Se presenta una revision de la aplicacién de
andamios celulares compuestos de nanofibras poliméricas de poli (acido lactico)
(PLA), en la regeneracion de tejidos duros como huesos y dientes, en donde se
hace visible la necesidad de conocer la estructura quimica de este polimero, asi
como, su morfologia y sus propiedades fisicas adquiridas cuando se transforma en
nanofibras mediante el proceso del electrohilado.

Se hace énfasis en la revision de teorias e hipotesis existentes sobre la estructura
de las nanofibras poliméricas. De manera que, se describen brevemente los
modelos y teorias existentes sobre las propiedades mecanicas de las nanofibras y
andamios celulares, ya que, son la base tedrica para este proyecto de
investigacion.

1.1 GENERALIDADES SOBRE LOS ANDAMIOS CELULARES.

Los andamios celulares son estructuras que se usan en la regeneracidn de tejido
vivo. El avance de las investigaciones en el campo de la ingenieria de tejidos
requiere de nuevos materiales, técnicas y procedimientos que permitan recuperar,
reconstruir, mantener y hasta crear tejidos vivos cada vez mas especializados y
funcionales, como una alternativa factible para la regeneracion parcial o total de
tejidos u d6rganos. Una estrategia viable para la regeneracion de tejidos, es la
fabricacion de andamios celulares que sean biolégicamente activos,
biocompatibles, biodegradables y que ofrezcan un soporte mecanico para el
crecimiento de las células [1]. Los andamios celulares para la regeneracion de
cualquier tipo de tejido, requieren de un disefio estructural altamente poroso, con
una gran relacion superficie/volumen, lo cual brinde, una perfecta adhesion de las
células que se implantan; las condiciones propicias para el soporte y promocion
del crecimiento celular; asi como también, facilidad en la distribucion de nutrientes
(oxigeno y fluidos vasculares) y la remocion de desechos [2].

A continuacion, se describen brevemente las principales técnicas de fabricacion de
andamios celulares, para luego hacer referencia al proceso de electrohilado, con
el cual se obtienen los andamios formados por micro y nanofibras poliméricas de
poli (acido lactico) PLA.
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1.1.1 Técnicas de fabricacién de los andamios celulares

Existen diversas técnicas para fabricar andamios celulares, tales como:
liofilizacidon, separacion de fases, evaporaciéon de disolventes y disolucién de
particulas, polimerizacion in situ y electrohilado (electrospinning), entre otras [3].
La liofilizacion implica enfriar una solucion polimérica hasta temperaturas inferiores
a la solidificacion del sistema, luego el disolvente se elimina por sublimacién al
vacio en frio, para dejar un sélido poroso que sirve de andamio [4]. La separacion
de fases consiste en preparar una solucion polimérica, seguida de una gelacién
por enfriamiento, el gel resultante se sumerge en un solvente que es retirado por
liofilizacién quedando una estructura porosa [5].

En la técnica de evaporacion de disolventes y disolucion, se dispersan particulas
solubles en agua (como cloruro de sodio) en una solucion polimérica homogénea,
posteriormente se retira el disolvente por evaporacion o liofilizacién y, finalmente,
las particulas son disueltas en agua, obteniéndose asi, el andamio poroso. La
polimerizacion in situ, se basa en la aplicacion de hidrogeles, mediante la
inyeccion directa en la zona de interés y, posteriormente, se lleva a cabo la
polimerizacion en condiciones fisiolégicas, donde se desarrollan estructuras
ramificadas nanométricas.

El método de electrohilado (electrospinning) consiste en someter a un campo
eléctrico, una solucion polimérica ionizable, para inducir la formacion de micro y/o
nanofibras que, finalmente, se recolectan de manera aleatoria u ordenada. Este
método permite obtener andamios con wuna gran variedad de poros
interconectados [6]. Esta técnica fue usada en el presente trabajo de investigacion,
ya que, es un método relativamente versatil para formar redes de micro y/o
nanofibras (andamios) con variadas caracteristicas, donde las condiciones del
proceso de electrohilado, afectan las propiedades estructurales y mecanicas de
las nanofibras poliméricas.

1.1.2 Andamios celulares conformados por nanofibras poliméricas.

Las nanofibras poliméricas biocompatibles ofrecen diversas ventajas en la
regeneracion de tejidos, entre las cuales, se encuentran como, los diametros
nanomeétricos presentan propiedades fisicas, quimicas y mecanicas similares a las
que poseen algunos tejidos vivos (hueso, cartilago, musculo, venas y arterias,
entre otros). Algunas de éstas ventajas son: la elevada relacidén superficie/volumen
y la alta porosidad interfibrilar, caracteristicas que facilitan tanto, su adhesién con
las células como el soporte del peso de células de crecimiento (ver Figura 1.1), y
el flujo de fluidos vasculares.
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Figura 1.1. Arquitectura de varios tipos de andamios celulares y su adherencia a las células [8]

Ademas, las nanofibras poliméricas poseen, la resistencia mecanica necesaria
para soportar los esfuerzos durante las primeras etapas de reparacion del tejido
[1]; y la biodegradabilidad, que garantiza el soporte de las células durante un
periodo de tiempo, para luego degradarse a medida que se genere el nuevo tejido
vivo [6]. Por otra parte, la flexibilidad de sembrar células madres y células
humanas en las nanofibras, hace que los andamios producidos por electrohilado
sean adecuados para aplicaciones de ingenieria de tejidos. Otras aplicaciones
importantes, como consecuencia de usar nanofibras son las membranas porosas,
nano-filtros, nano-conductores eléctricos y térmicos, nanodispositivos entre
muchas otras aplicaciones [7].

Entre las principales caracteristicas de los andamios celulares conformados por
nanofibras poliméricas biodegradables se pueden enumerar [1,6, 7]:

» Alta relacion superficie/volumen, con la cual se logra mejorar la adhesion
entre las células y las fibras [1,2].

» Debido a su pequefio diametro, poseen alta resistencia y rigidez especifica
comparada con microfibras de los mismos polimeros [7].

» Las propiedades mecanicas de los andamios celulares con fibras alineadas,
dependen de su caracter altamente anisotropo.

» Con tamanos adecuados de poros se logra la entrada de sustancias que
permiten la sobrevivencia del nuevo tejido [1,3].

» El proceso de produccion influye decisivamente en las propiedades finales
del andamio celular.

» El diseno de este tipo de andamio celular debe ser adaptado a la geometria
final y solicitacion mecanica [5].
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1.1.3 Sélidos celulares

Debido a la cantidad de poros que permiten la difusion de los fluidos a través de
su estructura, los andamios celulares pertenecen al tipo de materiales
denominados solidos celulares. En estos materiales se da una confluencia de
propiedades Unicas: gran rigidez especifica, ligereza y gran capacidad de
absorcion de energia por deformacion [9]. Sin embargo, la fabricacion sintética de
materiales porosos conlleva procesos que generan, en la mayoria de casos, la
aleatoriedad en las propiedades finales del material, que en ocasiones no es
controlable.

» Consideraciones generales de los sélidos celulares [9].

La palabra “celda” tiene su raiz en el latin, cella: pequefio compartimiento, espacio
cerrado. Estas celdas pueden agruparse dando lugar a lo que los romanos
denominaban cellarium y ahora se le denominan, soélidos celulares. Se entiende
por sélido celular, una red o conjunto de celdas con caras y/o ejes solidos (segun
el tipo de sdlido celular) unidas entre si, para formar una estructura tridimensional

[9].

Estrictamente hablando, un sdlido celular esta formado por una red interconectada
de barras o laminas, que forman los ejes o las caras (respectivamente) de las
celdas. La clasificacion de los sélidos celulares se da por la geometria de la celda.
Atendiendo a la repeticion o reproduccion de una geometria a lo largo del solido
celular, se puede hablar de materiales celulares homogéneos o de materiales
celulares heterogéneos [9,10]. Debido a la complejidad del proceso de obtencion
de los materiales celulares, el control sobre el tamafio y forma de las celdas es
limitado, lo que hace que la mayoria de los materiales celulares sean
heterogéneos. Si por el contrario, se tiene en cuenta la morfologia de la celda, nos
encontraremos con dos grandes grupos:

¢ Redes bidimensionales.
e Redes tridimensionales, que a su vez se clasifican en celda abierta
(esponjas) y celda cerrada (espumas) y mixtas [9,10].

En el caso actual, los andamios celulares construidos de redes de nanofibras de
PLA, tanto las fibras depositadas al azar (Figura 1.2A), como las orientadas
(Figura 2.1B), se han catalogado dentro de la clasificacién de sodlidos celulares
tridimensionales, porque no existe un patron que se repita en el eje perpendicular
a las celdas formadas por las micro y nanofibras [9]. Se observa por microscopia
electronica de barrido (SEM) en la Figura 1.2, que las celdas formadas por las
fibras no presentan una forma regular. Estas celdas estan abiertas por sus
extremos (hacia las superficies de la red que forman).
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Figura 1.2. Micrografias de SEM 1000X de andamios de red de nanofibras de PLA obtenidas en el
Instituto de Investigaciones en Materiales IIM-UNAM que poseen A) Fibras dispuestas al azar B)
Fibras orientadas (NO) a 1100 m/min.

La variable mas importante para clasificar un solido celular es la densidad relativa,
Pr.

3
pr=-" (1)

Donde p es la densidad del material celular y pg es la densidad del material en
forma homogénea y sin poros. Esta variable (pr) brinda una idea de la cantidad de
espacio vacio existente en la estructura celular, pero no da ningun tipo de
informacion acerca de la geometria de dicha estructura celular. Cuanto mayor sea
la densidad relativa del material, las paredes de las celdas seran mas gruesas y
los huecos, por el contrario, seran mas reducidos.

La familia de los materiales celulares cubre un amplio intervalo de densidades

relativas [10]:

e Materiales celulares especiales de muy baja densidad con densidades inferiores
a 0,001.

elas espumas poliméricas usadas habitualmente en amortiguamientos,
acolchamientos y embalajes tienen una densidad relativa normalmente de entre
0,15y 0,40.

eLas espumas metalicas suelen pertenecer al intervalo comprendido entre 0,1 y
0,7.

Sin embargo, existen modelos mas complejos para el calculo de la densidad
relativa, donde intervienen las propiedades del material que compone el sélido
celular, asi como otras propiedades dificiles de cuantificar: porosidad, diametros,
geometrias y tipo de unién entre fibras [10].
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» Forma, tamaro y topologia de las celdas.

En cuanto a las redes 2D y 3D, existen diferentes tipos de formas, tamafos y
topologias de celdas, algunas muy regulares formadas por celdas cuadradas,
hexagonales y triangulares. Sin embargo, los dos tipos de arreglo de nanofibras en
los andamios celulares, objeto del actual estudio son: dispuestas al azar (Figura
1.2 A) y orientadas (Figura 1.2 B), estas, no poseen formas de celdas definidas ni
regulares, debido a que el proceso de electrohilado genera la deposicidon
desordenada de las fibras sobre el colector estacionario en el primer caso, y la
orientacioén de las fibras en el colector rotacional en el segundo caso.

Debido a que no es posible lograr celdas regulares, y solo se pueden obtener
redes cuyas fibras, pocas veces estan “soldadas” entre si y se encuentran
comunmente superpuestas, se les ubica en la categoria de solidos celulares al
azar (forma de la red y el tamafio de las celdas (huecos) son muy irregulares),
condicién que dificulta los analisis fisicos y mecanicos.

1.1.4 Elaboracién de los andamios celulares y nanofibras poliméricas por
electrohilado.

La manufactura de las nanofibras que forman las redes mencionadas en el item
anterior, se producen por diversas técnicas como autoensamble, extrusion
continua, sol-gel, entre otras. Sin embargo, por sus bondades en la fabricacion de
las nanofibras y el control de sus caracteristicas (diametro, tipo de superficie,
conectividad entre fibras, etc.) la mayoria de las investigaciones se refieren al
proceso del electrohilado como el mas usado en la actualidad.

El electrohilado es una herramienta poderosa para producir fibras resistentes
debido a su versatilidad, habilidad para alinear estructuras, control de diametro,
textura de las fibras y economia del proceso.

El electrohilado en solucién es un proceso similar a la extrusion de fibras, con la
variante de ser asistido por una diferencia de potencial entre la punta del inyector
que contiene un polimero disuelto, y el colector de las fibras. Previamente el
polimero se debe disolver en un solvente volatil y polar para que la solucién sea
conductora. En el trayecto del inyector al colector el solvente se evapora para
formar nanofibras sélidas que se depositan en el colector, como se muestra en la
Figura 1.3.
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Figura 1.3. Esquema general de un equipo de electrohilado [11]

El resultado es una red de fibras con diametros muy pequefios. El proceso del
electrohilado, es quizas, el unico método que genera nanofibras continuas de
diametro controlado, asi como, andamios celulares con un tamafio de poros
predeterminado [11]. Dependiendo del tipo de colector, las redes pueden estar
formadas de fibras dispuestas aleatoriamente o alineadas uniaxialmente
(orientadas).

En el Instituto de Investigaciones en Materiales (IIM) de la UNAM, se disefid y se
construyé un equipo de electrohilado (ver Figuras 1.4 y 1.5), el cual se ha usado
para obtener y caracterizar nanofibras de diferentes tipos (cortas, largas
heterogéneas u homogéneas) [12,13]. Actualmente, se han obtenido nanofibras
con diferentes polimeros de diferente morfologia, y se ha logrado fabricar
andamios de fibras aleatorias y orientadas, de muy buena manufactura, con
buenas propiedades mecanicas.

En la Figura 1.4, se muestra el esquema general del equipo: fuente de alto voltaje,
inyector, jeringa con solucion y caja aislante. En esta figura se muestra el colector
estacionario, que es una placa metalica cubierta por hojas de papel aluminio. En la
Figura 1.5, se muestra el colector rotacional, que sustituye al colector estacionario
cuando se desean obtener nanofibras orientadas (NO). El colector rotacional
disefiado, logra velocidades rotacionales de hasta 10000 revoluciones por minuto

(rpm).
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Figura 1.5. Equipo de electrohilado del Instituto de Investigaciones en Materiales (IIM-UNAM)
usado para obtener nanofibras orientadas por medio de un colector rotatorio.

Debido a que la investigaciéon esta enfocada al estudio y modelado de las
propiedades elasticas de las nanofibras poliméricas, se considerd electrohilar un
polimero comercial previamente caracterizado, el poli (acido lactico), (PLA).

1.2 ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DE LAS NANOFIBRAS DE POLI (ACIDO
LACTICO) PLA.

En la actualidad, los poliésteres como el poli (acido lactico) (PLA), poli (acido
glicolico) PGA, la poli (e-caprolactona) PCL y sus copolimeros, son los polimeros
sintéticos mas usados en el campo de la ingenieria de tejidos. Estos polimeros
han ganado interés de investigacion y aplicacién, ya que, ofrecen las propiedades
tipicas de los polimeros sintéticos, como, alta pureza, facil procesabilidad y
buenas propiedades mecanicas, con la ventaja adicional de ser biodegradables
[14].
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Han sido aplicados como suturas reabsorbibles y dispositivos de fijacién, su uso
ha sido aprobado para implantarse in-vivo en el cuerpo humano, en varias formas
y formulaciones [15]. La polimerizacion se induce, ya sea, por reacciones de
condensacion directa entre los mondmeros acidos o por via catalitica, mediante
reacciones de apertura de anillo del dimero ciclico del acido lactico [16]. A
continuacion, se revisa la estructura quimica del poli (acido lactico) PLA puro para
relacionarlo con la estructura y propiedades fisicas adquiridas cuando se
transforma en nanofibra.

1.2.1 Poli (4cido l&ctico).

El poli (acido lactico) es un poliéster alifatico biodegradable, que se obtiene
mediante diversas rutas de polimerizacion del acido lactico. Su biocompatibilidad y
su no toxicidad, sumada a la aceptacidon de la agencia “Food and Drugs
Administration” (FDA), son factores predominantes para su aplicacion en el area
biomédica. También se ha venido usando como material para suturas, placas y
tornillos; estos polimeros ofrecen facil procesabilidad y control en su perfil de
degradacion [17].

El poli (acido lactico) PLA es uno de los mejores polimeros biodegradables
seleccionados por poseer una funcion metabdlica. Debido a estas propiedades
estructurales, biolégicas y de funcionalizacion, se ha venido investigando en esta
area, en la Universidad Nacional Autonoma de México (UNAM) [3,13, 14].

> Acido lactico.

El acido lactico es un compuesto que juega un papel muy importante en varios
procesos bioquimicos. Por ejemplo, el lactato es constantemente producido
mediante el metabolismo natural y eliminado con ejercicio fisico. El acido lactico
ha sido producido a escala industrial, desde finales de 1990. Se emplea
principalmente en la industria de alimentos, cosméticos, farmacos y alimento para
animales. Adicionalmente, es el precursor nanométrico para la sintesis de poli
(acido lactico). ElI acido lactico es obtenido tanto por fermentacion de
carbohidratos, como por sintesis quimica [18].

El acido lactico (acido 1-hidroxipropanoico) posee un carbén asimétrico el cual le
permite dos configuraciones Opticamente activas. En la Figura 1.6, se presentan
los enantidmeros del acido lactico. La ruta bioquimica de produccién del acido
lactico se realiza generalmente, a través de la fermentacion microbiana de
azucares, tales como, glucosa o hexosa. La lactida (3,6 dimetil 1,4-dioxano 2,5
diona), es el dimero ciclico del acido lactico, que tiene como caracteristica la
produccion del polimero de alto peso molecular.
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Figura 1.6. Enantiomeros de acido lactico

En el procedimiento para la obtencién de lactida, una solucién de acido lactico es
sometida a calentamiento a altas temperaturas para la eliminacion de agua, y asi,
producir la lactida. Los diferentes porcentajes obtenidos de isomeros (L-lactida, D-
lactida, meso-lactida), dependen del acido lactico empleado en la poli
condensacion de la temperatura, asi como, de la naturaleza y el contenido del
catalizador.

El PLA es una alternativa a los productos derivados de la industria petroquimica,
ya que es obtenido de la fermentacion de subproductos agricolas, tales como, el
almidén de maiz y otras sustancias ricas en carbohidratos (el maiz, la caha de
azucar o el trigo). ElI PLA es mas costoso que muchos materiales convencionales
derivados del petroleo, no obstante, su precio ha ido cayendo a medida que,
aumentan su produccién y el precio del petréleo.

La Figura 1.7 muestra tres rutas principales para obtener PLA [13]. En la
policondensacion del acido lactico se obtiene polimero fragil de bajo peso
molecular, oligdmeros, poco empleados para aplicaciones biomédicas. La
segunda ruta, es la destilacion azeotropica del acido lactico, esta técnica, puede
obtener polimero de alto peso molecular, sin emplear agentes de acoplamiento.
Por ultimo, se tiene la polimerizacion por apertura del anillo de la lactida para
obtener altos pesos moleculares, este proceso ha sido patentado por Cargill (US)
en 1992 [18].

El poli (acido lactico) PLA, que se usé para el conjunto de experimentos en la
fabricacion y caracterizacion de andamios, fue adquirido, de la empresa Cargill
(US), (Natureworks 2002D) y producido, mediante reaccion por apertura de anillo.
La polimerizacion por apertura de anillo, ocurre por reacciones de
transesterificacion intramolecular e intermolecular, en ausencia de disolvente y en
presencia de un catalizador.
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Figura 1.7. Sintesis para la obtencién de poli (acido lactico) de alto peso molecular [19].

Las polilactonas y polilactidas, son exclusivamente obtenidas mediante esta ruta.
Un gran numero de catalizadores han sido estudiados, para la polimerizacién por
apertura de anillo de la lactida. Los efectos en las propiedades, como peso
molecular, distribucién del peso molecular y racemizacion del PLA, han sido
ampliamente estudiados. Los catalizadores para la sintesis del PLA consisten en
diferentes metales y sus sales [19].

1.2.2 Propiedades del poli (acido lactico) — PLA.

En el proceso de obtencidon de poli (acido lactico), tanto el método de sintesis
como la relacién de los enantiomeros D y L, modifican las propiedades del
producto resultante. El método de policondensacion, es usado para la sintesis de
polimeros de bajo peso molecular (Mw) u oligémeros (Mw<5000). Mientras que, la
polimerizacion por apertura de anillo, permite sintetizar polimeros de alto peso
molecular (Mw>100000). En relacién a la cristalinidad, el PLA y el PDLA son

22



materiales semicristalinos y su periodo de degradacion supera los dos afos. Por
otro lado, el PDLLA es amorfo, y se degrada en aproximadamente 16 meses. La
cristalizacién, el grado de cristalinidad, y las propiedades térmicas del PLA
dependen del peso molecular, condiciones de polimerizacién, su historial térmico y
su pureza, entre otras [20]. Una propiedad importante, es la composicion
estereoquimica de la cadena del polimero, que es controlada por la polimerizacion
de los diferentes isobmeros que posee, tales como L 6 D.

La estereoisdmeria tiene un efecto muy importante en el comportamiento cristalino
del PLA. Si se usan diferentes cantidades de los estereoisdmeros de la lactida, se
puede obtener PLA semicristalino o amorfo. EI PLA semicristalino, se forma por el
arreglo sindiotactico que se obtiene de la polimerizacion de L-lactida o D-lactida.
La polimerizacién del meso-mondmero, produce un arreglo atactico en la cadena
de PLA, lo cual interrumpe la estereoregularidad del polimero e inhibe la
cristalizacién, dando como resultado, un polimero amorfo (PDLLA).

La composicion estereoquimica del PLA, también determina la temperatura de
fusion, la velocidad de cristalizacién y el grado de cristalizacion. Por ejemplo, el
PLA producido a partir de la L-lactida (PLA), tiene una temperatura de fusion de
175°C, y una temperatura de transicion vitrea de 60-65°C. Por otra parte, el
PDLLA tiene una temperatura de transicion vitrea de 55-60°C. La copolimerizacién
de L-lactida con mesolactida 6 D-lactida, produce polimeros con temperaturas de
fusién alrededor de 130°C. Esto se debe a que, la adicion de mesolactida o D-
lactida, altera el orden de apilamiento de las cadenas de L-lactida, y reduce el
nivel de cristalinidad, sin embargo, no afecta significativamente la temperatura de
transicion vitrea.

La distribucion estereoquimica del PLA, junto con su orientacién cristalina y el
peso molecular, también afecta las propiedades mecanicas y la velocidad de
degradacion del polimero. El PLLA, debido a su estereoregularidad, tiene alta
resistencia a la traccion (50-70 MPa), baja elongacion y un alto modulo de Young.
Por lo tanto, ha sido considerado un biomaterial ideal para aplicaciones donde se
requiere alta resistencia mecanica [21].

Aunque el PLA también tiene una moderada cristalinidad (alrededor del 37%),
tiene un punto de fusién aproximado bajo (96-160°C), en comparacion con el PGA
(200°C). Se ha producido electrohilado de PLA en cloroformo, cloruro de metileno,
y en HFP, concentraciones que van del 1/7 a 1/10 en relacién peso/volumen,
resultando en diametros de las fibras, que van desde 100 nm hasta alrededor de
10 micras, esto, dependiendo del disolvente y de la concentracion.
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1.3 PROPIEDADES Y ESTRUCTURA DE LAS NANOFIBRAS POLIMERICAS

Al usar micro y nanofibras para andamios celulares, es importante determinar si la
rigidez y la resistencia mecanica que aportan cada una de las nanofibras, es
suficiente para que el andamio celular logre resistir las fuerzas externas. Las
fuerzas externas, pueden ser generadas por el peso de las células que estan
creciendo y migrando en el andamio.

La medicién de las propiedades mecanicas de las fibras individuales, no ha sido
una tarea facil, debida entre otras razones, a la dificultad de su manipulacion,
necesidad de celdas de carga con alta sensibilidad, dificultad en la observacion y
medicion de la deformacidn, etc. Afortunadamente, en la actualidad, se cuenta con
técnicas como la microscopia de fuerza atomica (AFM), equipos con micro robots
que facilitan la manipulacion de nano probetas, asi como dispositivos para la
medicion de fuerzas y deformaciones muy pequefias (nanotester) [22].

En un esfuerzo por caracterizar el comportamiento mecanico de los andamios
fibrosos, Tan y Lim [23] estudiaron nanofibras individuales de poli (acido lactico)
(PLA), mediante microscopia de fuerza atébmica (AFM). En su trabajo, emplearon
un ensayo de tres puntos en flexion a escala nanométrica, para determinar el
modulo elastico; midieron la deflexion y la fuerza que la produce. Mediante la
teoria de vigas se calculd el médulo elastico de la nanofibra (1.0+0.2 GPa), para
fibras de diametros menores que 350 nm; este valor disminuye con el aumento del
diametro de la fibra, cuando supera los 350 nm.

brocheta

Figura 1.8. Fibra observada por AFM A) fibra de PLA con estructura fibrilar y B) primer plano de
unas fibrillas tipo brocheta [23]

Ellos, concluyeron que se presentan aumentos del modulo de elasticidad, cuando
el diametro de la nanofibra disminuye. Una observacion de una nanofibra en AFM
se muestra en la Figura 1.8a, donde, se logra observar la formacién de
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nanofibrillas muy delgadas, con estructuras periédicas laminares (tipo brocheta)
(Figura 1.8b).

Estos mismos autores, realizaron otro estudio sobre nanofibras de poli
(caprolactona) PCL [24], con el fin de, determinar el efecto de la morfologia
cristalina sobre la respuesta del estiramiento de una nanofibra individual. Entre sus
resultados se encuentra que, en las nanofibras manufacturadas por electrohilado,
a mayor solucion diluida del polimero, tiende a presentar mayor grado de
cristalinidad, siendo esta es la razén, por la que presentan mejores propiedades
elasticas y de resistencia en las nanofibras a diametros inferiores a 500 nm (ver
Figura 1.9).
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Figura 1.9. Dependencia de las propiedades mecanicas de las nanofibras respecto al diametro de
las fibras de electrohilado de PCL (a diferentes concentraciones) A). Cambio del moédulo de Young
B). Cambio del esfuerzo ultimo [23].
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En cuanto al efecto del diametro de las fibras sobre las propiedades mecanicas,
Tan y Lim [24], rechazaron la propuesta de Wu and Dzenis [25], quienes
argumentaban que el aumento del modulo de Young, se debia al confinamiento de
las fibras y a la energia superficial de las mismas. Segun este ultimo estudio, lo
que se evidencia es, que las propiedades mecanicas de las fibras son afectadas
principalmente, por la formacion de la estructura de nanofibrillas, que a su vez es
consecuencia de la concentracién del polimero y del diametro de la fibra cuando
es inferior a 500 nm (ver Figura 1.10).

Laminillas
Deslizadas

alternancia de capas cristalinas

Estructura fibrilar (area de la caja) con [ Laminas densamente empaquetadas J

Figura 1.10. Morfologia superficial de nanofibras de PCL con diagramas de la nanoestructura. A)
Nanofibra con diametro de 150nm B) Nanofibra con diametro de 450nm [22].

En la figura 1.10, se muestra la morfologia superficial por AFM de las nanofibras
con 10% en peso de PCL, con su correspondiente diagrama esquematico de la
nanoestructura. Como se observa, las fibras con diametro mas pequefio, exhiben
laminas densamente alineadas y estructura fibrilar. Por otra parte, las fibras con un
diametro mas grande, exhiben laminillas desalineadas y sin estructuras fibrilares.
Estas imagenes confirman las deducciones realizadas por Tan y Lim [23-24],
quienes usaron las técnicas de DRX y DSC. Lim et al., estudiaron los efectos del
recocido sobre las propiedades morfologicas y mecanicas [24], donde encontraron
un aumento de la cristalinidad.

Por otro lado, Cuenot et. al., reportaron sobre las propiedades mecanicas de
nanofibras huecas de poli pirrol, y midieron su moédulo de elasticidad por medio de
la técnica de contacto resonante con AFM. Al comparar los resultados, de las
pruebas dinamicas con los obtenidos a través de un ensayo de traccion,
concluyeron que la primera es mas precisa. Este estudio, confirmoé que el modulo
de elasticidad aumenta considerablemente, a medida que disminuye el diametro
de los nanotubos [26] (Figura 1.11).
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Figura 1.11. Variacién del médulo elastico de nanotubos de poli (pirrol), con respecto al diametro
exterior del nanotubo. [25].

Shin, et al. [27], reportaron comportamiento similar del valor del modulo de
elasticidad con respecto al diametro de las fibras poliméricas electroactivas (PEA),
(poli-2-acrilamida-2-metil-1-acido propanosulfonico PAMPS). Obtuvieron datos a
través de una prueba de flexion en tres puntos, con la punta del AFM, donde
determinaron que, el médulo de elasticidad aumenta exponencialmente, cuando el
diametro de las fibras se reduce a cerca de 50 nm (Figura 1.12). Segun la
investigacion, la variacion de las propiedades mecanicas de las nanofibras, se
debe a la organizacion de las cadenas poliméricas dentro de la fibra, producidas
por el electrohilado.
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Figura 1.12. Resultados de ensayos de traccion a fibras poliméricas electroactivas PAMPS
A. Curva fuerza-desplazamiento obtenida mediante la aplicacién de una fuerza vertical a través de
una punta de AFM a una sola nanofibra B) Mdédulo elastico dependiente del tamafio del didmetro
de las nanofibras.

Por otro lado, Curgul [28] realizé simulaciones con dinamica molecular (DM) sobre
el modelo de nanofibras poliméricas. Imit6é el prototipo de polimero de polietileno
con longitudes de cadena de C50-C300 (50 a 300 carbonos) y diametros de 1.9 a
23 nm. Observd que en la superficie de la fibra, se produce una importante
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conformacién molecular perturbada, en comparacion con el nucleo de la fibra. Sin
embargo, el exceso de energia interfacial, es independiente del radio de la fibra.

Arinstein, et al [29], midieron el modulo elastico de nanofibras de nylon 6,6, poli
(pirrol) y fibras de poliestireno, fabricadas por electrohilado, encontrando rapidos
aumentos del modulo de Young, para diametros inferiores a 500 nm (Figura 1.13).
Concluyeron que no es posible, que la microestructura de las nanofibras cambie
abruptamente en funcion del diametro. En lugar de ello, argumentaron que en la
parte amorfa de las nanofibras, el tamafo transversal de las regiones (la
orientacion de macromoléculas direccionadas), podria ser comparable con el
diametro de nanofibras, lo que, resultaria en una celda de estructura confinada
supramolecular.
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Figura 1.13. A) Médulo elastico de nanotubos de poli pirrol (E;) vs diametro exterior (dout), B)
Médulo relativo cortante de fibras poliestireno obtenidas por electrohilado (G) vs diametro de la
fibra (d). Las barras muestran la desviacion estandar [29].

En dicho estudio, sugieren que en las nanofibras poliméricas, la microestructura
supramolecular resultante, juega un papel mas dominante en el proceso de
deformacion, que el debido a los efectos de superficie (energia superficial).

En un trabajo reciente de Sun et al. [30], menciona que, el cambio abrupto del
modulo elastico en funciéon del decrecimiento del diametro, se ve reflejado en un
ensayo de flexion de nanofibras, por medio de AFM. A partir del ensayo de flexion,
se realiz6é la generacion de una ecuacion diferencial arménica hasta de cuarto
orden (omitiendo los efectos causados por los demas ordenes), obteniéndose
buenos resultados. Sin embargo, se considerd a la nanofibra como un sélido de
una sola fase homogénea.

Por otro lado, Baji et al. [31] reportaron una revisién sobre varios trabajos, que
trataban sobre la influencia de diferentes parametros del proceso del electrohilado
sobre el diametro, morfologia y microestructura de las nanofibras. En la Figura
1.14 se muestra un esquema de la posible estructura jerarquica de las nanofibras,
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producto de las fuerzas cortantes experimentadas por el chorro (jet) a lo largo del
eje de la fibra y que, corresponde con las observaciones de Lim [23,24].
Konkhlang et al. [33] reportaron resultados del uso de la técnica de DRX de angulo
amplio (WAXD), donde determinaron en las nanofibras de PCL, un grado de
orientacion de la cristalinidad y una leve cristalinidad.

<L>o

700 nm

17.39 A*

POM Individual Nanofibrilla

Figura 1.14. Representacion esquematica de nanofibrillas en un fibra unica de poli (oximetileno)-
POM, representacion esquematica de la orientacion del cristal de 700nm de fibra y conformacién
helicoidal de la cadena [33].

Respecto al PLA, Zong et al. [34] encontraron, que las cadenas moleculares en las
fibras electrohiladas de PLA, son altamente orientadas en comparaciéon con las
cadenas de la forma de ovillo aleatorio en la pelicula PLA, debido a que el PLA
grado ACS (bulto, como fue adquirido) tiene una temperatura de transicion vitrea
de 60°C, que contradice las investigaciones de Lee et al. [35] y Reneker et al. [36],
quienes argumentaron que el electrohilado inhibe el desarrollo de cristalinidad
para polimeros con altos valores de temperatura de transicién vitrea (Tg), aspecto
que sucede con el PLA.
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Figura 1.15. Variacién del moédulo elastico con el diametro de la nanofibra de PLA, medido por la
técnica de nanoindentacion [37].
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Tan and Lim [37], realizaron pruebas de nanoindentacion a fibras de PLA, donde
obtuvieron valores de modulo de Young en funcién del diametro de las fibras
(Figura 1.15). El modulo elastico de nanofibras de PLA que se encontro, fue de 0.7
+ 0.2 GPa para fibras con diametros superiores de 250 nm.

1.4 COLECTORES

Estudios han determinado que la naturaleza del colector influye significativamente
en la morfologia y en las caracteristicas fisicas de las fibras por electrohilado [38].
La densidad de fibras por unidad de area, sobre los colectores y los arreglos de
fibras, es afectada por el grado de disipacion de carga en la deposicion de las
fibras. Se ha encontrado que el tipo de colector usado, determina el arreglo y la
densidad de empaquetamiento de las fibras. El uso de metal y colectores
conductores estaticos, ayudan a disipar las cargas y también reducen la repulsion
entre las fibras. Por lo tanto, las fibras colectadas son lisas, densamente
empaquetadas y generalmente se encuentran dispuestas al azar (Figura 1.16).

Figura 1.16. Micrografias de nanofibras orientadas (NO) en SEM a 5000 X producidas en el
laboratorio de nanofibras poliméricas del [IM.

Ademas de los colectores estaticos, existen otros tipos de colectores, que
permiten alinear las nanofibras en una direccion preferencial, tales como:

1. Tipo tambor rotacional.
2. Disco rotacional.
3. Electrodos estaticos paralelos.

Se resalta el método de coleccion con tambor rotacional, debido a la efectividad de
colectar mayor cantidad de fibras orientadas y, por esta razon, es usado en el
actual estudio, para alinear las nanofibras paralelamente durante su elaboracion.
Para comparar caracteristicas, se prepararon andamios de nanofibras al azar, en
un colector estatico.
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1.4.1 Colectores rotatorios.

Se usan para colectar nanofibras alineadas. Ademas, el diametro de las
nanofibras puede ser controlado, ajustando la velocidad de rotaciéon del tambor
[38-40]. El tambor cilindrico es capaz, de rotar a velocidades muy altas (superiores
a 1000 rpm) y orientar las nanofibras paralelamente. Idealmente, la velocidad
tangencial en la superficie del tambor rotatorio, debe coincidir con la velocidad de
evaporacion del disolvente, tal que, las nanofibras se depositen y se recojan en la
superficie del tambor. La alineacion de las nanofibras es inducida por el tambor
giratorio, y el grado de alineacién se mejora con la velocidad de rotacion [39,41].

Se pueden obtener nanofibras orientadas al azar, si la velocidad de rotacién del
tambor es mas lenta que la velocidad de evaporacion del solvente. A velocidades
altas, una fuerza centrifuga se desarrolla cerca de la vecindad de la superficie del
tambor giratorio, que alarga las nanofibras, antes de que éstas, sean recogidas en
el tambor [40]. Sin embargo, a velocidades mayores se rompen las nanofibras y no
se obtienen nanofibras continuas, sino nanofibras cortas semi alineadas.

1.4.2 Efectos del colector sobre las propiedades estructurales de las
nanofibras.

El tipo de colector y la velocidad del tambor/disco de coleccion (recoleccién),
afectan la alineacion isétropa o anisétropa de las nanofibras en los andamios
celulares. Kongkhlang et al. [42] mostraron que, cuando un colector rotacional es
usado, las cadenas del polimero se extienden y se orientan paralelamente al eje
principal de la nanofibra, en tanto que, al usar un colector estatico, las cadenas no
se extienden a lo largo de la nanofibra. El uso de alta velocidad rotacional en los
colectores, lleva a un efecto de "abanicado", siendo la evaporacion del disolvente,
mucho mas rapida en comparacion con los colectores estaticos. La velocidad crea
un ambiente de alta viscosidad para las cadenas de polimero en el jet de
electrohilado, y lleva a la transferencia de esfuerzo de traccion, en las cadenas del
polimero durante la deposicion de nanofibras.

1.4.3 Efectos del tipo de colector en las propiedades de traccion.

» Colector estacionario

La morfologia de los andamios celulares, obtenida mediante un colector estatico,
se muestra en la Figura 1.17. Su deformacién mecanica, depende en gran medida
del grado de alineacion de las nanofibras dentro del andamio celular, la deposicion

de la nanofibra (lay-up) y las propiedades de contacto entre nanofibra - nanofibra
[3,43].
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Figura 1.17. Micrografias de nanofibras dispuestas al azar (NA) en SEM a 5000 X producidas
en el laboratorio de nanofibras poliméricas del [IM

Por lo general, la resistencia a la traccion y el modulo elastico de los andamios de
nanofibras al azar, son mas bajos que los de los andamios con nanofibras
uniaxialmente orientadas (NO). Esto se atribuye, a la baja orientacion de las
cadenas poliméricas y a la naturaleza altamente porosa en los andamios de
nanofibras al azar. La falta de adhesion entre las nanofibras, facilita su orientacion
y estiramiento en direccién de la carga, y puede dar lugar a un alto grado de
deformacion antes de romperse [44].

El uso de disolventes muy volatiles durante el electrohilado, puede producir en
nanofibras no entretejidas, poca o ninguna adhesion entre ellas [12]. Las
nanofibras no se adhieren, cuando el disolvente se evapora antes de que se
depositen en el colector. Sin embargo, cuando existe adhesion entre las
nanofibras, el médulo de material en andamios al azar, se incrementa y se
disminuye la deformacion antes de su ruptura. La adhesion de las nanofibras se
obtiene, si el solvente no es completamente evaporado durante el proceso de
formacién de nanofibras.

> Colector rotacional.

Macroscopicamente, los andamios de nanofibras alineadas paralelamente, poseen
propiedades altamente anisétropas ante esfuerzos mecanicos de traccion (ver
Figura 1.16), que son potencialmente utiles en una variedad de aplicaciones
Opticas, mecanicas y biomédicas [45,46]. Presentan valores mas altos de
resistencia a la traccibn y de modulo de Young, respecto a las nanofibras
orientadas al azar, como se ha mencionado antes [46].

La resistencia a traccion de los andamios con arreglo de nanofibras alineadas,
también depende, de la técnica utilizada para colectarlos. Cuando un disco
giratorio o un tambor, se utilizan para colectar las nanofibras, fuerzas mecanicas
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son aplicadas a chorro (jet), debido a la velocidad de rotacion del colector. Esta
fuerza, junto con las fuerzas cortantes y de alargamiento, atrae, alinea y estira las
cadenas del polimero en la direccion del eje de la fibra. Ademas, la velocidad de
rotacion del colector, determina la densidad de apilamiento de las nanofibras. A
mayor velocidad de rotacion, las nanofibras se han depositado en empacamiento
lateral mas denso y, por lo tanto, un minimo espacio entre las nanofibras [41-48].

1.5 OBSERVACIONES DEL CAPITULO 1.

Esta revision presentd las investigaciones mas recientes sobre las principales
caracteristicas de las nanofibras poliméricas, enfatizando las estructuras quimicas
y fisicas que poseen, antes y después, del proceso de electrohilado; y su relacion
con las propiedades elasticas, medidas experimentalmente. No obstante, se
evidencia que existe todavia, una limitada comprension de los parametros que
controlan la mayoria de las microestructuras y propiedades mecanicas.

En conclusion, se evidencié que las caracteristicas morfolégicas de las nanofibras
poliméricas electrohiladas, son dependientes de la estructura quimica del polimero
y de las condiciones del proceso para obtenerlas. Se defini6 que el PLA, es un
polimero lineal termoplastico, y se sintetiza de manera que posee una
configuracion regular, lo cual, lo hace susceptible de cristalizar. Por otra parte, los
estudios sobre las propiedades elasticas de las nanofibras, demostraron el efecto
del tamano de la nanofibra en las propiedades estructurales y mecanicas de la
nanofibra y en el aumento abrupto en las propiedades de traccion.

En resumen, se justifica la necesidad de continuar investigando
experimentalmente la estructura y propiedades mecanicas de las nanofibras
poliméricas de PLA. Asi como, la necesidad de desarrollar modelos que permitan
predecir y modelar las propiedades elasticas, a partir del conocimiento de la
morfologia interna de la nanofibra.
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2. METODOLOGIA GENERAL

En éste capitulo, se presenta la metodologia empleada para alcanzar los objetivos
especificos planteados previamente. Se relacionan esquemas experimentales y
tedricos, que se siguieron para determinar la estructura interna de las nanofibras
de PLA [1-6]. Ademas, se analiza la influencia de los factores dominantes de
velocidad de coleccion y tratamiento térmico, y sus efectos globales sobre la
morfologia de las nanofibras.

También, se describen las técnicas experimentales analiticas usadas para la
caracterizacion de las nanofibras, las condiciones en que se realizaron las pruebas
de laboratorio y las limitaciones encontradas. Posteriormente, se presenta el
planteamiento y desarrollo de dos modelos matematicos que permiten determinar
el comportamiento elastico de las nanofibras de PLA, en funcion de la geometria
de las microestructuras observadas.

2.1 ASPECTOS METODOLOGICOS.
La investigacion se inicié con las siguientes preguntas:

e Cuadles son las caracteristicas fisicas y estructurales que poseen las
nanofibras poliméricas?

e Cbmo afectan estas caracteristicas sus propiedades elasticas?

e Como se podrian determinar experimentalmente las propiedades elasticas
de los andamios celulares conformados de nanofibras?,

e Como predecir las propiedades elasticas de las nanofibras y de los
andamios que la conforman?

e Cuales serian los parametros de disefio por medio de los cuales estos
materiales aumentan sus caracteristicas elasticas?

Para obtener respuesta a estos interrogantes, se estudiaron inicialmente, las
variables del proceso del electrohilado, porque es alli donde se origina la nueva
estructura de las nanofibras y por ende sus propiedades elasticas.
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En la siguiente tabla se presentan algunos factores que afectan las propiedades
de las nanofibras.

Tabla 2.1. Factores que afectan las caracteristicas de las nanofibras de PLA y sus niveles.

SIMBOLO NOMBRE DEL FACTOR NIVELES
Al. Velocidad cero (nanofibras
. ., dispuestas al azar)
A VeLoaCr:gz(:)rdaz C(?)I:aglc:[[grr;gi:as A2. Velocidad tangencial de 1100 m/min.
P A3. Velocidad tangencial de 1217 m/min.
A4. Velocidad tangencial de 1480 m/min.
B Tipo de tratamiento térmico B1. Sin tratamiento
post-curado B2. Tratamiento de recocido
L . C1. Relacion recomendada por estudios
Composicion, relacion de peso .
c entre PLA y disolvente anteriores (16%)
y C2. Otras relaciones
D Temperatura del proceso de D1. 25°C.
electrohilado D2. 60°C
El. PLA.
E Tipo de polimero
P POl E2. Poli (e-caprolactona)
: . F1. 2, 2, 2-Trifluoroethanol
F Tipo de disolvente F2. Cloroformo.
: . G1. 15 Kv
G Voltaje de electrohilado G2. 30 Kv
. . ., H1. 0.6 ml/h
H Velocidad de inyeccién H2. 1mi/h
. . . J1.30cm
J Distancia del inyector al colector 12 15 cm
K Grado de adhesion entre las K1. Bajo
nanofibras K2. Alto

2.2 ESPECIFICACION DE VARIABLES.

Las caracteristicas de las nanofibras consideradas como las variables de
respuesta son su diametro, morfologia, cristalinidad, estructura y modulo elastico.
Los factores que inicialmente se consideraron influyentes en estas caracteristicas
se presentan en la Tabla 2.1. Los parametros del proceso de electrohilado usados
en el disefio experimental se muestran en negrita en dicha tabla.

Se experimentd con los factores de velocidad de coleccion de las nanofibras por el
tambor y con el tipo de tratamiento térmico post-curado. Otros factores como la
relacion PLA/disolvente, tipo de polimero, tipo de disolvente, voltaje de
electrohilado, velocidad de inyeccion, distancia del inyector al colector y la
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temperatura del proceso de electrohilado, se mantuvieron constantes a lo largo del
estudio. Otros factores, como el porcentaje de humedad del proceso y el tiempo
de post-curado se controlaron para que no afectaran el proceso de electrohilado.

2.3 PLANTEAMIENTO DEL ESTUDIO TEORICO-EXPERIMENTAL.

Con el fin de determinar la estructura interna de las nanofibras de PLA fabricadas
por electrohilado y establecer un modelo matematico consistente que permita
predecir el comportamiento elastico de las nanofibras, se desarrollaron varias
fases (ver figura 2.1) que se desglosan a continuacion:

e Primera fase: Manufactura de andamios celulares de PLA por electrohilado,
considerando la velocidad de coleccion y el tratamiento térmico post-curado y
analisis de los efectos de estos factores sobre la morfologia de las nanofibras
de PLA.

e Segunda fase: Caracterizacion quimica, fisica, térmica y mecanica sobre los
andamios y las nanofibras de PLA para analizar diametros y morfologias.

e Tercera fase: Desarrollo de los modelos matematicos con base en los
resultados obtenidos en la etapa anterior.

2.4 SELECCION DE MATERIALES.

Después de analizar las caracteristicas técnicas generales que posee el polimero
de PLA [9] se adquirio el polimero en forma de pellets de la empresa Ingeo, Cargill
Dow Co (division Natureworks 2002D). En el Anexo 1, se muestran las
caracteristicas técnicas de este polimero.

Luego, se determiné el peso molecular promedio (Mw) y la masa molecular
promedio en numero (Mn) del PLA por medio de la técnica de cromatografia de
permeacién en gel (GPC). Los valores obtenidos fueron: M,, = 192610 g/mol y
Mn=106787 g/mol. Ambos con un indice de polidispersidad de 1.8.

Se seleccioné como disolvente el 2, 2, 2-Trifluoroethanol grado quimico (Sigma-
Aldrich) porque tiene un parametro de solubilidad cercano al del PLA y ademas, la
solucion presenta una conductividad eléctrica mas alta que la obtenida con otros
disolventes como el cloroformo [7, 11, 12].

40



A. Especificacion de variables e
hipotesis.
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C. Disolucion del polimero de PLA en 2, 2, 2-Trifluoroethanol.

D. Manufactura de las nanofibras de PLA por electrohilado
(al azar y alineadas).
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de PLA
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nanofibras de PLA

G. Modelado unidimensional: “estructura bimaterial periddica
laminado” de las propiedades elasticas de las nanofibras de PLA
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1 1
1 1
1 1
I !
i Fase 3. 1
: v ;
1 1
] de las propiedades elasticas de las nanofibras de PLA. !
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Figura 2.1. Planteamiento del estudio tedrico-experimental.

2.5 PREPARACION DE LAS NANOFIBRAS DE PLA POR EL PROCESO DE
ELECTROHILADO.

2.5.1 Preparacion del polimero poli (dcido lactico)-PLA.

El PLA (Natureworks 2002D) se uso6 tal y como se adquiri6. Se prepararon
soluciones de PLA a una concentracion de 16%, con 2, 2, 2-Trifluoroethanol (TFE)
por experiencia de trabajos previos [7, 9, 12]. Con esta concentracién de
disolvente, se obtuvieron nanofibras con diametros inferiores a 1 micra con
morfologia mas homogénea que con otras concentraciones en nanofibras
dispuestas al azar. Ademas, este disolvente presenta una conductividad alta
(1.81*10° S/cm) que permite mejorar la polaridad en la solucién con PLA.
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El procedimiento para preparar esta soluciéon fue el siguiente: En un matraz
aforado de 10 ml, se vaciaron 16 gr de PLA y se agrego 2, 2, 2-trifluoroethanol
hasta completar 10 ml. Luego, se agitoé la mezcla en un bafo ultrasdnico con agua
durante 60 minutos en intervalos de 15 minutos, para evitar que se elevara la
temperatura. Posteriormente, se colocé el matraz sobre una parrilla con agitacion
magnética para favorecer la disolucion de las particulas de PLA, hasta lograr una
solucion homogénea (de 3 a 4 horas).

2.5.2 Proceso de elaboracion de las nanofibras de PLA.

Para la manufactura de las nanofibras de PLA, se disefd y construy6 un equipo de
electrohilado en el Instituto de Investigacién en Materiales (IIM-UNAM) [18] (Anexo
2), lo que permitié el estudio, comprension y evaluacion de la incidencia de los
factores preestablecidos (tabla 2.1) sobre las propiedades estructurales de las
nanofibras. A continuacion, se presentan las condiciones en las cuales se realizé
el proceso de electrohilado:

e Distancia del colector al inyector: 30 cm.

e Diferencia de potencial aplicado entre el colector y el inyector: 15 kV.
e Velocidad de inyeccion de la solucién: 0.6 ml/h.

e Diametro del capilar de inyeccion: 0.4 mm.

e Temperatura media de proceso: 25°C.

2.6 CARACTERIZACION QUIMICA, FISICA, TERMICA Y MECANICA DE LAS
NANOFIBRAS DE PLA.

En la figura 2.2, se muestra la metodologia desarrollada para la caracterizacion de
las nanofibras.

2.6.1 Factores y niveles a analizar en la caracterizacion de las nanofibras.

A. Velocidad de coleccién de las nanofibras en gel andamio celular: para
determinar la influencia de la velocidad de rotacidn en las caracteristicas y
orientacion de las nanofibras se usaron dos tipos de velocidades:

A1l. Nanofibras depositadas al azar en colector estatico (velocidad de coleccion
cero). El colector fue una Iamina de aluminio metalica para repujado de 10 cm?.

A2. Nanofibras orientadas por _medio del colector rotacional de 10 cm de
diametro, se usaron tres diferentes velocidades tangenciales de coleccidén Vi,
1100m/min, 1217 m/min y 1480 m/min (tabla 2.2).
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Figura 2.2. Descripcion del analisis estructural sobre las nanofibras de PLA.

Tabla 2.2. Velocidades del colector rotacional del tambor V mbor-

VOLTAJE (V) RPM Vian (m/min)
13.6 3491 1096.7
15 3876.9 1217.9
18 4703.6 14777

(D(rpm) = —256.983 + (275.589 * V)

(2.1)

El colector rotacional también fue disefiado y construido en el [IM. Se realiz6 la

medicién de la velocidad angular @ con un tacémetro digital PCE-DT 100 y se
relaciond con el voltaje aplicado. A partir de las mediciones realizadas, se planted
y se desarrollé una ecuacion empirica que muestra la relacion existente entre la
velocidad rotacional y el voltaje (ecuacion 2.1):

43



B. Tratamiento térmico a las nanofibras en el andamio celular. Se estudi6 el
efecto del recocido en la cristalinidad y en la morfologia de las nanofibras, bajo las
siguientes condiciones:

B1l. Sin tratamiento. Se analiz6 el comportamiento de las nanofibras sin
aplicarle ningun tipo de tratamiento después del electrohilado.

B2. Recocido. Se calentaron los andamios a 80°C durante 10 horas. A esta
temperatura el PLA se encuentra entre su temperatura de transicion vitrea (Tg=
60°C) y su temperatura de fusion (T =142°C).

2.6.2 Caracterizacion quimica de los andamios por espectroscopia de
infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR).

Con el objetivo de determinar los cambios quimicos que se hayan producido por
efecto del proceso de electrohilado, se usd la técnica de espectroscopia de
infrarrojo por transformada de Fourier con reflectancia total atenuada (ATR-FTIR).
Fue empleando el equipo ATR-Thermo Scientific Nicolet 6700.

La espectroscopia de infrarrojo, es un método ampliamente utilizado para la
investigacion de la estructura de polimeros y el analisis de grupos funcionales.
Esta técnica se fundamenta en la absorcién de la radiacion infrarroja por las
moléculas en vibracion. Una molécula absorbera la energia de un haz de luz
infrarroja cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que se dé
una transicion vibracional de la molécula. Es decir, la molécula comienza a vibrar
de una manera determinada debido a la energia suministra por la luz infrarroja. La
espectroscopia de infrarrojo puede ser usada para estudiar muestras en estado
gaseoso, liquido y sélido, dependiendo de los tipos de accesorios empleados [12].

Los espectros obtenidos de las muestras de PLA (grado ACS) y de las nanofibras
manufacturadas estuvieron en el intervalo de 4000-400 cm™. Las mediciones se
realizaron directamente sobre las muestras sin previa preparacion. Esta técnica se
empled con el fin de determinar la existencia de cambios quimicos por efecto del
electrospinning, asi como determinar informacién de los grupos funcionales
presentes en las nanofibras de PLA.

2.6.3 Caracterizacion morfolégica de los andamios por microscopia
electrénica de barrido (SEM del inglés “Scanning Electron Microscopy”)

La morfologia de la superficie, los diametros y la porosidad de las nanofibras
fueron determinados por SEM.
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La técnica de SEM proporciona imagenes de gran resoluciéon de la morfolégica
estructural, microanalitica y topografica de la superficie de los sdlidos. Se basa en
hacer interaccionar un haz primario de electrones sobre un area del objeto a
estudiar. El haz debe ser muy fino, intenso y estable porque su funcién es explorar
la superficie de la muestra (los electrones no atraviesan la muestra, sino que son
absorbidos por la superficie), luego se produce una emisidon secundaria de
electrones que son captados por un sistema integrador y transductor de imagen,
para hacerla observable en un monitor [12].

Condiciones de la prueba de SEM. Para la caracterizacion del material, se cortd
una seccion de 0.5 cm? de los andamios obtenidos por los diferentes tratamientos
descritos. Se evitd limpiar la muestra para no agregar impurezas que afectaran las
observaciones, los extremos del andamio se fijaron con cinta adhesiva sobre el
portamuestras de aluminio. Las muestras se recubrieron previamente con una
capa delgada de oro, con el fin de mejorar el contraste y evitar interferencia debido
a la interaccion con los electrones. El recubrimiento con oro se realizé a alto vacio
(10E-8 Torr) a una corriente de 30 mA durante 5 minutos.

El equipo de SEM es de marca JEOL-JSM-7600F (Japén) con filamento de
Tungsteno, donde la diferencia de voltaje suministrada al cafidén de electrones fue
de 20.0 kV para no afectar los andamios. Se tomaron fotografias para la
observacion de su morfologia en dos partes de cada probeta, se tomaron
aumentos entre 1000x y 50000x. Con lo anterior, se realizé un procesamiento de
las imagenes mediante software para determinar el diametro de las fibras, el
porcentaje de porosidad de la superficie, la existencia de grietas y otros defectos.
Las imagenes se obtuvieron usando electrones secundarios y retro dispersados.
Para el analisis de las imagenes se usé un programa de digitalizacién llamado
“Image J” con el cual se midieron los diametros de las nanofibras y la proporcion
de area porosa de los andamios.

2.6.4 Caracterizacion morfolégica de los andamios por microscopia
electronica de transmisiéon (TEM, del inglés “Transmission Electron
Microscopy”)

La morfologia del nucleo y de la corteza de las nanofibras de PLA, asi como los
diametros correspondientes a cada zona fueron determinados por TEM.

La técnica que TEM utiliza como fuente de iluminacion un haz de electrones que
son generados por un filamento de tungsteno cuando este por efecto termoidnico
se pone incandescente. Estos electrones son acelerados al aplicar un potencial
negativo (100 kV-1000 kV) y dirigidos hacia la muestra mediante lentes
electromagnéticas sobre una muestra delgada (transparente a los electrones), en
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condiciones de alto vacio. El haz de electrones incidente atraviesa la muestra
observada y la sombra de detalles finos o ultra-estructura es capturada en una
pantalla fosforescente con propiedades de emisién de luz, ubicada en la parte
inferior de la columna. La imagen final se proyecta sobre una pantalla fluorescente
o una pelicula fotografica, es plana y monocromatica (en blanco y negro) y
representa la proyeccién de la estructura cristalina a lo largo de la direccién de los
electrones.

Condiciones de la prueba de TEM. Por medio del equipo de alta resolucién de
microscopia electronica de transmision, TEM (equipo JEOL-2100f) se logré
observar la estructura fina de las nanofibras orientadas. Los andamios producto de
los diferentes tratamientos descritos en la seccién 2.6.1, fueron encapsulados en
una resina epoxica con denominacién Epon® 812 de la empresa Shell Chemical,
se curd por tres dias en un horno a 50°C. Los andamios encapsulados fueron
cortados perpendicularmente al eje de las nanofibras en discos de 100 nm de
espesor con un ultra micrétomo MRC-7000. Para obtener un buen contraste en las
observaciones de TEM, las muestras fueron colocadas en un horno que contenia
gas de tetra 6xido de rutenio durante 20 minutos, con el objetivo de que el rutenio
se anclara en los radicales libres del polimero, que es lo que se denomina
oxidacion del polimero, que nos permite observar claramente contrastes entre las
fases amorfas y las semicristalinas.

2.6.5 Caracterizacion morfolégica de los andamios por microscopia de
fuerza atomica (AFM)

Por medio de la técnica de AFM se logré observar con mayor detalle la morfologia
y el reconocimiento de micro y nano estructuras superficiales en las nanofibras,
grietas y nanoparticulas.

El AFM es un instrumento mecano-6ptico capaz de detectar fuerzas del orden de
los nanonewtons. Funciona con una aguja de punta muy fina de forma piramidal o
cbnica, acoplada a un liston o palanca microscépica muy flexible de 200 ym, que
explora la superficie de la muestra generando entre ambas un campo electro-
magnético. El campo sufre variaciones correspondientes a las variaciones de
rugosidad (topografia) de la superficie muestreada. Las variaciones
electromagnéticas ocasionadas generan una informacién de corriente eléctrica

que debidamente tratada reconstruye la imagen de la superficie observada.

» Condiciones de la prueba de AFM. Por medio del equipo de AFM (Nanoscope
[ll, Digital Instruments) bajo los tipos de observacion de imagenes de fase, se
logré observar topologias y diferencias de morfologia de las nanofibras. Se usaron
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puntas de 125 um en longitud con una frecuencia tipica entre 294 y 375 kHz. Las
imagenes topograficas de modo de contacto intermitente (modo tapping) fueron
tomadas en aire en el modo de deflexion constante, con una velocidad lenta de
escaneo (1Hz), obteniendo un menor contacto entre la punta de AFM y la muestra.

2.6.6 Caracterizacion cristalografica de las nanofibras por difraccion de
rayos-X (DRX)

Por medio de la técnica de DRX, se determind la existencia de un ordenamiento y
cristalinidad en las nanofibras de PLA, y se calcul6 su cristalinidad.

La difraccion de rayos X [12] es uno de los fendmenos fisicos que se producen al
interaccionar un haz de rayos X de una determinada longitud de onda, con una
sustancia cristalina. La DRX se basa en la dispersion coherente del haz de rayos
X por parte de la materia (se mantiene la longitud de onda de la radiacién) y en la
interferencia constructiva de las ondas que estan en fase y que se dispersan en
determinadas direcciones del espacio. ElI fendmeno de difraccion puede
describirse con la Ley de Bragg (ecuacién 1.2), que predice la direccién en la que
se da interferencia constructiva entre haces de rayos X dispersados
coherentemente por un cristal:

nA=2d sen 0 (1.2) (2.2)

» Condiciones de la prueba de DRX. Se tomaron muestras de cada una de las
nanofibras con una area aproximada de 1 cm? y se colocaron en el porta-muestras
para realizar un muestreo a diferentes angulos, con un intervalo de avance de
0.02°/segundo. Se uso el equipo SIEMENS D-500, con blanco de cobre Cu Ka,
A=1.5406 A y se realiz6 la indexacion por comparacion en el software Difract Plus
2005. Se observo que la cristalinidad tiene efectos en el tiempo de degradacién de
las nanofibras y en sus propiedades mecanicas.

2.6.7 Caracterizacion morfolégica de las nanofibras de PLA por dispersion
de rayos X a bajo angulo (SAXS)

Por medio de la técnica de SAXS, se determind la estructura semicristalina de las
nanofibras, se calculé la distancia entre bloques de cristales y se estimé el tamafio
del cristal en las nanofibras de PLA.

La técnica de SAXS, es un método bien establecido para sondear la escala de la
nano-estructura y las fluctuaciones en materia blanda. La dispersién de rayos X en
angulos pequefos se origina en las fluctuaciones espaciales de la densidad de
electrones dentro del material. La cantidad de informacion estructural obtenida
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depende del grado de ordenamiento interno de la muestra. SAXS es una técnica
de analisis estructural no invasiva.

A diferencia de los métodos de imagen directos, la derivacion de la estructura en
el espacio real de un experimento de dispersion, requiere de un analisis mas
riguroso y una evaluaciéon de modelo. Los parametros estructurales deducidos
representan el promedio en el volumen de dispersion

» Condiciones de la prueba de SAXS. Se tomaron muestras del PLA puro,
nanofibras dispuestas al azar (NA) y nanofibras orientadas a 1480 m/min (NO
1480 m/min). La muestra del pellet de PLA fue cortada para tener un espesor de
0.5 mm, mientras que las nanofibras se doblaron en varias capas para tener
aproximadamente el mismo espesor. El tamafio de las muestras se ajustaron al
diametro del porta muestra donde pasa el haz de rayos X que es de 2 mm de
didmetro. Se realizdé un escaneo previo con la camara digital del equipo para
ajustar la direccion (alineamiento) del haz.

Se uso el equipo Xeuss SAXS/WAXS de 3 metros de longitud de la empresa
XENOCS (Francia), el equipo posee un tubo de rayos X Genix de baja divergencia
y un detector Dectris pilatus 300K, con tubo de dispersion al vacio. Se uso el tubo
de rayos X con un voltaje de 50 kV y una corriente de 0.6 mA. El equipo cuenta
con el Spec™ X-Ray Difraction software. Desde la computadora se ordend la
emisién de rayos X a 120 segundos de exposicién y la dispersion se realizo a
angulos inferiores de 1°. La longitud de ondas de rayos X fue de 1.5418 A.

2.6.8 Anadlisis térmico de las nanofibras de PLA.

Las transiciones térmicas de las nanofibras de PLA (electrohiladas) fueron
estudiadas por calorimetria diferencial de barrido (DSC), para determinar las
temperaturas en que las nanofibras presentan cambios en su estado fisico (como
fusidén) y/o transiciones de una forma cristalina a otra, asi como medir las
tendencias de cristalizacion.

La técnica de DSC se basa en registrar la diferencia en el cambio de entalpia
entre la muestra y un material de referencia, en funcion de la temperatura o del
tiempo, cuando ambos estan sometidos a un programa controlado de
temperaturas. La muestra y la referencia se alojan en dos crisoles idénticos que se
calientan mediante resistencias independientes. Esto hace posible emplear el
principio de “balance nulo” de temperatura.
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Cuando en la muestra se produce una transicion térmica, se adiciona energia
térmica bien sea a la muestra o a la referencia, con el fin de mantener ambas a la
misma temperatura. Debido a que la energia térmica es equivalente en magnitud a
la energia absorbida o liberada en la transicion, el balance de energia proporciona
una medicidn calorimétrica directa de la energia de la transicion.

» Condiciones de la prueba de DSC. Las transiciones térmicas que presentan las
nanofibras se determinaron por el equipo DSC 2910 TA Instruments. Las muestras
se calentaron desde 0° C hasta 200 °C a una rampa de calentamiento de 10°C/
min. En el Anexo 5, se pueden apreciar cada uno de los termogramas obtenidos
con el software “TA Instruments Universal Analysis 2000

2.6.9 Caracterizacion mecéanica de los andamios de nanofibras de PLA.

Se realizaron ensayos de traccion a los andamios celulares de nanofibras de PLA,
depositadas al azar y alineadas, que permitieron conocer el comportamiento
elastico de los andamios celulares y de una manera indirecta indicaron el
comportamiento de las nanofibras. Se realizaron ensayos de traccion con celdas
de carga muy sensibles (10 gr) que permitieron medir pequefas variaciones de
fuerza para conocer el comportamiento de las nanofibras cuando estan alienadas
y al azar con los tratamientos descritos en la seccién 2.6.1.

Este ensayo de traccion consiste en someter al material (moldeado en una forma
estandarizada llamada probeta) a una velocidad de deformacién constante y medir
la fuerza necesaria para cada deformacion. Esto se hace generalmente hasta que
el material se fractura. Finalmente, se entrega una curva donde en el eje de las
abscisas se muestra la deformacion del material y en el eje de las ordenadas la
traccion requerida. Para no depender de las dimensiones de cada probeta, en
lugar de trabajar con la fuerza (F) se utiliza la traccién o carga, la cual se define
como la fuerza aplicada dividida por el area transversal a la deformacién (A)

» Condiciones de las pruebas mecanicas. Las redes de nanofibras de PLA fueron
electrohiladas y colectadas en colectores estacionarios y rotacionales sobre papel
aluminio repujado como se menciono en la seccion 2.5.2. Se les cortd para
construir las probetas ajustadas a la norma técnica ASTM D638, debido a que no
existe actualmente una norma especifica para membranas de nanofibras. Se
escogidé esta norma porque estd recomendada para membranas de materiales
poliméricos con fibras reforzadas. Se usé la celda de carga de 50 gramos de
fuerza de la empresa Honeywell Sensing & Control, Model 31 (Miniature Load
Cell). Para el ensayo se utilizé el equipo universal de ensayo marca MTS
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minibionix 858. La velocidad del ensayo fue de 10mm/min. Los datos fueron
procesados en Matlab 2010®. Se probaron 5 probetas por cada tratamiento.

2.7 MODELADO MATEMATICO DE LAS PROPIEDADES ELASTICAS DE LOS
ANDAMIOS CELULARES DE NANOFIBRAS DE PLA.

Las herramientas analiticas para calcular las propiedades elasticas de materiales
heterogéneos son limitadas cuando se analizan estructuras que cambian sus
propiedades elasticas gradualmente, como se presume cambian las fases
presentes en las nanofibras de PLA.

En la figura 2.3 se muestra el esquema metodolégico general desarrollado para
determinar las ecuaciones que describen el comportamiento elastico de las
nanofibras de PLA, a partir de los parametros determinados en la fase
experimental.

Metodologia para el modelado teérico de las propiedades elasticas

v
v v
Modelo 1. “Estructura bimaterial periddica Modelo 2. “Estructura jerarquica
laminada (EBPL)” cilindrica bimaterial (EJCB)”
v )
¥ v ! !
Metodo de _Método Método Diferencial Método Cauchy-
Homogeneizacion Diferencial de de Reemplazo MDR Lipschitz
Asintotica Reemplazo MDR

Figura 2.3. Metodologia del modelado matematico de las nanofibras.

Luego de haber obtenido experimentalmente las caracteristicas estructurales de
las nanofibras poliméricas de PLA, se procedio a plantear ciertas restricciones y/o
condiciones para el desarrollo de dos modelos matematicos periddicos. En la
figura 2.4, se muestra la idealizacion de las nanofibras con base en los estudios
realizados. En la figura 2.4 A, se aprecia una representacion abstracta de una
seccion de una nanofibrilla cualquiera en la superficie de la nanofibra de PLA (No
Orientada) observada mediante AFM, que sera base para el modelo que se ha
llamado “estructura bimaterial periddico laminado-EBPL”. Mientras en la figura 2.4
B, se representa la estructura corazén-corteza, que se observé por TEM y que se
llamara “estructura jerarquica cilindrica bimaterial EJCB”. Estos modelos de
representacion se ampliaran a continuacion.
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Modelo Nanofibra

Red de nanofibras

A Estructura supramolecular
Fase lamelar
Fase amorfa
l .
Il e=—;8=1 Nanofibrilla

L

Figura 2.4. Abstraccion del modelo de las nanofibras. A) Modelo laminar. B) Modelo jerarquico. (L es
la longitud de la fibra)

Se considerd a las nanofibras perfectamente cilindricas (condiciones Optimas de
manufactura); se supuso una condicidbn de periodicidad superficial que se
acomoda a las observaciones de AFM sobre las nanofibras orientadas. Se asumié
que los andamios celulares estan compuestos por miles de nanofibras continuas,
con una longitud L (considerada infinita, por ser muy largas y delgadas las
nanofibras). En pequenas deformaciones las nanofibras poliméricas presentan un
comportamiento elastico, por lo que para el caso de las nanofibras también se uso6
la ecuacion constitutiva de elasticidad lineal (Ley de Hooke).

2.7.1 Estructura bimaterial periodica laminada (EBPL).

Este primer modelo es de tipo unidimensional, basado en las observaciones
realizadas por AFM. Se analiz6 la variacion de las propiedades elasticas de las
nanofibras en la direccién del eje longitudinal del material bilaminado compuesto
por dos fases: amorfa y lamelar (figura 2.5 A). En la figura 2.5 B, se observa la
variacion como una funcion escaldn. Esta abstraccién se model6 con el método de
homogeneizacion asintotica (MHA), debido a la periodicidad observada en las
nanofibras por AFM y luego se compard con otros tipos de ecuaciones analiticas
de Reuss, Voigt [23] y Ramirez [24]. También se uso el método diferencial de
reemplazo MDR, para modelar la variacion gradual en una dimension (figuras 2.5
CyD).
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Figura 2.5. Modelos fisicos y geométricos de los dos modelos de nanofibras de PLA.

» Pardametros del modelo unidimensional para la estructura EBPL.
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Figura 2.6. Modelado unidimensional de la nanofibra (laminar)

A continuacién, se relacionan las condiciones con las cuales se generé el modelo
matematico de la nanofibra laminada periédica unidireccional (ver figura 2.6).

e La nanofibra esta compuesta por miles de nanofibrillas.
e La fibra se modela como una barra cilindrica infinita.
e La nanofibra es de material bifasico (amorfa y lamelar).
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e Con periodicidad en el plano longitudinal (l).

e Mddulo de Young de la fase amorfa (E;=350 MPa) y de la fase lamelar
(E,=2800 MPa). Coeficiente de Poisson de la fase amorfa (v;=0.4) y de la
fase lamelar (v,=0.35) [25-27].

e Continuidad de desplazamiento y de traccion entre las fases.

e Comportamiento lineal elastico en cada fase.

e Material transversalmente isétropo.

e Determinacion del parametro ¢ en los modelos e=//L, donde / es el periodo
de la celda que representa las caracteristicas de la microestructura, que
sera descrita por la variable local rapida (y). L es la magnitud macroscopica
del cuerpo a analizar y sera descrita por la variable global lenta (x).

e Planteamiento de las ecuaciones en términos de las dos variables de
escala (global (x) y local (y)).

2.7.2 Estructura jerarquica cilindrica bimaterial (EJCB).

Este modelo es de tipo bidimensional (2D), donde se buscd modelar la estructura
corazon-corteza de las nanofibras. Esta corteza seria una estructura compuesta
por grupos de cadenas poliméricas alineadas, donde autores como Arinstein et al.
[5] han sugerido que es una estructura supramolecular. Razon por la cual en este
modelo se consider6 el cambio gradual de la corteza como una variacion
funcionalmente graduada, presente entre el nucleo amorfo y la superficie periddica
(supramolecular) que se observo en AFM. En la figura 2.5 D, se muestra el caso
de una variacion lineal. Para estos casos, el método diferencial de remplazo
(MDR), es una buena opcién para modelar este comportamiento. Ademas, se
valido esta solucién con métodos de limite superior e inferior de Cauchy-Lipschitz.

» Parametros del modelo bidimensional para la estructura EJCB

Las condiciones generales para generar el modelado matematico de las
nanofibras orientadas estructuradas (figura 2.6) fueron:

e Las nanofibras se dispondran periédicamente e igualmente equidistantes
espaciadas entre ellas, aunque en la realidad el espacio entre ellas es variable,
aunque no existe una variacion tan alta entre ellas.

e La relacion entre el radio del centro amorfo y de la corteza supramolecular debe
ser la misma, para poder usar las ecuaciones de Hashin [28].

e Adhesion perfecta entre las fases y continuidad entre ellas.
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Los datos de entrada para los modelos fueron los siguientes:

e Moddulo de Young del nucleo amorfo E;=350 MPa y su coeficiente de Poisson
v,=0.4 [36-37].

e EI coeficiente de Poisson de la corteza supramolecular de la nanofibra
(considerada como variacion funcionalmente graduada) vg = 0.35 [26-27].

e Los datos del mddulo de Young de la corteza supramolecular no tiene un valor
exacto porque experimentalmente es dificili su medicién. Este valor, se
determin6 mediante el modelo desarrollado.

2.7.3 Métodos mateméticos desarrollados y usados

A continuacion, se presenta de forma general los métodos desarrollados en el
presente trabajo. Se mencionan los conceptos generales sobre los métodos
usados: homogeneizacion asintética (MHA) y diferencial de reemplazo (MDR).

» El método de homogeneizacién asintética (MHA)

Con este método matematico se determinan ecuaciones y propiedades que
gobiernan el comportamiento de un medio heterogéneo a nivel macroscopico a
partir del conocimiento de su microestructura [29]. Cuando las heterogeneidades
se expanden sobre una region muy amplia, es muy dificil describir con detalle lo
que sucede a nivel local. Una opcion es reemplazar un medio heterogéneo que
tiene variaciones rapidas por un medio homogéneo equivalente.

Un camino sencillo para hallar este medio equivalente es a partir de la microescala
para incluir las heterogeneidades y deducir ecuaciones y propiedades efectivas
por medio de un método racional de promediacion [29, 32,34]. El problema
fundamental del MHA, es que los mddulos efectivos dependen de la solucién de
los problemas locales sobre una celda peridédica. Lo anterior, requiere de la
solucion de sistemas de ecuaciones diferenciales parciales, con condiciones de
frontera periddicas [35].

En el caso de materiales compuestos Ilaminados (homogeneizacion
unidimensional), los problemas locales involucran solamente derivadas ordinarias
y se tienen formulas analiticas para los médulos efectivos por diferentes autores.
Pobedrya [36] determiné las formulas correspondientes a materiales compuestos
elasticos con cualquier numero finito de laminas por celda periddica; de la misma
manera Boutin [37] desarroll6 modelos de primer y segundo orden para determinar
modulos elasticos efectivos de laminados is6tropos, a partir de las propiedades de
cada material. Bravo-Castillero, et al [38,39], desarrollaron ecuaciones analiticas
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para determinar los coeficientes efectivos para medios compuestos
termomagneticoelasticos.

Las formulas universales y ecuaciones cerradas que relacionan varios parametros
fisicos con las propiedades efectivas del material son de gran utilidad en la
practica, ya que permiten validar los experimentos en los que se miden las
propiedades fisicas, asi como los resultados numéricos aplicados a geometrias
mas complejas.

» Método diferencial de reemplazo (MDR).

Los métodos de remplazo tuvieron su origen en los trabajos de Hill [40] para
materiales compuestos ideales, con el fin de encontrar valores efectivos por medio
de la combinacion de ecuaciones micromecanicas con métodos diferenciales. Por
otra parte, se desarrollaron propiedades elasticas efectivas homogéneas a partir
del modelo de Mori-Tanaka, por parte de Shen and Li [41,42].

El método de remplazo fue empleado para encontrar el médulo efectivo
volumétrico (K), el mddulo elastico longitudinal (E;;), el coeficiente de Poisson
mayor (v;,), el moédulo cortante en la direccion plana (u,,) y el mddulo
volumétrico antiplano (K,3;) de esferas y/o fibras compuestas de fibra, reforzada
con una variacion que puede ser homogénea o multicapa. El método MDR fue
extendido al caso de variacion de la corteza de las nanofibras, en especial para las
condiciones de esfuerzo cortante de u ,5 y K,5 [42].

El método MDR se inicia con férmulas micromecanicas para el calculo de las
propiedades efectivas de dos fases homogéneas, para luego, desarrollar
ecuaciones diferenciales que representan el comportamiento elastico de una fase
homogénea que se le agregan diferenciales de la fase que varia alrededor del
nucleo, mediante la aplicacion de los conceptos de volumen representativo,
condiciones de acoplamiento y de frontera. Luego se resuelve como un problema
de condicion de frontera de primer orden.

2.8 OBSERVACIONES DEL CAPITULO 2.

La metodologia planteada en este capitulo indica la estrategia para determinar la
estructura de las nanofibras de PLA e inclusive de cualquier otro polimero. Los
resultados experimentales son utiles para el disefio de los modelos estructurales, y
a su vez, para desarrollar los métodos matematicos para la prediccion del
comportamiento elastico de las nanofibras poliméricas.
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La metodologia experimental presenta las condiciones y los detalles suficientes
para que estos experimentos sean reproducibles. Por otra parte, se presentaron
los modelos tedricos que se van a usar para predecir la variacion de las
propiedades elasticas de las nanofibras de PLA. Este analisis se realiza por medio
de la combinacién del método de remplazo diferencial (DRM) usado en materiales
compuestos de una fase dura con transicion funcionalmente graduada y del
método de homogeneizacion asintética (MHA) para laminados y compuestos
periodicos.
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3. ANALISIS DE RESULTADOS DE LA FASE
EXPERIMENTAL

En este capitulo, se presentan los principales resultados experimentales obtenidos
de las pruebas de laboratorio, a través de los cuales, se determinaron los efectos
de las condiciones del proceso de electrohilado (velocidad de coleccién y
tratamiento térmico) sobre la morfologia, textura superficial y el diametro de las
nanofibras de PLA. Se presenta, como se determinaron las caracteristicas
morfolégicas de las nanofibras mediante las siguientes técnicas analiticas:
espectroscopia de infrarrojo (FTIR), microscopia electronica de barrido (SEM),
microscopia de fuerza atdmica (AFM), microscopia electronica de transmision
(TEM), difraccion de rayos X (DRX), dispersion de rayos X a bajo angulo (SAXS),
calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Con base en los resultados obtenidos experimentalmente, se logra correlacionar
la estructura y la morfologia de las nanofibras de PLA con sus propiedades
elasticas. Algunos valores obtenidos en esta fase como: el tipo de estructura, el
porcentaje de presencia de cada fase, el volumen de cada fase, etc. Son
empleados posteriormente para el desarrollo del modelo fisico-matematico que
busca predecir el comportamiento elastico de las nanofibras de PLA.

3.1 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION QUIMICA, FISICA, TERMICA Y
MECANICA DE LAS NANOFIBRAS DE PLA.

A continuacion, se presentan los resultados y el analisis de esta caracterizacion:

3.1.1 Caracterizacion quimica de los andamios por espectroscopia de
infrarrojo (FTIR).

En la figura 3.1, se muestra la comparacion de los espectros de infrarrojo del PLA
puro (linea verde), de las nanofibras dispuestas al azar (NA) (linea azul) y de las
nanofibras orientadas con una velocidad de 1480 m/min (NO 14g80mmin) (linea
morada). Se observa que las posiciones de las vibraciones, que representan los
grupos funcionales coinciden entre si, esto indica claramente que no hay un
cambio quimico por efecto de la velocidad de coleccion. La asignacion de bandas
por grupo funcional se basé en el estudio reportado por Vera et, al., para
nanofibras de PLA (tabla 3.1) [7].
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Tabla 3.1 Asignacion de sefiales infrarrojas del PLA puro y de las nanofibras de PLA.

Grupo Funcional | NGmero de onda (cm™)| Grupo Funcional Nﬂme(rcomd_le) onda
CHa(vgs) 2946-2996 COC (g )+ CHa(Yus) 1181
CH (v) 2878 CHs(Vas) 1128
C=0 (v) 1745 C-OH (o) 1083
CHs (845, 65) 1356-1450 CHa(y) 1041
CH (5) 1301 CHs (y)*+CC (v) e
CH (6)+COC (v) \ 1256 \ C-COO (v) \ 867-755

Las vibraciones mas representativas son las del grupo carbonilo presente en el
PLA para un nimero de onda de 1745 cm™ y las del grupo metilo y metileno entre
2877 — 3100 cm™, respectivamente. Las sefiales entre un niimero de onda de 500
y 1000 cm™", son movimientos de flexién de los grupos metilo y metileno.

400
PLA puro
300
<, NA
S 200 Ll
NO 1480 m/min
e
100 S =Y
@ 1 w9
g 28 Vot °F
g8 9 g 8¢ 3
0] N - = T8
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Ondas (cm-1)

Figura 3.1. Espectro de infrarrojo de PLA puro, nanofibra aleatoria (NA) y nanofibra orientada con
velocidad de coleccion de 1480 m/min (NO 1480m/min)-
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En la figura 3.2, se muestra la comparacion entre el % de transmitancia (U.A.) del
PLA puro y las nanofibras dispuestas al azar y orientadas, y se observa que tienen
el mismo patrén de vibraciones, lo que evidencia que no existe un cambio de los
grupos funcionales. Sin embargo, para nimeros de onda mas altos (2910 cm™ y
en 2270 cm™1) se observa la presencia de picos diferentes entre las curvas, lo que
puede deberse a un cambio de morfologia en las nanofibras.

300 T T
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Figura 3.2. Comparacion entre los espectros de infrarrojo del polimero puro de PLA y las
nanofibras dispuestas al azar (NA) y dispuestas al azar recocidas (NAR).

Al analizar los espectros de infrarrojo de las nanofibras orientadas (NO) y el
polimero puro de PLA (ver figura 3.3), se observa que los patrones son similares
entre si. A excepcion de un ligero corrimiento en las NO1100 mmin €n €l grupo metilo
CHs(v,s), pero siguen existiendo las mismas vibraciones. En numeros de onda de
2357, 2162 y 2027cm’’, se observa que sus intensidades disminuyen levemente al
ir aumentando la velocidad de coleccion. Por otra parte, al comparar los niveles de
transmitancia de las nanofibras orientadas (NO) y las no orientadas con recocido
(NOR), no se observan diferencias significativas en las curvas, lo que indica que el
tratamiento térmico no afecta la estructura quimica de las nanofibras.

De las curvas de la figura 3.3, se puede concluir que ni la velocidad de coleccion,
ni el tratamiento térmico de recocido en las nanofibras orientadas, genera algun
cambio quimico de la estructura polimérica de las nanofibras. Sin embargo, la
variacion de algunas intensidades podria estar relacionada con algun tipo de
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cambio morfoldgico, que se podria acentua a mayores velocidades de coleccion.
Para corroborar esto, se tendria que emplear otras técnicas de estudio.

450 PLA puro l l # ¢
400} Diferencias con las nanofibras
;E“ .
= 350 Ng 1jg%_r11fmm
”g NOR1100 m/min
2 300
© NO 1217 m/min
é N2 S ]
% 29 NoR 1217 mimin V"
©
= 200" NO 1480 m/min
= o - g
150 NOR 1480 m/min
100 . . . _
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Ondas (cm-1)

Figura 3.3. Comparacion entre los espectros de infrarrojo del polimero puro de PLA y las
nanofibras orientadas (NO) y no orientadas con tratamiento de recocido (NOR), a diferentes
velocidades.

3.1.2 Caracterizacion morfolégica de los andamios de nanofibras de PLA por
SEM.

Las observaciones sobre las nanofibras por SEM, muestran caracteristicas
generales como diametros, porosidad y fisuras entre otras. En la figura 3.4 se
muestran micrografias observadas por SEM de andamios celulares con nanofibras
de PLA dispuestas al azar y orientadas. Se aprecia la orientacion y el diametro de
las nanofibras con colector estatico (figura 3.4 A) y con el colector rotacional
colectada con una velocidad tangencial de 1100 m/min (figura 3.4 B). En estas
figuras se observa una marcada orientacién de las nanofibras y la disminucion del
diametro con el colector rotacional.

En la tabla 3.2 se muestran los resultados de la medicién de los diametros de
todos los tipos de andamios celulares estudiados con el software “Image J”. Las
nanofibras dispuestas al azar (NA) que provienen del colector estatico (figura 3.4
A), se presentan sin y con recocido después del electrohilado.
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Figura 3.4. Micrografia por SEM a 1000X de andamios sin recocido: A. Andamio con nanofibras al
azar (NA) y B. Andamios con nanofibras orientadas a 1100 m/min (NO11¢om/min)-

Las nanofibras dispuestas al azar (NA), mostraron un diametro promedio de 992 +
26nm, estadisticamente igual al obtenido con las nanofibras dispuestas al azar
recocidas (NAR) (986 + 21nm), como se aprecia en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Determinacion de diametro y porosidad en las nanofibras de PLA

TIPO DE ANDAMIO | DIAMETRO PROMEDIO (nm) | POROSIDAD PROMEDIO (%)

NA 992 +/- 257 37.6

NAR 986 +/-211 44.3

NO 1100 mmin 643 +/-50 32.6
NOR 1100 mimin 562.884 +/-209.73 30.0
NO 1217 mmin 747.04 +/-116.81 425
NOR 1217 mmin | 525.8 +/-90.44 | 40.7
NO 1sgommn | 772 +1- 98 | 35.8
NOR 1450 mmin ‘ 580+/- 90 | 34.2

La mayoria de nanofibras (NA) tienen apariencia cilindrica y su diametro varia a lo
largo del eje longitudinal (figura 3.5 A), su superficie es rugosa y no muestra
defectos como bulbos o aplastamiento (figura 3.5 B). Las nanofibras orientadas
paralelamente (NO) presentan diametros homogéneos a lo largo de su longitud
(figura 3.5 C), su textura es mas uniforme y no se observan defectos aparentes en
su superficie (figura 3.5 D).

En las figuras 3.5 C y 3.5 D, se muestra que la mayoria de nanofibras estan
alineadas a lo largo de la direccion de rotacién del colector cilindrico. Ambos, el
didmetro y el grado de alineamiento, fueron medidos por el software Image J. La
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desviacion promedio del angulo de alineamiento fue alrededor de +/- 3 grados. Por
lo tanto, se puede asumir que las nanofibras estdn uniaxialmente orientadas
(figura 3.5 C).

Figura 3.5. Micrografias por SEM de andamios con nanofibras al azar sin recocido: A 5000X, B
25000X y de andamios con nanofibras orientadas sin recocido (NO 4199 mmin): C 5000X y D 25000X

Como se aprecia en la tabla 3.2, las nanofibras NO 1100 mmin presentan un diametro
de 603 nm (promedio de nanofibras con y sin recocido), mientras las NO 1217 m/min
presentan un diametro de 636.42 nm (promedio de nanofibras con y sin recocido)
y las NO 1480 mmin presentan un diametro de 676 nm (promedio de nanofibras cony
sin recocido). Estos valores sugieren que el promedio de las NO, no presentan
cambios de diametro significativo entre ellas por efecto de la colecciéon y estan
alrededor del 33% inferior de las encontradas en los andamios con NA, por lo que
se concluye que la disminucién del diametro de las NO puede deberse al efecto de
la velocidad de coleccién, que genera mayor estirado durante el proceso de
electrohilado y por tanto una disminucién del diametro final.
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En la tabla 3.2, también se presenta el porcentaje de porosidad calculada por el
software Image J, los andamios de NA poseen una porosidad promediada similar
(41 %) respecto a los andamios de NO. Los andamios NO 1217m/min (41%) muestran
una porosidad mayor a las NO 1100mmin (31%) y a las NO 14g0mimin (34.6%).
Ademas, se observa poca variacion de la porosidad por efecto del recocido en los
andamios NA (aumento del 6.7%), en los andamios con NO 1109 mmin (disminucion
del 2.6 %), en los andamios con NO 1217 mmin (disminucién de 1.8%), y en los
andamios NO 1480 mmin (disminucion de 1.6%), lo que indica que el recocido no
tiene incidencia significativa en el porcentaje de porosidad de las NO.

Segun los datos de la tabla 3.2, el recocido no produce una variacion significativa
del diametro de las nanofibras dispuestas al azar (NA), pero en las NO 1100 m/min S€
logra una disminucién del promedio de diametro de las nanofibras del 12.5%; para
las NO1217 m/min del 29.6% y para las NO 1480 m/min del 24.87 %. Esta reduccion del
diametro de las nanofibras después del recocido se debe al auto ensamble de las
cadenas moleculares en la nanofibra, ya que el tiempo y la temperatura aplicados
permiten que las cadenas se organicen mejor para formar cristalitos mas
regulares. EI aumento del contenido cristalino fue también observado en los
resultados de la técnica de DRX, que se muestran mas adelante.

Figura 3.6. Micrografias por SEM de andamios con nanofibras orientadas a 1100 m/min (NO 1109
mimin) @ 25000 X A). NO 1100 mmin Nanofibras no recocidas y B). Con recocido NOR 1160 m/min

En la figura 3.6, se observa la textura superficial de las NO1100 mmin, 12 cual es una
superficie suave y homogénea, similar en todas las NO y que contrasta con la
superficie de las (NA). Se concluye que el colector rotacional no sélo orienta las
nanofibras, sino que las estira y reduce el diametro de las nanofibras. Ademas,
hace mas regular el diametro y elimina los defectos en la superficie.
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Figura 3.7. Micrografias por SEM de andamios con nanofibras orientadas: A) andamios con NO
1217 mimin @ 5000 X, B) andamios de NO 4217 mymin @ 25000X, C) andamios con NO 1480 mmin @ 5000X y
andamios con D) NO 1480 m/min 25000X

En la figura 3.7 se muestra las estructuras de los andamios obtenidos con
velocidad de coleccion de 1217 m/min y 1480 m/min sin recocido. Se observa en
los dos casos que las NO 1217 mmin Y NO 1480 mmin Presentan una textura similar a
las observadas a NO 11gom/min, CON homogeneidad en sus diametros y sin evidencia
de defecto alguno.

En la figura 3.8, se muestran micrografias de nanofibras sin recocido a 50000
aumentos (50000X), donde se comprueba nuevamente que no presentan defectos
notorios como fisuras, poros, bulbos o cambios de diametros abruptos. Por el
contrario, se observa una superficie suave y homogénea. Las observaciones a
70000 aumentos (70000X) no mostraron mayor detalle porque las nanofibras se
adelgazaban por la alta energia de los electrones contra su superficie, por ello se
optd por realizar pruebas por microscopia de fuerza atémica (AFM) para observar
mas detalles estructurales y no dafiar las nanofibras.
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Figura 3.8. Micrografias SEM de andamios con nanofibras de PLA A) NA B) NO 4190 mmin C) NO
1217 mimin D) NO 1480 m/min

La influencia de la velocidad de coleccién y el recocido en el diametro de las
nanofibras es representada en la figura 3.9. La NA (cero velocidad de coleccién)
presento un diametro y desviacion estandar mas grande. Los diametros promedios
de NO fueron comparados con los obtenidos por Inai, et al. [8], con NO de PLA
con velocidad de coleccion de 6 m/min y 630 m/min. Estos tuvieron diametros
promedios de 890+/-190 nm y 610+/-50 nm respectivamente.

Es de notar que los parametros de electrohilado usados por Inai fueron diferentes
de los nuestros [8], Sin embargo, a pesar que la combinacion de parametros tales
como concentracion de polimeros, velocidad de alimentacién, conductividad de la
solucion, velocidad de coleccion y tipo de colectores usados en sus experimentos,
los diametros de las nanofibras NO obtenidas en este trabajo sin recocido son
superiores a los obtenidos por Inai a 630 m/min.

En este estudio, las velocidades de coleccion sobre 1100 m/min no influyeron en
los diametros de las nanofibras, debido a que el cambio de las velocidades de
colecciéon (Vi) hasta 1480 m/min fue muy pequefio (del 34%). En contraste Inai,
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et al., mostré que de 6 m/min a 630 m/min (un cambio de 10 veces de velocidad)
existe un efecto significativo en la reduccion del diametro.

€
= A NA @ NO 1217 m/min
» 1200 ® NAR V' NOR 1217 m/min
© ® NO 1100 m/min 1 NO 1480 m/min
0 * NOR 1100 m/min @ NOR 1480 m/min
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Figure 3.9. Efectos de la velocidad de coleccion y del recocido en el diametro de los diferentes
tipos de nanofibras de PLA [nanofibras al azar (NA), al azar recocidas (NAR), (NO) orientadas y
(NOR) orientadas recocidas]

3.1.3 Caracterizacion morfolégica de los andamios por TEM

Se realizaron observaciones de las secciones transversales de las nanofibras de
PLA, con el objetivo de determinar su estructura interna.

» Analisis de nanofibras orientadas sin recocido por TEM

En la figura 3.10, se presentan diferentes imagenes de TEM de la seccion
transversal de nanofibras orientadas (NO 1100mmin Y NO 1480 mmin) Sin recocido.
Cada micrografia indica que poseen diferentes tamafos de fibras.

Se observa que la mayoria de las nanofibras poseen una estructura con dos
partes, un nucleo y una corteza. También se observa en la figura 3.10 A
nanofibras homogéneas con una sola estructura definida. En la figura 3.10 C, se
observa con mayor nitidez que el nucleo de las nanofibras jerarquicas NO 1100 m/min
son de la misma coloracién que la resina, mientras que la corteza es de otro color.
La oxidacidn con Rutenio, muestra contraste entre diferentes fases por
anclamiento del Rutenio en los radicales libres del polimero en la corteza.
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Figura 3.10. Panoramica de nanofibras NO 4100 mmin (A, C y E) y de NO 1480m/min (B, D, ¥ F).

Por lo tanto, se logra deducir que la fase central del nucleo debe tener las mismas
caracteristicas de la resina Epon 812, que es amorfa, mientras la corteza de las
nanofibras presentaria un tipo de ordenamiento. En la figura 3.10 E, se observa
que algunas nanofibras de NO 1100 mmin Muestran una corteza muy pequefa y en
la figura 3.10 F se observan dos nanofibras NO 1480 m/min d& manera clara con la
misma estructura jerarquica y con gran volumen de corteza.

70



A partir de estas observaciones, se logré deducir que en el proceso de
electrohilado en el andamio se forman dos tipos de nanofibras, unas con
diametros grandes, con una estructura jerarquica claramente distinguible y otras
pocas con diametros pequefios, donde la corteza es muy delgada. Posiblemente
esto sea un reflejo de que no todas las nanofibras tienen las mismas condiciones
de electrohilado, debido a que algunas al momento de adherirse al tambor llegan
mas rapido que otras, lo que les impide estirarse y adelgazar. Otra causa posible,
es que algunas nanofibras son afectadas por el movimiento turbulento del aire
producido por la rotacion del colector. Lo anterior haria que el proceso de curado
posterior sea diferente para cada una de ellas. A continuacion, se analiza en
detalle estas nanofibras.

Tabla 3.3 Medicion de las nanofibras de PLA observadas por TEM pertenecientes a un andamio

celular.
Numero de Area de Area
. . Radio | Radio |Areadel | Areade estimado por
Tipo de | Nanofibras . . , cada
. Interior |exterior | nucleo corteza . todas las
nanofibra en la 2 P) nanofibra ;
(nm) (nm) (nm) (nm) 2 nanofibras
muestra (nm) 2
(nm)
Nanofibra 28 2835 | 3006 |25x10°|3.14x10* | 2.8x10° | 78.4x10°
pequefa
Nanofibra 72 2219 | 4957 |1.55x10°| 6.2x10° | 7.7x10° | 554.4x10°
grande

En las figuras 3.11 se muestran los detalles de ambos tipos de nanofibras
NO1100mmin (grande y baja cantidad de corteza) que son similares en todas las
nanofibras orientadas sin recocido. Gracias al contraste observado entre las
estructuras internas es posible medir cada estructura con exactitud. En la tabla
3.3, se muestran las mediciones del radio del nucleo y corteza de cada nanofibra,
asi como los calculos de sus respectivas areas.

En la figura 3.11 A, se observa la presencia de un nucleo amorfo en la fibra, que
es similar a la resina epdxica que rodea la nanofibra, también se observa una
seccion oscura, que sugiere la presencia de fases cristalinas en la coraza
(corteza) de la nanofibra. La figura 3.11 B, es un acercamiento de la corteza y se
observa la presencia de bandas que sugieren estructuras cristalinas que varian
gradualmente (zonas de transicién), con dimensiones de alrededor de 100 nm.
Estos cambios en la estructura de la corteza se atribuyen a los efectos del
estiramiento e inestabilidades de flexion durante la formacion de las nanofibras,
que afecta la orientacidon de las cadenas moleculares en la superficie y decrece
este efecto hacia el nucleo [3, 5, 9].
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En la figuras 3.11C y D se observa la estructura de nanofibras de menor tamafo,
con una proporcion de la fase amorfa mucho mayor respecto a la corteza. En la
figura 3.11 E, se observa la micrografia de una seccion longitudinal de nanofibras
grandes. Se confirma la existencia del nucleo amorfo y de zonas cristalinas
(elementos oscuros) en su corteza. En la figura 3.11F, se muestra un
acercamiento, donde se ve con mayor claridad la presencia del nucleo y la
corteza. Se determind que la corteza es una fase que presenta alguna
organizacion interna, lo que confirma lo reportado en varios trabajos que indican la
formacién de una estructura supramolecular en las nanofibras [4, 10].

Capa f.uie
corteza

200 nm
|

Figure 3.11. Observacion experimental de la estructura de una nanofibra NO 4190mmin d& PLA A)
micrografia de TEM de la seccion transversal de una gran nanofibra. B) Acercamiento de una
seccion de la corteza supramolecular. C) Micrografia de TEM de la seccion transversal de una

nanofibra pequefia. D) Mayor magnificacion de la nanofibra pequefia. E) Seccién longitudinal de la
nanofibra grande F) Acercamiento de la seccion longitudinal
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» Anadlisis de nanofibras orientadas recocidas por TEM

En la figura 3.12 se muestran imagenes de nanofibras orientadas recocidas. Se
observa que las nanofibras para cualquier velocidad de coleccion y tratamiento de
poscurado, poseen una estructura homogénea. Esto se debe a que durante el
recocido, las nanofibras tienen la temperatura y el tiempo suficiente para
reorganizar sus cadenas poliméricas. La presencia de una delgada capa de
corteza, se puede observar claramente en la figura 3.12 (C, F).

100 nm
—

100 nm

3 ——
Figure 3.12. Observacion de la estructura de las nanofibras orientadas recocidas mediante

micrografias de TEM a diferentes aumentos. A), B) y C) seccion transversal de NO 140ommin- D),
E) y F) seccion transversal de NO 1217pymin- G), H) y I) seccién transversal de NO 44g0m/min-
3.1.4 Caracterizacion morfolégica de los andamios por AFM

A continuacion, se presenta el analisis morfolégico superficial de las nanofibras de
PLA por AFM, para nanofibras dispuestas al azar (NA) y orientadas (NO).
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» Analisis de nanofibras dispuestas al azar por AFM

En la figura 3.13, se muestra una imagen obtenida por AFM de una nanofibra de
1.4 um de diametro en un andamio con fibras dispuestas al azar (NA). Se pueden
observar que esta nanofibra presenta morfologia heterogénea, variacion del
didmetro, grietas y una subestructura fibrilar alineada paralelamente a lo largo de
la fibra. Se realizé un acercamiento en una region de la fibra por medio de la
técnica de AFM llamada imagen de fase, donde se observaron nanoparticulas de
23-26 nm diametro, asi como grietas de 151 nm de longitud y ancho de 17 nm y

una orientacion de estructura fibrilar en la nanofibra (ver anexo 3).

— Estructura
s

2 S fibrilar

Detalles de la
nanoestructura,

muestra un alto

-1.00 grado de
orientacion
0.75 molecular

0 0.25 0.50
pm

Figura 3.14. Analisis por AFM en imagen de fase de la periodicidad de la estructura en las NA de

PLA.
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En la figura 3.14, también se observa una doble periodicidad, reflejada en la
existencia de regiones oscuras y brillantes que podrian corresponder a fases
lamelares y amorfas. Las fases duras o interacciones repulsivas se muestran
como regiones brillantes en la imagen, en tanto que las fases suaves o
interacciones adhesivas se observan como regiones oscuras en la imagen. Esto
es porque la punta del AFM deprime o incluso deja una marca en la superficie de
la muestra. La punta de AFM penetra mas facilmente las fases blandas.

100 dey

- — - =
0 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25

Figura 3.15. Imagen 3D por AFM de una nanofibra de PLA en un andamio con NA.

En la figura 3.15, se observa una imagen 3D de la morfologia superficial de una
nanofibra e PLA, donde se observa las nanoparticulas y la orientacién de las
capas en la superficie.

» Andlisis de nanofibras orientadas (NO) por AFM

En la figura 3.16, se muestra una nanofibra orientada NO 1217m/min Sin recocido,
donde se observan unas regiones oscuras y otras brillantes muy bien
contrastadas. Estas regiones corresponden a las fases: amorfa y lamelar,
respectivamente. Las dos diferentes fases fueron claramente identificadas por
imagen de fase del AFM, al ser capturadas en modo “tapping”. Esto puede
deberse a la diferencia en la dureza, densidad u orientacién de la capa. Esta
morfologia fue usada para el disefio del modelo matematico laminar de las
nanofibras de PLA.
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Figura 3.16. Analisis por AFM de la periodicidad de la estructura en las NO 1217 mmin de PLA, la
flecha roja indica la direccion de la nanofibra.

La fraccion lamelar V, fue medida sobre esta micrografia con el software de
analisis de imagen “Imagen J”. El promedio de la fase lamelar fue de 25 nm y de la
fase amorfa de 45 nm. Esta estructura lamelar ha sido reportada por otros autores,
como Tan et, al. [12].

Figura 3.17 Imagen de fase por AFM de una NOR 1217 pymin d& PLA.

En la figura 3.17, se observa una imagen de fase de una nanofibra recocida NOR
1217 mmin, donde se aprecian “granos” (posiblemente cristales) en la textura
superficial. En el anexo 4, se presentan micrografias por AFM de otras muestras
de nanofibras donde se puede apreciar otras nanoestructuras.
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3.1.5 Caracterizacién cristalogréfica de los andamios y nanofibras de PLA.

Por medio de difraccion de rayos-X (DRX), se determind la existencia de
ordenamiento y cristalinidad en las nanofibras de PLA, a partir de la indexacion por
comparacion en el software Difract Plus 2005. También, se estimo la cristalinidad
de las nanofibras con diferentes condiciones de preparacion (diferente velocidad
de coleccién y tratamiento de poscurado).

» Andlisis de difraccion de rayos X sobre andamios de nanofibras
dispuestas al azar.

200

< |

=2

S |

© ‘ v

= -

2l < T =

3 = UL”% =

= ,\__/} . _PLA grado ACS|
NAR |

0O 10 20 30 40 50 60 70
2-Theta (grados)
Figura 3.18. DRX de PLA grado ACS-PLA puro (magenta), NA (verde) y NAR (rojo).

Los difractogramas de DRX (figura 3.18) sugieren que el nivel de organizacion del
PLA es dependiente de las condiciones del proceso de preparacion. EI PLA
reactivo grado ACS (materia prima sin tratamiento) usado como referencia, tiene
una estructura semicristalina (linea de color magenta en la figura 3.18), con dos
picos caracteristicos a 16.8° y 19.2° (angulos de Bragg), acorde a lo reportado por
Inai et al. [8]. Los resultados de indexacion con el software “diffract plus 20057,
sugieren que el PLA grado ACS posee una estructura cristalina ortorrombica
(acorde a PDF-2-2006 numero de tarjeta 00-054-1917, Diffract Plus 2005), con los
siguientes parametros de red de a=10.6, b= 6.05y c= 28. 8 A con angulos o, Byy
= 90° (la indexacion se puede ver en las tablas 3.4 y 3.5).

Las nanofibras dispuestas al azar (NA) tienen una estructura tipica amorfa (linea
de color verde en la figura 3.18) y no muestran picos cristalinos definidos. La
solidificacion rapida de las nanofibras durante el proceso de electrohilado evitd
que las cadenas solidificaran bajo un orden tridimensional de largo alcance a nivel
atomico. Por lo tanto, no hay evidencia por DRX que la cristalizacion haya ocurrido
en las nanofibras. Sin embargo, después que las nanofibras son recocidas a una
temperatura ligeramente inferior a la temperatura de fusion (NAR), aparece un
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pico a 16.8° (linea de color rojo en la figura 3.18). Este resultado es evidencia de
la capacidad de auto ensamble de las cadenas poliméricas a nivel atomico.

Tabla 3.4. Resultado de la indexacion del PLA en grado ACS

ANGULO DE BRAGG,

DISTANCIA INTERPLANAR (D) INTENSIDAD | |INTENSIDAD %
A) (26) (CONTADOR)
5.92127 14.950 338 14.1
5.27423 | 16.796 | 2404 | 100.0
4.623 19.180 750 31.2
3.96187 | 22.423 | 394 | 16.4
3.71702 | 23.921 | 244 | 10.2
3.55217 | 25.049 | 197 | 8.2
3.25361 | 27.390 | 164 | 6.8
3.06380 | 29.123 | 215 | 8.9
2.85267 | 31.332 | 263 | 11.0
2.68985 ] 33.282 \ 173 \ 7.2

Tabla 3.5. Carta cristalografica del PLA (D-lactida) del PDF-2-2006 numero de tarjeta 00-054-1917.

2 theta Intensidad (%) h k I Comentarios

8.868 1 1 0 1 Menor que el dado

12415 | 5 | 1 ] o | 3 |

14.763 6 0 1 0

14.763 | 6 | 1 | o | 4 | Linea con multiples indices

16.687 100 2 0 0 Linea mas fuerte

16.687 100 1 1 0 Linea mas fl'Jert.e con multiples
indices

19.105 | 16 | 2 | o | 3 |

19.105 | 16 | o | 1 | 4 | Linea con multiples indices

20.784 | 1 | 2 | o | 4 |

20.784 | 1 | 1 | 1 | 4 | Lineacon miltiples indices

22382 | 6 | 2 | 1 | o |

24.056 | 1 | 2 | 1 | 3 |

25.080 | 1 I T -

25.080 | 1 | 3 | 0 | 0 | Lineacon miltiples indices

27.453 | 2 | 2 | o | 7 |

27.453 | 2 I O R Y A Linea con multiples indices

29.097 | 2 | 2 | 1 | 6 |

29.097 | 2 | 1 | 0o | 9 | Lineacon miltiples indices

31.450 | 2 | 3 | o | 6 |

Lineas azules y rojas muy cercanas al dato obtenido experimentalmente.
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» Analisis de difraccion de rayos X sobre andamos de nanofibras orientadas
paralelamente.

La figura 3.19 muestra los resultados de DRX de nanofibras orientadas (NO). No
se observa evidencia de cristalinidad en NO 1100 m/min, NO 1217 m/min @nd NO 1480 m/min
(lineas de color azul, negro y café). Sin embargo, el recocido promueve una
cristalizacién extensiva de las cadenas poliméricas como es observa en las lineas
de color rojo, verde y magenta, donde en las tres curvas se observa un pico a
16.8°, que coincide con el observado con el PLA grado ACS. Estos resultados son
similares a los reportados por Inai et al. [8]. Los datos extraidos de los
difractogramas de las NOR 1100 m/min, NOR 1217 m/min Y NOR 1480 mmin S€ a@precian en
la tabla 3.6, 3.7 y 3.8.

=]
:f'k_—;\ NO_ 1100 m/min.
S s 3
8 NOR 1100 m/min
o
= o
@ S NO. 1217 m/min
@
-
£
NOR 1217 m/min
e — NO 1480 _m/min
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. _ NOR 1480 _m/min
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2-Theta (grados)

Figura 3.19. DRX de NO 1190 mimin d& PLA antes (azul) y después del recocido NOR 1100 m/min (r0jo);

NO 1217 mimin @ntes (negra) y después del recocido NOR 1217 mmin (verde), y NO 1217 mmin @ntes (café)
y después del recocido NOR 1217 mmin (Magenta)

Tabla 3.6. Datos adicionales del difractograma de NOR 1449 m/min.

DISTANCIA INTERPLANAR D | ANGULO DE BRAGG |  INTENSIDAD INTENSIDAD
A) (26) (CONTADOR) RELATIVA %

7.48498 11.814 714 55.1

5.44575 | 16.263 | 1295 | 100

3.71182 | 23.955 | 594 | 45.9

2.46905 | 36.357 | 312 | 24.1
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Tabla 3.7. Datos adicionales del difractograma de NOR 1217 m/min.

DISTANCIA INTERPLANAR D | ANGULO DE BRAGG | INTENSIDAD INTENSIDAD
A) (20) (CONTADOR) RELATIVA %
5.27631 16.789 952 100

Tabla 3.8. Datos adicionales del difractograma de NOR 1480 m/min.

DISTANCIA INTERPLANAR D | ANGULO DE BRAGG | INTENSIDAD INTENSIDAD
A) (20) (CONTADOR) RELATIVA %
5.26747 16.818 732 100

De acuerdo a estos resultados, la rapida velocidad de solidificacion (reportada en
aproximadamente 5 ms [8]), tiende a inhibir la cristalizacion extensiva del polimero
y el recocido promueve el auto-ensamble de las cadenas poliméricas.

» Andlisis de SAXS sobre las nanofibras de PLA

Gi}Ell-

—PLA
— Nanofibras al azar (NA)
—Nanofibras orientadas (NO 140 mnin)

g

[ ] A=
[=] [=]
= =

Intensidad relativa
2

Figura 3.20. Espectros del PLA grado ACS, nanofibras al azar y nanofibras orientadas a 1480
m/min.

En la figura 3.20 se muestran los espectros obtenidos por SAXS del PLA grado
ASC (puro), de los andamios de nanofibras al azar y de nanofibras orientadas (NO
1480 m/min)- S€ observa que el material sufre cambios de morfologia interna del PLA
grado ACS, cuando son electrohiladas a nanofibras dispuestas al azar y se
intensifica cuando son orientadas. Con esta curva de la figura 3.20 se puede
obtener la distancia entre bloques cristalinos y el tamafio de los cristales del
polimero en el material. Se grafica las intensidades relativas en funcion del vector
de dispersion (Q). A partir de la ecuacién de dispersidon 3.1, se calcula el valor del
angulo (8) donde se genero6 la difraccion, obteniendo Q de la figura y con una
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longitud de onda de rayos X incidente de 1 = 1.5418 A. Las ecuaciones que se

usaron se basan en el trabajo de Parmar et al. [15]

4*TT 2]
Q= 7 Seno (E)

Se calculd la distancia entre bloques a partir de la ecuacién 3.2.

A

2xseno (g)

Para el calculo del tamano del cristal, se usa la ecuacion 3.4.

_ k2
o S*cos(6)

i KA
- Bxcos(0)

(3.1)

(3.2)

(3.3)

(3.4)

Donde K es considerado como una constante igual a 0.94, S es el tamafno del

cristal y B es el ancho de la linea a media altura maxima.
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Figura 3.21. Geometrias para el calculo de B y el célculo del tamafio del cristal A.
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Como en el caso actual los picos de dispersion no son simétricos, se debe
proyectar lineas tangentes a las curvas y su corte con Q, determinan 6,y 0,,
donde B = 6, — 0,(expresado en radianes). En la figura 3.21, se observan las
lineas que resumen este procedimiento, aplicado a las 3 dispersiones.

En la tabla 3.9 se resumen los valores para cada material probado por SAXS. Los
resultados indican que el proceso de electrohilado aumenta hasta 4 veces el
tamano de los cristales, desde el PLA en grado ASC hasta las nanofibras
orientadas. Por otro lado, la nanofibra se aumenta 5 veces el tamafio de cristal,
cuando esta orientada. Esta es una razon de porque no es detectable en DRX,
porque siendo tan grande el tamafo de estos cristales no se pueden difractar los
rayos X en las nanofibras. Por otro lado, se observa que el electrohilado disminuye
la distancia entre bloques cristalinos y al orientar la nanofibra se disminuye mas.
La presencia de cristales grandes con menos distancia entre ellos indica una
orientacién de las nanofibras en su estructura interna.

Tabla 3.9. Valores cristalograficos de las nanofibras obtenidas por SAXS

TIPODE | v [ANGULO d'D'S;ﬁcN)gﬁE'ESNTRE B= (6, —6,) | S-TAMARO DE
ANDAMIO ® | criSTALINOS (nm) Rad CRISTAL (nm)
PLApuro | 1264 | 0.0310 4.971 0.00124 11.66
NA 162 | 0.03972 3.879 3.167¢-004 45.74
NO rusommn | 1.642 | 0.0403 3.827 2.6546-004 54.59

3.1.6 Analisis térmico de las nanofibras poliméricas.

A continuacion, se muestran los resultados y los analisis de las pruebas de
calorimetria diferencial de barrido (DSC).

» Andlisis de DSC sobre las nanofibras de PLA
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Figura 3.22. DSC de PLA grado ACS y nanofibras al azar (NA) y recocidas (NAR)
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Las transiciones térmicas de las nanofibras electrohiladas son mostradas en las
figuras 3.22 y 3.23. Se observa que las temperaturas de transicion vitrea (Tg) y de
fusién (Tf) son similares en todos los casos de nanofibras de PLA (Tg~61-64°C y
Tf=141-147°C). Sin embargo, la temperatura de cristalizacion (T¢) si es afectada
por la velocidad de coleccion.

NOR 1100 m/min
— MO 1100 mimin
'ﬂi ................................. p
=) \
S ! .
g NQO 1217 mimin i e . M‘fﬂf
Q lemmmmesm——— T |
- - v s
I
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L NOR 1480mimin
HQ_1_4_8_EIfn_.'r[n‘n_ e —_—
A L \r
20 40 60 0 100 120 140 160 20 40 ] a0 100 120 140 160
‘I'%mperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 3.23. DSC de nanofibras orientadas: NO 1100 m/min, NO 1217 m/min, NO 1480 mmin Y recocidas: NOR
1100 m/min, NOR 1217 m/min y NOR 1480 m/min

La figura 3.22 corresponde a las muestras de PLA, nanofibras al azar (NA) y
nanofibras al azar recocidas (NAR). En este caso las muestras de NA y NAR
mostraron la presencia de una relajacion entalpica (pico endotérmico) debido a la
rapida velocidad de solidificacién durante el electrohilado. Esta relajacion entalpica
ocurre a una temperatura alrededor de 65°C. Como se esperaba, el grado de
desorden molecular de las cadenas reflejado por la relajacion entalpica, es alta en
NA en comparacion con NAR y PLA grado ACS, que muestran valores de entalpia
de 6.3 J/g, 5.8 J/g y 2.4 J/g, respectivamente.

En la figura 3.22 puede observarse que las curvas para NA y NAR muestran picos
exotérmicos entre 106-108°C, en tanto que el PLA grado ACS no los muestra.
Estos picos, con entalpias de 19.4 y 23.1 J/g respectivamente, corresponden a la
cristalizacién del polimero (Tc). La energia liberada durante la cristalizacion es
ligeramente alta en NAR, por los efectos del recocido que se realizé a temperatura
inferior a la de cristalizacion (20°C debajo de la Tc). La temperatura de fusién se
encuentra en ambos casos, entre 143-148°C. Nuevamente el pico de fusion de
NAR es mas intenso que en NA con entalpias de 25.67 y 21.20 J/g,
respectivamente, indicando una fraccion cristalina mas grande en las nanofibras
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de NAR. En la tabla 3.10 se resumen los valores de la entalpia de cristalizacion,
de fusion y el calculo del porcentaje de cristalinidad.

Los dobles picos de fusion en NA podrian deberse a la coexistencia de dos fases
en las nanofibras, debido al estiramiento y a la solidificacion rapida durante el
proceso del electrohilado, que transforma algunos cristales o en forma 8 [13].

Los termogramas de nanofibras NO (figura 3.21 A) y NOR (figura 3.23 B) también
muestran picos de relajacion entalpica alrededor de los 65°C, con una entalpia de
58 J/g para NO 1100 m/min; NO 1217 m/min Y NO 1480 m/min- Este valor fue similar al
observado en NA. Después del recocido, las entalpias de relajacion entalpica
fueron similares y ligeramente mas pequefias que en NAR, con un valor de 5.8
para NAR, 5.8 para NOR 1100 m/min, 3.6 J/g para NOR 1217 mumin ¥ 3.81 J/g para NOR
1480 mmin. ESta tendencia (figura 3.23 B) también confirma que la combinacion de
parametros de velocidad de coleccion y tratamiento de recocido mejoran la
organizacion interna de las nanofibras poliméricas.

Las nanofibras (NO) mostraron picos de cristalizacion: en el caso de NO 1100 m/min
fue encontrado a 75.4°C, con una entalpia de 3.9 J/g; en NO 1217 mmin fue en
74.8°C, con una entalpia de 4.6 J/g y en NO 1480 m/min fue en 73.2°C, con una
entalpia de 4.1 J/g. Al aumentar la velocidad de coleccion, disminuye la
temperatura de cristalizacion y la energia necesaria para cristalizar (figura 3.23 A).
La orientacidon de las nanofibras por los efectos del colector rotacional induce un
cambio significativo en la cristalizacion respecto a las nanofibras NAR: una
reduccion alrededor de 30°C en la temperatura de cristalizacion (Tc) y entalpia de
cristalizacidn pequefa, respecto a NAR. Esto implica que NO requiere menos
energia para alcanzar el estado cristalino.

Las nanofibras NOR1100mmin muestran una temperatura de cristalizacion de 92.6°C
con una entalpia de 1.5 J/g, mientras NOR 1217 m/min Y NOR 1480 m/min NO muestran
ningun pico de cristalizacion (ver figura 3.23 B). Esto muestra que NOR alcanzé el
maximo valor de cristalinidad después del recocido. Los datos obtenidos indican
que el recocido tiene un alto efecto sobre la temperatura de cristalizacion y en la
estructura cristalina de las nanofibras de PLA.

La temperatura de fusion (Tf) de NO y NOR fueron 146 y 148°C, respectivamente.
Los valores de la entalpia de NO 1100 m/min (28.63 J/@), NO 1217 mmin (31.93 J/g) y NO
1480 mmin (29.43 J/g) (figura 3.23 A) son mas grandes respecto a los observados en
NAR (25.67 J/g) y NA (21.20 J/g) (figura 3.22), indicando que NO y NOR son mas
cristalinas debido a la orientacion de las cadenas poliméricas a lo largo de las
nanofibras.
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En el caso de NOR, la entalpia de fusion fue mayor para las nanofibras colectadas
a 1100, 1217 y 1480 m/min, en ese mismo orden. Con entalpias de 19.39, 29.84 y
29.89 J/g, respectivamente. Estos valores indican que a mayor velocidad de
coleccidn es mejor la formacion de cristales. Los resultados del comportamiento
de cristalizacion, junto con el analisis de DRX confirman la existencia de una
estructura amorfa-cristalina en las muestras, como se observa en la figura 3.23 B.

En las figuras 3.18 y 3.19, no se aprecia cristalizacion en las nanofibras sin
recocido. Sin embargo, el DSC revela un pico de cristalizacién en el mismo tipo de
muestras. La técnica DSC es mejor que la de DRX para detectar pequefos
cristales poliméricos en las nanofibras. Ademas, DSC es una técnica muy sensible
para detectar cambios de entalpia incluyendo la cristalizacion. Durante los
experimentos de DSC, el proceso de calentamiento induce la formacién de
grandes cristales en las cadenas poliméricas orientadas por electrohilado, antes
del punto de fusion.

Tabla 3.10. Grado de cristalinidad de las nanofibras electrohiladas.

Cristalinidad Cristalinidad
considerando la después de la
cristalizaciéon cristalizacion
TIPO DE ANDAMIO AHg AH,
AH; — AH, AR
Xoc =5 —
AH? Xac = A—HI;
f
PLA grado ACS 28.60 N.E 30.75 30.75
NA 21.20 19.43 1.90 228
NAR | 2567 | 2313 | 2.73 | 27.60
NO 1100 mimin 28.63 3.947 26.54 30.78
NOR 1166 mimin ‘ 19.39 | 7.69 ‘ 12.58 ‘ 20.9
NO 117 mymin ‘ 31.93 | 4.604 ‘ 29.38 ‘ 29.38
NOR 1217 mmin \ 29.84 | N.E \ 32.09 \ 32.09
NO 1480 mimin \ 29.43 | 4.109 \ 27.22 \ 31.64
NOR 1sgommn | 2989 | NE | 32.14 | 32.14

En la tabla 3.10, se muestra el comportamiento del grado de cristalinidad de las
nanofibras en funcion de los tratamientos aplicados. Donde AH; es el calor de
fusion, AH. es el calor de cristalizacion y AH{ es el calor de fusion para el PLA
100% cristalino que es igual a 93 J/g [14]. Estos datos confirman que la velocidad
de coleccion y el recocido aumentan el grado de cristalizacion. Obteniéndose el
mayor grado de cristalizacion con la velocidad de 1480 m/min y aumenta
ligeramente con el recocido. Se puede incluso observar que con los tratamientos
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NO 1100 m/mins NOR 1217 m/min, NO 1480 m/min Y NOR 1480 mmin, S€ llega a superar al
cristalinidad del PLA grado ACS.

3.1.7 Caracterizacion mecanica de los andamios de nanofibras de PLA por
ensayos de traccion.
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Figura 3.24. Comportamiento mecanico de las nanofibras dispuestas al azar.
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Figura 3.25. Comportamiento mecanico de las nanofibras orientadas NO 110om/min-

En las figuras 3.24 y 3.25, se puede apreciar la diferencia del comportamiento
mecanico de los andamios con nanofibras dispuestas al azar y alineadas. En las
nanofibras al azar, se presenta un pico bastante pronunciado después del punto
de “fluencia” de la red en comparacion con las nanofibras alineadas. Este punto
que se ha llamado de “fluencia” refleja la rotura masiva de las nanofibras que se
alinearon en la direccion de la carga para ambos tipos de andamios. Sin embargo,
las nanofibras dispuestas al azar presentan una menor probabilidad de tener
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nanofibras alineadas en el andamio inicial, por ello la prominencia del pico en las
nanofibras dispuestas al azar (NA) luego del punto de fluencia. Las nanofibras que
quedan se alinean para soportar la carga nuevamente, mientras que en el caso de
nanofibras orientadas (NO) existen mas nanofibras alineadas cuando sucede la
rotura de las primeras.

Tabla 3.11. Resultados de los ensayos de traccion en los diferente tipos de nanofibras.

. Modulo de| Esfuerzo de . Esfuerzo| Deformacion
Tipo de . Deformacion a . :
Andamio Young fluencia oys la fluencia % ultimo ultima
E (MPa) (MPa) ous (MPa) max %
NA 96.8+/-32.5 1.7+/-0.2 4.2+/-2.4 2.8+/-0.6 | 129.6+/-32.5
NO 683.6+/- 24 .0+/-
18.4+/-0.6 3.4+/-0.3 86.4+/-15.2
1100m/min 33.2 0.7
NOR 620.8+/- 20.3+/-
13.8+/-4.8 3.6+/-0.4 95.5+/-10.0
1100m/min 74.2 8.8
NO 127 | 881.3+- 1| o 00 3.7+/-0.4 32.2/-2.9 | 75.0+/-7
m/min 100.2
NOR 854.2+/- 31.0+/-
19.4+/-1.1 3.5+/-0.7 93.0+/-4.9
1217m/min 60.7 3.0
NOsgo | 1026.73% | g ooy inn | 473417 | 2022 | 7504119
m/min 320 2.5
NOR g0 | 117744/ 1 5 seria05| 3.549+:069 | *443* | g0.17+/:39.5
m/min 106 125

En la tabla 3.11, se presentan los resultados de los ensayos de traccion a los
diferentes andamios. Los datos del médulo elastico presentan variabilidad debido
a la estructura del andamio donde existe presencia de distribucién de poros,
densidad, distribucion de nanofibras y presencia de cumulos con diferentes
tamanos. En la figura 3.26, se realiza la comparacién de los resultados de
traccion.

Estos resultados se resumen en la tabla 3.11. El modulo elastico y el esfuerzo a la
traccion de los andamios con nanofibras orientadas (NO) fueron 7-9 veces y 10-13
veces respectivamente, mayor que los andamios con nanofibras dispuestas al
azar (NA). Estas diferencias en las propiedades elasticas se explican en términos
de la orientacién molecular y de las nanofibras. En contraste, a los andamios con
nanofibra aleatoria (NA), las nanofibras orientadas (NO) estan orientadas paralelas
a la direccion de carga. Por lo tanto, casi todas las nanofibras soportan y
distribuyen la carga de forma simultanea durante el ensayo de traccion uniaxial.
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Ademas, la orientacion de las cadenas poliméricas sugerida por las pruebas de
caracterizacion es mayor en las (NO) que en las (NA) debido al estiramiento de las
(NO) durante el proceso de electrohilado. Como las cadenas de los polimeros se
orientan a lo largo del eje principal de las nanofibras, el mejoramiento del modulo
elastico en la direccién de las nanofibras es debido a la presencia de los fuertes
enlaces covalentes entre los atomos de carbono en la cadena de polimero, en
comparacioén con los enlaces intermoleculares entre las cadenas del polimero del
PLA (enlaces de Van der Waals, enlaces de hidrégeno y otros).

Andami fib
25 daspaur::;nzef ?:cr::?:n =
Andamios con nanafibras
ﬂﬂf orierntados
= 20t Andamios con nanofibras
- al azar
ji)
s 15
o
5
$ 10}
w
L
5 _
0 r : - i :
0 LS 1 1.5 2

Deformacion axial (%)

Figura 3.26. Comparacioén de resultados de los ensayos de traccion de andamios con (NA) (negra)
y andamios con (NO 1109 m/min)-

En la tabla 3.11 se observa que el médulo elastico de las (NO) colectado a 1480
m/min, es mas alto que las colectadas a 1217m/min y que las colectadas a 1100
m/min. En la figura 3.27 se observa que el recocido tuvo un pequefo efecto en las
propiedades elasticas de las nanofibras orientadas (NO). Este hecho sugiere que
el cambio en la cristalizacion no afecta las propiedades elasticas.
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Figura 3.27. Comparacion de resultados de los ensayos de traccion de andamios con NO 1217 mymin

Durante el curso de los ensayos de traccion, las nanofibras de las NA en
andamios fueron orientadas a lo largo de la direccién de la carga aplicada y por
ello algunas nanofibras fallaron mientras otras soportaron la carga aplicada hasta
que se produce la fractura final. Como resultado, los andamios con NA presentan
los mas pequerios esfuerzos de limite elastico oys y esfuerzo ultimo de (resistencia
maxima) oys, en comparacion con los andamios de nanofibras orientadas (NO).

3.2 COMENTARIOS SOBRE LA ESTRUCTURA DE LOS ANDAMIOS Y LAS
NANOFIBRAS DE PLA.

Los espectros de infrarrojo, indicaron que no se presentaron cambios quimicos en
los grupos funcionales por efecto del electrohilado de PLA. Sin embargo, estos
espectros mostraron pequefas evidencias que sugieren cambios fisicos o
morfolégicos. Estos cambios morfologicos fueron determinados por medio de
SEM, AFM y TEM, donde se encontré que las nanofibras poliméricas orientadas
(NO) sin recocido de PLA tienen estructura jerarquica, compuesta por un nucleo
amorfo y una estructura supramolecular en la corteza, que a su vez esta
conformada por estructuras lamelares orientadas paralelamente. Se evidencié que
en la superficie se presentan dos fases claramente distinguibles: fase amorfa y
lamelar. Estos resultados confirman lo que otros autores habian sugerido sobre la
estructura jerarquica de las nanofibras pero que no lograron comprobar [4,5,7,10].
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Los resultados de DSC muestran la presencia de fases ordenadas que requieren
de energia para disgregar los cristales y los de SAXS muestran la presencia de
ordenamientos cristalinos que son de tipo molecular detectados por DRX. Esta
evidencia indica que la fase en la corteza es de tipo ordenado vy cristalino.

3.3 OBSERVACIONES DEL CAPITULO 3

Las caracteristicas morfoldgicas y estructurales encontradas en los andamios y en
las nanofibras permitieron confirmar (en parte) las hipétesis propuestas por otros
investigadores con evidencias claras y contundentes [1-6,12]. Ademas, permitieron
generar una descripcion completa de la estructura de las nanofibras de PLA y su
relacion con los factores de la velocidad de coleccion y de procesos térmicos
posteriores al hilado.

Se concluye que las caracteristicas morfologicas de las nanofibras poliméricas
electrohiladas son fuertemente dependientes de la estructura quimica del polimero
y de las condiciones del proceso para obtenerlas. Se confirma que durante el
electrohilado, las cadenas poliméricas de las nanofibras orientadas (NO) se
alinean a los largo del eje principal de las nanofibras debido al campo eléctrico y a
la coleccién a altas velocidades. Por tanto, las nanofibras en los andamios con
(NO) muestran una mejor morfologia, menos defectos y mejores propiedades
mecanicas, que los andamios con nanofibras dispuestas al azar (NA).
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4. METODOLOGIA Y DESARROLLO DEL
MODELO MATEMATICO UNIDIMENSIONAL
DE NANOFIBRAS

En este capitulo se presenta la metodologia y los principales desarrollos
matematicos, que fueron usados para modelar y calcular las propiedades elasticas
efectivas unidimensionales de las nanofibras de poli (acido lactico) PLA, bajo el
modelo denominado “estructura bimaterial periddica laminada-EBPL”. La evidencia
experimental de la morfologia de las nanofibras observada por AFM y la deteccion
de zonas cristalinas y amorfas por SAXS (capitulo 3), indican que las nanofibras
de PLA poseen estructuras alternadas de fases lamelares y amorfas. Por tal
razon, las nanofibras se pueden representar como estructuras periddicas
laminadas, que varian en la direccion longitudinal de la fibra.

---------------

||||||||||||||

t
Fase Estructura
amorfa lamelar A

& i}
> = E2- fase lamelar
g § ________________ ]
> > Variacion

: o] £ ot
g E2-fase lamelar 3 funcional
3 _ E 3
= [Eflfaseamorfa | = |E1-fase amorfa .

/ B - C

Figura 4.1. Estructura bimaterial periédica laminada (EBPL) A) Modelo de nanofibra. B) Cambio
abrupto de las propiedades elasticas entre las fases C) Variacion gradual de las propiedades
elasticas de la fase amorfa.
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Debido a que no se conoce como cambia el mddulo elastico entre las fases, se
consideraron dos escenarios, uno donde las variaciones de las propiedades
elasticas son discontinuas y el otro, donde las variaciones son transiciones
graduales. Los resultados, el anadlisis de esta metodologia y los desarrollos
matematicos se presentan en el siguiente capitulo.

Como se menciono en el capitulo 2, bajo el modelo EBPL, se simula la nanofibra
como un cilindro compuesto por laminas alternadas peridédicamente (fase lamelar y
fase amorfa) orientadas en direccion del eje de la nanofibra (figura 4.1 A). Bajo este
modelo estructural se desarrollaron y aplicaron dos métodos matematicos: el
Método de Homogeneizacion Asintética (MHA) y el Método Diferencial de
Reemplazo (MDR). Se presenta el desarrollo para una dimension con dos casos, en
el primero, el material tiene un médulo de Young sin contraccion lateral y en el otro,
el material tiene laminados isétropos.

Como el MDR es el método que se propone en el trabajo de investigaciéon, se
modela inicialmente este tipo de estructuras laminadas, y se compara con otros
modelos conocidos para validarlo. En este caso de la estructura laminada se
compara los resultados del MDR con los obtenidos por MHA para los datos
elasticos y geométricos de las nanofibras para variacion discontinua de las
propiedades elasticas (figura 4.1B). Ademas se modela para transiciones lineales y
cuadraticas de la fase amorfa en la nanofibra.

Se model6 por MDR este tipo de estructuras laminadas, y luego se comparo los
datos elasticos y geométricos de las nanofibras para variacion discontinua de las
propiedades con los resultados obtenidos por MHA (figura 4.1B). Ademas se
modelé para transiciones lineales y cuadraticas de la fase amorfa en la nanofibra.

Considerando la geometria observada por microscopia de fuerza atomica (AFM) y
empleando los modelos desarrollados (MDR y MHA), se estim6 el médulo de Young
de la NO 1217 m/min- LOS resultados, se compararon con otras ecuaciones analiticas y
con los resultados del ensayo a traccion del andamio que poseia estos tipos de
nanofibras, con el objeto de validar el modelo y evaluar su funcionalidad. Un
esquema general de la metodologia para el modelado unidimensional de la
nanofibra se presenta en la figura 4.2.
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Figura 4.2. Proceso de modelado de la nanofibra como una estructura periddica laminada.

4.1 CONSIDERACIONES MATEMATICAS DEL MHA Y DEL MDR PARA EL
MODELO PERIODICO LAMINADO DE LAS NANOFIBRAS DE PLA: CASO
ELASTICO ISOTROPO SIN CONTRACCION LATERAL.

Se presentan los planteamientos matematicos basicos de MHA y MDR, para el
caso de materiales elasticos isotropos sin contraccion lateral (no se considera el

valor del coeficiente de Poisson, v = 0).
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4.1.1 Planteamiento y desarrollo del MHA para el caso elastico sin
contraccion lateral.

Para usar el MHA, fue necesario considerar la nanofibra como un laminado de
extension infinita, periddica, de celda de repeticion ocupada por fases amorfas y
lamelares y como sodlidos elasticos isétropos en una dimension. Este modelo se
considerd, para fases sin contraccion lateral (v = 0), donde cada fase de la
nanofibra es caracterizada por el médulo de Young.

El método de MHA se usa en este caso, porque la nanofibra se considera como un
material heterogéneo a nivel micro y nanoscépico, cuyo modulo elastico varia
periddicamente acorde al periodo I. Se considera la nanofibra como un laminado
de extension infinita, porque las fibras obtenidas por electrohilado son largas y
continuas en comparacion con el diametro de las nanofibras [1]. Con este método
se busca determinar las propiedades efectivas (médulo de Young efectivo). El
presente desarrollo se basa en el trabajo de Boutin [4].

Esta microestructura de la nanofibra permitié deducir y representar dos tipos de
escala, | y L, diferentes. Donde | es el periodo de la celda constituida por una
estructura lamelar-amorfa, que es la unidad representativa de las caracteristicas
de la microestructura (figura 4.1A) y es descrita por una variable local (y). L es la
longitud de la nanofibra, y es descrita por una variable global (x) [1-3].

» Aplicacion de MHA al modelo EBPL
99ij —F 4.1
U +p()f ()= F(t) (4.1)
J

En el caso unidimensional, solamente el término C;; del tensor elastico es
diferente de cero. Se plantea la ecuacién general de movimiento 4.1, donde o es
el tensor de esfuerzos y un campo de fuerzas de volumen del tipo p(y)f(x) es
aplicado a la nanofibra. Aqui p(y) y f(x) son la densidad de la celda periddica y
las fuerzas del cuerpo, respectivamente. F(t), es una carga aplicada externamente
al sistema de la nanofibra, que varia con el tiempo (t).

o(x) = E(x) e(x) (4.2)
A partir de las ecuaciones 4.1 y 4.2 (ecuacién constitutiva elastica de Hooke), se
obtuvo la ecuacién 4.3 para una dimension, donde u es el campo de
desplazamientos y E(x) es el tensor de deformaciones pequenas. Bajo
condiciones estaticas, f(x) vale cero, por lo que la ecuacién diferencial que
describe el desplazamiento local u es la siguiente:
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S (E@Z) = pO)f @) (4.3)
0<x<L
La ecuacién 4.3 también describe la deformacion estdtica de un material
compuesto laminado formado por dos materiales distintos. Donde E = C;; es una
funcidén periodica de x, con posibles cambios bruscos entre las fases. La condicion
de continuidad del desplazamiento y la traccidn entre las fases se expresa
mediante las siguientes expresiones:

llul| = 0 HE@%%:O (4.4)

Las barras paralelas en la ecuacion 4.4 significan salto de la funcién entre las
fases. Como se esta interesado en la variacion promedio sobre toda la nanofibra,
se encuentra un medio homogéneo equivalente al medio heterogéneo original.

Para aplicar el MHA, primero se transforma el problema original (una dimensién), a
uno mas general (dos variables), donde y varia a escala [ microscopica y x varia a
escala L macroscopica. Esto quiere decir, que el desplazamiento u es una funcion
de estas dos variables. También, conviene definir el parametro € que relaciona las
dos escalas (¢ =1/L), y suponer que ¢ <« 1 (parametro pequeno), debido a la
gran longitud de las nanofibras.

Dado que el problema esta planteado en dos variables x y y (independientes), se
restringe a una cierta region del plano, es decir, se relacionan las dos variables
mediante el parametro ¢.

y=¢e1x
El desplazamiento u, hasta ahora es desconocido, se supondra como un
desarrollo asintotico en serie de potencias de ¢

u(x,y) = ug(x,y) + cu (x,v) + Euy(x,y) + E us(x,y) + . (4.5)

La derivada con respecto a x en 4.3 y 4.4 es calculada por medio de la regla de la
cadena, como sigue:

d 9 ,19

dx  dx | edy
Reemplazando este operador en la ecuacion de conservacion de cantidad de
movimiento (4.3), se obtiene la ecuacién de movimiento extendida:

(4.6)

(% + 5:—x) [E (%) (aa—y + eaa—x) (uo(x,y) + eu (x5, ¥) + Euy(x,y) + Eug(x,y) + )] =
Epf(x) (4.7)
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Se realizan todas las operaciones de la ecuacién 4.7 (a derecha e izquierda), y se
obtienen ecuaciones a diferentes 6rdenes dees. Luego, se hace £=10, y se
encuentra la ecuacidén a orden cero. Después, se deriva con respecto a € y se
evalua en ¢ = 0 y asi sucesivamente. Estas operaciones se describen en el anexo
6 y un desarrollo similar al trabajo de Valdivieso et. al. [3], donde se resalta que el
termino £ p(y)f(x) no aparece a orden cero, por lo cual desaparece en la
ecuacion de donde se halla el modulo efectivo de Young (E.f). Por lo tanto, se
confirma que el mdédulo elastico es una propiedad intrinseca de la materia, que no
depende de las fuerzas externas. Luego, se obtiene E,, a partir de la expresion

ALy 1yt dy : o ,
i ( - ) zfyo 20) Donde [ es la longitud de la celda unitaria y y, es el origen

de las coordenadas. La resolucién por homogeneizacién (orden cero) mostrd que
el modulo efectivo (Ef) es:

L lyo ey
AR e (4.5)

[y
By = Uo E(®)

Donde E.res el modulo efectivo de la nanofibra, siempre y cuando E(y) sea
positiva. Esta ecuacién es aplicable para funciones discontinuas, continua a trozos
y continua: lineal, cuadratica, cubica y cualquiera de las llamadas funciones para
transiciones graduales (FG): funcion de dano de Zimmerman; funcién en
Kachanov y Sevustianov, etc. [2,3]. Para el caso de la nanofibra, se va a aplicar el
MHA cuando se presenta una variacion rapida discontinua del modulo de Young,
funciones continuas lineales y cuadraticas. Los valores de entrada para el primer
caso de fases elasticas is6tropas sin contraccién lateral, fueron relacionados en el
capitulo (E;=350 MPay E,=2800 MPa) [1, 5-7].

4.1.2 Planteamiento y desarrollo del MDR para el caso elastico sin
contraccion lateral.

Los métodos de reemplazo fueron usados por Shen & Li para ecuaciones de Mori-
Tanaka [8-9], aunque algunos de sus modelos no se ajustaban a los resultados de
elemento finito para los mdédulos de compresibilidad K,3 y cortante u,3. Sin
embargo, se retomé la filosofia de este método y se combiné con el método de
Cauchy-Lipschitz (C-L) para hacer mas exactas sus soluciones.

A continuacion, se presenta el desarrollo del MDR para determinar las
propiedades elasticas de un material compuesto de dos fases laminadas para el
caso elastico (sin contraccién lateral) y luego se compard con los resultados del
MHA para el mismo caso.
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v, v\t
Ereuss = (E_z + _1) (4.9)

Ey

Para la aplicacion del MDR, se requirié del uso de férmulas micromecanicas de
propiedades elasticas, razén por la cual, se usd la ecuacion basica del mddulo
efectivo para dos fases de la regla inversa de Reuss (ecuacion 4.9). Esta ecuacion
ha sido usada en materiales compuestos a nivel macroscépico sin contraccién
lateral, se usa para cualquier distribucion de fases dentro del compuesto, y
presenta una similitud con la ecuacion 4.8 (obtenida a partir de homogeneizar todo
el compuesto a partir de las propiedades de la celda periddica).

En la ecuacion 4.9, E; es el médulo de Young de la fase amorfa y E, es el mddulo
de la fase lamela; V;y V, son las fracciones volumétricas que ocupan la fase
amorfa y lamelar, respectivamente. Para una dimension, la ecuacion 4.9 se
expresa en términos de la fraccion lamelar ho, como se muestra a continuacion:

ho 1-ho\ 1
Eep = (E_2+ E, )

Se uso la variable ho para representar la fraccion lamelar con el fin de convertirla
en una ecuacioén diferencial, lo cual permite tener una mayor eficiencia al agregar
capas diferenciales de la fase amorfa. A continuacion, se presentan tres
formulaciones distintas para llegar a la ecuacion diferencial unidimensional que
calcula el moédulo efectivo.

(4.10)

» Formulacion 1 de la ecuacion de reemplazo unidimensional.

Con base en la ecuacion 4.10 se hace un cambio de variable ho = ¢, a este valor
de la fraccion lamelar le corresponde un moédulo E,. Cuando sélo existe esta fase,
se tiene el valor efectivo E, = E*, con volumen ¢. Entonces, se analiza la situacion
cuando a este material lamelar se le agrega una capa infinitesimal de la fraccion
amorfa con modulo E;, la cual por términos practicos (para este caso y para los de
variacién gradual) se le llamo E;. Obteniéndose la ecuacion 4.11

E* = (E2 + :—i"’)_l (4.11)

Esta nueva formulacién (4.11), incluye la aportacion de las dos fases en funcion de

la variable ¢, la cual esta referida a la variable espacial h (ecuacion 4.10). Esto se
aprecia en la figura 4.3.
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o(h) Ni,l

0 h h + Ah

Figura 4.3. Esquema basico del modelo diferencial para una dimension.

Esta funcién E*, es el moédulo efectivo al instante Ah (diferencial del material
amorfo que se agrega), por tanto, es una funcion de la variable ¢. Es importante
definir a ¢ (fraccion del material efectivo diferencial) en funcion de h y de su
diferencial Ah y esta limitada de 0 a h. Se calcula esta fraccion en la ecuacién 4.12
para el primer orden de la expansion de Taylor:

_h
P = hian

=21+t =1-22 (4.12)

Entonces,
Ah
lme=5%

Se reemplazaron estas fracciones en términos de h y Ah. Se sustituyé en la
ecuacion 4.11, hallandose:

ENh+ o) = (o + 52) = <;_(Ah7}; + AElh> (4.13)
S N +1h (4.14)
E*(h+Ah)  E*(R) E*(h) E;
E*(hl-I-Ah) B E*th) - Ahh I;ll E* (h) (4.15)
(E*(h1+Ah) E* th) Alh rll(; E*th) (4.16)
.
T G~ ) (@17)

1
Se desarrollaron las ecuaciones 4.14 - 4.16 y se organizaron las expresiones de

manera que se obtuvo la expresion general diferencial en la izquierda, como se

.y . . . . 1
muestra en la ecuacién 4.19. El lado izquierdo es la diferencial de OR se

plantea la ecuacién diferencial 4.18 y se determina el médulo efectivo cuando se
agrega la fase amorfa.

1, 1.1 1
E*(h) ~ hE; E*(h)
1\ 1, 1 1
(E*(h)) - _Z(E*(h) B E_i) (4.18)
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» Formulacion 2 de la ecuacion de reemplazo unidimensional.

(7m) = (Eg+=22) (4.19)

Ahora, se hace la reformulacién a partir de la ecuacién 4.10, se deriva ambos
lados de la igualdad como se muestra en la ecuacion 4.19 y se desarrollan las
siguientes expresiones:

(EL(M): (;p(_(hh))) "+ (PELi(h))' (4.20)
(E*th)) : (;p((f;))) '+ (1—;@)), (4.21)
) = (Fa) — D (4.22)

En la derivacion se consider6 a E*y E; como valores constantes, entonces se
obtuvo la siguiente ecuacion:

1

(E*th)) - (E*(h) - é) ¢'(h) (4.23)

o(h)=1

»
»

0 h h + Ah

Figura 4.4. Esquema basico del modelo diferencial normalizando en una dimension.

h h Ah

h+Ah h(1+%) o h

@ (h+ Ah) = (4.24)

Se uso la relacion de la ecuacion 4.24 para la diferenciacion de fases en funcion
del parametro espacial (figura 4.4). Cuando la fraccion ¢ = 1, el valor del médulo
efectivo en ese instante corresponde a la fase lamelar. Se uso6 esta consideracion
para sustituir ¢ en la derivada (ecuacion 4.26):

(p(h) (p(h):1 E lamelar
_ 1-5)-1
pram—omy _ (1-F)-1_ 1 (4.25)
Ah Ah h
o = -2 (4.26)

Se reemplazd este término en la ecuacion 4.23 y se halld6 por medio de otra
formulacién, la ecuacion 4.18,

(Fw) = (Fm-7)(-3)
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» Formulacion 3 de la ecuacion de reemplazo unidimensional.

Se planted la ecuacion inicial homogenizada a partir del desarrollo de la ecuacién
4.10. La diferencial del lado izquierdo se puede representar como sigue:

(E*(hl-I—Ah) B Ei) = f(p(h + AR),E*, E) — f (9 (R),E") (4.27)
1 1 ,
(E*(h+Ah)_F) _ flo(h+An)EE)—f(p (WEY) Ag (4.28)
Ah A "Ah :
L) _ o
(E*(h)) " 9¢ oh (4.29)
_® 10
f=5t7 (4.30)
o _ L _1
50— & 5 (4.31)
99 _ (_1
o = (7) (4.32)
1\ (1 1 1
(E*(h)) - (E*(h) Ei) (_ Z) (4.18)

Se puede observar que se obtiene la misma ecuacion 4.18. Se demuestra que con
los 3 desarrollos (distintos) se obtiene la misma ecuacion diferencial que por MDR.
Por lo tanto, se concluye que matematicamente es viable usar el MDR para
funciones que representan las propiedades elasticas, siempre y cuando sean
derivables e integrables.

» Determinacion de la ecuacioén diferencial final

Con base en la ecuacion 4.18, se diferencia el término (E;(h)) por medio de la

regla del cociente:

)de la ecuacion 4.18 por medio de la regla del cociente:

( ! )'=‘E*' (4.33)

E*(h) E*?
Entonces, se reemplazo en la ecuacion 4.18:

Se derivo el término (E D

= (B ) =9 (4.34)
E*' = E*? (E**E )= (4.35)

dE* E* 1

— == (B —E"() (4.36)

101



Desarrollando la ecuacion 4.36 se obtiene la ecuacion diferencial 4.37 con la
condicion de frontera. Esta es una ecuacién diferencial de primer orden que
modela una nanofibra formada por dos fases laminadas, donde la fase lamelar al
ocupar un determinado volumen h,, posee un modulo elastico E,, se le agrega
diferenciales de la fase amorfa E; para determinar el médulo elastico efectivo.

il GoRALAOR D (437)
E*(hy) = E, Condicién de frontera

» Resolucion de la ecuacion diferencial de reemplazo por el método
numerico.
E E
Ef,==2=1 EX, == E*=— (4.38)
E; E; E;
Se realiz6 la normalizacion de los médulos elasticos de entrada, como se muestra
en las relaciones de la ecuacion 4.38. Esta normalizacién de la celda unitaria y del
modulo elastico posibilita hacer comparaciones entre diferentes tipos de
materiales. Se usoé la ecuacion 4.18 y los valores normalizados obtenidos por la
ecuacion 4.38, y se obtuvo la siguiente expresion:

dE* _ E*

dh ~ E*%
Se normaliza luego respecto a ho (coordenada que corresponde a la fraccion del
material lamelar) para analizar fracciones que tienen como referencia a la unidad.
Se nota, que para ho, ¢ = 1 (figura 4.5).

(E*; = EDE) (4.39)

1 . ® ! 1-0o |
e h/ho
0 ‘e, 1
......... 1 E,
E ...1.."'lll------..
]
ho

Figura 4.5. Esquema del modelo diferencial en funcién de ¢

En el sistema absoluto: 1 = n t = h_ 1dt =dh
ho ho
dE* _ E' ‘rs gy d
= Ei B (4.40)
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En el siguiente capitulo se resuelven las ecuaciones 4.10 y 4.40 que corresponden
a los métodos de homogeneizacion asintotica (MHA) y diferencial de reemplazo
(MDR), para el caso elastico is6tropo sin contraccion lateral.

Para la resolucion de este caso y para las ecuaciones diferenciales obtenidas por
MDR, se usa el solucionador Solver Ode45 de Matlab2010®. Este es un método
numeérico explicito de Runge Kutta [10], que resuelve ecuaciones diferenciales de
primer orden no rigidas con condiciones iniciales. Ode45 esta disefiado para
resolver el siguiente problema general:

= = f(t), x(to) = X (4.41)
Donde t es la variable independiente, x es un vector de las variables dependientes
(incognitas) y f(t,x)es una funcion de t y x. El problema matematico es
expresado cuando al vector de funciones del lado derecho de la ecuacion 4.41

f(t,x), es establecido y las condiciones x = x,, para el tiempo t, son dadas [10].

4.1.3 Conceptualizacién y aplicacion del método Cauchy-Lipschitz al MDR.

La nanofibra como un material laminado se puede modelar por MHA y por MDR.
Sin embargo, no se tiene total certeza de que las soluciones de la ecuacién
diferencial de MDR (4.37) con Ode45, sean consistentes matematicamente. Por lo
tanto, se evaluo la existencia y la naturaleza de las soluciones de las ecuaciones
diferenciales obtenidas por MDR, empleando el método de Cauchy-Lipschitz (C-L)
[11], con el objeto de obtener funciones analiticas para el limite superior y el
inferior de las soluciones basados en el teorema del mismo nombre. A
continuacion, se presenta la base tedrica y luego la aplicacion para el caso actual
de las nanofibras.

» Existencia y naturaleza de soluciones de ecuaciones diferenciales
ordinarias por medio de C-L

Para la aplicacion de este método, se considera que una ecuacion diferencial
cualquiera puede ser escrita de la siguiente forma:

2= f(x,y) (4.42)
Donde x es la variable independiente y y es la funcién dependiente de x. Cuyas
soluciones son encontradas por la aplicacion de cualquier método de integracion.
La ecuacidén 4.42, a veces no se resuelve por un método clasico, sino que se
recurre a metodos numéricos de aproximaciones. La cuestidon teodrica que surgio
fue si era mejor evaluar la existencia de una solucion general o basada en
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restricciones particulares. Las investigaciones sobre estas cuestiones han sacado
a la luz un conjunto de teoremas conocidos como teoremas de existencia, los
cuales logran mostrar que determinada ecuacion diferencial tiene un conjunto de
soluciones y de no tenerlas, desarrollar la metodologia matematica para que
permita ser solucionable.

Considerando (x,,y,) como un par particular de valores asignados a los valores
reales (x,y), de tal manera que es definido un dominio rectangular D alrededor de
(x0,y0) (figura 4.6) por las siguientes desigualdades:

|x_xO|Sar |y_}’0|Sb,
Y=Yo+b
: :
8 &
¢ :

Y %0
Figura 4.6. Esquema del dominio rectangular (D) de la funcién f(x,y) [5]

f(x,v), es una funcién continua con valores de x y y. Considerando M como la
cota superior de |f(x,y)| en D y h como un intervalo pequefio de ay b/M. Si h <
a, es la restriccion mas rigurosa impuesta sobre x. Entonces:

|x —xo|l < h

Sin embargo, otra condicion debe ser satisfecha por f(x,y), si (x,y) y (x,Y), son
dos puntos dentro de D, de la misma abscisa, entonces:

If (e, Y) = e ) < K|(Y =)l

Donde K es una constante. Esta restriccidon es conocida como /la condiciéon de
Lipschitz. Si estas condiciones son satisfechas, existe una unica funcién continua
de x. Entonces y(x) es definida para todos los valores de x tales que |x — x,| < h,
la cual satisface la ecuacion diferencial y se reduce a y, cuando x = x,.

» El Método de Cauchy-Lipschitz [11].

Este método prueba la existencia de soluciones de una ecuacion diferencial y de
un sistema de ecuaciones diferenciales, de una forma distinta al método de
aproximaciones. Este método es un refinamiento del teorema de existencia
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inventado por Cauchy. A continuacion, se presenta el desarrollo del método de
Cauchy-Lipschitz.

Si (x9,¥9) son un par de valores iniciales que deben cumplir la solucién de la
ecuacion 4.42. Dividiendo el intervalo (x,, x) en n subdivisiones, se tiene:

(%0, 1), (%1, %2)- -5 (Xn_q,X).

De tal manera que
Xo < Xqev0y Xpo1 < X,

Considere la secuencia y,, y1, V2, - Yn-1, Yn definida como sigue:

Y1 = Yo+ f(x0,¥0)(x1 — x0),
Vo =y + f(x,y1)(x2 — x1),

Yn =Yn-1t f(xn—l' yn—l)(x — Xn-1),

Entonces la suma

Yn = Yo + f(x0,¥0)(x1 — x0) + f(x1, 1) (X2 —x1) + -+ f (X1, Yn—1) (X — Xp_1)
(4.43)
Es similar a la suma de la definicion de Cauchy de la integral definida. Esta suma
ahora sera generalizada de tal forma que exhibe la analogia muy cercana a la
definicion mas general de Riemann.

Considerando que el triangulo ABC (figura 4.7) esta formado por tres lineas rectas

X=xo+h Y =y, +M(X — xy), Y =y — M(X — x,) (4.44)

Entonces si una integral de la curva pasa a través del vértice A, esta curva yacera
debajo de AB y sobre AC, porque para alguna x tal que xo <x<x+h el
gradiente de la integral de la curva es menor que AB y mas grande que AC. Ahora,
considerando que el triangulo esta dividido en franjas por las lineas X = x4,.... X =
x, paralelo a B. La primera de estas tiras es el triangulo Absc4, la segunda del
trapecio cib4bzc;, y asi sucesivamente.

En el tridngulo Absicq la maxima y minima inclinacion de f(x,y) en este primer
intervalo son M; y m,. Entonces.
-M<m <M <M

105



Woth X

Figura 4.7. Esquema grafico que representa la funcion Y (x) y la manera discreta de representar
las pendientes sucesivas de manera que cumpla con la formulaciéon de Cauchy-Lipschitz (Ec.
4.46) [11]

Donde, P; y p; son los puntos en la linea X = x; cuyas ordenadas son Y; =y, +
M;(x1 —X0) Y Y1 = Yo + m1(x; — X, respectivamente. Trazando lineas P,Q, Y p19,
paralelas a AB y AC respectivamente, para satisfacer la linea X = x, en Q, y q,.
Considerando M, y m, como los valores de pendiente maxima y minima de f(x,y)
en el trapecio p1P1Q2q2, entonces este trapecio se encuentra dentro del siguiente
trapecio delimitado por cib4bocy. Asi que se deduce que —M <m, < M, < M.
Donde P2 y p2 son los puntos sobre la linea X = x, de las ordenadas Y, =Y, +
My(x3 —x1) Y Yo =Y1 + my(x, —x,) respectivamente. El proceso es continuo
desde un trapecio al siguiente trapecio, hasta alcanzar los puntos P,y pn que
estan sobre X = x, cuyas ordenadas son:

Yp =Y 1+ M(x — x,_4) y Yn = Yn-1 + Mu(X — Xp_q) (445)

Asi dos arcos poligonales AP+Py ... P, y Apip2 ... pn son definidos y yacen
enteramente dentro el angulo CAB. Entonces en la ecuacién 4.43, reinterpretando
las sumas en términos de las pendientes infinitesimales M; y m;:

YTl = Sn = yO + Ml(xl - xo) + Mz(xZ - x1)+ e +Mn(x - xn_l) (446)
Yn = Sp = Yo + My(x1 — Xo) + My (x; — x)+ ... +mp (X — Xpq) (4.47)

Estas ecuaciones son exactamente analogas a la sumas S,y s, en la teoria
clasica de integracion de Rieman. Al tomar totalmente todas las ventajas de la
analogia, S, y s,seran escritas para Y, y para y,, respectivamente.

Estas ecuaciones se aplican para el caso actual de material elastico is6tropo sin
contraccion lateral, para evaluar como es el comportamiento del MDR para
diferentes numeros de intervalos. Este método de C-L también se aplica en
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combinacién con el MDR para el caso bidimensional con nanofibra jerarquica, con
el fin de evaluar la solucion para las ecuaciones diferenciales, que son obtenidas
para cilindros compuestos y la nanofibra de PLA.

4.1.4 Planteamiento y desarrollo del MHA-MDR para el caso elastico sin
contraccion lateral y para fase con transicion graduada lineal

La caracterizacion fisico-quimica de las nanofibras sobre las estructuras de los
polimeros mostradas en el capitulo 3, mostr6 que no se presentan cambios
abruptos (discontinuos) morfolégicos entre las estructuras presentes en las
nanofibras de PLA. Por el contrario, se evidencié que una de las fases presentaba
transiciones graduales. Con el modelo actual de estructura peridédica laminada se
considerd una transicion con variacion lineal y cuadratica. Entonces, se aplicaron
los métodos MHA y MDR para estos casos.

» Modelado para variacion lineal de las propiedades elasticas de una de las
fases.

El caso mas sencillo sobre la transicidon, es el comportamiento lineal entre la fase
lamelar (E,) y la fase amorfa (E;), como se aprecia en la figura 4.8 y en la
ecuacion lineal (4.48) que modela este comportamiento.

(E, = B (57) + Eq (4.48)

100 %
Amorfo

100 % Lamelar

V
Variacion de la propiedad elastica

Figura 4.8. Modelo de la transicion de propiedades elasticas entre las dos fases en la EBPL.

Donde hf es la longitud de la zona de variacion de propiedades elasticas (ancho
donde se presenta la transicion) y h es la distancia entre la frontera de la zona
lamelar y un punto especifico dentro de la zona de transicion.

» Aplicacién del MHA-MDR para determinar el modulo efectivo por efecto
de la transicidn, con variacion lineal de la fase amorfa.

Para aplicar el MHA, es necesario incluir la ecuacion 4.48 en la integral obtenida
por homogeneizacion. Obteniéndose la ecuacion 4.49
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E,, = [ f Ly I
o o EO)
-1
Vydh | (1 dh
—+
"5+, (EE—ED(%)M&‘]
Para MDR, se plantea y se soluciona la ecuacion diferencial donde se incluye la
funcién de variacion lineal (ecuacion 4.50). Las soluciones fueron obtenidas por el

mismo solucionador Ode45 de Matlab2010® y se comparan con el obtenido por
MHA (ecuacion 4.49) para este caso.

Er = (4.49)

dE* 1 1 2,1
=(2- E 4
Tt <E (5*2—5*1)(§)+E*1> vy (4.50)

» Aplicacién de MDR para determinar el modulo efectivo por efecto de
variacion cuadratica de una de las fases.

La ecuacion 4.51 presenta la transicion con variacion de propiedades elasticas de
tipo cuadratico.

2
(B, = E) () +Ey (4.51)

Siguiendo el mismo procedimiento que el presentado para variaciones lineales, se
realiza la solucion de la ecuacién integral de MHA y se compara con la soluciones
de la ecuacién diferencial de MDR (ecuacién 4.52).

dE* 1 1 2,1
=|=- 2 ) (4.52)
dt E (E*Z_E*l)(é) +E, t+1

» Caso general: Modelado con MDR con transicién polinGmica de grado n

Con la metodologia mostrada en el item 4.1 se expresa la ecuacion 4.49, se
determina el mdédulo efectivo de Young cuando se modela esta variaciéon con un
polinomio de grado n, llegando a ser la expresién general para cualquier grado de
variacion gradual. La ecuacion 4.53 corresponde al MHA y la ecuacion 4.54 es
referida al MDR.

Vo dh 1 dh
foz— V —7 (4.53)
Ez Z(EZ_EI)(h_f) +Eq
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Lot —— B2 (4.54)

an E (EZ_EI)(h_};c) +Eq

4.2 CONSIDERACIONES MATEMATICAS DEL MHA Y DEL MDR PARA EL
MODELO DE EPBL DE NANOFIBRAS DE PLA.

El MHA se aplica en este caso simulando la morfologia de las nanofibras
poliméricas de PLA observada con AFM (estructura compuesta por dos fases
isétropas). Considerar la contraccion lateral por medio del coeficiente de Poisson
permite tener un acercamiento al comportamiento real de la nanofibra.

El método de MHA puede ser usado porque en este caso, la nanofibra cumple con
las condiciones de periodicidad y de un material heterogéneo a nivel micro y
nanoscopico, cuyo tensor elastico varia localmente acorde al periodo |. Ahora,
cada fase de la nanofibra es caracterizada por dos mddulos elasticos: la constante
de Lamé (1) (Azﬂ(f)) y el modulo cortante () (uzy(f),). Para este caso

laminado, el valor de estos moédulos también varia de acuerdo a la periodicidad y
relacion de escala.

Se usa el mismo esquema presentado en la figura 4.1A, bajo las variables y
condiciones de escala /'y L, asi como las condiciones de periodicidad usadas en el
numeral 4.1.

4.2.1 Planteamiento y desarrollo del MHA para el caso laminado isétropo:
Dos modulos elasticos.

El procedimiento es igual al mostrado en el numeral 4.1, debido a que se analiza
el mismo caso laminado, pero ahora se modela para dos modulos elasticos para
cada fase, lo que lleva a que la descripcion elastica se dé en los tres ejes, usando
tensores, como se muestran en las siguientes ecuaciones [4]:

Vo+pf=F (4.55)
o=c..e(u) (4.56)

Tomando en cuenta que la ecuacion 4.55 representa la conservacion de cantidad
de movimiento en todas las direcciones cartesianas y la ecuacién 4.56 (ley
generalizada de Hooke) representa la relacion esfuerzo (o) deformacion (e) en la
nanofibra. Las fuerzas de volumen se expresan aqui como pf, donde p es la
densidad y f es la fuerza en el volumen. F, es la fuerza externa en funcién del
tiempo. Es posible obtener la solucion de las ecuaciones 4.55 y 4.56 en términos
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de dos variables espaciales referentes a la micro y la macroestructura (y, x).

Donde ¢ es el tensor de elasticidad, que cambia localmente en “y” debido a la
heterogeneidad del material y las demas variables descritas en el numeral 4.1.

<L e=1;¢e<1 (4.57)

0<x<L
u(x,y) = u,(x,y) + eu  (x,y) + 2uy(x,y) + -+ (4.58)
Vi= Ve +-V, (4.59)
o=c.|e;(u) +ete,(w)] (4.60)

(o(x,y)) = CO.e, (U%) + C°..e,(cUY) + eCt... Ve, (U%) + C°..e, (£2U?) +
eCt .. V,e,(eUY) + 2C ...V, V, e, (U®) (4.61)

La existencia de dos escalas bien distintas (¢ = [/L) se expresa también usando el
sistema de dobles variables “x” y “y”, donde y = £~ 1x (ecuacion 4.44). Para la
aplicacion del método se propuso una ecuacidon de solucidn de desplazamientos
que dependen de la variable local “y” y la global “x” (ecuacion 4.58). Un aspecto
importante para la homogeneizacion es usar la regla de la cadena (ecuacion 4.60)
donde la diferencial total de la izquierda en funcion de x debe estar en funcion de
la derivada parcial respecto a x y del inverso de &, multiplicado por la derivada
parcial de y. Entonces, el tensor de esfuerzos toma la forma abreviada descrita
por la ecuacion 4.55 y la extendida por la ecuacion 4.61, la cual es el resultado de

aplicar todo el proceso de homogeneizacion.

Los parametros e, y e, son los tensores de deformacion a calcular asociadas a las

Wy

variables “y”y “”. C° y C*son los tensores elasticos a primer y segundo orden.
Mientras que U°, U!' y U? son los vectores de desplazamiento para primer,
segundo y tercer orden. Para realizar el analisis se deben hallar los tensores
elasticos C° de cuarto orden [2-4].

La ecuacioén del balance del momento (ecuacion 4.55) es modificada al introducir
la ecuacién 4.60 en la 4.55 y 4.56. Ademas, la EMB puede ser escrita en funcién
de las dos escalas (y, x), como sigue:

e V,0+V,.o+pf=F (4.62)
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Reemplazando el vector de desplazamiento de la ecuacion 4.58 como una funcién
de variables locales (y) y globales (x), dentro de la ecuacién 4.60 vy
subsecuentemente expandiendo y aplicando las condiciones de frontera
(periodicidad, continuidad y traccién), las ecuaciones analiticas pueden resolverse.
Boutin [4] sugiere realizar los reemplazos necesarios y determinar un sistema de
ecuaciones de acuerdo al grado de ¢, para asi obtener la siguiente expresion:

e2L72(w) + L7 (w) + LO(uw) + p°f = F (4.63)
L 2(w) = Vy. [c.. e, ()] (4.64)

L (w) = V,.[c..ex(w)] + V. [c.. e, (w)] (4.65)
LO(w) = Vy. [c.. e, (w)] (4.66)

Donde L. es un operador que agrupa el desarrollo de la ecuacién 4.62 con la
ecuacion 4.60 y el reemplazo de la ecuacion 4.58 (expansiones asintoticas) en los
tensores de deformacién. En el anexo 7, se presenta una parte de este desarrollo

[4].

Realizando la separacién de las ecuaciones de acuerdo al grado de ¢, se obtienen
las siguientes relaciones:

L-2(u0) = 0 (4.67)
L-2@l) = L1 () (4.68)
L72(u?) = -L*(u!) = L°(u?) (4.69)

Donde, el vector de desplazamiento (4.58) se puede expresar en términos del
gradiente de desplazamiento Z—Z

ulx,y) =
du d?u d3u 4 d*u
Uo (0, Y) + e N () 5 () + & Ny (0) S5 () + & N3 () o () + 4N, () S () + -
(4.70)
Dénde por ejemplo el vector u; se establece como se presenta a continuacion:

du,
u; = Ny (y) Tx

La ecuacion 4.58 se puede reinterpretar como se muestra en la ecuacion 4.70,
donde N;(y) son los gradientes de deformacion, que se obtienen a partir de las
soluciones de las ecuaciones 4.67- 4.69.
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CO==[ (c+c.V,(NO»))dv (4.71)

v
Este tensor elastico C también se puede enunciar con sus componentes, C;jy;. Se
puede expresar como C.r =(C). Donde (C) es el tensor promedio de las

propiedades elasticas de todo el material, respecto del volumen o también como
(Cifklef> = (Cij1)- Este se reinterpreta como:

(C) = %fol C(y)dy DondeV es el tamaiio de la celda.

Los moddulos efectivos se obtienen por medio de la solucién de la ecuacién
homogénea (4.71), en funcidon del gradiente de deformaciéon N;(y). Donde C° es
un tensor de cuarto orden. Las ecuaciones que resultan de resolver 4.71 han sido
desarrolladas por diferentes autores como Boutin [4], Ramirez et. al. [12] y Bravo-
Castillero et. al. [13]. Llegando a las mismas soluciones.

Antes de continuar con las soluciones de la ecuacion 4.71, se requiere definir
algunos términos. En el modelo que se desarrolld para determinar la propiedad
elastica global de las nanofibras, se considera que las propiedades elasticas de
cada una de las fases son is6tropas, porque son caracterizadas con el médulo de
Young (E) y el coeficiente de Poisson (v). A partir de estas constantes se
calcularon otras, como la constante de Lamé (1) y el modulo cortante (p) de cada
material (ecuaciones 4.72 y 4.73).

v+E

A= @"'T(l—") (4.72)
E

H= 2x(14+v) (4'73)

Se describe ahora las propiedades volumétricas de las fases que conforman las
nanofibras, debido a que las ecuaciones finales dependen de estas. La fraccidon
volumétrica de cada fase, V; y V,, son proporcionales a su longitud; como la
longitud de celda es 1, por lo tanto se analiza la relacion V; +V> =1, donde las
subindices 1 y 2 son asociados con las fases amorfa y lamelar, respectivamente.

_ 1=V V2
ML_ At2u  Ax+2p, (4.74)
Qu) = [2*py * (L =V)] + [2 % pp * V3] (4.75)
A
n= FYey (4.706)
Ax(1—
y =) en+ 50 (4.77)
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Los términos subrayados en las siguientes expresiones representan el promedio
geomeétrico, como se muestra en la ecuacion 4.74 y los términos en paréntesis
angulares ( ), se refieren a promedios aritméticos como se muestra en la
ecuacion 4.75.

Chu Ciz Cihs O 0 0

Cl0122 CSZZZ C§233 0 O O
CO — Cfl33 C§233 C§333 0 O O (478)

o 0o o0 C, 0 0

0O 0 0 0 Ciy O

0o 0 0 0 0 C

Chiin = A+2u (4.79)
C3222 = Ci333= A+ 2uy) +2u (4.80)
Cli22 = Cizz = Cy1q = Cf11= A+ 2u (n) (4.81)
C233 = C3320 = A+ 2u (y) (4.82)
Cgs23 = (21) (4.83)
610212 = 610313 =2u (4.84)

Con las ecuaciones 4.76 y 4.77 se obtienen dos modulos elasticos (n y v), que se
sustituyen en las ecuaciones 4.79-4.84, con el fin de que los valores de los
modulos de la matriz elastica C°(ecuacion 4.78) estén en funcidén de A y de g,
unicamente.

Cada elemento del tensor C° (ecuacion 4.78), obtenidas por las ecuaciones 4.81-
4.86 fueron calculados, usando Matlab 2010®, en funcién de la fraccion
volumétrica V, y las propiedades elasticas de cada fase. Es de notar que cuando
un material cumple con las condiciones de simetria se pueden obtener 5
constantes elasticas independientes a partir de la combinacién lineal de 2

constantes efectivas, como en este caso 1 y u.

Se usaron los valores Eamorfo=E;=350 MPa, E amelar = E, =2800 MPa, vamorfo=11=0.4
Y Viamelar=v2=0.35 [5, 6 y 7] y los calculos se realizaron con las ecuaciones
analiticas para todos los valores de la fraccién lamelar V, de las nanofibras de
PLA. Para realizar la comparaciéon con los resultados experimentales, se analiza
especialmente para una fraccion lamelar V, obtenido por AFM de 35.7%.
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4.2.2 Planteamiento y desarrollo del MDR para el caso laminado isétropo:
Transversalmente isétropo.

> La nanofibra como material transversalmente isétropo. En los anteriores
items, se utiliza el MDR cuando cada fase se caracteriza por una sola constante
(modulo de Young). Sin embargo, las fases y materiales presentan efectos
elasticos debido a la deformacion, los cuales se caracterizan por medio del
coeficiente de Poisson.

A partir de los resultados de SAXS, se determiné que las nanofibras tienen una
estructura lamelar en la cual las cadenas poliméricas estan orientadas con el eje
de la nanofibora como efecto del proceso de electrohilado, por ello, son
consideradas como una fase transversalmente is6tropa. En tanto que en la fase
amorfa, las cadenas poliméricas no presentan una direccion preferencial por lo
que la fase es isétropa. En cualquier caso, cada fase se caracterizé por dos
constantes elasticas conocidas (E y v) y por medio de ecuaciones de Bravo-
Castillero et. al. [13], se obtienen las otras tres constantes que se muestran en las
ecuaciones 4.85-4.87. Ellos también probaron que un material compuesto por dos
fases isb6tropas presenta un comportamiento global transversalmente iso6tropo.
Entonces, se obtienen cinco mddulos para cada fase que van a ser comparadas
con las obtenidas por MHA para materiales laminados.

UxE
T (1+v)*(1-(2#0)) (4.85)
E
=i (4.86)
K=1+u (4.87)

La nanofibra al ser considerada como una estructura bimaterial laminada, es
caracterizada como un material transversalmente is6tropo que tiene cinco
constantes elasticas. Bravo-Castillero et. al. [13] encontraron expresiones que
determinan los modulos efectivos. Estos se usaron como base para aplicar el
MDR y encontrar los médulos efectivos elasticos de la nanofibra para los dos
casos que se han venido tratando: cuando existen cambios discontinuos de
propiedades y cuando existen fases que varian en la transiciéon de forma gradual.

Estos resultados consideran otra manera de analizar y aproximar el
comportamiento de la nanofibra. Las ecuaciones de Bravo-Castillero presentan la
misma nomenclatura usada anteriormente, las propiedades efectivas tienen un
asterisco en el superindice y las llaves ( ) se usan para los promedios aritméticos
(4.88-4.96). Sin embargo, el tipo de elemento de cada matriz se coloca en el
superindice, mientras los subindices 1 y 2 se refieren a la fase lamelar y amorfa
respectivamente.
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C*01111 —< r
PISEEI
1122
c
. <C1111)
C 01122 —< r
JSEEEI
1133
c
. <C1111>
C" 01133 —< [
PISEEI
1122
2 c 2
1122 (o)
* _ 2222 (c ) 111
C* 02222 = (C ) —« 111 )+ T
(m)
<C1122><61133>
1122 ~1133 C EEERIORE e
__, 2233 ctecc PESEASEEN!
C*02233 = (C ) —« C1I1T L
AT
5 (01133)2
1133 e
* _ ;2233 ) 111
C03333_<C )_< Cllll >+ ¢
<61111)
C* 03323 = (C?323)
1
* _
C01313 = T
(—c1313>
1
* —
C 01212 = —( )
c1212

(4.88)

(4.89)

(4.90)

(4.91)

(4.92)

(4.93)

(4.94)
(4.95)

(4.96)

Se consideraron las siguientes relaciones entre los elementos de la matriz de
rigidez y los modulos elasticos definidos para compuestos transversalmente
isétropos (n, L,k + m, k — m,p):

C1111 = n y por tanto el médulo efectivo C*0,;,; = n*

61122
61133
C2233
C2222
C2323

C1313 —

Realizando las manipulaciones en cada modulo efectivo se obtienen:

y C01122 =10

y CPoy133 =1
=k—myC'0yy33 =k*—m"
=k+m yCoy3,,=k*+m"
m Yy C"0z33 =m’

=p Y (01313 = C"01212 = D"

* — L J—
C701111 =N = yv;

np m
Vl*ll Vz*lz
C*01122 = C 04933 = | = 2 "
1122 — 1133 — - V_1+V_2
np m
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ket —m* =V, % C2233 4 vy % (2233 — (

(Vl*c%uz . Vz*c%uz) vysC1133 ). cl133

v, xCL122,c1133 VZ*C21122*C21133) +
ciit ciiit

C%lll ! C1111 C%lll ! C1111
2 2 (4.99)
C%111+C%111
Entonces:
Vq*l? V%12
K —m* = vy (e —my) + Vg % (ky —my) — ( ;11+j1—22)+
(V1*11+V2*12)2
711 nz
( rwnca ) (4.100)
nig nz

En el caso de C*0,5,5:

11222 11222
* * 2222 2222 V*(C177%) Va*(C1™ %)
k*+m* =v, xCf + V, * (5 — ( ci + ci +

2

(Vl*C%122 | V2*C%122
C%lll ' C%lll
Vi Vo (4101)

—+—
1111 1111
ct cl

]2 ]2
k*+m* =vyx (kg + my) +Vy * (ky +my) — (V;—ll+u)+
1

n;
(erw)z
(—nlv_l +£22 ) (4.102)
nqg np

En el caso de C*03333:

* * Vl*l% VZ*lg
k*+m =V1*(k1+m1)+ Vz*(k2+m2)_(n_+_)+
1

n;
(V1*11+V2*lz)2

n n

) (4.103)
nqg np
Lo que coincide con el C* 0,55, ,

C*02323= Vy * CP323 + Vo x CFPB =V xmy + Vy xmy (4.104)

* —_ * —_ * 1
C01313 = C701212 = D" =y v; (4.105)
P P2

» Aplicacion del método de reemplazo (MDR) a materiales transversalmente
isotropos.

Con el fin de aplicar el MDR a los volumenes de cada fase, éstos se
paramétrizaron en términos de la variable ¢; V; = ¢, V, =1 — ¢. Para el mddulo
efectivo n*, se presenta el desarrollo de la aplicacion del MDR, como se mostré
anteriormente.
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* 1

R ——— (4.106)
T

1) _ o 1-9,

(n*) =&+ (4.107)

Para aplicar el método MDR, se deriva a ambos lados de la ecuacion,
considerando n; = n*y adicionando la otra fase de manera infinitesimal (n;), y se
obtuvo la siguiente ecuacion diferencial:

() =G-2) % (4:108)

Para fines practicos de notacién, de aqui en adelante se consideran los
parametros elasticos efectivos (que tenian asterisco), ahora sin el asterisco y
recordando la relacién:

dp 1
dh~ h
Se genero la ecuacion:
F=C)m-ne 4.109
o n —n (4.109)

De la ecuacion 4.98, al modulo [ se le incorporo el parametro de la fase (¢) y se
agrego [; en un diferencial dh.
oxl, A=@)+l;

n* Tli
NGy (4.110)

n Tli

Aplicando el MDR, se realizo la derivada primero respecto a h, obteniendo:

o G D E G52 (R g

= )
dh (%‘F(ln;l(p))z dh

I =

Ahora, considerando en la normalizacion (¢ = 1), se encontré que:

o (G DEH@ED)

dh 112 h
=)
Simplificando y omitiendo el asterisco, la ecuacion diferencial del modulo efectivo [
es:

F=E)mED (4.111)
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Para el caso del médulo elastico p (ecuacidn 4.106), se realiz6 el mismo
procedimiento desarrollado para n.
1

 1—9¢

(&1 D2

1\ /1 -1\dg
— ==+ —] =
) -5 @

La ecuacion diferencial del médulo efectivo p*, sin asterisco es:

*

p:

a _ (2) )t
= ) @i =PI (4.112)
Para determinar el médulo elastico k se suman las expresiones C*0,5,, Y C* 05533,

Vqx* Vox 2
( 1 l] 2 lz)

Vi %12 Vyx12 n n
k=Wrek)+ prky) = (B2 E2) 4 (B2 ) @113)
ng np
oxli  (1—9)* L)
* [? 1—@) =12 +
k:((p*k1)+((1_<p)*k2)_<<Pn11_|_( 7202) 2>+(< n1(p (1_712) ))
n_1+ n;

Derivando esta expresion respecto a h, haciendo ¢ = 1 y simplificando, la
ecuacion diferencial de k, se llega a la siguiente expresion:

Bk =k + ) (= (4.114)

Para determinar m de C*o0,,,, se le resta C*0,,33 resultando:
m= (Vy *my) + (V2 *my)
m = (¢ *my) + ((1 - ¢)) *my)
Derivando se obtiene la ecuacion diferencial de m:

= (m—m)(—7) (4.115)
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4.3 CALCULO DEL MODULO ELASTICO DE LA EBPL DE NANOFIBRAS DE
PLA.

Para el analisis y disefio de cualquier material, una de las caracteristicas mas
importantes es la elasticidad, y en especial el médulo efectivo de Young. A partir
del tensor elastico C° obtenido por MHA o MDR, al aplicar la inversa matricial
(S =C~1) (ecuacion 116), se obtiene la matriz de flexibilidad o llamada también
“‘compliance” S, en términos de la fraccién lamelar. La primera componente (1,1)
del tensor S, corresponde al reciproco del modulo elastico longitudinal.

A e e 0 0
E E, E,

e L ve g 0 0
Ell E22 E33

Vi3 V1 0 0 0
E E E

s=| " # . (4.116)
0 0 0 0 0
24,
0 0 0 0 > ! 0
s
0 0 0 0 0 > !
His

» Otras aproximaciones.

Recientemente, Ramirez et. al. [12] reporté formulas explicitas para este tipo de
estructuras laminadas, que son las siguientes:

_ V2E1E;Vy (U1 —,)? E{Vy E;V,
B = EaVs + Bl + [SRER | /(0 i) @)

! =ﬁ+ﬁ—z[—"1"25152 (V_l_ﬁ)z]/(Vle—EZVZ) (4.118)
1

Eour E1  Ej (1-vy)(A-vy) \E E, 1-vy  1-v,

Donde E;, y E,,: son los modulos de Young en el plano y fuera del plano,

respectivamente. v, Y vV, son los coeficientes de Poisson de las fase amorfa y la
fase lamelar, respectivamente. Las ecuaciones 4.117 y 4.118 son férmulas
cerradas simples. Como referencia, se expresan también, las reglas de mezclas
simple (Eyoig¢) Y la inversa (Egeyss) [14-15], que se presentan en las ecuaciones
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4.119 y 4.120 respectivamente. Al igual que las expresiones de homogeneizacion,
las ecuaciones 4.117-4.120, dependen unicamente de la fracciéon volumétrica y las
propiedades elasticas de cada fase.

Evoigt = (E1V1) + (E;V2) (4.119)

1

= (V1/E1) + (Vz/Ez) (4-120)

E reuss

» Aplicacion del MDR a materiales transversalmente is6tropos con cambios
graduales de las propiedades elasticas de una de las fases

Con el mismo procedimiento de la seccion 4.2, se combiné el MDR con las
ecuaciones obtenidas de fases transversalmente isétropas, para transiciones con
variacién graduadas, como se presentan a continuacion:

ar _ [1_ 1 n2
dn \p o) (L) '
((pi pf)-(tf) +pf
dm

an (m — ((mi —mf). (é)ne + mf) (= %) (4.122)

(4.121)

Se

dk

%= (k- i—kp). ()" +kf) + (-wi-in )" +)

((ni—nf).(é)ne+nf

(-7 (4.123)

dl l—((li—lf).(%)neﬂf )
a == ] £\7t€ n. E (4.124)
((nl—nf).(ﬁ) +nf
dn 1 1 5 1
by B s ne.— 4125
dh (n ((ni—nf).(%) +nf) h ( )

Donde ne es el grado del polinomio que representa la transicién y las demas
variables como se describieron anteriormente.

4.4 OBSERVACIONES DEL CAPITULO 4

En este capitulo se presentaron las bases tedricas del Método de Homogenizacién
Asintética (MHA) y del Método Diferencial de Reemplazo (MDR), utiles para
modelar la nanofibra como una estructura periddica bimaterial laminar EPBL. Se
dan las pautas para comparar los resultados del MDR con las ecuaciones
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analiticas conocidas como Voigt, Reuss [14-15] y Ramirez et. al. [12]. También se
logré aplicar el MDR para determinar una ecuacion diferencial (ecuacion 4.18),
que permite calcular los moédulos elasticos efectivos de una nanofibra laminar en
funcidn de las fracciones lamelares.

El principal aporte de este capitulo es la seleccion, combinacién y aplicaciéon de
modelos matematicos como el MHA y el MDR con ecuaciones microestructurales,
de manera que describen perfectamente las condiciones geométricas y mecanicas
observadas y caracterizadas de las nanofibras poliméricas de PLA. El modelo
MDR, logra modelar el comportamiento discontinuo y de transicion gradual de las
propiedades elasticas de las nanofibras de tipo laminar.
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5.RESULTADOS Y ANALISIS DE LOS
MODELOS DE ESTRUCTURAS
PERIODICAS LAMINADAS (EBPL) PARA
NANOFIBRAS

En este capitulo se presentan los principales resultados y los respectivos analisis
de la aplicacién del Método de Homogeneizacion Asintética (MHA) y del Método
Diferencial de Reemplazo (MDR) al modelo de “EBPL”, que representa la
estructura y propiedades elasticas en las nanofibras de PLA. Se presenta un
analisis sobre la conveniencia de usar este modelo laminado para las nanofibras
de PLA, luego se ensenan los resultados de la aplicacién del MHA sobre el mismo
modelo laminado de la nanofibra y al final, se comparan los resultados del modelo
de MHA con otras ecuaciones analiticas y los resultados de los ensayos de
traccion.

5.1 CONSIDERACIONES GEOMETRICAS Y FISICAS DEL MODELO CON
BASE EN LA EPBL DE LAS NANOFIBRAS.

Como se evidencio por microscopia de fuerza atdbmica (AFM) y por dispersién de
rayos X a bajo angulo (SAXS), la morfologia de las nanofibras de PLA poseen
estructuras alternadas de fases lamelares y amorfas. En el caso de la nanofibras
de PLA, las propiedades efectivas elasticas (EP) obtenidas representan los dos
constituyentes como fases isétropas (partes lamelar y amorfa de la celda
periodica). Los métodos MHA y MDR se usaron bajo este modelo periddico
laminado tanto para variaciones discontinuas como para transiciones graduales de
las propiedades elasticas.

5.2 CONSIDERACIONES MATEMATICAS DEL MHA Y DEL MDR PARA EL
MODELO PERIODICO LAMINADO DE LAS NANOFIBRAS DE PLA: CASO
ELASTICO ISOTROPO SIN CONTRACCION LATERAL.

En el anterior capitulo se presentd el desarrollo del MHA para este caso
estructural y para el laminado periddico sin contraccion lateral (v = 0). La ecuacion
5.1 fue el resultado de este desarrollo.

_[r1 dy -1
Eop = [fo ) (5.1)
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Para el MDR, luego de algunas demostraciones se llegé a la ecuacion diferencial
5.2, que calcula el moédulo efectivo de Young sin contraccion lateral.
dE*  E*

= (BT~ E)(

1
t+1

(5.2)

E*(0) = Ejgmeiar Condicién de frontera

Se realiza la validacién del MHA y el contraste con los resultados de aplicar el
MDR, para analizar la efectividad de la herramienta del MDR. Se usaron las
ecuaciones 5.1 y 5.2 y los datos de médulo de la fase lamelar de 2800 MPa, y
para la fase amorfa de 350 MPa, datos obtenidos de Garlotta et, al. [5],

5.2.1 EBPL con variacién discontinua entre las fases: caso elastico isétropo
sin contraccion lateral.

w 0.9 Método diferencial de reemplazo (MDR)
(] + Metodo de homogeneizacion asintotica (MHA)
¥ 0.8
o
=
T 0.7
L
O p6l
o
% 0.5}
o =
L E=0.22
g 04 E=0.1818=509 MPa
o |
203 /
3
= 0.2
0.1 : - - - 3
0 0.5 1 1.5 2 2.5

Fraccion normalizada de fase blanda (t)

Figura 5.1. Comparacion entre los valores obtenidos de aplicar el MDR y el MHA para el caso
elastico iso6tropo sin contraccion lateral

La figura 5.1 es el resultado de la solucion de la ecuacion diferencial para el
modulo efectivo de Young usando el MDR resuelto con Matlab2010® (linea azul
continua) y la integral de MHA (puntos rojos). La coincidencia de ambas curvas
muestra que el MDR es una excelente estimacién, porque los resultados de MHA
son exactos, o que muestra ser potencial para aplicarlo en los siguientes casos
(numeral 5.7).
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Se puede notar que el médulo de Young efectivo de la nanofibra es monétono
decreciente, es decir, es menos duro al agregarle mas material blando, lo cual es
fisicamente de esperar. A manera de ejemplo, se muestra el caso cuando se
considera que la celda periddica posee un 50% de fraccién laminar y 50% de
fraccion amorfa, la integral de MHA de forma normalizada, arroja el siguiente valor:

1 _rl ay
EReuss 0 E(y)

Erouss = 0.2222

Se obtuvo la solucion de la ecuacion diferencial de MDR (ecuacion 5.2) con el
solucionador Ode45 de Matlab2010@, como se describid en el capitulo 4. Para
encontrar los valores finales para el 50% de fraccién lamelar se tiene en cuenta
que el médulo elastico lamelar normalizado E*, = 1, para un ho = 1(figura 5.2).
Entonces el siguiente 50% de fraccién lamelar le corresponderad una misma
longitud en la gréfica. En la figura 5.1, se muestra el valor del médulo efectivo de
la nanofibra E* cuando t=1. El valor encontrado en la grafica 5.1es de 0.22.

B =1 E*i — 0125

[
-

1 | 1

U, A I

Figura 5.2. Esquema del modelo diferencial normalizado en funcién de ¢ para 50% de fraccion
lamelar.

Como se ha mencionado en el caso de nanofibras de PLA, la fraccion lamelar
obtenida por TEM es de 35.7%, entonces el resultado por ambos métodos es
E =0.1818 (para un t=1.8011), lo que equivale a 509.04 MPa. Este valor es una
estimacion aceptable debido a que no considera la contraccion lateral y esta
modelada para una funcion discontinua entre fases. Es un modelo que facilita una
estimacion de estas propiedades efectivas con la medicion de la fraccion lamelar y
el conocimiento de las propiedades elasticas de cada fase de la nanofibra.

5.2.2 Conceptualizacion del método Cauchy-Lipschitz (C-L).

Se ha mostrado que el MDR aplicado al caso sin contraccidn lateral genera un
excelente acercamiento a los resultados del MHA. Sin embargo, para demostrar
matematicamente la existencia y validez de las soluciones de MDR se aplica el
teorema de Cauchy-Lipschitz (C-L). Se obtiene un limite superior y uno inferior a la
ecuacion diferencial del MDR bajo este teorema, y si las soluciones obtenidas por
los métodos numéricos (Ode45) en Matlab2010® del MDR se encuentran dentro
de estos limites, entonces las soluciones encontradas son validas.
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Figura 5.3. Diferentes aproximaciones con la aplicacién del método de Cauchy-Lipschitz con A). n=50.
B) n=1.000. C) n=10.000 D) n=100.000.

En la figura 5.3 se logra observar la aplicacion del método de C-L a la ecuacion 5.2
del MDR para todas las relaciones de fracciones lamelares y amorfas. Se analizd
inicialmente con 50 intervalos (figura 5.3A), con el fin de observar cualitativamente
el limite superior y el inferior, se observé que aunque la soluciébn numérica por
Matlab2010® (linea de color roja) y la curva de MHA (asterisco negro) se encuentra
entre el limite superior (linea magenta) y el limite inferior (linea azul) los limites se
encuentran bastante alejados de la solucién, por lo que se concluye que no hay
convergencia con ese numero de intervalos.

En la figura 5.3B se aumenta a 1000 intervalos con C-L y se observa que la
proximidad entre los limites y la solucién numérica es menor. A 10000 intervalos se
observa mas proximidad (figura 5.3C). En la figura 5.3D las lineas delgadas indican
una muy buena proximidad entre los limites y la soluciéon del MDR, lo que muestra
que a este numero de intervalos se obtiene una buena convergencia de soluciones.

Se podria continuar aumentando cuantas cifras significativas se desee. En la tabla
5.1 se observa los valores del modulo de Young efectivo para n=50, 1000, 10000 y
100000 intervalos, cuando t=1.8011 que corresponde a la nanofibra cuando posee
una fraccion amorfa de 35.7%.
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Tabla 5.1. Modulo efectivo de Young de nanofibras con fraccion de 35.7% (t=1.8011)
Valor de E.s con n=50
Limite superior=0.4356

Valor exacto= 0.1801
Limite inferior=0.16
Valor de E.s con n=1000
Limite superior=0.1925
Valor exacto= 0.1801
Limite inferior=0.1650
Valor de E.; con n=10000
Limite superior=0.1814
Valor exacto= 0.1801
Limite inferior=0.175

Valor de E.s con n=100000
Limite superior=0.1803

Valor exacto= 0.1801
Limite inferior=0.180

En la figura 5.4 se muestra una ampliacion de la figura 5.3 D, donde se observa que
la solucion de MDR - MHA se encuentra entre los limites superior e inferior.

0.3302; H'ah_ —— Limite superior
e ) — Metddo de Reemplazo Solucion computacional
x.ﬁ,.ﬂhx e MHA
0.3301 e 58 —— Limite inferior

=
L
L=,

Modulo de Young efectivo 1D(E)
=
&

04083 04083 04084 04084 04085 0.4085 0.4086 0.4086 0.4087
Fraccién normalizada de fase blanda t(%)

Figura 5.4. Ampliacion del método Cauchy-Lipschitz para n=100000.

5.2.3 Planteamiento y desarrollo del MHA-MDR para el caso elastico sin
contraccién lateral con transicion lineal funcionalmente graduada

La ecuacion del MHA para variacion lineal y la ecuacion diferencial del MDR se
muestran en las ecuaciones 5.3 y 5.4. Se resuelven y se grafican las soluciones
con Matlab2010®.
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Vadh | (1 dh
fo Er fVZ (EZ_El)(hif)-l_El

(5.3)

dE* 1 1

%2
=|=— E " (— 54
1t = (E*z—E*1)(§)+E*1 ) (5.4)
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Figura 5.5. Calculo del médulo efectivo de Young obtenido por MDR fraccion lamelar de 66.66%
para transicion lineal de la fase amorfa

En la figura 5.5 se observan las soluciones con el solucionador Ode45 de
Matlab2010®. Es de notar, que la forma de la curva es céncava hacia abajo,
diferente a la anterior (funcion discontinua), esto indica que la velocidad de cambio
de propiedades elasticas efectivas no disminuye tan drasticamente como lo hace
con el cambio discontinuo (figura 5.4).

Se observa que las soluciones del MDR coinciden con las del MHA para este caso
de variacion lineal, esto indica que el método MDR es un excelente estimador. A
continuacion, se muestra el célculo para una fraccion de 66.66%, para mostrar que
coinciden las dos soluciones. Modificando la integral de MHA con la incorporacion
de la ecuacién de variacidon de propiedades elasticas en la integral, se obtiene:

-1
dh

D+

0.666 dh
J

1
E,r = = +

E,; = 0.6855 (5.5)

La solucion de esta integral generdé un valor de 0.6855. Se observa que el
resultado del método MDR (figura 5.5, para t=0.5) fue exactamente el mismo.
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Entonces, se confirma que para variaciones lineales para una variable, el MDR
genera valores iguales al obtenido por el MHA.

» Aplicacion del MHA-MDR para el caso de una nanofibra de PLA con
fraccion lamelar de 35.7% con variacion lineal.

Con la integral de MHA se obtuvo un valor de:

-1
0.357 dh 1 dh
E,;= —+ E.- =0.5305 (5.6
ef fo E; f0-357(E2—E1)(%)+E1 ef (5.6)
T — ! .
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Figura 5.6. Modulo elastico efectivo de Young obtenido por MDR para la nanofibra de PLA con
transicion lineal de la fase amorfa.

Ademas de comprobarse la igualdad de resultados entre el método MDR (t=1.801)
y la integral del MHA como se observa en la figura 5.6, también se obtuvo un
mayor valor del modulo efectivo de Young con esta variacion lineal (E.; =
1485.4 MPa) en comparacion con la funcion escalon (E.; =509.4 MPa)
(variacion discontinua). Esto se debe a que en el caso de la funcién discontinua,
se adicionan diferenciales del modulo de Young amorfo de forma abrupta,
mientras que en el modelo de variacion gradual, a la fase lamelar se le adicionan
capas del modulo amorfo que linealmente son menores que el médulo lamelar, por
lo tanto el efecto es mucho menor.
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» Modelado con MDR para una transicion cuadratica.

Se continud la comparacion de resultados del método propuesto MDR vy la integral
de MHA, con otro tipo de variacion de la fase amorfa, como la representada por un

polinomio cuadratico (ecuacion 4.66).
B\ 2
(E; — E1) (E) + E, (5.7)

Siguiendo el mismo procedimiento que el presentado para variaciones lineales, se
realizd la determinacion del médulo efectivo de Young por MDR y MHA

(ecuaciones 5.8 y 5.9).
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Figura 5.7. Determinacién por MDR del mddulo elastico por efecto de la transicion
cuadratica de las propiedades elasticas.

dE* 1 1 2,1
=== E*"(—) (5.8)
* 2
dt E (E*Z_E*l)(é) +EY, t+1

Por medio de la integral de MHA se determiné la siguiente expresion:

-1

0.667 dh 1 dh
[T —+ E,r = 0.7859 (5.9)
0 E, 0.667 (52—51)(,1—}})2+E1 ef

Eef =

Ahora por MDR con tf de 0.5 se visualiza en la figura 5.7 el valor de 0.7859 lo
cual es igual al obtenido por la integral de la ecuacién 5.9.
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5.3 CONSIDERACIONES MATEMATICAS DEL MHA Y DEL MDR PARA LA
EBPL DE LAS NANOFIBRAS DE PLA: DOS MODULOS ELASTICOS.

5.3.1 Planteamiento y desarrollo del MHA para el caso laminado isétropo

En el MHA se usan las ecuaciones para laminados isétropos desarrollados en el
capitulo 4 y en el MDR, se parte de ecuaciones para materiales transversalmente
isétropos (capitulo 4). Debido a la isometria, es posible determinar 5 mddulos
efectivos independientes a partir de los dos médulos elasticos. Se presentan
inicialmente las soluciones de la aplicacion del MHA para los datos de la nanofibra
de PLA: Eamorfo=E;=350 MPa, Epmelar = E, =2800 MPa, vamorfo=v1=0.4 vy
Viamelar— 12=0.35.
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Figura 5.8. Médulos efectivos del tensor elastico de cuarto orden en funcion de la fraccion lamelar
de la nanofibra de PLA.
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A partir de las ecuaciones obtenidas por la aplicacién del MHA en el capitulo 4
(4.78-4.84), se obtuvieron los elementos del tensor C°. En la figura 5.8 se observa
el comportamiento de cada uno de los modulos efectivos elasticos, calculados del
tensor C° en funcion de la fraccidon lamelar. Aqui los médulos efectivos poseen un
comportamiento monoétono creciente al aumentar la fraccion lamelar, indicando
con esto que los moddulos elasticos se hacen mas rigidos al aumentar el
porcentaje de fraccion lamelar. Estos resultados de la nanofibra no presentan
coincidencia con otros materiales, porque no se habian calculado antes.
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Figura 5.9. Comportamiento del médulo efectivo elastico m

5.3.2 Planteamiento y desarrollo del MDR para el caso laminado:
Transversalmente isotropo.

A continuacion, se muestran los resultados para el caso de variacion discontinua
de las propiedades elasticas (para los mismos datos de entrada usados para el
MHA). Se obtuvieron las constantes u;, 1;,u, y A, por medio de las ecuaciones
4.85-4.87. A partir de u y 4, se determinaron los parametros m,n, k y p de cada
una de las fases con las relaciones 5.10-5.12 [1].

my =p1 =M (5.10)
ki =M+ (5.12)
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Figura 5.10. Comportamiento del médulo efectivo elastico p

Al resolver el sistema de ecuaciones diferenciales 4.121-4.125 por medio del
solucionador Solver Ode45 en Matlab2010®, se observa el acoplamiento de las
ecuaciones de k, [y n. Los resultados se muestran en las figuras 5.9-5.11.
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Figura 5.11. Comportamiento de las constantes n, L y k.

Se calculd n =C;11; Y | = Ci133. Con los valores de k se calcularon los términos
k+m y k—m, los cuales se graficaron en las figuras 5.12 - 5.13, que
corresponden a los modulos efectivos C,,,, ¥ Cy233.
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Las graficas 5.12 y 5.13 muestran el decrecimiento de las propiedades efectivas,
debido al ablandamiento de las propiedades por efecto de la presencia de la fase
amorfa (350 MPa), que se adiciona a la fase mas rigida (2800 MPa). Como los
resultados estan parametrizados respecto a t, se compara con los obtenidos por el
MHA y se observa que llegan a los mismos valores de los modulos del tensor C°,
lo cual confirma que el MDR es una excelente técnica para el calculo de las
propiedades efectivas de las nanofibras con esta arquitectura.
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Figura 5.13. Modulo efectivo elastico k —m
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5.4 CALCULO DEL MODULO ELASTICO DE LA EBPL DE NANOFIBRAS DE
PLA.

A partir del tensor elastico C° con los médulos elasticos en la ecuacién 5.2, se
obtiene el tensor de flexibilidad (“‘compliance”) S (4.116). La componente E;;
obtenida a partir de los calculos de homogeneizacion (mismos del MDR) para
diferentes valores de fraccién lamelar V, se muestran en la figura 5.14.
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Figura 5.14. Modulo elastico de Young por homogenizacién en comparacién con las estimaciones
de Voigt y Reuss en funcién de la fraccion lamelar de la nanofibra

La figura 5.14, muestra la variacion del médulo elastico longitudinal E;; (moddulo de
Young) como una funcion de la fraccidn lamelar V, sobre los resultados de
homogeneizacion asintotica (tensor de elasticidad 4.116), las ecuaciones de
Ramirez et. al. (2011) [2] (4.117-4.118) y las reglas de mezclas [3] (4.119-4.120).
El comportamiento general para todos los modelos de E.r es de incremento
monotono, es decir, que el aumentar la fraccion lamelar de la nanofibra, se va
haciendo mas rigida.

Se observa también que usando el médulo fuera del plano (E,,;) (linea magenta)
genera las mismas soluciones que las obtenidas por homogeneizacion asintética
(puntos azules), por lo que se concluye que E,,; €s una ecuacion eficiente para
calcular directamente el modulo de Young de la nanofibra (figura 5.14).
Adicionalmente, es de mencionar que con el esquema de homogeneizacion se
obtienen los demas modulos elasticos resolviendo el tensor S (4.118).
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También se nota que el mdédulo dentro del plano E;, (lineas negras cortadas) es
ligeramente superior al que da la aproximacion de Voigt, es decir, no hay
diferencias significativas entre ellas. EI comportamiento de Eg., arroja valores
inferiores al calculo por homogeneizacién, esto confirma que este método analitico
presenta resultados inferiores al de un material compuesto bimaterial [3].

Cuando se considera una fraccion volumétrica para las nanofibras de PLA
orientadas NO 1217 mmin de 35.7 % como lo sugirieron las pruebas de AFM, coincide
el moédulo efectivo de Young obtenido por homogenizacién y el E,,; con el valor de
749.8 MPa, que es un valor inferior a los 881.3+/-100 MPa, obtenido
experimentalmente. Esto se debe a que las mediciones de la fraccidén lamelar sobre
la imagen de la nanofibra por AFM no son totalmente exactas como se mencion6 en
el capitulo 3. También se demostré por TEM que en un mismo andamio se tienen
diferentes fibras con diferentes estructuras, entonces existe la posibilidad de que no
todas las nanofibras presenten la misma fraccién lamelar.

Un analisis sobre la curva morada de la figura 5.14, indica que la fraccién lamelar
deberia estar entre el 39 y 47 % para alcanzar valores de 785 y 887.4 MPa, que es
aproximadamente el rango de los mdédulos elasticos medidos experimentalmente. El
valor reportado por MHA-MDR (749.8 MPa), es un valor cercano al experimental
comparado con los resultados de los otros métodos como se aprecia en la tabla 5.2.

Tabla 5.2. Comparacion de los modulos de Young con fraccion lamelar de 35.7 %, obtenidos por
diferentes métodos analiticos

METODO ANALITICO MODULO DE YOUNG (MPa)
Ein 1233
Evoigt 1232
Homogeneizacién asintdtica 749.8
Eoue | 749.8
Ereuss | 510.9
E experimental NO 1217 mmin ‘ 881.5

En la tabla 5.2, se resumen los valores del médulo de Young obtenidos por los
métodos analiticos revisados Ereuss, Eout ¥ Ein Y €l obtenido por el actual trabajo de
homogeneizacion asintética para la fraccion lamelar de 35.7 % (obtenida por AFM),
donde se observan los de E;, y Ey 4, €l de homogeneizacion, el E,,; y el de Egeyss.
También se observa el valor experimental de la nanofibra observada y ensayada a
traccion NO 1217 m/min-
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Como se encontré por SAXS, el aumento de velocidad de coleccién aumenta el
tamano de cristal y disminuye la distancia entre bloques cristalinos, lo que se refleja
en un aumento de la fraccién lamelar en la nanofibra, por lo tanto, segun las curvas
de la figura 5.14, el moédulo elastico de Young aumenta con la fraccion volumeétrica
lamelar. Los resultados de los ensayos de traccion confirman que el aumento de
velocidad de coleccion (Vi) en las nanofibras orientadas aumenta el médulo de
Young.

» Aplicaciéon del MDR a materiales transversalmente isétropos con
transicion gradual de las propiedades elasticas

Como se ha observado, tanto el MDR como el MHA llegan a las mismas
soluciones, aun cuando sus formulaciones son distintas, cuando cada fase es
caracterizada por una solo médulo elastico (E). Con el mismo procedimiento
mostrado en la seccion anterior, se aplica el MDR para transiciones graduales de
la fase amorfa, con la cual se logran ecuaciones para materiales transversalmente
isétropas siguientes (5.13 - 5.17):

dc®ip1, _ [ 1 1 n?
— 1212 e .
dh P (i-pN5;) +pf

dC%;3;3

2 = (m — ((mi — mf). (é)ne + mf) (— %) (5.14)

(5.13)

S

ne 2
e ' L \ne (--cai-in(5) " +1r) 1
- = k—((ki—-kf).l— k ne -7 5.15
a ( (ki — kf) (tf) + f)+ Py ES (—2) (5.15)
dctss _ at _ (WD () vy nl 549
dh  dt ((ni_nf),(é)ne+nf ) '
dc’1111 dan 1 1 21
acnn _dn _ (1 _ _ = 5.17
dh dt <n (ni-nf).(77) +nf>n h eI

k +m= COZZZZ

_ 0
k—m = C"2;33
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Figura 5.15 Comportamiento de los médulos elasticos obtenidos por el método MDR con variacién
polinémica de la fase amorfa, con potencia cuadratica ne=2

Con Matlab 2010®, se resuelven estas ecuaciones diferenciales con sus
respectivas condiciones de frontera y usando los valores de la nanofibra de PLA
que se han venido usando en todo el presente trabajo [5]. Se modela en este caso
para dos tipos de transiciones de la fase amorfa: con polinomio de grado ne=2 y
con ne=0.2 (figuras 5.15 y 5.16). En la figura 5.15, se observa que con ne > 1 la
curva decrece y es cdncava hacia abajo, mientras que con ne < 1, la curva
también decrece pero tiene una concavidad hacia arriba, lo que indica que el
cambio de propiedades es cada vez mas lento cuando la longitud de la zona de
transicion aumenta.

5.5 OBSERVACIONES DEL CAPITULO 5.

Se concluye por una parte, que el MHA se logra aplicar para variacion abrupta y
transicion gradual de las propiedades elasticas entre una fase lamelar y una
amorfa. Por otra parte, se demostré que el MHA permite modelar la nanofibra
como una estructura laminar de dos fases para diferentes arreglos.

También, se concluye que el método propuesto de MDR genera iguales resultados
a los de MHA para los casos de laminado sin contraccion lateral y laminado
isotropo con cambio abrupto de propiedades, esto posiblemente se deba a que las
ecuaciones iniciales son las mismas para ambas formulaciones. Sin embargo, el
MHA es dificil de aplicar los casos con transicion funcional, donde el método
diferencial del MDR resulta ser mas eficiente.

138



Se confirma que los calculos obtenidos por MDR son correctos al validar los
resultados con el método de Cauchy-Lipschitz (C-L), porque analiza un intervalo
de solucidon del comportamiento de la propiedad elastica de Young efectiva en
funcion del numero de intervalos analizados. EI método MDR con C-L para el caso
de laminados funciona muy bien a 10000 intervalos.
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Figura 5.16.Comportamiento de los mdodulos elésticos obtenidos del MDR con variacion polindmica
con potencia ne=0.2, con espesor de la zona de variacion1.

Los resultados del MHA y del MDR para laminados isétropos (2 modulos elasticos)
analizados con base a los resultados obtenidos experimentalmente demostraron
que en el caso laminado genera mejores estimaciones que las desarrolladas por
ecuaciones analiticas conocidas como Ramirez et. al. [2], Reuss y Voigt.

El principal aporte de este capitulo, es el desarrollo y validacion del método de
MDR que aplicados a estructuras laminadas periddicas dan soluciones
comparables a otras ecuaciones analiticas. Por otro lado, los métodos MHA-MDR
se aplican a las condiciones de las nanofibras y se obtienen resultados
comparables a los resultados experimentales.
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6.METODOLOGIA Y DESARROLLO
MATEMATICO PARA EL MODELADO DE
NANOFIBRAS JERARQUICAS

En este capitulo se presenta la metodologia y los desarrollos matematicos del
método diferencial de reemplazo (MDR) y el de Cauchy-Lipschitz (C-L), con los
cuales se determinan los médulos elasticos efectivos de las nanofibras de PLA
bajo el modelo de “estructura jerarquica cilindrica bimaterial - EJCB”. La figura 6.1
despliega la metodologia con las fases desarrolladas.

En la etapa 1, se presentan las consideraciones geométricas y fisicas de las
nanofibras, bajo las cuales se propone el modelo EJCB. Con base en esta
abstraccion, en la etapa 2, se presenta el planteamiento de las ecuaciones para un
cilindro compuesto con formulaciones de Hashin y Christensen [1, 2] para dos
fases. En la etapa 3, se plantea y se desarrolla el MDR para el modelo EJCB, para
obtener un sistema de ecuaciones diferenciales de primer orden de los siguientes
modulos efectivos elasticos: de Young (E,;), coeficiente de Poisson mayor (v;,),
volumétrico del plano (K,3), cortante en el plano (u,,) y el cortante en el antiplano

(H23)-

En la etapa 4, las ecuaciones diferenciales obtenidas fueron solucionadas y
comparadas con los resultados de las ecuaciones de Shen & Li [3,4] para
variacion abrupta y para transicion gradual de propiedades elasticas entre las
fases. Posteriormente, en la etapa 5 se realiz6 una comparacién del MDR con la
ley directa de Voigt, para diferentes casos de transicion gradual de las fases. En la
etapa 6, se aplico el MDR al caso de los andamios celulares que poseen
nanofibras de PLA con corteza supramolecular (homogénea y heterogénea), con
lo cual se determinaron sus modulos efectivos elasticos en cada caso.
Posteriormente se determinaron qué tan cercanas estan las estimaciones del MDR
de los resultados experimentales de los ensayos a traccion de andamios de
nanofibras de PLA, con lo cual se logré validar el método.

En la etapa 7, se evaluaron las soluciones, por medio de la determinacién de
limites superiores e inferiores con el método de C-L [5], con el objeto de validar y
“acotar” la solucioén, lo que permitié validar y mejorar el método MDR. En la etapa 8,
se aplico el método de Cauchy-Lipschitz para el caso de la nanofibra de PLA con
transicion lineal de la corteza.
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Figura 6.1. Etapas del modelado de la nanofibra como una estructura jerarquica
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Ademas de modelar las nanofibras de PLA, en la etapa 9, se propuso y se
desarroll6 un modelo matematico general para determinar los modulos elasticos
U,z Y K,3 de un material compuesto biodegradable, donde las nanofibras de PLA
estan inmersas en una matriz biodegradable de PLA. Mediante dos metodologias
(NIA y KLS) que evaluaron los efectos de las interacciones entre las nanofibras de
PLA y la matriz [6,7]. Esto permite ampliar el conocimiento que se tiene del
comportamiento elastico de las nanofibras de PLA y la aplicacion de los materiales
compuestos con este tipo de material.

6.1 CONSIDERACIONES GEOMETRICAS Y FISICAS DE LAS NANOFIBRAS

DE PLA JERARQUICAS.
Fase amorfa
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Figura 6.2. Modelado geométrico y fisico de la estructura jerarquica de las nanofibras.
A) Modelo abstracto de la nanofibra de PLA. B) Variacion rapida del médulo de E;; entre las
fases C) Variacion gradual de E;; en la corteza supramolecular de la nanofibra.
Nota: ry es el radio del nucleo y ry es el radio de la nanofibra.

En la figura 6.2, se muestran las consideraciones geométricas y fisicas de la
nanofibra de PLA. En la figura 6.2 A, se simula un tramo representativo de la
morfologia de la nanofibra como una estructura cilindrica compuesta por dos
partes, un nucleo interno y una corteza externa. El nucleo es considerado como
una fase amorfa, mientras la corteza esta compuesta por cadenas poliméricas
orientadas a lo largo del eje del cilindro [8]. Este tipo de arreglo se ha denominado
estructura supramolecular [9, 10].
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En este trabajo se confirmd experimentalmente en el capitulo 3 que las nanofibras
poseen estas dos estructuras (nucleo amorfo y una corteza supramolecular)
(seccion 3.2.3). La corteza supramolecular se model6 de dos formas: como una
estructura homogénea y como una heterogénea. Para el primer caso (corteza con
estructura homogénea), las propiedades elasticas de cada fase se consideraron
constantes, lo que generé un cambio abrupto de propiedades en la frontera entre
el nucleo amorfo (de radio ry) y la corteza supramolecular de la nanofibra (figura
6.2B). Para el segundo caso (corteza con estructura heterogénea), se observaron
variaciones graduales de las propiedades elasticas de la corteza en funcion del
radio de la fibra, que se representaron mediante funciones matematicas
polinémicas lineales (Figura 6.2 C).

Este modelo estructural se basa en los resultados obtenidos experimentalmente
mediante difraccion de rayos X (DRX), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y
microscopia de transmisién electronica (TEM) (morfologia transversal de la
nanofibra de PLA). Estos resultados fueron presentados en el capitulo 3.

» Modelos matematicos para transiciones funcionalmente graduadas de la
fase semicristalina.

En los ultimos afios se ha generado gran interés en el uso y aplicacion de
materiales compuestos que poseen transiciones funcionalmente graduadas de
alguna de las fases [11]. La variacidn de las propiedades (a través de su espesor)
en nanoparticulas y nanofibras afecta las propiedades elasticas, dieléctricas,
magnéticas, entre otras. Varios autores han generado soluciones que describen el
comportamiento elastico de particulas esféricas y cilindricas con capas
homogéneas [12-15], pero aun no se conocen modelos que predigan con precision
las variaciones de las propiedades entre la fibra y la matriz.

Jasiuk y Kouider mostraron varios resultados sobre inclusiones esféricas/fibra con
variacion no homogénea en una matriz infinita, mediante la aplicacion de métodos
numeéricos [16]. Un trabajo relevante fue el presentado por Shen & Li [3], quienes
introdujeron el método de reemplazo (MR), haciendo uso de las férmulas de Mori-
Tanaka (M-T) para derivar una ecuacién diferencial de primer orden que gobierna
la propiedad efectiva de un material compuesto. Ellos derivaron dos ecuaciones
independientes para los modulos de compresibilidad (K) y cortante (G),
respectivamente. Como no sabian si la integracion de las ecuaciones brindaba
resultados confiables, usaron FEM para hallar la propiedad efectiva de un cilindro
compuesto por capas. Algunos de sus resultados del MR no son iguales a los de
FEM, por lo que concluyeron que sélo se puede usar en ciertos casos. Es
importante resaltar que el trabajo de Shen & Li considera que ambos materiales
del material compuesto poseen el mismo coeficiente de Poisson [4].
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Por otro lado, Sevostianov y Kachanov estudiaron las propiedades globales
elasticas y dieléctricas de nanoparticulas de diamante con variaciones de la matriz
de boro. Ellos aplicaron las ecuaciones de Shen & Li para el médulo py como les
resultdé un valor negativo y cero, entonces plantearon el método de Hashin-
Shtrikman (HS), para determinar el médulo volumétrico (K) y el modulo cortante
(G) [17]. Kushch et, al. [18] propusieron la determinacion de campos elasticos y
modulos efectivos de nanocompuestos de particulas esféricas con el modelo de
variaciones de propiedades entre fases Gurtin-Murdoch con buenos resultados.

Pese a que existen estos modelos micromecanicos para la determinacion de
propiedades efectivas con variaciones homogéneas y heterogéneas, son aun muy
limitados debido a su complejidad fisica y matematica. En este proyecto se
propuso reformular el esquema tedrico del MDR con un método de acotamiento,
con el objetivo de estudiar los efectos de variaciones homogéneas vy
funcionalmente graduadas, cuando la corteza supramolecular cambia rapidamente
en la frontera con el nucleo y cuando varia gradualmente en forma lineal.

En los polimeros organicos (nanofibras poliméricas de PLA), se conoce que los
cambios internos de fase suceden de forma gradual, igual que en los materiales
hilados como las fibras de seda de arafia [19] y como se determind en las
nanofibras poliméricas de PLA (figura 6.3). Las propiedades elasticas efectivas de
estas variaciones de las propiedades elasticas podrian ser descritas y simuladas
de muchas maneras, una via para analizarlas es modelarlas por medio de
funciones polindmicas. Por esta razén, en este trabajo se modela la corteza
supramolecular que rodea al nucleo de la nanofibra, con un cambio abrupto de
propiedades elasticas y con una transicion gradual de propiedades en funcion del
espesor entre las fases.

Cristales g

Cadenas de rigidez
media (parcialmente
alneadas) " g

Puntes de unién
(entrecruzamientos)

FigUfa'6'.3 Esquema de la microestructura de polieros iIados [19].
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6.2 PLANTEAMIENTO DEL MODELO MATEMATICO DEL CILINDRO CON
EJCB.

Dado que el objetivo es determinar las propiedades elasticas efectivas del
andamio, que esta formado por nanofibras orientadas de PLA. Se propone simular
el andamio como un medio global heterogéneo, donde el conjunto de nanofibras
estan alineadas y distribuidas uniformemente (como se concluyé en capitulos
anteriores), tienen un comportamiento elastico anisétropo con propiedades de
simetria en el plano normal a la direccion de la fibra (figura 6.4).

Figura 6.4. Sistema de alineamiento de las nanofibras de PLA.

Los andamios celulares compuestos por una red de nanofibras, se modelan como
un material transversalmente is6tropo, con lo que se obtienen modulos efectivos
homogéneos a partir del conocimiento de la heterogeneidad de las nanofibras. Se
sabe que las formulaciones de Mori-Tanaka (MT) son para un “composite
cylindrical assemblage” CCA que luego fueron derivadas por Hashin [1]. Estas
férmulas son exactas para un material compuesto (ideal) con una microestructura
de dos fases, con fraccion volumétrica representativa de las fases. Cuando la
relacion entre el radio de la corteza y el del nucleo es la misma en todos los
cilindros y estos estan en contacto, Hashin indica que se puede usar el modelado
de un cilindro compuesto para representar todo el conjunto de cilindros.

A continuacién, se presenta el desarrollo de las ecuaciones de Hashin para
obtener las ecuaciones microestructurales del cilindro compuesto, las cuales se
usan para aplicar el MDR que se propone. Se hace uso de las formulas de MT
para derivar ecuaciones de primer orden con valor inicial, de manera que permita
integrarse y obtenerse la propiedad efectiva elastica de un cilindro compuesto de
un nucleo y una corteza.

Conceptualizacién. Se consideré6 como eje de simetria al eje 1 (figura 6.4) y se
expresaron las relaciones de esfuerzo-deformacion de manera extendida asi [5]:
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011 = C11&11 + Ci2655 + Ci3633 (6.1)

022 = Ci2811 + (2822 + (23833 (6.2)
033 = (13811 + (2382, + (33833 (6.3)
012 = 20612 (6.4)

023 = (€22 = C23) &3 (6.5)

031 = 2C¢6€31 (6.6)

Las cinco constantes que se obtienen de las relaciones de esfuerzo-deformacion:
Ci1, C12, Cyy, Cy3 'y Cee designan las propiedades de los cinco mddulos efectivos del
medio. Aunque estos modulos dan una completa descripcion de la rigidez del
medio, no es necesariamente la forma mas conveniente para caracterizar sus
propiedades, cuando se determinan las propiedades por mediciones
experimentales. Por esta razon, después de los desarrollos para materiales
transversalmente isétropos, se obtiene el tensor elastico de cuarto orden, que al
ser invertido matricialmente, se genera el tensor de rigidez con las propiedades de
ingenieria en cada uno de sus elementos (ecuacién 6.7).

— — 0 0 0
= E,, E,
Vi 1 E) 0 0 0
E, Ep E,
_Vis Vs 1 0 0 0
Si = E, E, Egz
6.7
0 0 0 1 0 0 ©.7)
2,
0 0 0 0 1 0
2
0 0 0 0 0 1
2,

Para llegar a una representacion analitica para las cinco propiedades efectivas de
ingenieria del andamio (red de nanofibras), en términos de las propiedades y
fracciones volumétricas de cada fase que conforman la nanofibra de PLA. Se uso6
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como modelo geométrico el planteado por Hashin & Rosen ajustado a la
geometria que se observaron en los capitulos anteriores sobre las nanofibras [1].

2

e
>

Figura 6.5. Modelo geométrico de la seccion transversal del andamio que muestra las estructuras
internas de varias nanofibras.

El modelo de Hashin & Rosen, considera dos dimensiones homologas de las tres
dimensiones (ejes 2 y 3 de las figuras 6.4 y 6.5). La fibra estd compuesta de
cilindros concéntricos infinitamente largos, donde la fase que esta presente en el
nucleo de la fibra con radio “r,”, esta asociado a la corteza supramolecular (anillo)
del material de la matriz de radio “r,”. Cada cilindro de este tipo, es referido como
una fibra compuesta y los valores absolutos de relaciéon “r,”y “r,” varian con cada
nanofibra, como se observé en TEM. Sin embargo, este modelo requiere que la
relacion “ry/r;”, sea constante para todas las nanofibras compuestas.

La utilidad de este modelo, se basa en que el analisis de una nanofibra (un cilindro
compuesto) individual seran suficientes para determinar cuatro de los cinco
modulos efectivos para el volumen del elemento representativo. Para determinar el
modulo uniaxial E;, se parte del analisis de tensiones (ecuacion 6.8):

022 = 033 = 013 = 033 =031 =0 (6.8)

Se transformd al sistema coordinado cilindrico, con eje de la fibra en el eje 1y se
asumieron los campos de desplazamientos, que se muestran a continuacion:

Ups = AgT + 2 (6.10)
u, =€z (6.11)
Z

Las anteriores ecuaciones, satisfacen las condiciones de equilibrio, donde N vy s,
se refieren al nucleo y corteza supramolecular de la nanofibra. Ay, es la constante
apropiada para la fase del nucleo de la nanofibra, mientras A; y B; son las
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constantes apropiadas para la fase supramolecular. Estas tres constantes fueron
determinadas por las siguientes condiciones de contacto entre las fases.

T=70, U = U (6.12)
Orn = Oys (6.13)

Y las condiciones de frontera fueron:

r=ri og,=20 (6.14)
Eyy =2 (6.15)
A EAQLY (6.16)

Donde A es el area de seccion transversal.

Después de solucionar las anteriores ecuaciones, con las condiciones de frontera
[2], se obtiene la siguiente ecuacion:

4V (1-V)) (VN —Vs)* s

(1-Vus Vius ]
(k=) [L(ks—52))

E11 == VlEN + (1 - Vl)ES + (617)

Donde 1, es el volumen de la fase del nucleo amorfo de la nanofibra; v, uy E son
el coeficiente de Poisson, el médulo cortante y el moédulo longitudinal de Young
respectivamente. Los subindices N y s, se refieren al nucleo y a la corteza
supramolecular de la nanofibra y E;,, se refiere al mddulo longitudinal efectivo de
Young, que representa el comportamiento global de la nanofibra compuesta.

» Otras Propiedades Elasticas de Interés.

El problema que se acaba de esbozar también genera una solucion para las
propiedades efectivas de la relacion de Poisson v,, # v,;, en el contexto del
presente problema, donde v,, esta definido por:

__uy|r=b

Vi = (6.18)

La proporcion de la respuesta de deformacién lateral, es menor a la deformacién
que sufre en la direccion axial, y luego de algunos desarrollos [2] se presenta:
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w25 -2
(ks+53%) (kn+—35)
Vi = (1 - Vl)vs + VlvN ((l—Vl)ﬂs> ( Vits ) N3 (619)

ey +E0) ) \ (ks +5D)

En términos de las constantes volumétricas K,;y Y K35, para el nucleo de la fibra y
para la corteza supramolecular, respectivamente. Hashin et. al. [1] probaron que:

kys =k +§ (6.20)

Entonces, la expresion del coeficiente efectivo mayor de Poisson es la siguiente
ecuacion:

Vi(1-V)(vN-— Vs)[ (kzgs))_((k:;N))]

viz = (L= Vvs + Vyvy + ((1 Vl)us)+(V1us)+1 c.21)
(k23N) (k23s)
El modulo de compresibilidad plana K,;se expresa en la siguiente ecuacion.
Us Vi
K,z = K, + 3 + T 7 (6.22)
KN+Ks+3(#N Us) Ks+ﬂ
Y el médulo cortante en la direccidn de la fibra p,, es:

ts  un(@A-Vi)+us(1+V4)
» Modelo para el médulo cortante transversal (antiplano) u,3
Se desconoce una solucidén exacta para determinar el médulo cortante transversal

(antiplano u,3), por lo que se toma el desarrollo cuadratico de Christensen [2] que
usa el método autoconsistente y llega a una funcién cuadratica.

A (%)2 + 2B (%) +C=0 (6.24)
Para las constantes A, B y C, Christensen reporto las siguientes relaciones:
A=
3V, (1 — V)3 (’;—” - 1) (’;—” + 1) + [(‘;—”ns) + s — (’;—’:ns — ) Vi?| [vams (’;—” -
1) - (A, +1)] (6.25)
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B=3V,(1=V)? (2~ 1) () + 5 [ 2+ (22— 1) vy + 1| [ (s - D (Bms +
mw) =2 (Bng =) VP + 2 s + D) (B2 1) 2y + (B ) 17
(6.26)

€ =3 =) (= 1) (B 4y ) + [ns 22+ (22— 1) vy 4| [ (B2 +

(Z—’:ns - UN) V13)] (6.27)

Donde n, y ny, se calculan a partir de los coeficientes de Poisson:
T’N - 3 - 4‘VN (628)
ns = 3 — 4vq (6.29)

Se resuelve la ecuacidén cuadratica 6.30 con el solucionador Solver Ode 45 de
Matlab2010® (sustituyendo las coeficientes ny y n5). Se obtienen dos soluciones,
de las cuales la ecuacion 6.31, es la mas adecuada al evaluarla debido a que
arroja valores positivos, debido a que los modulos elasticos como este, no pueden
ser negativos. La solucion completa se muestra en la ecuacion 6.31. Es importante
notar que la ecuacion para determinar el modulo cortante efectivo u,; es
independiente de cualquier otra ecuacion.

—B—(((Bz)—(A*C))2>
U3 = " (6.30)
taz = (V1 * (un/ts — 1) + (s *un)/us + D) x(my — V13 %y — (05 *
un)/us) + pn/us) + 3 Vyx (un/us — D) * My + pn/us) * (Vi — 1)72) * (s *
Un)/ts = s * Vi x (uy/tus — 1) + 1)« ("3« My — (Ms * un)/Us) + 1y *ns +
(s * un)/us) — 3*Vyx(uy/ps — D) x(y + pun/ps) * (Vi — D*2) + (2 *ny —
(2 *1s * .uN)/:us) * V173 + (771\1 + .uN/ﬂs) * (ns - 1)) * (Vl * (ﬂN/ﬂs - 1) + (775 *
un)/us + 1))/2 + (Vi * (un/ps — D) *x(ms + D x(my — V1"3*x(my — (s *
Un)/ts) + tn/us))/2 — 3xVyx (un/is — D) * My + un/us) * (Vy —
DA2)A2)M1/2) + (2 *ny — @ xnsxuy)/us) *Vi"3 + (v + un/ps) * (s —
D) xVy*(un/ps — 1) + s xun)/us + 1))/2 + (Vyx (un/ps — D) x(ms + 1) =
My — Vi3 (my — (Ms *un)/ts) + Un/ts))/2 — 3+ Vi * (uy/us — 1) * (ny +
un/us) * (Vi = D2) /(s * un) /s = ns * Vi (up /s — 1) + D)+ (V"3 + (y —
(Ms *un)/us) + My *ns + (s * un)/ts) — 3 Vi * (un/us — ) * My + pn/Ks) *
(V; — 1)"2) (6.31)

6.3 DESARROLLO DEL METODO DIFERENCIAL DE REEMPLAZO (MDR)
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Se aplicd el método MDR a ecuaciones para dos fases (capitulo 4), con base en
las ecuaciones constitutivas 6.17, 6.19-6.23 y 6.31. A cada una de estas
ecuaciones se le realizé el cambio de variable V; = ¢, posteriormente, toda la
funcién se derivo respecto a la variable ¢. En el proceso, los mddulos elasticos del
nucleo se convirtieron en efectivos (sin subindice), mientras el subindice
correspondiente a la fase supramolecular, se transformé al subindice i.

Para referirse a la fase a adicionar (corteza) se tomé la derivada de ¢ respecto a r
(dep/dr), como —2/r. Finalmente, se us6 ¢ = 1, y se consideraron las condiciones
de frontera, que corresponden a los modulos elasticos en r,,, asociados al nucleo.
Se hallaron las siguientes ecuaciones diferenciales:

dEy; _ _ _(2Kipi+apd)x(vip-v)? =2
—— = (En1 — E) @t 3K) * (=) (6.32)
Ei1(ro) = Ey
dvip _ oy W —vi)*3piBKasHpap —3Ki—p)x  —2
ar (V2 = vi) (4ui+3K)*(3K23+HU12) i (7‘ ) (6.33)

Vi(ro) = vy

dK,3 3*[K23_Ki+(§)*(ﬂ12+.ui)]*[1<23+§/~‘12_/-‘i] -2
o e G e
itii) r
K33 (19) = Kasn
Apgz _ (ﬂ%z—liiz) -1
e = (Bt (2 (6.35)
H12(10) = py

Posteriormente, se resolvio simultaneamente el sistema de ecuaciones
diferenciales para E;;,v;, ¥ K,5. Ademas, a la ecuacién 6.31 se le aplicé el método
MDR vy se resolvi6 mediante Solver Ode 45 de Matlab2010® y se obtuvo la
ecuacion 6.36.

duys/dr = (-2r).* () *((((p23lps - 1)*(2*ny + (M + pas/us)*(ns - 1) -

(2*ns*ua3) us))2 - (2*(((uas/ps + (NS*pa3) ps)*(2* Ny + (M + Uas/ug)*(ns - 1) -
(2*ns*ua3) 1s))2 + ((H23/us - 1)*(paslps + s 123) ps)*(ms + 1))2)*((( p23lpts -
1*(2*nn + (vt paslps)*(Ms - 1) - (2505 *pa3) 1))2 + (3*(aslus + (5™ 123 1s)*(2*Ny
- (2%n5* pas) )2 - (3*(12alits - 1)*(ns + 1)* (0 - (5™ 123) )2 + ((23/1s -
1)*(paslus + Ms*u23) 1s)*(ns + 1))2) + (uzslps + (Ns*pas) pus)2*(3*(my -

(Ms*p23) ts)*((Ms™U23) ps - Ns™ (sl - 1) + 1) - ng*(aalits - 1)*(ny + ™)) - (y +
NN Ns)*(3* (u23/us + Ms*ta3) 1s)*(My - Ms*Ua23) Us) - (Haslig - 1)*(pas/us +

(Ms*p23) 14s))*((NS* 23 ) ths - Ms* (pa3lpts - 1) + DN(2*((((23/tes + (Ms*p23) 1) *(2* Ny +
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(Mn + taslis) (Mg - 1) - (2Ns* o) 1))2 + ((p23lpts - 1)*(uaslps + (Ns™uas) us)*(ns +
N2 + (M + 0 ns)*(paslps + (Ns™Uas) 1) 2 (5™ 123! s - 1™ (to3ltts - 1) +
IINL/2)) + (3*(uaslus + (5™ ta3) 1s)*(2*NN - (2*Ns*p23) )2 - (3*(23luts - 1)*(ns +
1*(nn - 5™ p23) )2 + ((uas/ps - 1)*(1aslus + 5™ 123) 1s)*(ns + 1)) ((ny +
NN Ns)*((Ms*ta3) ts - Ns*(aslug - 1) + 1)) - (B*(y - (Ms™u23) 1s)*((ms™*123) s -
Ns* (ol - 1) + 1) - ng*(aslits - 1)*(y + 0™ ns))*((2alits + (5™ pa3) ps)*(2*ny +
(Mn + t23/us)*(ns - 1) - (20 ua3) us))2 - (U2*(ups/pst ns* paslg)*(2*ny + (My +
.u23/ﬂs)*( Ns - 1) - 2*775*“23/#5) + 1/2*(ﬂ23/ﬂs - 1)*( .u23/ﬂs + ns*G/ﬂs)*( Ns + 1))/\2 + (77N
+ N N5)*(Uasltts + ™ Uzl ) 2% (Ms* taslths - Ms* (U23lpts - 1) + D))NL/2) + ((p23lpss -
1)*(paslus + Ms*u23) 1s)*(ns + D)2)((ny + 1) 2*((s*pa2s) ps - 1™ (Ha3/us - 1)
+1)"2))

Ua3(10) = Uy (6.36)

6.4 VALIDACION DEL MDR EN COMPARACION CON EL MODELO DE SHEN
& LI.

Las soluciones de las ecuaciones diferenciales resultante del método MDR, fueron
comparadas con las soluciones obtenidas por Shen & Li [3,4], los cuales
mostraron un desarrollo de la ecuacion de Mori-Tanaka (ecuacién 6.37) [4]. Donde
C*, denota el modulo efectivo del material compuesto; C; y V;, denotan el mddulo
elastico y fraccion del volumen de la inclusién, respectivamente; C;, se refiere al
mddulo elastico de la matriz y af es una constante particular del tipo de modulo
elastico a calcular (ecuacién 6.38-6.39). A partir de la ecuacién 6.37, Shen & Li
desarrollaron la ecuacion diferencial 6.40.

C'=C o GG
m -1 Cs+al (C1—Cs) (6.37)
s -1
Okas = /[2 * (1 —v)] (6.38)
. (B4 D)

623 = /[4 x (1 —v5)] (6.39)

dac* , ; *
— = —?{[C (r)—C;(r)] + Céf—((:)) [C*(r) — Ci(r)]z} (6.40)

Condicién de frontera: C*(ry) = C;

Donde m, es un factor que depende del tipo de inclusion a analizar; para
inclusiones cilindricas y esféricas su valor es 2 y 3, respectivamente. r,, denota el
radio de la inclusion, r; denota el radio del compuesto. C*(r), es la propiedad
efectiva del material compuesto con radio r entre r, y r;. C;, se refiere a las
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propiedades del material que rodea la inclusibn como la matriz o la zona de
variacion entre las fases.

Para mostrar la efectividad del método MDR, se utilizan las mismas geometrias,
condiciones y valores del modulo de Young que usé Shen & Li en su articulo [4]
(ver figura 6.6). A partir de los valores del modulo de Young de cada fase y del
coeficiente de Poisson, se determinan los modulos de ingenieria de cada fase
(112, 423, K23) con ayuda de las relaciones elasticas establecidas en el capitulo 2.

6.4.1 Caso de cambio abrupto del médulo de la corteza.

Para analizar los casos mas representativos de combinacion de nucleo y capas
intermedias, se analizaron 4 combinaciones debido al tipo de transicién (ver figura
6.6) y que reflejan los valores de las capas y el nucleo. Se analizaron los casos en
donde todas las fases poseen el mismo coeficiente de Poisson y cuando cada
material posee un coeficiente difiere.

E E
& A
Ndcleo
25 1
15 capa | os|———-—--2pa2
T D2 0a____capafl |
[} |
1 _ o.1m:___;___; i
A | 1 L B I 1 . -
0 0.8 08 1 0 0.8 09 1
E g E
25 [NGcleo D Sape 2
1 ] |
I ] |
' capafd |
: L E pa-: :
A ! L
| I |
05} ——...Capa2 1 o
27 _:c_a_pip___ 0.4 Nucleo | [
I |
c 1 | o D - 1 i 1 £
0 o8 o098 1 0 08 08 1

Figura 6.6. Modelos geométricos para determinar los modulos elasticos por MDR-Christensen y
Shen & Li

Para solucionar el sistema de ecuaciones diferenciales 6.32-6.36 y la ecuacion de
Shen & Li (6.40), se uso el software Matlab2010®. Para solucionar en segundo
escaléon (moédulo elastico de la segunda capa), se uso la solucién del primer
escalén (mddulo elastico de la primera capa) como la condicion de frontera para el
segundo. Para resolver la ecuacion 6.40 de Shen & Li, se considerd en cada caso
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el tipo de modulo efectivo a determinar en el lugar de C* y el valor de la constante
a; (ecuaciones 6.38-6.39).

» Andlisis de los modelos con igual valor del coeficiente de Poisson para
todas las fases.

Inicialmente se usé el mismo coeficiente de Poisson de 0.25 para ambas fases,
porque este valor fue el usado por Shen & Li. En la figura 6.6, se observa que las
capas con los modulos mostrados (escalones) se agregan a la fibra en todos los
casos con el objeto de determinar el médulo efectivo.

» Andlisis de los modelos con diferentes valores de los coeficientes de
Poisson para cada fase.

Como se observa en las ecuaciones 6.38-6.39 de Shen & Li [3], usan un sdlo valor
del coeficiente de Poisson (especialmente de la matriz) para determinar y calcular
el valor constante de af en las ecuaciones mencionadas. Por lo tanto, no
considera el coeficiente del otro material, lo cual podria considerarse como una
limitacion importante del trabajo de ellos.

El modelo propuesto en este trabajo, por el contrario, permite considerar diferentes
coeficientes de Poisson para cada fase (ecuaciones 6.32-6.38). Para observar las
diferencias entre nuestro modelo y el de Shen & Li, se usaron en nuestro modelo
MDR coeficientes de Poisson de vy = 0.25 para el nucleo de la fibra y de v, = 0.35
para la zona de variacion de propiedades en la corteza (capas). Shen & Li usaron
el promedio entre ambos coeficientes, tomando un valor de Poisson de Vprom =
0.3 para determinar el valor de af en las ecuaciones. Se usé este promedio
porque al usarse el valor del coeficiente de la matriz, los resultados estaban
alejados, mientras que el valor promedio se acerca a valores mas homogéneos.
También, se analizaron los modulos elasticos K ,5 Y u,3 bajo las mismas
geometrias y condiciones que se mostraron en la figura 6.6, lo que permite
realizar comparaciones entre ambos casos.

6.4.2 Caso de variacion gradual lineal del médulo de la corteza.

B, = (E, — Ey) (r;") + Ey (6.41)
K; = (K235 — Ka3n) (%) + Ky n (6.42)
v; = (vg — vy) (ﬂ) + vy (6.43)
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e = (ass = ) (522) + s (6.44)

Para validar la funcionalidad del modelo desarrollado en este trabajo, se consideré
el material bifasico cuando una de las fases presenta transiciones graduales
descritas por una ecuaciéon polindmica. Para la zona de transicion en los médulos
con subindice i se usaron las ecuaciones que describen la forma polinémica de la
variacion de propiedades elasticas que se muestra en las ecuaciones 6.41-6.44,
para sustituir en el mismo sistema de ecuaciones diferenciales resultantes del
método MDR (ecuaciones 6.32-6.37) con los que se obtienen los mddulos
efectivos de Young (E;;), relacion de Poisson mayor (v;,), mddulo volumétrico del
plano (K,3) y médulo cortante en el plano (u,,). Mientras, se usa la ecuacion 6.44
para la ecuacién diferencial 6.36 para determinar p,5.

El subindice i, se refiere a las propiedades elasticas de la transicion y se usa
nuevamente la notaciéon de material transversalmente is6tropo, por ejemplo K;, v;,
i, E; y para el ancho de la transicion hs =, —r,. Por lo que se presenta en este

caso, la zona de transicion tiene una dependencia lineal entre la fibra y la matriz.
Se recuerda que el subindice "N" se refiere al nucleo, que en este caso es la fibra,

mientras que el subindice "s", se refiere al valor de la superficie de la fase
supramolecular.

» Analisis del modelo con variacion lineal de la zona de variacién con_igual
valor de los coeficientes de Poisson para todas las fases.

Inicialmente, se usd el mismo coeficiente de Poisson de 0.25, y se uso la
sustitucién de las ecuaciones para la transicion de las propiedades (6.41-6.44) en
las ecuaciones 6.32-6.36 y en la ecuacién 6.40 que poseen el subindice i., para el
modelo propuesto de MDR y el de Shen & Li, respectivamente. En la figura 6.7 se
muestra las geometrias de los sistemas compuestos que se analizaron, con el
objetivo de observar el comportamiento a las diferentes combinaciones de fases y
el comportamiento lineal de la zona de transicién.

> Andlisis de los modelos con diferentes valores de los coeficientes de
Poisson para cada fase.

Otra forma de validar la funcionalidad del modelo propuesto, es realizar el calculo
cuando cada material posee su propio coeficiente de Poisson. En este caso se
analiza para un coeficiente de Poisson de la fibra y de la matriz de vy=0.25 y
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v,=0.35 respectivamente. En el caso de transicidn, la ecuacion 6.43 indica que el
coeficiente de Poisson presenta una variacion lineal entre estos dos valores.
Nuevamente, ante la limitacion de Shen & Li, se tomd6 para sus ecuaciones un
valor de Poisson de 0.3 para comparar con nuestros resultados y analizar la
diferencia de usar el mismo coeficiente de Poisson o usar el propio de cada
material. Para la comparacion se analizé sobre las geometrias de la figura 6.7 A,
B, D y E, por ser las que representan las diferentes maneras en que se puede
presentar el comportamiento de la fibra, la zona de transicion lineal y la matriz.
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Figura 6.7. Modelos geométricos para determinar con transicion lineal, los moédulos elasticos por
MDR-Christensen y Shen & Li.

6.5 COMPARACION Y VALIDACION DEL METODO MDR-CHRISTENSEN Y LA
REGLA DIRECTA DE MEZCLAS DE VOIGT.

Se realizé una comparaciéon de nuestro método MDR, que se denominara de aqui
en adelante MDR-Christensen, por usar ecuaciones de este autor, con la conocida
regla de mezclas directa de Voigt. La ecuacion 6.45 se ha usado como una
estimacion rapida del modulo elastico en la direccidn de las fibras continuas
orientadas en matrices poliméricas. La comparacion, se aplica para las
condiciones geométricas y fisicas del material compuesto que se muestra en la
figura 6.8 y para diferentes coeficientes de Poisson, para validar el método
propuesto y definir las ventajas respecto a la prediccion de Voigt [2].
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E. = (EyxVy) + (Es * Vs) (6.45)

De la ecuacion 6.45, se puede observar que el moédulo efectivo del material
compuesto depende unicamente de los modulos elasticos y de la fraccidon
volumétrica de cada fase. Mientras que el modulo efectivo propuesto en este
trabajo, depende de resolver el sistema de ecuaciones diferenciales 6.32-6.36.

E (MPa)
! Corteza
350- Nicleo
o - 00 * (nm)

Figura 6.8. Modelo fisico del nucleo y corteza de la nanofibra con cambio drastico de propiedades
elasticas entre las fases.

En la figura 6.8 se muestra a manera de ejemplo, el modelo fisico de una fibra con
un nucleo amorfo con modulo de 350 MPa, reforzado con una corteza cuyo
modulo es de 9000 MPa, que se usa para mostrar el comportamiento elastico para
el caso de contraste alto entre nucleo y corteza. El radio de nucleo usado fue de
250 nm, mientras que el radio total de la fibra fue de 300 nm.

Se modelaron dos casos, en el primero, los coeficientes de Poisson fueron iguales
v = 0.25 y en el segundo, se usaron coeficientes de Poisson diferentes, vy = 0.45
y v =0.25 para el nucleo y la corteza supramolecular. Se analizaron las
diferencias de modulo elastico de Young alcanzadas para cada caso con el objeto
de evaluar la herramienta del MDR.

6.6 APLICACION DEL METODO MDR PARA MODELAR UN ANDAMIO
CELULAR COMPUESTO POR NANOFIBRAS DE PLA.

Como se observo en los capitulos anteriores, el tamafo y la estructura jerarquica
de las nanofibras en un andamio no son iguales. El andamio de la figura 6.9A, fue
colectado a una velocidad de 1480 m/min y se analizé en detalle su estructura
mediante micrografias de TEM. En las figuras 6.9 B—C se observan los detalles de
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los dos tipos de nanofibras con gran nitidez, lo que permiti6 medir cada estructura
con exactitud. En la tabla 6.1, se muestran las mediciones del radio del nucleo,
corteza y total de cada nanofibra, asi como los calculos de sus respectivas areas.

Como este andamio posee dos tipos de nanofibras en la misma red, fue
conveniente considerar ambos tipos de estructura y realizar un analisis ponderado
para evaluar el aporte de cada tipo de nanofibra dentro del comportamiento
elastico global del andamio.

Figura 6.9. Micrografias de TEM de nanofibras de PLA colectadas a 1480 m/min A) Observacion
panoramica de las nanofibras. B) Detalles de nanofibras con area grande de corteza
supramolecular. C) Detalles de nanofibras con escasa area de corteza supramolecular.

De acuerdo a los articulos de Garlotta, Gunatillaye y Madhavan para polimeros de
PLA, el moédulo elastico del nucleo amorfo de una nanofibra es bajo (alrededor de
350-400 MPa) [20-22]. Montes de Oca determiné el modulo de Young para
cristales perfectos de la fase micro estructural a del PLA, por medio de la técnica
de simulacion de dinamica molecular, obteniendo un valor de 9000 MPa [23]. Este
es el mayor modulo posible debido a los enlaces quimicos y energéticos del PLA.
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En nuestras pruebas, el analisis por DSC no mostré que se hubiera alcanzado alta
cristalizacién, debido posiblemente a que no se logro el nivel de perfeccionamiento
de los cristales en la corteza supramolecular.

Como se desconoce cual es el valor real del modulo de Young para la corteza
supramolecular de las nanofibras y para evitar errores al usar un valor incorrecto
en el modelado matematico, se realizaron ensayos de traccion (ver capitulo 3) de
los cuales se logré obtener una estimaciéon de dicho modulo elastico de 785 MPa.

6.6.1 Modelado de nanofibra por MDR para cambio abrupto del mdédulo
elastico (funcion escaldn).

A partir del médulo efectivo de Young obtenido experimentalmente (1000 MPa), se
determiné analiticamente el médulo de Young de la corteza supramolecular para
el caso del cambio abrupto de propiedades elasticos (funcion escalén). Para tal fin,
se supuso inicialmente que la estructura de la corteza supramolecular era
homogénea, y se uso la regla de mezclas directa de Voigt (ecuacion 6.46).

E = (ENp-* VNp) + (ENg-* VNg) (646)
Enp = (En,p-* Vnp) + (Esp* Vsp) (6.47)

E={[(Enp*Vop) + Esp* Vip) )ox Vip| + [(Eng-* Vng) + (Esgx Vo g) ) Viyg} (6.48)

Donde E se refiere al moédulo efectivo del andamio (medido experimentalmente —
1000 MPa), el subindice Np se refiere a la nanofibra pequefa, la cual contiene
poca corteza supramolecular, mientras que el subindice Ng, se refiere a la
nanofibra grande con bastante area de corteza supramolecular.

Ahora cada moddulo efectivo de cada tipo de nanofibra Enp Y Eng, provienen
sucesivamente de la relacion directa de Voigt (ecuacién 6.47), que depende del
modulo de nucleo y de las fracciones volumétricas de cada tipo de fase que forma
parte de la nanofibra. Estas areas (volumen por unidad de longitud) fueron
calculadas a partir de las mediciones del radio del nucleo y de la fibra, que se
presentan en la tabla 6.1. Estos datos fueron sustituidos en la ecuacién general
6.48.

Donde n,p y s,p se refieren a los subindices que poseen las fases del nucleo y de
la corteza supramolecular de una nanofibra pequefa. Mientras n,g y s,g se
refieren a los subindices de las fases del nucleo y de la corteza supramolecular de
una nanofibra grande.

Tabla 6.1. Datos medidos de las nanofibras por TEM pertenecientes a un andamio celular.
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Area
. N“mefo etz Radio Radio | Areadel | Areade IS LS
Tipo de | Nanofibras . . , cada por todas
. Interior | Exterior | nucleo corteza .
nanofibra en la (Om) (Om) (nm)2 (nm)2 nanofibra las
muestra (nm)2 nanofibras
(nm)?
Nanofibra 28 283.5 300.6 25e5 3.14e4 2.8e5 78.4e5
pequefia
Nanofibra 72 2219 495.7 1.55e5 6.2e5 7.7e5 554 .4e5
grande
Tabla 6.2. Fracciones de volumenes
Tipo de nanofibra Vip Vop ‘ Vsp
Nanofibra pequefia | 0.124| 0.89 | 0.11
| Vg | Vag | Vs
Nanofibra grande ~ |0.876 0.2 | 0.8

Para el valor del médulo efectivo E, se usa el valor previamente medido de 1000
MPa; se asumio que E,, = E, ;, = 350 MPa; los valores Vy, y Vy, se obtuvieron a
partir de las areas que ocupan en la nanofibra y los valores V; ,,, V,, ,, V;, , ¥y Vs 4 SE
obtuvieron respecto al area interna de cada tipo de nanofibra (tabla 6.2)

Usando los anteriores valores en la ecuacion 6.48, se determind analiticamente el
valor del médulo de Young de la corteza supramolecular (E;=1259.36 MPa) en la
direccion longitudinal de la nanofibra, bajo la consideracién de cambio abrupto de
propiedades. Se calculd que la contribucién de las nanofibras pequenas era de
56.24 MPa y de las nanofibras grandes de 949.7 MPa.

La alta contribucién de las nanofibras grandes al modulo elastico, se debid al alto
numero de fibras de este tipo en el andamio y a la alta fraccién de la corteza
supramolecular en cada fibra (80%). Razén por la cual, se consideré para el
modelo representativo de la nanofibra, el correspondiente a las nanofibras
grandes, por ser éstas la que contribuyen con un 95% al valor del modulo efectivo
elastico determinado experimentalmente.

» Calculo por MDR de los modulos elasticos para cambio abrupto de las
propiedades elasticas de las nanofibras de PLA.

Se calcul6 el valor del modulo de la corteza supramolecular mediante el MDR para
cambios abruptos de las propiedades elasticas en estas nanofibras grandes,
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conociendo el médulo efectivo global de toda la nanofibra (1000 MPa) (figura 6.9
B). El médulo elastico de la corteza supramolecular obtenido fue de 1160 MPa.

Tabla 6.3. Valores de entrada al modelo para el cambio abrupto de fases (funcién escalén)

Ey \ 350 MPa

E, ‘ 1160 MPa

v, ‘ 0.4

v, | 0.35
Ushen&Li ‘ 0.375

En la tabla 6.3, se resumen valores de propiedades elasticas, que se tomaron de
algunos articulos de investigacion [19-20], los cuales se usaron como datos de
entrada para el modelo de cambio abrupto entre ambas fases. Para las
ecuaciones de Shen & Li, se empled el promedio del coeficiente de Poisson
(0.375), debido a que el modelo propuesto por ellos, no permiten que las fases
tengan coeficientes de Poisson diferentes. El radio del nucleo (1) se ajusté a 220
nm y el radio total de la nanofibra (r;) se ajusté a 500 nm, por lo tanto el espesor
de la corteza supramolecular es de 280 nm.

Con el método propuesto en este trabajo, el MDR, se analizé el comportamiento
de los médulos efectivos elasticos de las nanofibras en funcién del radio de la
nanofibra (r) y los resultados se compararon con los obtenidos por los modelos de
Shen & Li y de la regla de mezclas de Voigt.

6.6.2 Modelado de la nanofibra por el MDR para transicién gradual lineal del
maodulo elastico de la corteza supramolecular.

A partir de la estructura de la nanofibra (figura 6.9 B) se realizé el modelado
matematico del comportamiento elastico del andamio suponiendo una variaciéon
lineal de propiedades elasticas entre el nucleo y la superficie de la corteza
supramolecular. Para tal fin, se usaron las ecuaciones para variaciones lineales
(6.41-6.44) y se sustituyeron en las ecuaciones diferenciales (6.32-6.36). Con
base en la geometria de la figura 6.9 B, se recalculé6 el modulo de Young
superficial de la corteza supramolecular, porque el comportamiento global de la
nanofibra compuesta es muy susceptible al cambio del comportamiento de la
corteza supramolecular.

Tabla 6.4. Valores de entrada para el modelo lineal de la corteza supramolecular

Ey | 350 MPa
E ‘ 1780 MPa
vy | 0.4
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v, | 0.35
UShen&Li | 0.375

Se asignaron valores de prueba para esta variacion lineal MDR en el programa
Matlab 2010®, para obtener 1000 MPa en el valor global efectivo de la nanofibra
(tabla 6.4). Luego, se determin6 el valor correspondiente al mdodulo elastico
efectivo de la superficie de la corteza supramolecular. Fue obtenido el valor de
1780 MPa, el cual fue usado como valor de entrada al programa de Matlab para
determinar el comportamiento de los médulos elasticos con MDR, Shen & Liy la
regla de mezclas, en funcion del radio de la fibra, cuando hay variacion de las
propiedades elasticas en la corteza supramolecular.

6.7 CONCEPTUALIZACION DEL METODO CAUCHY-LIPSCHITZ (C-L) AL MDR
PARA EL CASO JERARQUICO

Los anteriores items muestran como el método MDR fue aplicado a las
ecuaciones de Mori-Tanaka (MT), obteniendo excelentes resultados para los
casos con igual coeficiente de Poisson. Sin embargo, para validar modelo MDR
(propuesto) y el de Shen & Li, se introdujo el método de acotamiento Cauchy-
Lipschitz (C-L) (planteamiento en el capitulo 4) que limita (acota) a las soluciones
entre un limite superior y uno inferior para un numero de intervalos diferentes.

En el capitulo 5, se mostré su uso con el método MDR para el caso elastico
isétropo sin contraccién lateral. Ahora, en este capitulo, la formulacion es
diferente, aqui se combind el C-L con las ecuaciones del MDR obtenidas para el
cilindro compuesto (nanofibra de PLA). Las ecuaciones de limite superior e inferior
deducidas en el capitulo 4, se muestran a continuacion:

Y, =8,=vo+ M (x; —x) + My(x; —x)+ ... +M,(x — x,,_1) (6.49)
Yn = 5Sp = Yo +my(x; —x0) + my(x, —x)+ ... +myu(x — xp—1) (6.50)

Considerando M; y m; como los valores de la pendiente maxima y minima de
f(x,y) respectivamente, entre cada pequefo intervalo considerado (ver capitulo
4). Siendo S,, y s, los limites superior e inferior de la solucién, respectivamente:
que son producto de la suma de cada solucién de cada intervalo.

Es conveniente resaltar que en este método C-L, al utilizar una particion rala
(considerar pocos numeros de intervalos) y una fina (alto numero de intervalos), se
tienen en comun todos los puntos de la particion rala.

» Aplicacion del método de C-L para un cilindro compuesto con cambio
abrupto de propiedades elasticas.
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Para mostrar el desarrollo del algoritmo de este método, se muestra el caso de 1
escaldn para la constante volumétrica K,; con la ecuacién de Shen & Li. Se dividio
el dominio (D) de r desde r, = 0.8 a r; =1 en 4 segmentos, que corresponden a
h = 0.5. A partir de la condicion que se muestra en la figura 6.10 y las ecuaciones
para materiales transversalmente isotropos se obtiene K,; de la fibra y de la matriz
como 20 y 12, respectivamente. Se usa un coeficiente de Poisson de 0.25 para
ambos materiales. La condicion de frontera para la ecuacion diferencial fue
K,3(ry) = Kp3¢. Entonces, Kp3; = K3, Y la ecuacion de Mori-Tanaka queda

expresada asi:

a,";23 = m = 0.667
dKzs _ ((=2 _ A23*((K23—Ka3m)?)
o {( " ) [(K23 Ky3m) + ( Kyor, )]} (6.51)

Se calcula la solucion parcial a partir de considerar el primer intervalo desde x, a x;
Y Yo = Ka3¢-

E
3
= Fibra |
|
| 2
N AL
: |
| |
| ' .
0 0.8 1 .
Radio
Figura 6.10. Esquema del material compuesto base para desarrollar el algoritmo de Cauchy-
Lipschitz.
-2 Afaz* (K23f_K23m)2
yl = K23f + {(&) [(K23f - K23m) + < ( Kyam ) (0.85 - 0.8) yl = 18.556

A partir de las ecuaciones de Mori-Tanaka antes mencionadas, se calcularon las
pendientes inferiores y superiores. m;, es el minimo que se calcula con y, = K37 y

con x;.

-2 a%o3*((Kz37—K23m 2)
my = {(E) [(K23f - K23m) + ( K23 ( 23023 ) )]}, m, = —27.19

K23m

M, se calculo a partir de x, y sobre el intervalo anterior y;, .
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My ={(52) |01 — Kpam) + Crer@feaml Ly, = 22358

Kz3m

El proceso se sigue iterativamente hasta llegar al cuarto intervalo final. A
continuacion, se muestran los procedimientos matematicos.

my = {(;_z) [(3’1 — Kazm) + (0—’10(23*((371—1(23111)2))]}, m, = —19.873

K73m

y2 =31 +{(22) [01 = Kagm) + (Hzl0aesmI N (9.9 — 0.85) y, = 17.503

K23m

M, = {(O‘_;S) [(yz Ky + (“I(:(zg*((J’z—Kzsm)z))]}, M, = 16,908

K23m

ms = {(%) [(3’2 — Ky3m) + (a,c<23*((;/223—m1<23m)2))]}’ ms = —15.129

v = 72 +{(22) [0 = Kysm) + (@)} (0,95 — 0.9)  , = 16705

K23m

M, = {(5) [(}I3 — Kyap) + (azc(23*((J’3—K23m)2))]}, M, = —13.188

K23m

ma = {(2) [0 = Hao) + (2N = 117

Ka3m

ya =5 + {(22) [0 — Kagm) + (Fl&Tem N (1 _0.95)  y, = 16.08

K23m

M, = {(—_2) [(3,4 — Kya) + (aﬁzg*(m—z@smﬂ))]}’ M, = 10537

0.95 Kozm

Con estos valores se calculan los Limites superior (S,,) e inferior (s,), a partir del
teorema de Cauchy-Lipschitz (ecuaciones 6.49 y 6.50).

Sn = Ky3p + [my. (0.85 — 0.8) + m,. (0.9 — 0.85) + m3. (0.95 — 0.9) + my. (1 — 0.95)]
s, = 16.297

Sp = Ky3p + [My. (0.85 — 0.8) + M,. (0.9 — 0.85) + M;. (0.95 — 0.9) + M,. (1 — 0.95)]
S, =16.85
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Para el caso en donde el contraste no es alto (variacion normalizada de 25 a 15 en
el modulo de Young), se analizaron con 4 intervalos, el limite superior en el material
compuesto alcanza el valor de 16.85, mientras el limite inferior alcanza 16.297. En
el siguiente capitulo se analizaran estos resultados.

Se realizé el procedimiento mencionado basado en el método de C-L para un
mayor numero de iteraciones, con el objetivo de determinar el rango de soluciones
para cada numero de iteraciones. Se probd para 100, 1000 y 10000 intervalos.

» Aplicacion de C-L al caso de doble escalon.

Se aplicd la metodologia de Cauchy-Lipschitz para el caso de doble escaldn, para
determinar los médulos efectivos cortante y volumeétrico u,3 y K3, respectivamente.
La figura 6.11, presenta la geometria del compuesto. Se realizé a 20, 200, 2000 y
20000 iteraciones y se analiz6é la manera en que cambian los Limites superiores e
inferiores, en funcion del numero de iteraciones.

0 0.8 0.9 1

Figura 6.11. Modelo geométrico y fisico de la fibra y matriz con doble escalén para la aplicacién del
método de Cauchy-Lipschitz

6.8 APLICACION DEL METODO DE C-L PARA NANOFIBRAS DE PLA.

Se aplicé el método de C-L para una nanofibra de PLA, donde la corteza
supramolecular varia gradualmente en forma lineal, se usaron los mismos valores
de entrada (r, = 220 nm y r; = 500 nm, hy =280 nm). El médulo elastico de la
superficie de la corteza usado fue de 1780 MPa. En la figura 6.12, se muestra la
abstraccion fisica y geométrica de la nanofibra para aplicar este método.

Se uso una iteracion de 1000 intervalos, porque se considerd que era suficiente
una aproximacién de 2 cifras significativas para los limites superiores e inferiores.
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Figura 6.12. Abstraccion geométrica de las nanofibras de PLA para aplicar el método de Cauchy-

Lipschitz

6.9 MODELADO PARA UN MATERIAL COMPUESTO CON REFUERZO DE
NANOFIBRAS DE PLA.

Con el objeto de estudiar el caso en que las nanofibras de PLA estan embebidas
en una matriz biodegradable amorfa de PLA. Se estudié el comportamiento de los
modulos elasticos efectivos de este material compuesto de u,; y K,3, usando los
modulos hallados en el item anterior para las nanofibras, lo cual permitié conocer
como es la variacion de estos modulos al estar la nanofibra rodeada por una
matriz polimérica de PLA y de otras nanofibras vecinas.

Para el modelado de este material compuesto de nanofibras embebidas en una
matriz de PLA amorfa se utilizaron dos metodologias para tal aproximacion. En un
primer caso, se considerd el esquema matematico llamado NIA (no interaccion)
[7], la cual modela la no afectacién de la presencia de una nanofibra sobre el
comportamiento elastico de las demas, lo que los autores han concluido que no
existe interaccion. En el segundo caso, se estudio la influencia que las nanofibras
hacen a las vecinas por el simple hecho de existir, este esquema se llama, campo
efectivo de Kanaun-Levin (KLS) [6].

La aproximacion NIA es rigurosa en pequefias concentraciones de
heterogeneidades y por lo tanto representa un punto de comprobacién para varios
esquemas de aproximacion. Sevoustianov et. al. [7] mostraron que NIA es mucho
menos restrictivo de lo que podria esperarse, este método proporciona
predicciones exactas para concentraciones de volumen de fibras de hasta un 20-
30%, dependiendo del contraste de las propiedades del material de los
constituyentes.

Teniendo en cuenta las interacciones entre las fibras, se aplico el método de
campo efectivo desarrollado por Kanaun y Levin KLS [6]. Aqui se considera un
volumen representativo en un determinado campo elastico efectivo. Este ultimo es
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una suma del campo aplicado externamente y un campo adicional que refleja el
impacto de las nanofibras vecinas. Este campo adicional se asume que es
uniforme. La ecuacidén de auto-consistencia para el campo efectivo contiene la
informacion sobre las formas, la orientacién y la distribucion espacial de las
nanofibras, de modo que el campo efectivo es sensible a estos factores [6-7].

Luego, se determinaron las propiedades efectivas mediante la suma de las
"respuestas" de nanofibras individuales (estructuradas con la corteza) para el
campo efectivo. En el siguiente texto, los médulos de la matriz y de la fibra son
notados por los superindices "0" y "1" y las cantidades marcadas con el
superindice "d" destacan las diferencias entre las constantes correspondientes de
la fibra y de la matriz, por ejemplo C4 = C}, — C?,. De acuerdo con las relaciones
de Sevoustianov et al. [7], las constantes efectivas son los siguientes:

Cu+Ci=CJ+C,+ fA(C]+C}) (6.52)

Para la formulacion de NIA, las expresiones son las siguientes:

A=, =[1+(Ch+Ch)/20h | (6.53)
Se debe notar que

Kys = (C11‘;C12) (6.54)

De aqui en adelante, para el manejo de subindices se considera el mddulo
volumétrico K,; como solo K. Se debe notar que es necesario calcular 2, para el

limite superior, solucién exacta y el limite inferior. El subindice S,c representa el
limite superior y S,¢c representa el limite inferior obtenido al aplicar el método C-L
para el modulo elastico que se esta evaluando.

Para la cota superior:c:¢

S11

= 2* (Kot — K,) Y Para el limite inferior:ce +c¢, =2*(s, -k, del

s12

+C8,=2*(s.. -K,), para la solucion exacta

+C¢

d
C exactl2

exactll

modulo efectivo volumétrico K j
Por ejemplo, para En—l-(_:lz del limite superior

Ksnia = K° + leSNlA(Cgll + Cgﬂ)
Para la formulacién KLS, las expresiones son las siguientes:

A=Ay, =[1+(1- F)(CL+Ch)/2cs | (6.55)
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Aqui, también AKLS es calculada para los limites superiores e inferiores. A

continuacion, se muestra la expresion para KSK'S, asociada como el limite superior
para el modulo con la aproximacion KLS.

Kskis = KO + fAskes (Cgll + Cglz) (6.56)

Para estas formulaciones (NIA-KLS) el eje de las fibras estan en el eje 3, por lo
tanto el modulo cortante uy,, es el mismo u,;, debido a que en las formulaciones
que se han usado a lo largo del presente trabajo, se ha usado como eje de las
fibras la direccion 1.

El mdédulo cortante p;, (de Kanaun) es calculado para el caso global de isotropia
transversal, con las siguientes ecuaciones:

Cga :/_112 :ﬂioz + f,uldz% (6.97)

Las expresiones usadas para el operador ‘B en el marco de este trabajo de los
diferentes métodos son:

-1
B =Bua=[1+ 14y (Cl + 4y )/2Cisd, | Para NIA (6.58)
2C\ )
2C by + (A= £) 5y (CF + )

De la misma forma‘Bk.s es calculada:

B = Brs = Para KLS (6.59)

d i . _ .
Hsy, = (S0, — #,) para el limite SUperior; L = (Seaean2 —#) Para la solucion

exactay i, = (S,,12 — #4) para el limite inferior. Por ejemplo, para el caso del limite

superior es calculado como sigue:

/_1512 = /‘102 + fﬂgn%s""’* (6.60)

Los resultados obtenidos para cada valor del limite superior, exacto y limite inferior
de w, Yy K,3 del numeral 6.8, se reemplazan en las ecuaciones del material
compuesto 6.53 y 6.56. Debido a que las nanofibras van a estar inmersas en una
matriz biodegradable de PLA amorfo, se usaron para este caso, un moédulo elastico
de 350 MPa y un coeficiente de Poisson de 0.4. Los calculos de las ecuaciones
6.53 y 6.56 fueron graficados en el software Matlab2010®, desde 0 a 0.6 (porque
esta normalizado hasta 1), donde O corresponde la ausencia de nanofibras.
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6.10 OBSERVACIONES DEL CAPITULO 6.

Se propuso y se desarroll6 el Método Diferencial de Remplazo (MDR) en
combinacion con el método de convergencia de Cauchy-Lipschitz, con el objetivo
de modelar la estructura jerarquica de las nanofibras de PLA. Estas dos
metodologias permitieron obtener expresiones matematicas para los maoddulos
efectivos elasticos y se comparé con las ecuaciones de Shen & Li, para diferentes
casos.

Se muestra que al aplicar el método a las ecuaciones de ensamble de Christensen,
se logra aplicar para fases que tienen diferente coeficiente de Poisson y con ello se
rectifica la limitacion del método de Shen & Li, el cual sélo considera un solo
coeficiente de Poisson para ambas fases. Se presenté un método para valorar la
existencia de cualquier solucion del MDR, llamado Cauchy-Lipschitz, la cual se
propuso para varios casos Yy en especial para las fibras con transicion gradual lineal
de las propiedades elasticas de la corteza supramolecular.

Se propuso y se desarrolld6 un esquema matematico para algunos maéddulos
elasticos de nanofibras de PLA, que refuerzan una matriz biodegradable de PLA,
lo que permite analizar las consideraciones de interaccion o la ausencia de ella en
las nanofibras.
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7.RESULTADOS Y ANALISIS SOBRE EL
MODELO DE NANOFIBRA CON
ESTRUCTURA EJCB

En este capitulo se presentan y discuten los resultados de los analisis generados
en la validacién y aplicacion del Método Diferencial de Reemplazo (MDR)
combinado con el método de Cauchy-Lipschitz (C-L) (desarrollados
matematicamente en el capitulo anterior). Inicialmente, se comprueba la eficiencia
de este método combinado, mediante su aplicacion a diferentes casos
estructurales y se determinan los mddulos elasticos de los andamios celulares
formados por nanofibras de poli (acido lactico) PLA con estructura jerarquica.

Para comprobar que los métodos MDR y C-L desarrollados, describen
acertadamente el comportamiento de la estructura jerarquica cilindrica bimaterial
(EJCB), cuando presentan variacion de las propiedades elasticas en la corteza, se
compararon con los resultados que se obtienen al desarrollar las ecuaciones de
Shen & Li [1,2]; las cuales se usan como referencia en el area de los materiales
compuestos.

Se analizan dos casos: en el primero, se supone que la corteza es homogénea vy,
por tanto, se consideran cambios abruptos en las propiedades mecanicas de la
corteza de las nanofibras respecto al nucleo, y en el segundo caso, se considera
que la corteza tiene una transicién gradual de las propiedades (como se habia
mencionado en el capitulo anterior). Adicionalmente, se analizan los casos en
donde el nucleo y la coraza poseen el mismo coeficiente de Poisson y cuando éste
es particular a cada fase. En todos los casos, se determina inicialmente el médulo
de Young de la corteza supramolecular, y luego se determinan los moddulos
efectivos elasticos que caracterizan a todas las nanofibras.

Estos métodos se combinaron con otros dos procedimientos: NIA (no interaccion
entre las nanofibras) y KLS (Kanaun-Levin) para calcular los médulos volumétricos
K,5 y cortante u,; considerando un material compuesto formado por nanofibras de
PLA inmersas en una matriz biodegradable de PLA amorfa.

A partir de los esquemas geomeétricos y fisicos, las consideraciones fisicas, el
desarrollo y la aplicacién de los métodos matematicos desarrollados en el capitulo
anterior, se tienen los siguientes resultados:
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7.1 CONSIDERACIONES GEOMETRICAS Y FISICAS DE LA EJCB DE LAS
NANOFIBRAS DE PLA.

Las observaciones con microscopia electronica de transmision (TEM) mostradas
en el capitulo 3, indicaron que en un mismo andamio existen nanofibras
electrohiladas de PLA con diferentes tamanos y estructuras internas. También, se
logré determinar que las nanofibras poseen dos tipos de estructuras jerarquicas
relevantes, que se diferencian por la mayor o menor cantidad de corteza
semicristalina en las nanofibras. La mayoria de las fibras que presentan un
diametro superior a 700 nm, poseen un espesor de corteza supramolecular
grande, mientras fibras del mismo andamio con diametros menores a 300 nm
presentan espesores muy pequefios de corteza supramolecular. Esto llevd a
plantear un modelo geométrico para los diferentes casos mecanicos mencionados
en el capitulo 3, los cuales simulan las observaciones descritas de las nanofibras
jerarquicas.

7.2 PLANTEAMIENTO DEL MODELO MATEMATICO DEL CILINDRO CON
ESTRUCTURA EJCB Y DESARROLLO DEL METODO MDR.

En el capitulo anterior, se modelo la geometria y las propiedades fisicas de las
nanofibras jerarquicas de PLA como cilindros compuestos. Las ecuaciones de
Hashin & Rosen [3] fueron analizadas y reportadas por Christensen [4], las cuales
representan el comportamiento elastico de cilindros compuestos por dos fases. El
método MDR se aplico a estas ecuaciones como se describio en el capitulo 3, y se
obtuvieron las siguientes ecuaciones:

N 2 * —y 2 —_
1= (By - Ep) - (“’“"‘;Zf Jw() G BN )
Ei1(ro) = Ey
dv12
dr

(v12—vi)*3ui(3Ka3+ U1, —3K;— ;) * " (—_2) (7.2)

(4pi+3K)*(3Ko3+H112) r

Vi2(ro) = vy

= (V2 — V) —

dKp3 3*[K23—Ki+(§)*(.u12+Ivli)]*[K23+§li12—lii]
dr (BKi+uy)
K33 (r0) = Ka3n
di1; _ (#%z_ﬂiz) -1
d,r - Ml * ( r ) (7'4)
p12(10) = py

* () (7.3)
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dptgz/dr = (-2Ir).*( ps)*((((p23lps - 1)*(2*ny + My + paslus)*(ng - 1) -
(2*ns*ua3) us))2 - (2*(((uas/ps + (NS*pa3) ps)*(2* Ny + (M + Uas/ug)*(ns - 1) -
(2*ns* ua3) U2 + ((23ltts - 1)*(paslpts + (Ms*p23) ps)*(ns + 1))2)*(((p23lpss -
D*(2*nn + (vt paslps) (M5 - 1) - (2505 *1a3) 1s))2 + (3*(uaslus + (5™ 123)! 1s)*(2*Ny
- (2*ns*pa3) 1s))2 - (3*(uz3lus - 1)*(ns + D)*(ny - ™ pt23) 1s))2 + ((u23/us -
1)*(paslps + (Ms*p23) ps)*(ns + 1))2) + (pa3lps + (5™ Ua3) 1s)2*(3*(My -
(Ms*m23) 1s)*((Ns*u23) s - Ms*(Uaslpts - 1) + 1) - 0™ (Uaslps - 1)*(ny + 0n*ns)) - My +
N Ns)*(3* (uzslps + (Ms*pas) s)* (M - Ms™123) 1) - (23/us - 1)*(pzslps +
(Ms*p23) 14s))*((NS*p23) ths - 5™ (p23lpts - 1) + DN(2*((((23/tes + (Ms*p23) 1) *(2* Ny +
(M + Uaslpg)*(Ms - 1) - (2N u23) 1s))2 + ((p2s/is - 1)*(tzzlus + (Ms*uz3) us)*(ns +
N2 + (M + nn*ns)*(Uaslps + (Ns™Uas) 1) 2 (5™ 123! ths - 1™ (H23ltts - 1) +
INNY2)) + (3*(uaslus + (5™ 123 1s)*(2*NN - (2%N*p23) )2 - (3*(p23lus - 1)*(ns +
1)*(nn - s*p23) )2 + ((uaslps - 1)*(paslus + (5™ 123) 1s)*(ns + 1)2)((ny +
v Ns)* (s U23) ts - Ns* (Uaslps - 1) + 1)) - (B* (M - (5™ 123) 1) *((Ms™U23)] s -
Ns*(uaslps - 1) + 1) - ns*(uz3/us - 1)*(ny + ny™ns))*(((pzslps + (s*pa3)! ps)*(2%ny +
(Mn + ta3lis) (M - 1) - (205 *taz) w))2 - (U2*(paslust ns*uaslus)*(2*ny + (My +
ﬂ23/ﬂs)*( Ns - 1) - 2*775*#23//15) + 1/2*(ﬂ23lﬂs - 1)*( .u23/ﬂs + ns*G/.us)*( Ns + 1))/\2 + (T]N
+ N N5)* (a3l + Ns™Uaslts) 2% (Ms* taslths - Ms* (pa3lpts - 1) + D))NL/2) + ((p23/pts -
1)*(paslps + (™ u23) ps)*(ns + V)2NI(nn + nn*n) 25 (s * t23) s - 1™ (p23lpts - 1)
+1)"2))

t23(19) = uy (7.5)

Las ecuaciones diferenciales obtenidas por el método MDR, indican un
acoplamiento de las ecuaciones 7.1-7.4, lo que muestra una dependencia entre
las propiedades u,,, vi2, K15 ¥ Ei;. Es decir, al modificar alguna propiedad, se
modifica el comportamiento de las otras. La extensa ecuacién diferencial de u,;
(ecuacion 7.5), no depende de ningun otro comportamiento que de las constantes
involucradas. Por otra parte, como las ecuaciones 7.1-7.5 estan en funcién de los
coeficientes de Poisson de cada una de las fases presentes en el cilindro
compuesto.

7.3 VALIDACION DEL MDR EN COMPARACION CON EL MODELO DE SHEN &
LI.

Los resultados de las ecuaciones diferenciales obtenidas por el método MDR
fueron comparadas con las soluciones de la ecuacion diferencial de Shen & Li [3]
para diferentes casos, como se mostréo en el capitulo 6. A continuacién, se
analizaron los resultados sobre el comportamiento de los modulos K,; y u,3, para
los casos de cambio abrupto de propiedades elasticas (fases homogéneas); y el
caso de transicion lineal gradual de propiedades de la corteza.
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7.3.1 Caso de cambio abrupto del moédulo de Young.

Se realiz6 el analisis por el método MDR y se comparé con el modelo de Shen &
Li, para los casos en donde las fases poseen igual y diferente coeficiente de
Poisson.

» Analisis de los modelos cuando las todas las fases poseen el mismo valor
del coeficiente de Poisson (v = 0.25).

De acuerdo a las condiciones mostradas en el capitulo 6, correspondientes a este
caso, se observa en la parte derecha de la figura 7.1 las soluciones bajo el nombre
de MDR-Christensen para los médulos K,; y u,3, las cuales presentan resultados
similares que los obtenidos por el método de Shen & Li. En las figuras 7.1B y
7.1D, se muestran los comportamientos de los médulos efectivos K,;y u,3 en
funcion del radio de la nanofibra, los cuales exhiben una tendencia de crecimiento
y decrecimiento, si se agregan capas con modulos superiores o inferiores del
nucleo de la fibra.

En la figura 7.1F, se presenta el comportamiento de los modulos efectivos en
estudio, para un cambio muy abrupto de los moddulos, para el caso de la
comparaciéon se ha usado como modulo del nucleo de la fibra un valor
adimensional de 25, al cual se le adiciona una capa amorfa con valor adimensional
de 0.1, mientras que después de un radio adimensional de 0.9, el cambio es
insignificante. En la figura 7.1H, se observa una tendencia de crecimiento de los
modulos efectivos, debido a que los modulos de las capas de la corteza son mas
altos que el médulo del nucleo de la fibra.

En todos los casos existe un cambio pronunciado de la tendencia del
comportamiento de los mdédulos efectivos a partir del radio de la fibra con valor de
0.9 (a excepcion de figura 7.1F), debido al cambio de valor en el modulo de la
capa.

En todos los casos, las soluciones del modelo que se propone para K,3 Y l,3 SOn
iguales al aplicar las ecuaciones de Shen & Li, debido a que el coeficiente de
Poisson es igual para todas las fases. Se concluye que para las condiciones
mencionadas, nuestra formulacién el método MDR es valida. En la tabla 7.1 se
puntualizan los valores que se obtuvieron para cada caso.
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Tabla 7.1. Médulos efectivos de cilindros compuestos para cambio abrupto
de sus propiedades v = 0.25

Caso A-B
K, MDR-Cristensen y Shen & Li | 11.771
U,3 MDR-Cristensen y Shen & Li ‘ 5.890
Caso C-D
K,; MDR-Cristensen y Shen & Li | 0.159
U3 MDR-Cristensen y Shen & Li ‘ 0.079
Caso E-F
K,; MDR-Cristensen y Shen & Li | 0.493
U3 MDR-Cristensen y Shen & Li ‘ 0.247
Caso G-H
K,; MDR-Cristensen y Shen & Li | 2.569
u3 MDR-Cristensen y Shen & Li | 1.285

» Analisis de los modelos cuando las fases tienen diferente coeficiente de Poisson.
Para observar las diferencias entre nuestro modelo y el de Shen & Li, se usaron
coeficientes de Poisson de vy = 0.25 para el nucleo y de v, = 0.35 para la corteza
supramolecular (capas). Para el modelo de Shen & Li se uso el valor promedio:
Vprom = 0.3.

En la figura 7.2, se observd que para los casos donde los modulos de las capas
son inferiores al del nucleo de la fibra, se obtienen diferencias pequefas en los
moddulos efectivos entre el modelo propuesto (MDR) y el de Shen & Li (figura 7.2
B). La diferencia de resultados entre los modelos aumenta ligeramente en las
condiciones de la figura 7.2D, donde las capas tienen un moédulo mayor que del
nucleo. En los cambios muy abruptos de la primera capa de la corteza en la figura
7.2F, se observo que las diferencias de los médulos efectivos no son significativas.
Sin embargo, en el caso en que los mdédulos de las capas tienen valores mayores
al nucleo, se observaron diferencias significativas (figura 7.2H).

En la tabla 7.2, se muestran los valores de los mddulos efectivos para r = 1, donde
se aprecian las diferencias numéricas y en porcentaje entre los dos modelos. Los
valores indicaron, que para ciertos casos de las cortezas escalonadas, el método
de Shen & Li alcanzé valores de imprecision de 4.68% y 5.35 % para K, para los
modelos de las figuras 7.2F y G, respectivamente. Mientras la diferencia es de
4.07% y 8.9% para u,;, para los dos modelos. Para las condiciones en que las
geometrias no presentan diferencias significativas (7.2 A-C), el modelo propuesto
MDR y el de Shen & Li dieron el mismo resultado. Con base en los anteriores
resultados, se deduce que el modelo propuesto MDR es valido para los dos casos.
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Tabla 7.2. Médulos efectivos de cilindros compuestos para cambio abrupto de propiedades con
diferentes coeficientes de Poisson.

Caso A-B Diferencias en %
K,3 Shen & Li | 13.531 0.1108
K,; MDR-Christensen | 13.549 '
liy3 Shen & Li ‘ 5.746 009
11,5 MDR-Christens | 5.807 '
Caso C-D
K,3 Shen & Li ‘ 0.167 20
K3 MDR-Christensen | 0.169 '
iz3 Shen & Li | 0.078 0 56
1123 MDR-Christensen | 0.080 '
Caso E-F
K,3 Shen & Li y 0.512 4.68
K,3 MDR-Christensen ‘ 0.536
I3 Shen & Li | 0.243 4.07
U3 MDR-Christensen ‘ 0.256
Caso G-H
K,3 Shen & Li \ 2.617 5 35
K,; MDR-Christensen | 2.757 ’
I3 Shen & Li | 1.269 89
123 MDR-Christensen | 1.382 '

7.3.2Caso de transicion gradual lineal del médulo de Young en la corteza.

» Analisis de los modelos con iqual valor de los coeficientes de Poisson
paratodas las fases.

En la parte de la derecha de la figura 7.3, se observa, que al igual que en el caso
anterior (cambio abrupto con igual coeficiente de Poisson (v=0.25)), el modelo
propuesto MDR-Christensen generd los mismos valores de los médulos (K,3 —
U23) que los obtenidos por el método de Shen & Li.

Se observa que cuando al nucleo de la fibra le corresponde una corteza lineal con
pendiente negativa (figura 7.3B), el comportamiento de ambos maodulos efectivos
(K,3 — U,3) €s una curva concava hacia abajo. También, se observa que esta
curva aumenta su pendiente negativa al alejarse del nucleo de la fibra. En el caso
inverso en que al nucleo se le agrega una variacion con pendiente positiva, se
observa que el comportamiento de ambos mddulos es una curva céncava hacia
arriba y aumenta su pendiente al aumentar el radio.
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En el cambio abrupto de propiedades en la frontera del nucleo, mostrado en la
figura 7.3 E, el comportamiento efectivo decrece rapidamente en el contacto con el
nucleo y no se observa diferencia entre los resultados de los modelos (7.3 F). En
la figura 7.3 H, se tiene el comportamiento céncavo hacia abajo y en figuras 7.3 J-
L es concava hacia arriba, lo que indica que el signo de la pendiente marca la

orientacion de la concavidad.

La igualdad mostrada en ambos modelos para el caso de transiciéon lineal de la
corteza con el mismo coeficiente de Poisson, indica que nuestro método MDR se
valida en las condiciones mostradas. En la tabla 7.3, se despliegan los modulos

efectivos K,5 y 1,3.
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Figura 7.3. Comparacioén entre el médelo MDR y Shen & Li (v = 0.25) para transicion lineal
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Tabla 7.3. Médulos efectivos de los materiales compuestos con transicion lineal con v = 0.25.
Caso A-B
K,; MDR-Cristensen y Shen & Li 11.824

23 MDR-Cristensen y Shen & Li 5.912
Caso C-D

K,; MDR-Cristensen y Shen & Li | 0.150

1123 MDR-Cristenseny Shen & Li | 0.075
Caso E-F

K,; MDR-Cristensen y Shen & Li ‘ 1.110

43 MDR-Cristensen y Shen & Li | 0.554
Caso G-H

K,; MDR-Cristensen y Shen & Li | 0.353

i3 MDR-Cristensen y Shen & Li | 0.177
Caso I-J

K,; MDR-Cristensen y Shen &Li |  5.821

fiz3 MDR-Cristenseny Shen & Li | 2.910
Caso K-L

K,; MDR-Cristensen y Shen & Li | 1.920

U>3 MDR-Cristensen y Shen & Li | 0.960

> Analisis de los modelos con diferentes valores de los coeficientes de Poisson
para cada fase

Para continuar con la validacién y funcionalidad del modelo propuesto MDR, se
realizd la simulacion para la transicién gradual lineal de la corteza, considerando
que cada fase posee diferente coeficiente de Poisson. En este caso, se analiz6
con el coeficiente de Poisson del nucleo de la fibra vy=0.25 y de la corteza
v,=0.35. Para Shen & Li, se tomd nuevamente un coeficiente promedio de Poisson
(v =0.3).

En la figura 7.4, se muestran comparaciones entre los resultados de los dos
métodos MDR-Christensen y Shen & Li. Se observa que para los modelos donde
el nucleo de la fibra posee un médulo de Young mayor que la funcién lineal de la
corteza, se presenta una pendiente negativa de la funcién (figuras 7.4 Ay E), los
modulos efectivos de K,; yu,; presentan comportamientos similares entre los
modelos. En la tabla 7.4 se observa que las diferencias entre los dos modelos en
este caso, son de 0.26 % para K,; y de 1.35 % para 5.
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En contraste, cuando el nucleo de las fibras posee un modulo inferior al de la
funcién de la corteza, se genera una pendiente positiva de la funcidén de transicion
de la corteza (figuras 7.4 C y G), se aprecia en la tabla 7.4 una diferencia
apreciable del 6 y 13.8% para K,; entre los modelos. Mientras se aprecia una
diferencia del 1.35 y 6.58% para u,; para los mismos modelos.

Lo anterior indica que para modelos donde se adiciona una corteza lineal con
pendiente negativa de la funcion de la corteza, se podra usar cualquiera de los dos
modelos. En cambio, cuando se adiciona una corteza lineal con pendiente
positiva, es mas conveniente usar el modelo propuesto MDR, ya que logra
determinar la contribucién a los médulos (K,3y u,3) debido a la diferencia en el
coeficiente de Poisson.

Tabla 7.4. Modulos efectivos de los materiales compuestos con transicion lineal con diferentes v.

Caso A-B Diferencias (%)
K,3 Shen & Li ‘ 12.411 016
K,; MDR-Christensen | 12432 '
lz3 Shen & Li ‘ 5.972
1123 MDR-Christens ‘ 5.904 115
Caso C-D
K,; Shen & Li ‘ 0.175 606
K,; MDR-Christensen | 0.165 '
li23 Shen & Li \ 0.075 135
123 MDR-Christensen \ 0.074 '
Caso E-F
K,; Shen & Li \ 0.377 026
K,3 MDR-Christensen | 0.376 '
fz3 Shen & Li \ 0.175 0.57
123 MDR-Christensen ‘ 0.176 '
Caso G-H
K,; Shen & Li \ 2.398 13.76
K,; MDR-Christensen \ 2.108 '
I3 Shen & Li \ 0.957 6.58
1123 MDR-Christensen ‘ 1.02 '

7.4 VALIDACION DEL MDR CON LA REGLA DIRECTA DE VOIGT.

Se realizé una comparacion del método propuesto de MDR-Christensen con la
conocida regla de mezclas directa de Voigt. En la figura 7.5 B, se muestra que
usar un coeficiente de Poisson igual para ambas fases v =0.25, nuestro modelo
MDR-Christensen y la regla de mezclas Voigt generan médulos efectivos elasticos
de Poisson similares. Mientras que al usar coeficientes de Poisson diferentes,uy =
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0.45 y ug = 0.25 para nuestro modelo MDR y para Shen & Li se us6 vy, = 0.35,
se obtuvieron diferencias para el modelo de cilindro compuesto (figura 7.5C),
como se observa en la tabla 7.5. Sin embargo, los comportamientos de ambos
modelos son similares, crecientes y con ligera concavidad hacia abajo.
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Figura 7.5. Comparacion del modelo propuesto MDR-Christensen y la regla de mezclas Voigt.
A) Modelo fisico del nucleo y la corteza de la fibra. B) Modelos con igual coeficiente de
Poisson de 0.25. C) Modelos con diferentes coeficientes de Poisson.

Cuando se asigna un coeficiente de Poisson para cada fase en el modelo
propuesto de MDR-Christensen, se logré visualizar en la figura 7.5C un ligero
aumento de la rigidez al alejarse del nucleo de la fibra. Esto se debe a que el
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modelo propuesto de MDR-Christensen considera que el cambio del mddulo
elastico es funcion del radio (dE,;/dr), depende de la contribucion del cambio de
coeficiente de Poisson en funcion del radio (dv,,/dr) y a su vez, depende de la
variacion del coeficiente volumétrico en funcion del radio (dK,;/dr). En este caso
la diferencia en el cilindro compuesto no es muy significativa (1.8 %), debido a la
cercania de los valores del coeficiente de Poisson, pero resulta ser importante
determinar este valor para mayor precision.

Tabla 7.5.Mddulos efectivos de los materiales compuestos con cambios abruptos del médulo

elastico
v, =0.25
E;; MDR-Christensen ‘ 2993.05 MPa
E,; Voigt | 2993.05 MPa
vy = 0.45; v, = 0.25
E;; MDR-Christensen | 3047.1 MPa
E;, Voigt | 2993.05 MPa

7.5 APLICACION DEL METODO MDR-CHRISTENSEN AL CASO DE ANDAMIO
CELULAR COMPUESTO POR NANOFIBRAS DE PLA.

A partir de la micrografia de una muestra de nanofibras colectada con una
velocidad tangencial de 1100 m/min (observada en TEM), se determind que
aproximadamente el 72% de las nanofibras poseen diametros superiores a 800
nm, mientras el 28% poseen un diametro de 300 nm. Las nanofibras con
didmetros grandes muestran una marcada estructura jerarquica, donde se destaca
la presencia de un gran volumen de corteza supramolecular. Por otro lado, en las
nanofibras mas pequenas el volumen de corteza supramolecular es muy pequefio.

Se estima que el volumen ocupado por las nanofibras mas grandes es del 87.6 %,
obtenido a partir de la observacion de las &areas transversales. En estas
nanofibras, aproximadamente el 20% es ocupado por el nucleo, y el 80% por
corteza supramolecular. En las nanofibras mas pequefas, el nucleo ocupa un
volumen estimado de 89%.

Las anteriores cifras, muestran que la presencia de nanofibras con diametros
superiores a 800 nm, son las que mas influyen sobre las propiedades globales
elasticas de los andamios. El uso de la ecuacion global elastica (ecuacién 6.48),
los célculos de areas y los valores de médulos elasticos de cada fase, sugieren
que para el caso de cambio discontinuo del nucleo a la corteza, el moddulo
estimado de la corteza supramolecular es de E,=1259.36 MPa, para que el
modulo efectivo del andamio es de 1000 MPa. Bajo estas condiciones, se estima
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que la contribucion en las propiedad elastica de Young de las nanofibras
pequenas es de 56.24 MPa y de las nanofibras grandes es de 949.7 MPa.

Asumiendo que el 100% de las nanofibras son grandes, se recalculé el médulo
elastico de la corteza supramolecular, hallandose el valor de E; = 1160 MPa, y
aunque es ligeramente menor al médulo hallado anteriormente con los dos tipos
de nanofibras (con diametros grandes y pequefios), se considera que este modelo
representativo es una buena estimacion, debido a que los resultados de los
modulos efectivos de las pruebas experimentales presentados en el capitulo 3,
presentan un modulo efectivo con una alta variabilidad (cerca de los 100 MPa).
Por ello el modelo se puede usar sin problema,

7.5.1 Calculo por MDR de los modulos elasticos para cambio abrupto en las
nanofibras de PLA.

En la figura 7.6, se observa el comportamiento de los modulos efectivos elasticos
de las nanofibras calculados por el método MDR, con el modelo de Shen & Li
(v=0.375) y la regla directa Voigt, cuando existe cambio abrupto de las
propiedades entre el nucleo y la corteza. Se muestran los modulos elasticos
efectivos como una funcién del radio (r) de la fase supramolecular. A excepcion
del coeficiente efectivo de Poisson v,,, el comportamiento de los demas mddulos
efectivos elasticos son monétonos crecientes (figuras 7.6 B-E), debido a la adicion
de capas supramoleculares de alto moédulo elastico alrededor del nucleo amorfo
de la nanofibra de PLA.

También se observé que el comportamiento de estas propiedades elasticas
generaba una curva concava hacia abajo, con una mayor pendiente (tangente) en
los lugares cercanos al nucleo, lo que indica que el cambio de las propiedades se
reduce a medida que se aleja del nucleo.

Los médulos efectivos elasticos de toda la nanofibra se resumen en la tabla 7.6.
Se observd que el modulo elastico de Young (longitudinal), presenta valores
similares para los dos métodos (MDR y Voigt), esto posiblemente es debido a la
pequena diferencia entre el coeficiente de Poisson del nucleo y de la corteza.
También, se observé que nuestro método MDR-Christensen presenté un valor
ligeramente mayor para K,; y menor para u,;, en comparacion con los obtenidos
por Shen & Li.
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Los valores del médulo elastico de Young encontrados por los métodos de MDR y
Voigt, se aproximan a los modulos encontrados experimentalmente (capitulo 3) y a
los resultados de Inai et. al. [22]. Esto indica que el modelo desarrollado es Uutil
para representar el comportamiento elastico de las nanofibras para la funcién

escalon.
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Tabla 7.6.Propiedades efectivas de las nanofibras calculadas por MDR-Christensen y por la regla
de mezclas-Voigt.
COEFICIENTE EFECTIVO DE POISSON CALCULADO POR
MDR-CHRISTENSEN

0.3578
MODULO EFECTIVO LONGITUDINAL DE YOUNG (MPa)
E;; MDR-Christensen | 1003.6
E;, Voigt-Regla directa de 1003.20
mezclas
MODULOS CALCULADOS POR SHEN & Li (MPa)
K3 | 1186.6
Uz3 | 339.85

MODULOS EFECTIVAS CALCULADAS POR MDR-
CHRISTENSEN (MPa)

Ey, | 1003.6
Ky3 | 1191.9
t12 | 347.0
liz3 | 338.6

7.5.2 Modelado de la nanofibra por MDR para transicion gradual lineal
elastica de la corteza supramolecular.

Con base en la geometria de la nanofibra grande (figura 6.9 B), se calculd el
modulo elastico de la corteza supramolecular para el caso en el que la corteza
supramolecular se modela como una transicion lineal. Se estim6é que el modulo
elastico de la corteza supramolecular era de 1780 MPa y que el coeficiente
efectivo del andamio era de 1000 MPa. Hay que recordar que el modelo con
transicion lineal agrega capas delgadas de acuerdo a la funcion lineal.

En la figura 7.7, se observa el comportamiento de los mddulos elasticos bajo este
modelo de transicion lineal de la corteza supramolecular; se aprecia que todas las
propiedades elasticas presentan una curvatura diferente al caso anterior. Ahora, la
curvatura es concava hacia arriba para todos los modulos elasticos, a excepcion
del coeficiente de Poisson, Io que indica que la velocidad de cambio de las
propiedades va aumentando a medida que se aleja del nucleo. En la figura 7.7 A,
se aprecia que el coeficiente de Poisson presenta un decrecimiento con
concavidad hacia abajo, que contrasta con el presentado en el caso del escalon.
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Figura 7.7. Comportamiento con transicidon gradual lineal de las propiedades de la nanofibra de
PLA A.) Comportamiento del Coeficiente de Poisson efectivo calculado por MDR B.) Comparacion
del Médulo longitudinal entre MDR-Christensen y la regla de mezclas directa de Voigt. C)
Comparacion del método MDR-Christensen-Shen & Li para los médulos K,; — u,5; E) Propiedades
elasticas K,5 , E,3, U1, Up3 determinadas por MDR-Christensen

Por otra parte, en la figura 7.7 B se muestra la comparacion entre la regla de Voigt
y el modelo propuesto de MDR-Christensen para este caso, donde se aprecia una
diferencia en los resultados, que indica que el primer modelo de Voigt no es
apropiado para este caso de transicion funcionalmente graduado.
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Tabla 7.7. Propiedades efectivas de nanofibras con corteza supramolecular con transicion lineal.
COEFICIENTE EFECTIVO DE POISSON CALCULADO POR MDR

0.375
MODULO EFECTIVO LONGITUDINAL DE YOUNG (MPa)
E,;; MDR-Christensen ‘ 1001.72
E;, Voigt-Regla directa de 1503.15
mezclas
MODULOS
K53 -p,3 CALCULADOS POR SHEN & Li (MPa)
Ky3 | 1169.2
T | 317.63

MODULOS EFECTIVOS CALCULADOS POR MDR-
CHRISTENSEN (MPa)

Ey | 1001.72
Koz | 1175

12 | 328.03
L3 | 315.94

En la tabla 7.7, se observa que el modelo propuesto presenta valores ligeramente
superiores para K,; € inferiores para u,; en comparaciéon con el modelo de Shen &
Li. Sin embargo, conserva la tendencia en los valores mostrada en el caso del
escaldn, esto debido a la cercania de los valores de los coeficientes de Poisson. Al
comparar estos resultados con transicion de la corteza con el caso de cambio
abrupto de propiedades, se aprecia que con una variacion lineal de la corteza
supramolecular, se obtienen valores efectivos inferiores para K,3, t,3 Y ty2.

Los modelos anteriores obtenidos a partir de una correlacion teorico-practica,
permitieron estimar los valores mas probables del mddulo elastico de la corteza
supramolecular en funcién del modelo MDR, que representa el comportamiento de
la nanofibras. Por otra parte, también se lograron estimar los modulos elasticos
para los dos casos: de cambio abrupto y transicion gradual de la propiedad
elastica de la corteza supramolecular. Estos dos esquemas de modelos permiten
conocer como varian los médulos elasticos en cada caso.

7.6 CONCEPTUALIZACION DEL METODO CAUCHY-LIPSCHITZ (C-L)

Los anteriores items mostraron como el método MDR aplicado a las ecuaciones
de Christensen, logran resultados con mayor precision que otras formulaciones
tales como Shen & Li. Sin embargo, para demostrar matematicamente la
existencia de las soluciones, se emplea el teorema matematico de Cauchy-
Lipschitz (C-L) que fue desarrollado en el capitulo anterior.
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A partir de las ecuaciones de Mori-Tanaka para los limites superior e inferior, se
presenta como se aplica este teorema, que al mismo tiempo se convierte en un
meétodo alternativo de solucion. Para el caso de cambio abrupto de propiedades, el
contraste de modulos de Young es de 25 a 15, se usaron 4 intervalos, con el fin de
observar el valor de cada una de las variables para cada iteracion (figura 7.8B).

El calculo mostrado en el capitulo anterior respecto a Cauchy-Lipschitz, mostré que
el limite superior para el coeficiente efectivo K,; alcanzé el valor de 16.85, que
corresponde a un error del 2.66% respecto a la solucién numérica de Matlab
2010®. Mientras el limite inferior alcanz6 un valor de 16.297, que corresponde a un
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error de 0.71%. La solucién de la ecuacion diferencial por Matlab2010® tuvo un
valor de 16.414. Esto indica que las soluciones de la ecuacién diferencial por
Matlab2010® para este caso, estan dentro del radio de solucion entre el limite
superior y el inferior, por lo que cumple con el teorema de existencia. En la figura
7.8B se observa el comportamiento del limite superior (linea magenta), valor exacto
(guion rojos) y el limite inferior (linea continua azul) para los cuatro intervalos.

En la figura 7.8 C, se observa una curva gruesa para 100 intervalos; en la figura
7.8 D, se amplié una parte de la grafica, mostrando que el limite inferior se acerca
mas al valor exacto; en la figura 7.8 E, se muestra con 10000 intervalos una linea
delgada, indicando bastante cercania entre estas curvas, en la figura 7.8 F, se
observa que las diferencias entre las curvas es muy pequefa. En la tabla 7.8 se
observan los valores del médulo efectivo para n=4, 100 y 10000 intervalos.

Lo anterior, indica que al aumentar el numero de intervalos y de iteraciones se
obtiene un mejor acercamiento al valor real y exacto. Por eso, en este caso los
limites tienden a un valor que resulta ser el obtenido por MDR.

Tabla 7.8.Propiedades efectivas de nanofibras con corteza supramolecular con transicion lineal a
diferentes intervalos en C-L
Valor de K,3 con n=4
Limite superior=16.85
Solucién exacta= 16.41
Limite inferior=16.30
Valor de K,3 con n=100
Limite superior =16.430
Solucién exacta = 16.413
Limite inferior =16.410
Valor de K,3 con n=1000
Limite superior =16.4153
Solucién exacta = 16.4138
Limite inferior =16.4134
Valor de K,3 con n=10000
Limite superior =16.41395
Solucién exacta = 16.41379
Limite inferior =16.41376

7.6.1 Aplicacién del método C-L al caso de doble escalon

Se aplica la metodologia del método C-L para el caso de doble escalon, con
modulos efectivos cortantes (u,3) y volumétrico (K,3). La figura 7.9, presenta el
comportamiento elastico efectivo a diferentes numeros de intervalos (n). Se observa
en la figuras 7.9 B-C, que a 20 subdivisiones del dominio de analisis, los intervalos
poseen longitudes amplias (h), que permiten ver claramente el comportamiento de
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cada uno de los limites alrededor del valor obtenido para ambos maodulos elasticos,
mientras a 200 intervalos los limites se acercan al valor exacto (figura 7.9 D-E).

En las figuras 7.9F y G se usaron a 20000 intervalos, con los cuales no es
distinguible un limite del otro. Sin embargo, en las figuras 7.9H e 7.9I, se realiza una
ampliacion de las figuras anteriores y se observan que existen diferencias muy
pequefas. En la tabla 7.9 y 7.10, se muestran los datos a diferentes numeros de
intervalos, para los mddulos efectivos u,; y K,3. Los resultados de las graficas
indican que mientras la solucién de la ecuacion diferencial se encuentra dentro del
limite superior e inferior, es una solucion real y verdadera. Este método también
indica que al usar mayor cantidad de subdivisiones del dominio (longitud de cada
intervalo mas pequefia), se alcanzan soluciones que convergen en el limite superior
e inferior hacia la solucién exacta.

Tabla 7.9. Determinacion de los limites superiores e inferiores del médulo efectivo u,; por C-L
Médulo cortante u,; n=20

Limite superior | 6.12
Solucién exacta | 5.88
Limite inferior | 5.82
Mddulo cortante u,; n=200
Limite superior | 5.91
Solucién exacta | 5.8857
Limite inferior | 5.879
Médulo cortante u,; n=2000
Limite superior | 5.8881
Solucién exacta | 5.8857
Limite inferior | 5.8851
Médulo cortante u,; n=20000
Limite superior | 5.88599
Solucién exacta | 5.8857
Limite inferior | 5.88569
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Tabla 7.10. Determinacion de los limites superior e inferior del médulo efectivo K, por C-L

Mddulo Volumétrico K,; n=20

Limite superior ‘ 12.25
Solucién exacta | 11.771
Limite inferior | 11.64
Médulo Volumétrico K,; n=200
Limite superior | 11.818
Solucién exacta | 11.771
Limite inferior | 11.758
Mdédulo Volumétrico  K,; n=2000
Limite superior ‘ 11.7762
Solucién exacta | 11.7715
Limite inferior | 11.7702
Mdédulo Volumétrico K,; n=20000
Limite superior | 11.77198
Solucién exacta | 11.7715
Limite inferior | 11.77139

7.6.2 Aplicacién del método de C-L para el caso de la nanofibra de PLA con
transicion gradual lineal de la corteza supramolecular

Se aplica el método de C-L para el caso de estudio de la nanofibra de PLA, con
transicion gradual lineal de la corteza supramolecular. En la figura 7.10, se
muestra el comportamiento de los mdédulos elasticos p;,, 4,3y K,3, al usarse 1000
intervalos en el método de C-L. El comportamiento de las curvas es creciente
cerca al nucleo y muestra una ligera curvatura hacia arriba y que se convierte casi
en una linea recta alejandose del nucleo. En la figuras 7.10 C, 7.10E, 7.10G, se
observa la cercania entre los limites y los valores obtenidos por el método MDR.
En la tabla 7.11, se resumen los resultados de la aplicacion del método C-L. Por
tanto, se valida la funcionalidad del método MDR como una solucién real y por otro
lado, los limites con 1000 numero de iteraciones logran ser también una solucion.
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Tabla 7.11.Comparacion con el método Cauchy-Lipschitz

Mddulo cortante p;, n=1000

Limite superior ‘ 325.84
Solucién exacta | 325.50
Limite Inferior | 325.27
Médulo cortante u,; n=1000
Limite superior ‘ 315.90
Solucién exacta | 315.58
Limite Inferior | 315.36
Mddulo Volumétrico K,; n=1000
Limite superior ‘ 1171.33
Solucién exacta | 1170.28
Limite Inferior \ 1169.44

7.7 DETERMINACION DE LOS MODULOS EFECTIVOS py; y Kz; PARA UN
MATERIAL COMPUESTO CON REFUERZO DE NANOFIBRAS DE PLA.

Con el objetivo de estudiar el caso en que las nanofibras de PLA estan embebidas
en una matriz biodegradable amorfa de PLA, se utilizaron dos metodologias:
cuando no se presenta interaccion de las nanofibras (NIA) y campo efectivo
Kanaun-Levin (KLS) [10-11] (desarrollados en el capitulo anterior) y se aplicaron a
los médulos p,3 y K3,

La figura 7.11, muestra el comportamiento de los modulos efectivos del material
compuesto de nanofibras de PLA inmersas en una matriz polimérica de PLA. El
modulo cortante antiplano (u,,) se refiere al u,; que se ha usado hasta el
momento del trabajo, porque Kanaun usé como eje longitudinal en la direccion 3
de simetria. Se calculé hasta que las nanofibras ocupen un volumen de 78%,
debido a que es el maximo volumen que ocupa un cilindro dentro de un cuadrado.
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Figura 7.11. Comportamiento del material compuesto de nanofibras de PLA cuando tiene variacion
gradual (con dos tipos de interacciones: NIA y KLS)

En las figuras 7.11, se observo que con la metodologia KLS se obtuvieron valores
mas altos de los mdodulos respecto al método NIA, lo que indica que existe un
reforzamiento de los moédulos por efecto de la presencia de las nanofibras vecinas.
La figura 7.11A mostr6 un comportamiento monotdnico creciente de K,;. Se
observo ademas en la figura 7.11B, que la solucion exacta de K,; se presenta entre
el limite superior e inferior, lo que indica que esta en el rango de la solucion.

Ademas, el limite inferior muestra ser una buena solucién ya que presenta valores
mas cercanos a la solucion exacta, con un valor de 824.8 MPa para la solucién de
NIA y con 897.4 MPa para KLS. En la figura 7.11C se muestran las soluciones para
el modulo cortante altiplano u,3, que muestran el mismo comportamiento
monotonico creciente (similar a K,3). El limite inferior presenta valores mas
cercanos a la solucién exacta, con un valor de 189.9 MPa para la solucion de NIA y
de 218.2 MPa por KLS (tabla 7.12). Estos limites fueron obtenidas para n=1000
intervalos. Para mayor precision se debe aumentar este numero.
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7.8 OBSERVACIONES DEL CAPITULO 7

El modelo geométrico y fisico de cilindros compuestos se ajusta a las condiciones
reales de las nanofibras jerarquicas, y apoyado con las soluciones de las
ecuaciones diferenciales obtenidas por el método diferencial de reemplazo MDR,

Se validé la funcionalidad de método propuesto MDR-Christensen, comparando
los resultados obtenidos con los del método de Shen & Li [6, 7], para casos en
donde el nucleo y la corteza poseen el mismo coeficiente de Poisson. En estos
casos tanto nuestro modelo MDR como el de Shen & Li muestran resultados
similares.

Tabla 7.12. Médulos elasticos del material compuesto con nanofibras de PLA inmersas en una
matriz biodegradable
Md&dulo Volumétrico K,; n=1000 KLS

Limite superior | 898.2
Solucion exacta | 897.7
Limite inferior | 897.4
Médulo Volumétrico K,; n=1000NIA
Limite superior | 825.3
Solucibn exacta | 825
Limite inferior | 824.8

Médulo cortante u,; compuesto n=1000 KLS

Limite superior | 218.5
Solucibn exacta | 218.3
Limite inferior | 218.2
Médulo cortante u,; compuesto n=1000 NIA
Cota superior | 190.1
Solucién exacta | 190
Limite inferior | 189.9

Las ecuaciones 7.1-7.5, obtenidas a través del método MDR permiten determinar
cinco moddulos elasticos de ingenieria que son susceptibles de medicion
experimental. Ademas, debido a la naturaleza diferencial de las ecuaciones
obtenidas, es posible incluir funciones matematicas para modelar las propiedades
graduales de la corteza supramolecular. Esto permitié desarrollar un esquema
interesante para modelar transiciones funcionalmente graduadas.
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Los resultados de Shen & Li para los casos de la corteza escalonada o con
variacion lineal, presentan un grado de imprecision cuando se usa el promedio del
coeficiente de Poisson. Esta imprecision, se logra solucionar con el modelo
propuesto MDR-Christensen, el cual permite trabajar las ecuaciones diferenciales
con diferentes coeficientes de Poisson para cada fase.

En el modelado de las propiedades elasticas cuando se consideran transiciones
funcionalmente graduadas de la corteza con diferentes coeficientes de Poisson, se
encontré que al adicionar al nucleo una variacion lineal de corteza supramolecular
con pendiente negativa, se podria usar cualquiera de los dos modelos (MDR o
Shen & Li), porque sus diferencias no son significativas. En cambio, cuando se
adiciona una funcion lineal de la corteza con pendiente positiva, es mas
conveniente usar nuestro modelo, porque se evidencia el efecto de contraste del
coeficiente de Poisson.

Cuando se consideré una transicion gradualmente lineal de las propiedades
elasticas para la corteza supramolecular, se obtuvieron moddulos efectivos
elasticos ligeramente inferiores a los obtenidos con una funcién escalén. Esto es
debido a que la funcién gradual reduce el efecto de la corteza, porque se hace el
cambio de propiedades de una manera suave. Por otra parte, se pudo constatar
que el signo de la pendiente marca la orientacion de la concavidad de la curva de
los modulos efectivos.

En el caso de las nanofibras en el andamio, se logré analizar el aporte elastico de
cada tipo de nanofibra presente en el andamio. También, se encontré con el
método MDR que el modulo elastico de la corteza supramolecular debia tener un
valor de 1260 MPa para el caso de una funciéon discontinua entre nucleo y corteza.
Con el modelado de la variacion lineal se determind un médulo de la corteza
supramolecular de 1780 MPa. En ambos casos se obtuvieron valores de los
modulos elasticos de ingeniera para la nanofibra jerarquica.

En el modelado de las propiedades elasticas con una funcion lineal de la corteza
supramolecular, la comparacién entre el modelo de Voigt y el modelo propuesto
MDR-Christensen, se aprecia una diferencia significativa, lo que puede deberse a
que el modelo directo de Voigt es adecuado unicamente en el caso de una
variacion drastica del modulo elastica.

Se presentd un método para valorare la existencia de la solucion, llamado Cauchy-
Lipschitz (C-L), la cual se us6 para varios casos, incluso para las fibras con
variacion gradual lineal de la corteza supramolecular. Asi se validé y se mejoro el
método MDR y se comprobo la existencia las soluciones obtenidas.
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Un aporte adicional a los objetivos iniciales de este trabajo, es que se aplicaron
otros dos métodos de aproximacion (NIA y KLS), para el caso en donde las
nanofibras estan reforzando una matriz biodegradable de PLA. Se obtuvieron los
modulos p,; ¥ K,3 de un material compuesto y se pudo concluir que existe un
reforzamiento de las propiedades volumétricas y cortantes debido a la vecindad
con otras nanofibras.

El principal aporte de este capitulo, es la propuesta de una metodologia
matematica, que permite a partir del uso de las ecuaciones diferenciales obtenidas
por el método MDR con C-L y la medicion de la geometria de las nanofibras de
PLA, hacer una mejor caracterizacion de las propiedades elastica de las
nanofibras. Esto permite estimar su comportamiento elastico ante diferentes tipos
de exigencia mecanica, por lo que constituye una herramienta muy util al momento
de seleccionar el tipo de polimero a electrohilar para hacer nanofibras y/o en el
disefio de andamios celulares formados por nanofibras poliméricas.
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8. CONCLUSIONES

A continuacion, se presentan las principales conclusiones y contribuciones de este
trabajo de investigacion. Esta seccion esta dividida en tres partes, en la primera se
presenta lo relacionado con el estudio experimental, luego, lo que tienen que ver
con el modelado y finalmente unas conclusiones finales y generales del trabajo.

CONCLUSIONES Y CONTRIBUCIONES DEL ESTUDIO EXPERIMENTAL

A partir del estudio experimental se concluydé que tanto la velocidad de coleccion
en el proceso del electrohilado, como el tratamiento térmico poscurado de
recocido no afectan la composicion quimica de las nanofibras de poli (acido
lactico) PLA. Sin embargo, tienen un efecto determinante en la morfologia de las
nanofibras, que se evidencia en la mayor cristalinidad, menor diametro y mayor
homogeneidad de las nanofibras al ser colectadas rotacionalmente.

Un aporte importante, es que se logré determinar la morfologia de las nanofibras
con diferentes técnicas analiticas como SEM, TEM, AFM, Infrarrojo, SAXS, DSC y
DRX. Se observé en las nanofibras orientadas (sin tratamiento térmico), la
presencia de fases cristalinas y amorfas que se alternan periédicamente en la
direccion longitudinal de las nanofibras. También, se determiné en la mayoria de
las nanofibras la existencia una estructura jerarquica compuesta por dos partes:
un nucleo amorfo y una corteza semicristalina. Estos resultados confirman
claramente la hipétesis de autores como C.T Lim, E. Tan y Cicerén sobre la
morfologia de las nanofibras.

Se encontré que la morfologia de las nanofibras sin tratamiento térmico, se define
mejor al aumentar la velocidad de rotacion en la coleccion, ya que se evidencia la
disminucion del espesor de la zona amorfa, el aumento del tamafo del cristal en
direccion de la nanofibra y el aumento del grado de cristalinidad.

Con los valores obtenidos en estudio experimental tales morfologias superficiales
y transversales de la nanofibra, que junto con sus mediciones de diametros y de
zonas amorfas y lamelares fueron la base para abstraer los dos modelos
estructurales que emulan las propiedades elasticas de las nanofibras. Uno se basé
en una estructura periédica laminar (EPLB), que se ajusta a las observaciones
superficiales, tales como periodicidad de zonas amorfas y lamelares. El otro
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modelo esta basado en la estructura del cilindro compuesto (ECJB), compuesto
por dos fases, uno central amorfo y una corteza semicristalina que es una buena
representacion de las nanofibras jerarquicas.

Se evidencid que las nanofibras orientadas recocidas perfeccionan su estructura al
aumentar el grado de cristalinidad en 2.5% y reducir el diametro en 12-24%
respecto a las nanofibras orientadas sin tratamiento. Esta reduccion del diametro
se explica por el autoensamble de las cadenas moleculares por efecto de la
temperatura y el tiempo de recocido. Sin embargo, los mdédulos de Young de los
andamios con nanofibras orientadas recocidas mostraron valores similares a los
obtenidos por las nanofibras sin tratamiento, lo cual indicaria que el
perfeccionamiento de la estructura en la corteza de las nanofibras orientadas sin
tratamiento contrarresta al de su nucleo amorfo, de manera que se equipara al
efecto de toda la estructura cristalina de las nanofibras orientadas recocidas. Esto
indica que el recocido no tiene una influencia significativa en las propiedades
elasticas respecto a las nanofibras sin recocido.

En cuanto al analisis de la estructura de los andamios celulares, se encontré que
en un mismo andamio sin tratamiento térmico se encuentran nanofibras de
diferentes tamanos y de diferente tipo de estructura interna. Esto puede deberse a
las diferencias de trayectoria de las nanofibras cuando alcanzan al colector
rotatorio, lo que influye sobre su estiramiento y efectos de abanicado.

También se logro establecer una técnica reproducible y confiable para medir las
propiedades elasticas de los andamios conformados por nanofibras poliméricas.
La técnica permite medir con precisién el modulo de Young del andamio utilizando
una celda de carga muy sensible (110 N) bajo norma la norma ASTM D638.

CONCLUSIONES Y CONTRIBUCIONES DEL MODELADO MATEMATICO

Uno de los aportes importantes es el desarrollo y la aplicacion del método
matematico de homogeneizacion asintética (MHA), el cual refleja muy bien las
caracteristicas superficiales de la nanofibra y permite obtener una estimacion
tedrica del modulo elastico del andamio celular (750 MPa), que esta en el rango de
los resultados de los ensayos experimentales de traccién de los andamios de
nanofibras orientadas a 1217 m/min (600-800 MPa). Esto comprueba que es un
excelente modelo para estimar teéricamente el médulo de Young con base en la
medicion cuidadosa de la periodicidad de la fase lamelar.
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Otra contribucion, es el modelo obtenido a partir del desarrollo matematico del
método diferencial de reemplazo (MDR), el cual demostré que tiene la coherencia
fisica y matematica necesaria para ser usado para el modelado de materiales
bifasicos como las nanofibras jerarquicas, mostrando muy buenos resultados para
configuraciones donde las fases tienen diferentes coeficientes de Poisson, con lo
cual se soluciona la imprecision y las soluciones restringidas de los métodos
reportados por Shen & Li y Voigt.

Las ecuaciones obtenidas por el método MDR permiten representar
matematicamente el comportamiento elastico de las nanofibras orientadas con
base en los moddulos elasticos de ingenieria (K,s, ts3, 12, V12, E11), Que son
estimados por el modelo y que son susceptibles de validacién experimental.
Ademas, este método del MDR se mejoré aun mas, al combinarlo con el método
de Cauchy-Lipschitz (CL), el cual fija limites de solucion.

Los modelos (EBPL y EJCB) obtenidos a partir de una correlacion teorico-practica
permiten estimar los valores mas probables del modulo de Young de la nanofibra y
de la corteza supramolecular, para los casos de cambio abrupto y transicion
gradual lineal de la propiedad elastica de la corteza supramolecular de las
nanofibras, lo cual nos indica que se podrian usar estos modelos para otros tipos
de nanofibras que estén preparados por otros polimeros.

CONCLUSIONES GENERALES

Las caracteristicas morfoldgicas y estructurales encontradas en los andamios y en
las nanofibras permitieron confirmar la efectividad de las estructuras propuestas
por otros investigadores con evidencias claras y contundentes, como son las
observaciones por TEM, SEM y SAXS. Ademas, permitieron generar una
descripcion completa de la estructura de las nanofibras de PLA y su relacién con
variables tales como la orientacidon de nanofibras en los andamios, velocidad de
rotacion del colector y tratamientos térmicos posteriores al electrohilado.

Este es un trabajo teodrico-experimental original y consistente, que correlaciona los
efectos de los parametros del electrohilado y las propiedades elasticas de las
nanofibras. Constituye una base conceptual sélida y util con los conceptos teodricos
y metodoldgicos necesarios para estudiar las propiedades elasticas de nanofibras;
en el caso actual del poli(acido lactico) PLA. Permite también, caracterizar y
simular las propiedades elasticas de nanofibras, lo que se puede usar a futuro en
el disefio de los andamios celulares de nanofibras de PLA. Estos modelos
estructurales pueden ser usados para modelar otros tipos de nanofibras
poliméricas similares.
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El estudio morfolégico de cada tipo de andamio fue indispensable para disefar los
modelos estructurales y correlacionar los resultados con la estructura de las
nanofibras. Las areas medidas y morfologias observadas permitieron modelar la
estructura a través de dos modelos estructurales desarrollados, con los cuales se
lograron determinar el comportamiento de los mdédulos elasticos y hacer una mejor
caracterizacion de las nanofibras compuestas por fases amorfa y cristalina.
Ademas, el hecho de que los valores experimentales sean cercanos a los tedricos
muestra que las condiciones en que se realizé el electrohilado son aceptables y
muy cercanos a los ideales.
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9. RECOMENDACIONES

Como todo trabajo doctoral que concluye, genera una nueva linea de investigacion
que tiene preguntas por resolver, experimentos por realizar, etc., lo que muestra
que este proyecto es un punto de oportunidad para muchos mas avances. Por
esta razon, se recomienda:

>

Identificados los factores (velocidad de coleccion y tratamiento de recocido)
que afectan el moédulo elastico de manera determinante (), asi como las
propiedades mecanicas de los andamios y nanofibras, seria interesante
profundizar en el estudio de la influencia de otras variables como: el efecto de
interaccion entre fibras vecinas, efecto del voltaje en la orientacion de fases
lamelares, etc.

Es necesario optimizar el proceso de electrohilado para minimizar la presencia
de defectos (poros, aglomeraciones de nanofibra, grietas, etc.) a través de un
monitoreo y control de variables de proceso como humedad y temperatura.

Se recomienda mejorar los modelos estructurales, de tal manera que se
puedan considerar los efectos de la adherencia entre fibras, la longitud de las
nanofibras, la discontinuidad de fibras y otras caracteristicas microscépicas,
por medio de la combinacién de ecuaciones analiticas y algoritmos de
elementos finitos.

También, seria interesante seguir desarrollando modelos estructurales que
simulen los cambios en el mdédulo de Young, la resistencia mecanica y la
rigidez por efecto de la degradacion de las nanofibras in-vitro e in-vivo.
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ANEXO 1. FICHA TECNICA DEL

POLI (ACIDO LACTICO)

HatureWorks® Ingeo™ 2002D Extrusion Grade PLA (discontinued **)

Categories: Polymer Themmoplastc;

Material MatureWorks® PLA polymer 20020 is a thermoplastic resin derived from annuslly renswable resources and is specifically designed for
= exfrusion/thesmoforming applcations. PLA polymer 20020 is a clear extrusion shest grade and processes easily on conventional extrusion and thermoforming

equipment.

Notes:

olylactic Acid (PLA) Bio

lymer

Potential appications for PLA polymer 20020 include: Dairy containers; Food senvicewars. Transparent food containers; Blister packaging: Cold drink cups

Vendors: Mo vendors are listed for this matenal. Please dick here if you are a supplier and would like information on how to add your listing to thes matenial.

Physical Properties
Specific Gravity
Melt Flow

Mzchanizal Propertiss
Tensile Strength at Break
Tensile Strength, Yield
Elongation at Break
Tensile Modulus

Izod impact, Notched

Optical Properties
Transmission, Visible

Processing Properties
Feed Temperaturs
Adapier Temperaturs
Diie Temperature

Melt Temperature
Dirying Temperature

Moisture Content
Diew Point

Dirying Air Flow Rate
Screw Speed

Metric
1.24 glco
5.00 - 7.00 g/10 min

@load 2 16 kg,
Temperahore 210°C

Metriz

53.0 MPa
600 MPa
6.00 %

345 GPa
0:1281 Jem

Metric
200 %

Metric

180 *C

200 *C

180 *C
210°C
a0nc
Time 7200 sec
<= 0.0250 %
-40.0°C

== 142 I'min
20.0 - 100 rpm

English

124 glcc

5.00 - 7.00 g/ 10 min
Gload 475
Tempesare 410°F

Englich
TEd psi
700 psi
5.00 %

500 ksi
0.2400 ftbin

English
Q0.0 %

English

356 °F

32 F

374 °F

410 °F

184 °F
{&iTime 2.00 haur
<= (1.0250 %
-40.0 °F

== (0.500 ft¥min {CFM})
20.0 - 100 pm

Comments
ASTM D7TE2
ASTM D1238

Camments
ASTM DEE2
ASTM DEE2
ASTM DEBE2
ASTM DEEZ
ASTM D256

Comments
Thickness Unknown

Comments

MEEnas Nagged 35 decontnued M) are no longer part of ihe manuracorers standand peoduct ine accordng bo our isest Information. These matenals may be svailabie by special omer, n dsinbution

Fveniory, or reinslzied as an acine producl. Daa SNsE i MaElenias Mat are no longer avalianis =main In Matiieh to 3s5IE users N fnding replacemen malenss.

Usese of oar Advanced Search (regielraion required) may exciude distontnued materials from search neswls.
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ANEXO 2. DISENO DEL EQUIPO DE
ELECTROHILADO EN EL IIM

BFACHR AR DEL XWT CORGRESD TNTERNACIOMAL ANLUAL OF LA SORIM
2% ul 24 TF SEFTEMEARE, 1010 MOWNTEREEY, HUEWD LEGN, MEXKD

DISERO DE UN EQUIPO DE ELECTROSPINKING PARA LA FABRICACION
DE ANDAMIOS DE NANOFIBRAS PARA APLICACIONES BIOMEDICAS

"Zemer Pachsn Edwin Yeuid Montie] Canspos Raal "Momzno Ronden Eylean Vansssa, V- Grerisso Ricardo
! Imstituto de Izvestigacion an Matsrizle, Univemidad Macional A=téooma de Mexico,
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* Amua do Polimaros, Depto. de Fisica, DCBL, Unirersidad Axtésoma Metropobtma-TIrtapalapa, D. F., Maxice
Av. San Rafacl Aslince Wo.186, Cel. Vicentine, Irtapalapa, D F. 09340, TEL: (01 SA04H4600
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ANEXO 3. IMAGENES DE AFM SOBRE
NANOFIBRAS DISPUESTAS AL AZAR (NA)

Height Angle Surface Norwal Clear Calculator 1907C3C3 tlf
MaX
Imagen de altura (una
fibra).
MINH
NanoScope Tapping AFM
Scan size 4,378 wH
Setpoint 0,5244 U
Scan rate 0.2001 Hz
Humber of sawmples 512
2032al.tif
:an
Acercamiento a una
region en la superficie de
la fibra.
MIN
Imagen de fase, (nano-
particulas de 23-26 nm
e oere e - diametro).
Zetpoint 0.524949 U
Scan rate 0.2001 Hz
Humber of samples 512

Grietas de 151 nm de
longitud y ancho de 17
nm.

50.0 deg 2115a3.tiff

Vista 3D del acercamiento
de la imagen de fase.

25.0 dey

0.0 dey

o

w

= .

. HanoScope Tapring AFH

=] Scan size 1.405 pm

) Setpoint 0.52494 vV
Scan rate 0.2001 Hz
Humber of sawmples 512

e = z 0
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2115z6.tif

Anadlisis de altura de
granos (particulas) en
imagen de un
acercamiento sobre la
misma region de la fibra.

HanoScope Tapping AFM
Scan size 548.6 nm
Setpoint 0.5244 U
Scan rate 0.2001 Hz
Number of samples 512

X 100.000 nm/div
Z 30.000 dey/div

211577 .tif

Imagen 3D de un
acercamiento sobre la
misma region de la fibra.

Nanoestructuras.
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ANEXO 4. IMAGENES DE AFM SOBRE
NANOFIBRAS ORIENTADAS (NO)

Imagen de Fase de la
muestra NOR 1217
m/min Fecocida a 80°C
durante 10 horas,
donde se puede
observar algunos
cristalitos formados
por la aplicacion de
temperatura y tiempo

Posibles
cristalitos

Imagen de Fase de la
muestra NOR 1217
m/min €N 3D

47 deg
-26 deg
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ANEXO 5. TERMOGRAMAS EN DSC

Sample: PLLA Puro DSC 10 N2 (30NOV12) DSC File: C:.\PLLA Puro DSC 10 N2 (30NOV12).001

Size: 6.5200 mg

Heat Flow (Wig)

Operator: D. Cabrero
Run Date: 30-Nov-2012 15:45
Instrument: DSC Q100 V9.9 Build 303

02

0.0+

60.67°C
2.463Jig

143 44°C
28 60Jig

-0.4
-0.6
-0.8
1 151.02°C
" 777 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments
Figura 1. Termograma DSC del PLA puro
Sample: NRD DSC 10 N2 (30NOV12) DsC File: C:..\NRD DSC 10 N2 (30NOV12).001

Size: 0.4300 mg Operator: D. Cabrero
Run Date: 30-Nov-2012 11:25

Instrument: DSC Q100 V9.9 Build 303

0.6
1 108.39°C
0.4+
62 .66°C
] 6.285Jig
= 024 95.09°C
o 143.90°C
s i 19.43)/g 21.20Jig
2 ]
kel
w i
©
£ 004
024 64.35°C
1 152.58°C
7
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Exo Up Tempe[ature [°C} Universal V4.5A TA |

Figura 2. Termograma de DSC de Nanofibra dispuesta al azar (NA)
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Sample: RD DSC 10 N2 (30NOV12)

File: C:..ADSC DIC\RD DSC 10 N2 (30NOV12).001

Size: 0.7300 mg DScC Cperator: D. Cabrero
Run Date: 30-Nov-2012 12:57
Instrument: DSC Q100 V9.9 Build 303
0.4
i 106.058°C
0.2
i 63.58°C
/\ﬁ.?gwg
i 148.26°C
f—t 25 67.Jig
0.0 B8.47°C
p 23.13Jig
:.;" J
= ]
3 -02-
™ J
5]
3 J
I 4
-0.4
: £5.31°C
-0.6
: 151.87°C
B e e L e e o e e e e e L S e e e e e o S B ML B S my e m
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Exo Up Tempe[atu re [°C} Universal V4.5A TA Instruments

Figura 3. Termograma de DSC de Nanofibra dispuesta al azar recocidas (NAR)

Sample: PONR1100 DSC 10 N2 (30NOV12)

File: C:..\PONR1100 DSC 10 N2 (30NOYV12).001

Size: 0.4800 mg bscC Operator: D. Cahrero
Run Date: 30-Nov-2012 10:22
Instrument: DSC Q100 V9.9 Build 303
1.0
75.36°C
i £4.07°C
6.345J/g 146.85°C
28.63J/g
)
=3
=
L2
L
T
@
I
7 150.29°C
0.0+
L L e B S s D et L S L
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
ExoUp Temperature [°C} Universal V4.54 TA Instruments

Figura 4. Termograma de DSC de Nanofibra orientada a 1100 m/min (NO 1100 m/min)
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Sample: POR1100 DSC 10 N2 (30NCY12) DSC File: C:_.APOR1100 DSC 10 N2 (30NOV1

Size: 0.4300 mg Operator: D. Cabrero
Run Date: 30-Nov-2012 09:12
Instrument: DSC Q100 V9.9 Build 303
04
j £4.22°C 92.83°C
5_G46Jig
145.13°C
024 79.62°C 18.95Jfg

Heat Flow (W/g)
[ =}
[=}
1

7.927Jlg

65.57°C

-0.2
] 150.63°C
-0.4 L e e e e N s e e e o Ly o e e e e B B LI B S s S s ey S s B
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Exo Up Temperature (°C} Universal V4.5A T,

Figura 5. Termograma de DSC de Nanofibra orientada recocidas a 1100 m/min

(NOR 1100 m/min)
Sample: ONR1217 DSC 10 N2{0BNOW12) DsSC File: C:_.MONR1217 DSC 10 N2{DBNOV12).001
Size: 0.3200 mg Operator: D. Cabrero
Run Date: 08-Nov-2012 11:24
Instrument: DSC Q100 V9.9 Build 303
0.6
74.82°C
148.24°C
31.93dig
044 61.65°C
5.746J0g

E 024
s
=
o
o
w
£ 004

-0.2

151.30°C
Ma+—FrFr—7r - —F
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
ExoUp Tempe[ature [°C} Universal V4.5A TA Instruments
Figura 6. Termograma de DSC de Nanofibra orientada a 1217 m/min (NO 1217 m/min)
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Sample: OR1217 DSC 10 N2(08NOV12)
Size: 0.4600 mg

DsC

File: C:..\OR1217 DSC 10 N2(D8BNOW12).
Operator: D. Cabrero

Run Date: 08-Nov-2012 12:33
Instrument: DSC Q100 V9.9 Build 303

08+
i 147 66°C
29.84J/g
62.46°C
3.5720ig
c)
3
=
)
[T
w
]
I
] 150.82°C
— 7T T L e S e e e e e e e L o e e e
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Exo Up Temperature (°C} Universal V4.54 TA

Figura 7. Termograma de DSC de Nanofibra orientada recocidas a 1217 m/min

Sample: OP1500 DSC 10 N2 19MZ013
Size: 4.6000 mg

(NOR 1217 m/min)
DsSC

File: C:..\OP1500 DSC 10 N2 19MZ012.0
Operator: D. Cabrero

Run Date: 19-Mar-2013 13:58

Instrument: DSC Q100 V9.9 Build 303

Heat Flow (Wig)
&
=
1

61.04°C
58330/

73.15°C

70.24°C
4.109J/g

145.51°C
29,43/
]

-0.6
-0.84
1 150.81°C
-1.0 ; ; ; ; ; . . . . . . . . .
0 50 100 150 200
Exo Up Temperature (°C} Universal V4.54 TA

Figura 8. Termograma de DSC de Nanofibra orientada a 1480 m/min (NO 1430 m/min)
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Sample: ORec1500 DSC 10 N2 19MZ013 DSC File: C:_. 1ORec1500 DSC 10 N2 19MZ01
Size: 47000 mg Operator: D. Cahrero
Run Date: 19-Mar-2013 1516
Instrument: DSC Q100 V9.9 Build 303

02

0.0

59.17°C

1 3.8315J/g
0.2 140.41°C

29.89Jig

0.4

Heat Flow (\W/g)

-0.6

084
148.44°C

-0 . . . | . . . | . . . | . . .
0 50 100 150 200

Exo Up Tem pe[atu e {'”‘C ) Universal W4 .54 T#

Figura 9. Termograma de DSC de Nanofibra orientada Recocida 1480 m/min (NOR
1480 m/min)
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ANEXO 6.

ECUACIONES PARA HOMOGENEIZAR-CASO
UNIDIMENSIONAL CON COEFICIENTE
ELASTICO SIN CONTRACCION LATERAL

A partir de las ecuaciones mostradas de la ley de Hooke, se obtienen las
ecuaciones de Hooke generalizada (ecuacion 1) y de conservacion de cantidad de
movimiento  (ecuacion 2) para una dimensidon. Donde p(y)f(x)
es el campo de fuerzas de cuerpo; F es la fuerza externa en funcion del tiempo

t . Se obtiene también la ecuacién 4 en la direccion x, donde L es la longitud de la

nanofibra.
Ga(X) =E(x) e(x) (1)
o, TPHi=F (2)
Como la fuerza externa no cambia con el tiempo, entonces F es cero en este caso.
a(Tij _
ox, TPIi=0 (3)
d )
S(E@Z) = pO)f @) (4)
0<x<L
a
Jlul] = 0 IF 02| = 5)

Las condiciones en la transicion de continuidad del desplazamiento y de la
traccidon se presenta en la ecuacion 5, bajo la relacién de escala entre la longitud
de la celda y la nanofibra (ecuacion 6), se uso6 la ecuacion de desplazamiento

tanto en funcion de la variable local como global (ecuacion 7)

l<<L
5=% y=¢&lx e<<1 (6)
u(x,y) = uo(x,y) + eug(x,y) + Euy (6, y) + Euz(x, y) + - (7)

La ecuacion 7 se puede reinterpretar como la ecuacion 8, que esta en funcion del

gradiente de deformaciéon N;(y).

U y) = (6 ) + ENO) 2 (@) + & Ny () T2 () + & Ny () B2 () +
EN, () SE () + -+ (8)
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Diferenciando en funcion de las dos variables x, y.

d ad 10
==t iay (9)

Reemplazando en la ecuacion del balance de momento (1)
(% + 5:—x) [E (%) (aa—y + eaa—x) (uo(x,y) + cu (x, ¥) + Euy(x,y) + Eug(x,y) + )] =
Ep)f(x) (9)

Para encontrar las ecuaciones para u,, u,..u;, a distintos érdenes en &, primero
se realiza todas las operaciones de la ecuacién 9 y se hace ¢ = 0, se encuentra la
ecuacion a orden cero, después se deriva con respectoa ¢ yseevallaen ¢=0y
asi sucesivamente. A orden cero (O&°), se obtiene:

RESOLVIENDO EL PRIMER ORDEN:

0% =0
—-e=0
o(H) =0

:—y(E (y)i)—‘;") -0

Como se observa la variable fuerza F(x) no se presenta a estas 6rdenes sino
hasta cuando se calcule el tercer orden. Con esto se manifiesta que el modulo
elastico longitudinal no depende de la fuerza externa, sino que es una propiedad
intrinseca. Como se puede apreciar en el trabajo de Gambin et. al. [1], Boutin [2] ¥
Valdivieso presenta un desarrollo en la tesis de Doctorado [3].

uo(y +al) = uy(y)
Uy
E () By A(x)

Uy = A(x)
d d d
5 (EMGI+3D) =0
d Ju;\ 0 du,
5 (EOGDH) = —@(E NGD)
u
U = N1(3’)d_xo

d AN, \ _ dE ()
@(E(w(@)—— 5

dN.
EO) () = —E 0) + )
Ny +1) = N (y)

1 _fl dy
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dN, E

€n

Ay EQ)

N1(}’)=E—(My)—y
LEED) =~ (5 oMo - (F D) ~E o) +E
dz y 33’\[ dz YNy y dcli\%] y "

)= = — 2y
& (E0G)) =3 (E 0IN0)) ~EO)GH ~E 0IMO)
ac,
1 1
P (y)(d—y)+E(y)
ey _
%

d duy? duy®
UCY) = Uo(6Y) + EN ) 2 (@) + 2 N0 5 () + & M) 5 @)

d 4
AN ) o () +
e(x,y) = e'(x)

0 0 d 0
+ [Sa (Nl(y)e’(x)) + & EP (Nz(y) ad(x)) + @ (N1 (y)el(X))

0 (ron 2
+eg (M) 500 )+

Co ,Ci,Cy,C5
_ - - 8 _ = a(a _
alx,y) =Cy e(x) + gClae(x) + & C, 5(58(@) + -
= 1
Ci = fcell Ci d3y

0ij = Ciji €ij

o(x) = E(x) e(x)

Jdu
0=E(x)a
E =
0(&%
0(&")
1oLy 1
Eg "E° L), EQW
g lya_(lzn, ¢ o E1.E2
er = {5 ) _(El +E> " (1-n).E2+nE1

La resolucion por homogeneizacion a orden cero mostré que el médulo efectivo

(Ecr) €s:
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1ty
Eef fo EW) (10)
[11 Gambin, B., and E. Kroéner. Higher-Order Terms in the Homogenized

Stress-Strain Relation of Periodic Elastic Media. physica status solidi (b) 151.2
(1989): 513-519.

[2] Boutin C, Microstructural effects in elastic composites. Int. J. Solids Structures
1995; 33: 1023-1051.

[3] Valdiviezo Mijangos OC. Calculo de propiedades efectivas de rocas, tesis de
doctorado del posgrado de Ciencias de la Tierra la facultad de Ciencias,
paginas 100 Universidad Nacional Auténoma de México-UNAM. 2002.
http://132.248.9.195/pdtestdf/0304654/Index.html

ANEXO 7.
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ECUACIONES DE HOMOGENEIZACION PARA
MATERIAL LAMINADO ISOTROPO

o =c..[ex(w) + £ te, ()]
V.o+pF=00=c.e(w
e2L2(w) + e (W) + L°(w) + pF =0
L°(u) = Vy. [c..ex(W)]

L2 =V, [c..ey(w)]

1G]
L™= aay [(661;2>]
310 (5)

L =Yy [c..ex(W)] + Vy. [c.. ey (w)]

E [<>{<2§: Z;‘z+3‘;z>} c ﬂ]
auz]

T ox, [(’1 + 2" dy ] ax2 [(”) (’)x3 [(’Dauz]

sl 3 o A QAL o @]
0
350

2 2 2]« 2 o2
e
(G ) o 2

dx; 0x, OJx3

+—[<A+2w ak axz[wa”z] o [UO“Z]

[(“) {(gt g:)} +6x1 [(”) auz] 6x2 [( )aul]
du, 0 9 2
_[(“) {(02 01:)} +6x1 [(”) ug] o [() ul]
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d Ju
d ou,
@[(‘H)._ay + 2[1.E12:| —_— 0

d ous
e [(H)'W + ZM-E13] =0

c’ =107 f (c + c..V(Nl(y))) dv

Q

u(x,y) = Ny (). quo
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