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Resumen

En el presente trabajo se exponen los principales resultados de los experimentos de
andlisis higromecanicos de nanofibras de Poli Vinil Alcohol (PVA). Para esto se im-
plementé una cdmara de humedad acoplada a un Microscopio de Fuerza Atémica (e-
AFM). Con este montaje se determiné experimentalmente el médulo de Young radial
y las propiedades mecanicas de las nanofibras en condiciones de humedad variable.
Las nanofibras se fabricaron utilizando la técnica de electrohilado. La investigacién
demuestra que es factible realizar mediciones de fuerzas a humedad variable en nues-
tro e-AFM. Los resultados preliminares indican que el moédulo de Young incrementa
de 90 (MPa) a 200 (MPa) al variar la humedad relativa de la cAmara de 70 % a 3 %.
Sin embargo, quedan muchas cosas por mejorar del diseio experimental que podrian
aumentar la relevancia de los resultados obtenidos.

Abstract

In this work, the main results of hygromechanical analysis experiments on Polyvinyl
Alcohol (PVA) nanofibers are presented. For this purpose, a humidity chamber coupled
to an Atomic Force Microscope (AFM) was implemented. With this setup, the radial
Young’s modulus and mechanical properties of the nanofibers under variable humidity
conditions was experimentally determined. The nanofibers were fabricated using the
electrospinning technique. The research demonstrates that it is feasible to measure
forces under variable humidity in our e-AFM. The preliminary results indicate that the
Young’s modulus increases from 90 (MPa) to 200 (MPa) as the relative humidity of the
chamber varies from 70 % to 3 %. However, there is still much room for improvement
in the experimental design that could enhance the relevance of the obtained results.
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Péagina dejada en blanco intencionalmente.



1. Introduccion

Una condicién para el desarrollo de nuevas tecnologias es la biisqueda de materiales
optimos con requerimientos y aplicaciones cada vez mas especificos. La ciencia de mate-
riales tiene un rol importante en lo que respecta a la tecnologia en general, porque es la
disciplina cientifica dedicada al estudio de la estructura, propiedades y procesamiento
de los materiales, entre los que destacan las categorias de los metales, los ceramicos, los
polimeros, materiales compuesto o materiales bioldgicos, entre ellos, madera y tejidos.
Esta disciplina tiene por objeto la produccion de materiales méas sofisticados y especia-
lizados, para ello se requiere conocer, predecir y modificar las propiedades -mecénicas,
magnéticas, eléctricas, higroscopicas- de los materiales.

De entre los materiales estudiados por la ciencia de materiales, los polimeros son de
especial interés por caracteristicas como su ligereza y resistencia. Estas propiedades le
otorgan una amplia popularidad a estos materiales, al nivel de que, en la actualidad, su
extenso uso ha provocado problemas medioambientales [1]. Quimicamente, los polime-
ros son macromoléculas que tienen una estructura repetitiva donde la unidad que se
repite se denomina monémero. En la naturaleza es comin encontrar polimeros de ori-
gen bioldgico, por ejemplo las proteinas presentes en todos los seres vivos. Por otra
parte estan los polimeros sintéticos, macromoléculas artificiales que dan origen a diver-
sos materiales con muchas aplicaciones. Los polimeros sintéticos se caracterizan por su
durabilidad, flexibilidad, dureza y resistencia (mecénica y quimica). Ademads, estos ma-
teriales se pueden disenar especificamente para cumplir con un propésito determinado.
Las aplicaciones de los polimeros sintéticos son muy amplias, desde su masificacién,
han reemplazado a otros materiales en diversos usos, como el metal, la madera, texti-
les, entre otros. La larga durabilidad de algunos polimeros sintéticos se debe a que, al
no estar presentes en la naturaleza, no existen los mecanismos metabdlicos para poder
degradar estos materiales, convirtiéndolos en practicamente eternos.

Un polimero sintético que si es biodegradable es el Alcohol Polivinilico (PVA,
por sus siglas en inglés). El PVA es soluble en agua pero insoluble en solventes inorgéni-
cos, con una baja toxicidad y es ampliamente utilizado, lo que lo hace un interesante
objeto de estudio [2]. Dentro de lo que se estudia en un material de este tipo son sus
caracteristicas estructurales y como se comporta bajo diferentes situaciones. También
es importante la escala de tamano en la que se analiza el material, la cual puede abarcar
la macro, meso, micro y nano escala. Cambios estructurales en alguna de estas escalas
que pueden tener efectos considerables en como se comporta el material.

Las propiedades de interés en un material, son las propiedades mecanicas y quimicas.
Desde la fisica se estudian las primeras, que estan relacionadas a como se comporta el
material ante la accion de fuerzas, ya sea de compresion, de corte o de estiramiento.
Una propiedad mecénica central en este estudio es el médulo de Young, o médulo
de elasticidad. El médulo de Young es una medida de la rigidez del material y se define
como la relacién entre el cambio de longitud y el estrés al que es sometida una muestra
de material.



En esta investigacion se han estudiado nanofibras individuales de PVA, especifica-
mente, se ha medido experimentalmente el médulo de Young de las nanofibras y cémo
varia al cambiar las condiciones de humedad relativa.

Para fabricar las nanofibras se utilizo la técnica electrospinning, esta técnica
consiste en disparar un delgado chorro de solucién polimérica utilizando una jeringa y
una alta diferencia de potencial eléctrico. En el proceso de electrohilado se evapora el
solvente, quedando una nanofibra de polimero que se deposita en una placa colectora.

Para medir experimentalmente el moédulo de Young de nanofibras individuales se
ha utilizado un Microscopio de Fuerza Atémica (AFM), un equipo de la familia
de los microscopios de escaneo por sonda (SPM) que consiste en una pequena aguja
(nanométrica) que interactia con la muestra y la escanea generando una imagen 3D
de la superficie. Y para poder efectuar mediciones a distintas condiciones de humedad
se ha implementado un sistema con una camara de humedad.

1.1. Ciencia de Materiales

En la historia de la ciencia y del desarrollo del pensamiento cientifico, se han con-
solidado tres grandes ramas de las ciencias naturales: la biologia, la quimica y la fisica.
A medida que se estudia y se profundiza mas en los fendmenos se hace necesario seguir
seccionando en ramas cada vez mas especificas. Sin embargo, para generar aplicaciones
préacticas con estos conocimientos tan especificos, muchas veces hay que trabajar en
conjunto con otras areas, entonces surgen areas investigativas que son interdisciplina-
rias.

La ciencia de materiales es una de estas ramas multidisciplinarias que integra quimi-
ca y fisica, pero también, ingenieria. Dentro de los materiales estudiados estéan los
metales, aleaciones, polimeros, materiales biolégicos y biomateriales. En los dos ulti-
mos casos también se integran areas como la biologia y la bioquimica. El objetivo de
la ciencia de materiales es comprender la relacion entre la estructura y las propieda-
des de los materiales, para luego optimizar, disenar y crear materiales nuevos para
las aplicaciones requeridas. Para estudiar la estructura y las propiedades de los mate-
riales a nivel atémico y molecular se utilizan diversas técnicas experimentales, como
microscopia (6ptica y de barrido), difraccién de rayos X, espectroscopia y simulacién
computacional.

Ingenieria de Tejidos
Una rama multidisciplinaria que se relaciona estrechamente con la ciencia de materiales
es la ingenieria de tejidos, que es el area de investigacion cientifica que busca cultivar
tejido y d6rganos funcionales artificiales principalmente para la medicina regenerativa.
Dentro del area, hay investigaciones que proponen que la produccién de carne in vitro
tiene ventajas como ser mas nutritiva, causar menos impacto ambiental y por supuesto,
no producir sufrimiento animal [3].



La ingenieria de tejidos toma elementos de biologia celular, bioquimica y ciencia de
materiales. Una de las grandes técnicas de la ingenieria de tejidos es la utilizacion de
andamios, llamados ” Scaffolds”, como matrices fisicas donde cultivar las células bajo
los estimulos correctos para que se diferencien y formen el tejido deseado. Los andamios
deben tener una morfologia que permita la transferencia de nutrientes y que las células
se asienten, una forma de conseguir estas morfologias es mediante la utilizacién de
nanofibras [4].

Los biomateriales que componen estos " Scaffolds” deben ser biocompatibles, no
toxicos para las células correspondientes, y poseer propiedades mecanicas similares a
las del tejido deseado. Ademads, deben permitir la eliminacion del scaffold sin danar el
tejido ya desarrollado. Existen polimeros sintéticos que cumplen con estas condiciones
y se usan como base para fabricar andamios [5].

Polimeros

Los polimeros son macromoléculas largas con una estructura quimica repetitiva cuya
unidad base se denomina mondémero. Los mondémeros son moléculas medianas o pe-
quenas que forman enlaces covalentes entre si, las cuales van formando moléculas méas
grandes y complejas. Si polimero esta constituido iinicamente por un tipo de monémero
se denomina ”monopolimero”, mientras que cuando esta hecho de dos o més tipos de
mondémeros se conoce como ~copolimero”. La principal caracteristica de las cadenas
de polimero es que forman enlaces covalentes, fuertes, en la direccién de la cadena,
mientras que hacia los lados pueden formar enlaces débiles tipo Van der Waals o de
hidrégeno, estos enlaces, aunque no son estructurales, pueden darle mas rigidez a un
material. El proceso quimico por el que se producen cominmente estas moléculas se
conoce como polimerizacién, y se pueden formar cadenas o redes tridimensionales de
polimero, asi, se pueden clasificar por su forma estructural como se muestra en la figu-
ra[l} Otra forma de clasificar los polimeros es por sus propiedades en tres categorias;
termoestables, gomosos y termopldsticos. Estos ultimos (termoplasticos) estando sepa-
rados en otras dos categorias, cristalinos y amorfos (no cristalinos).

Clasificacion Estructural Polimeros

Lineal Ramificado Red

Figura 1: Principales clasificaciones de estructuras poliméricas.
Figura adaptada de [6].



Los polimeros termoestables suelen ser los mas rigidos, insolubles y se degradan
ante el efecto del calor, no se funden. Esto se debe a que su estructura es densa y
principalmente de tipo red tridimensional, lo que significa que hay enlaces covalentes
en todas las direcciones (enlaces cruzados).

Los polimeros gomosos pueden ser deformados o estirados ante la aplicacion de una
fuerza, pero recuperan su forma rapidamente al soltar la fuerza, esta propiedad elastica
es muy importante y se explica en que existe una densidad media de enlaces cruzados,
que permiten que las moléculas se deslicen entre ellas ante la presencia de una fuerza
externa, pero no de manera permanente. Estos materiales también se conocen como
elastémeros.

Los polimeros termoplasticos, comtinmente conocidos sélo como plasticos, son ma-
teriales moldeables y deformables que se funden ante la aplicacién de calor ya que su
estructura es lineal y/o ramificada. Ademads, los materiales termoplasticos se pueden
clasificar entre aquellos que cristalizan al enfriar y aquellos que no. La cristalizacién
de los polimeros depende de varios factores, pero destacan el grado de ramificacién
estructural y la regularidad de las moléculas. Sin embargo, los polimeros cristalinos no
son 100 % cristalinos, todos tienen algin grado de amorfismo y son semicristalinos. Los
polimeros termoplésticos son los més usados en la actualidad [6].

Poli(Vinil Alcohol)

El material de interés de este estudio es el Alcohol PoliVinilico (PVA, por sus siglas en
inglés). Es un polimero sintético con propiedades titiles, como la solubilidad en agua y su
toxicidad practicamente nula, biocompatibilidad, ademas del hecho de ser un material
biodegradable [2][7]. Por estas caracteristicas este polimero es ampliamente utilizado
en diversos rubros como el textil, el alimentario, la industria del papel, de adhesivos, la
industria farmacéutica y la biomédica, entre otros. El PVA fue sintetizado por primera
vez en 1924 por Willy O. Hermann y Wolfram Haehnel.

El PVA es un polimero termoplastico semi cristalino que se puede presentar en dife-
rentes morfologias microscopicas que resultan en distintas propiedades macroscopicas.
En adicion, el PVA se puede mezclar con otros polimeros en la bisqueda del material
optimo para distintas aplicaciones. Algunos de los materiales con los que normalmente
se mezcla el PVA son quitosano, almidén, acido polilactico (PLA) y oxido de polietileno
(PEO) [8].

Membranas compuestas de nanofibras de PVA ofrecen una gran alternativa pa-
ra el diseno de biomateriales ya que maximizan considerablemente la superficie por
volumen de material y permiten modular la porosidad. Estas caracteristicas morfoldgi-
cas, sumadas a las caracteristicas quimicas mencionadas anteriormente convierten a
las membranas de nanofibras de PVA en excelentes matrices de crecimiento celular
("scaffolds”), en ingenierfa de tejidos [9].



Quimicamente, la estructura del monémero Alcohol de vinilo es [CH2CH(OH)]
(FIG. y las propiedades fisicoquimicas del PVA dependen del nimero de grupos
hidroxilos presentes en el polimero. EI PVA no se produce via polimerizacién de los
monomeros ya que el alcohol de vinilo es inestable por naturaleza, su produccion para
fines comerciales se utiliza acetato de vinilo como materia prima y sintetiza el PVA
mediante un proceso llamado saponificacion, donde el grupo ester del acetato de vinilo

es reemplazado parcialmente por grupos hidroxilos en un ambiente acuoso de hidréxido
de sodio [10].

HO |,

Figura 2: Diagrama de la formula quimica de un mondmero de PVA. Esquema tomado

de Wikipedia.

Las propiedades fisicas del PVA como la densidad, cristalinidad, solubilidad, flexi-
bilidad y dureza dependen del grado de hidrélisis, la masa molecular y la humedad. La
cristalizacion y las propiedades elasticas del PVA se deben a los enlaces hidrégeno entre

las moléculas de polimero. La temperatura de transicion vitrea del PVA esta entre los
75y 85 °C. [11].


https://en.wikipedia.org/wiki/Polyvinyl_alcohol

1.2. Propiedades de los Materiales

Se pueden encontrar varias categorias de propiedades que pueden caracterizar y
estudiar los materiales, como propiedades eléctricas, magnéticas, térmicas, aislantes.
Dependiendo del enfoque, se pueden definir categorias especificas, en esta investigacién
se han estudiado las propiedades mecanicas e higroscopicas.

Higroscopia

La higroscopia es la propiedad fisica que tiene un material de tomar humedad del medio
hasta alcanzar un equilibrio, esto ocurre entre sustancias en distinta fase. Este trabajo
se centra en la interaccion entre las moléculas de agua del aire (gas) y un material
sélido (nanofibras individuales). Este proceso ocurre principalmente mediante enlaces
de hidrogeno y puede afectar las propiedades de superficie y de volumen del material.
A pesar de que no existe una definicién cuantitativa universal de higroscopia, en ge-
neral, Un material es mas higroscopico cuanto mas capacidad de retener la moléculas
de agua, tanto dentro del material (absorcién) como en su superficie (adsorcién). Sin
embargo, existe un intento por establecer criterios cuantitativos para clasificar los ma-
teriales de acuerdo a su higroscopia. Callahan et al. (1982) proponen cuatro categorias,
basandose en el contenido de humedad en equilibrio de un material tras una semana a
un determinado valor de RH [12].

Clase I - No higroscopico: Practicamente no se registra aumento de humedad que
ocurra en humedades relativas inferiores al 90 %. Ademas, el contenido de humedad es
inferior al 20 % después de una semana por encima del 90 % de RH.

Clase II - Ligeramente higroscopico: Practicamente, no hay aumento de humedad
que ocurra en humedades relativas inferiores al 80%. El contenido de humedad es
inferior al 40 % después de una semana por encima del 80 % de RH.

Clase III - Moderadamente higroscopico: El contenido de humedad no sobrepasa el
5% en humedades relativas inferiores al 60 %. El contenido de humedad es inferior al
50 % tras una semana por encima del 80 % de RH.

Clase IV - Muy higroscépico: Puede ocurrir aumento de humedad en humedades
relativas tan bajas como 40 a 50 %. El contenido de humedad puede superar el 30 %
después de una semana por encima del 90 % de RH.

La sorcion de vapor de agua por solidos ocurre principalmente a través de enlaces de
hidrégeno, mediante una variedad de modos dependiendo de la forma termodindmica
y dindmica del sélido. Los diferentes modos de sorcion de agua se pueden dividir en
tres categorias: adsorcion, licuefaccion y absorcion.

La adsorcién es la humedad que un material sélido puede retener en su superficie. La
adsorcion depende principalmente de la polaridad de los grupos quimicos superficiales
y del area superficial disponible. El agua puede acumularse en la superficie a través de
enlaces de hidrégeno hasta un méaximo de unas pocas capas moleculares. Aunque las
propiedades generales no se ven afectadas cuando ocurre la adsorcién, las propiedades
superficiales del solido pueden ser significativamente alteradas.



La licuefaccién de agua en la superficie del material sélido puede ocurrir por dos
mecanismos, deliquescencia y condensacién capilar. La deliquescencia ocurre con ma-
teriales solubles en agua, cuando la humedad relativa supera la RH de una solucion
saturada del material, ocurre una liquefaccién espontanea con la subsiguiente disolucion
del s6lido. Sin embargo, el agua adsorbida por debajo de la RH de la solucion satura-
da no causa disolucién del solido, pero puede afectar las propiedades superficiales. La
condensacién capilar puede ocurrir a humedades relativas inferiores al 100 % en sélidos
con poros de dimensiones nanométricas, donde la curvatura del espacio confinado, la
presion capilar y una presion de vapor relativa reducida, provocan una fuerza motriz en
las moléculas de agua. Este comportamiento se ha reportado en sélidos porosos como
el carbono y silice, asi como en los puntos de contacto entre particulas granulares.

La absorcion es forma més importante de sorcién de vapor de agua en materiales
farmacéuticos de moléculas pequenas, el agua penetra en el interior del solido. En
cristales, la absorcion puede resultar en la formacién de hidratos estequiométricos o
no estequiométricos. En sélidos amorfos, la absorcién ocurre de manera continua con
cambios en la humedad relativa, los efectos mas significativos son un aumento en el
volumen libre, la disminucién en la temperatura de transicion vitrea y un aumento en
la movilidad molecular, lo que puede llevar a una disminucién en la estabilidad fisica
y quimica del sélido. En ambos casos (cristalino y amorfo), la absorcién puede afectar
significativamente las propiedades termodindmicas y mecénicas del sélido [13].

Propiedades Mecanicas
Las propiedades mecanicas son las caracteristicas de los materiales que describen su
comportamiento en respuesta a fuerzas y deformaciones. Estas propiedades incluyen la
dureza, la elasticidad, la viscosidad, entre otras. La dureza se refiere a la resistencia a
la raya, la elasticidad es la capacidad de un material para recuperar su forma original
después de ser deformado, la viscosidad es una propiedad fisica caracteristica de todos
los fluidos y es una medida de la resistencia a las deformaciones.

Moédulo de Young

También conocido como modulo de elasticidad, es una propiedad mecéanica que sirve
para medir la resistencia a la deformacion de un material. Se define como la razén
entre el estrés (fuerza por unidad de area) y la deformacién resultante (cambio de
longitud dividido por la longitud original). Los materiales més rigidos y resistentes a
las deformaciones tienen un mayor valor para su modulo de Young que un material més
elastico, o mas propenso a deformarse. El médulo de Young es una cantidad escalar y
en el sistema internacional de unidades se mide en Pascales (Pa).

Para medir experimentalmente el Médulo de elasticidad se realizan experimentos de
compresion, estiramiento y de fuerzas cortantes. Dependiendo del material y el tamano
de la muestra, esto puede ser complejo. En general, lo que se hace son curvas de fuerza,
es decir, registrar y graficar la fuerza en funcién de la deformacién de un material
elastico. La gréfica resultante se ajusta a una recta, de este modo el médulo de Young
es proporcional a la pendiente de esa recta.



Para realizar curvas de fuerza a una nanofibra de 100 nandémetros es necesario

tener un equipo muy preciso, el microscopio capaz de esto es el Microscopio de Fuerza
Atémica (AFM).

1.3. Antecedentes Experimentales

1.3.1. Electrospinning

Electrospinning es una técnica para fabricar micro y nanofibras a partir de solu-
ciones poliméricas. La técnica consiste en bombear un caudal constante de solucion de
polimero por la aguja de una jeringa, la cual esta conectada a una fuente de alto voltaje
y a una placa colectora (FIG. . El alto voltaje genera un campo eléctrico e ioniza la
solucién, provocandose una fuerza sobre esta hacia la placa colectora. Cuando el campo
eléctrico alcanza un valor critico, las fuerzas eléctricas superan a las fuerzas de tension
superficial y se eyecta un chorro de solucién en la direccion del campo eléctrico, depo-
sitandose en la placa colectora conectada a tierra. En el proceso el solvente se evapora
dejando fibras sdlidas de polimero.

)

Figura 3: Esquema de las piezas fundamentales de un AFM.
(a) 1.-Aguja de jeringa. 2.-Chorro de solucion de polimero ionizado. 3.-Placa colectora.

4.-Fuente de alto voltaje. Figura adaptada de .



La técnica del electrohilado sirve para producir fibras desde unos pocos nanémetros
de grosor hasta micrometros. Las variables de las que depende la morfologia de las
fibras son el voltaje, la concentracién de la solucion, la distancia jeringa-colector y el
grosor de la aguja. Dependiendo del tiempo de exposicién, se pueden obtener pocas
nanofibras aisladas o membranas nanoestructuradas con algunas propiedades muy uti-
les como lo son una porosidad modulable y un altisimo radio superficie-volumen. Estas
propiedades son utilizadas en el desarrollo de filtros, la ingenieria de tejidos, biomate-
riales, industria textil y incluso aplicaciones en energia como baterias de polimeros y
celdas fotovoltaicas. Otras aplicaciones de las nanofibras electrohiladas se muestran en

la figura {4] [15][16].
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Figura 4: Usos y aplicaciones de fibras electrohiladas. Figura adaptada de [16)].

1.3.2. Microscopio de Fuerza Atémica

El microscopio de fuerza atémica (AFM, por sus siglas en inglés) es un microscopio
de barrido que escanea la superficie de la muestra entregando imégenes topograficas a
escalas nanométricas. De la familia de los microscopios de escaneo por sonda (SPM,
por sus siglas en inglés), como su antecesor, el microscopio de efecto tiunel (STM),
estos microscopios se diferencian de los microscopios Opticos principalmente en que
no utilizan fotones para ”"ver” la muestra. Estos microscopios miden y escanean la
muestra mediante la interaccién entre una sonda y la superficie de la muestra que se
quiere analizar. Esto permite alcanzar resoluciones atémicas [17], muy inferiores a la
longitud de onda de los fotones.

Los elementos bdsicos de un AFM, como se muestran en la figura[5] son un juego de
cristales piezoeléctricos en las direcciones cartesianas, un cantilever, una punta AFM,
un laser finamente calibrado apuntando al lomo del cantilever y un detector de cuatro
cuadrantes donde llega el reflejo del laser.
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El funcionamiento del AFM se basa en medir la deflexiéon del cantilever produci-
da por la interaccién con la superficie de la muestra, mediante el laser y el detector
de cuatro cuadrantes. También se mide la posicion del cantilever en el eje z, que se
controla con los piezoeléctricos. A medida que se escanea la superficie con los piezo-
eléctricos x-y, se mapea la altura de la muestra y se obtienen imagenes topogréficas,
el AFM es ampliamente utilizado por estas precisas imégenes. Sin embargo, los usos y
aplicaciones del AFM no se limitan a las imagenes topograficas, este equipo también
realiza espectroscopias fuerzas, litografia y diversas técnicas de nanomanipulacion que
permiten hacer andlisis mecanicos de nanomateriales y moléculas tinicas .

a)

4.

1~~~

Figura 5: Esquema de las piezas fundamentales de un AFM.

(a) 1.-Superficie de la muestra. 2.-Punta del AFM, también conocida como "AFM
tip”. 3.-Cantilever. 4.-Detector de cuatro cuadrantes de intensidad luminica. 5.-Ldser
6.-Cristales Piezoeléctricos

(b) y (c) Imdgenes de microscopio de electrones a puntas comerciales de AFM. Figura

adaptada de [@/

La punta del AFM es la piedra angular de este tipo de microscopios, ya que es
gracias a la interaccién directa con ésta que se puede medir con resolucion atémica. El
cantilever es una viga que sostiene la punta, por lo tanto también es muy importante
que sea una pieza de precisién, donde sus dimensiones y sus propiedades fisicas como
la constante elastica (k) y la frecuencia de resonancia vienen nominadas de fabrica.
Normalmente los cantilever (y las puntas) son de silicio o de nitrato de silicio y tienen
una constante eldstica que puede ir desde los 0.01 [Nm™!] hasta los 100 [Nm™!], lo que
permite una sensitividad de fuerza de hasta 10 [pN] [20].

Para tomar imagenes topograficas, el AFM tiene tres principales modos de opera-
cién, contacto, contacto intermitente y no-contacto. En el primer modo de operacion, la
punta toca la superficie y ejecuta el barrido arrastrandose sin separarse de la superficie,
midiendo sélo fuerzas repulsivas. Este modo es 1til cuando se miden muestras duras,
como minerales y metales.

Los otros dos modos se basan en hacer oscilar el cantilever y detectar cambios en
la amplitud de la oscilacién para medir la interacciéon punta-superficie. En el modo de
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contacto intermitente, se miden fuerzas atractivas y repulsivas (FIG. @ En el modo
de no-contacto, la punta no toca la muestra en ningin momento, solo se acerca lo
suficiente para interactuar con las fuerzas atractivas de mayor rango. Estos dos ltimos
modos de operacién son 1tiles para analizar materiales blandos como el tejido organico.
Esto posiciona al AFM como una potente herramienta en areas ligadas a la biologia
como la ingenieria de tejidos, ciencias biomédicas, biofisica, etc.

o =t

Figura 6: Esquema del modo de contacto intermitente de imagen AFM. Figura adaptada
de [18]

Para realizar una espectroscopia de fuerza, la punta del cantilever se presiona contra
un punto de la muestra y se mide la posicion en z del cantilever y su deflexiéon, con estos
datos se obtiene la fuerza respecto a la deformacién (curva de fuerza). Al repetir este
proceso sobre un area se mapean las propiedades mecanicas de la muestra y determinar
su modulo de Young. En la siguiente subsecciéon se describird la espectroscopia de
fuerzas en detalle.

1.4. Antecedentes Teoricos

Para determinar el médulo de elasticidad (E) de una muestra a partir de los datos
de fuerza versus indentacién se utilizan modelos como el de Hertz, JRK y DMT. Sin
embargo, el AFM no mide directamente ni la fuerza ni la indentacién, se calibra a
partir de la posicién en z del cantilever y su deflexion.

Curvas de Fuerza

Algunas de las técnicas mas interesantes para la biofisica y el estudio de materiales
blandos que se pueden hacer en el AFM se basan en su capacidad de medir fuerzas con
una precision de nanoNewtons.

Una curva de fuerza consiste en un ciclo en el que el cantilever se aproxima a la
muestra mas alla del punto de contacto, y luego se retracta, registrandose la deflexion
del cantilever en funcién de su posicion en z. En la figura [7| se muestra una tipica curva
de fuerza.

El proceso de acercamiento y alejamiento del cantilever se puede dividir en cuatro
regiones. Partiendo de derecha a izquierda (FIG. [7)) la punta del AFM esta lejos de
la muestra y no se registra interaccion, i.e., zona de cero fuerza (primera regién). Al
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acercarse al punto de contacto (segunda region) se registran fuerzas atractivas débiles
que tienden a juntar la punta con la superficie de la muestra, estas son principalmente
interacciones de Van der Waals. En los experimentos realizados en aire se forma una
delgada capa de agua en las superficies, cuando la punta alcanza la superficie de la
capa de agua, la tension superficial la atrae abruptamente por capilaridad, provocando
un ”salto al contacto”. De aqui hasta que se termine el acercamiento, el sistema se
encontrara en equilibrio mecanico en cada punto de la curva, porque el cantilever se
deflecta hasta que la fuerza de interaccion es igualada. Después del punto de contacto
(tercera regién) se registran fuerzas repulsivas. En esta regién se pueden medir las
propiedades eldsticas de la muestra. Finalmente, el cantilever se retrae (cuarta regién),
al principio su comportamiento es similar al de la regiéon de contacto, hasta que el
cantilever comienza a deflectarse negativamente debido a las fuerzas de adhesion. El
contacto con la muestra se rompe cuando la fuerza de restauracion del cantilever supera
la fuerza de adhesion.

— —
Sampie position Tip-Sample separation

Deflexién de Cantilever

{z-piezo voliage )

Posicidon Cantilever(Voltaje del Piezo z)
Figura 7: a) Tipica forma de una curva de deflexion/posicion ”z”. b) Tipica forma
de una curva de fuerza, tras calibrar la curva de deflexion/posicion. Adaptada de [18].

En un ciclo de curva de fuerza, se mide la deflexién del cantilever y el voltaje aplicado
al piezo 7z (posicién del cantilever). Para convertir la medicién de deflexion a fuerza
se utiliza la ley de Hooke: F' = —kd. Donde F es la fuerza, k es la constante de resorte
del cantilever y d es la deflexion del cantilever. Para corregir la medicién de posicién del
cantilever a indentacién de la muestra, se calibra realizando una curva de fuerza sobre
en sustrato, que debe ser muy duro en comparacion con el material del cantilever y la
punta. Asumiendo incompresibilidad del sustrato, toda la deflexién medida corresponde
a la deformacién cantilever. Al sustraer la deflexion del cantilever sobre un sustrato
duro a la curva sobre una superficie méas blanda, se obtiene la indentacién de la muestra.
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Modelo de Hertz
El modelo de Hertz es el punto de partida en el estudio de la mecanica de contacto, el
cual describe la deformacién de materiales puramente lineal eldsticos en funcién de la
fuerza, la indentacién y el médulo de Young (E). Ajustando el modelo a la curva de
fuerza se obtiene el médulo de Young como un parametro del ajuste.

En este estudio, se ha utilizado el modelo de Hertz para una punta de geometria
cénica, como aproximacion a las puntas piramidales de las puntas de AFM usadas:

44/ R,
F= If

N § 1—12 ET52/3 <1)

Donde F' es la fuerza, R.ss el radio de contacto efectivo, v es el radio de Poisson,
E7 es el médulo de elasticidad transversal y 0 es la indentacion de la muestra. Para
efectos de este estudio se ha asumido un radio de Poisson de 0.5 [21].

1.5. Avances Recientes en Nanofibras de PVA

Las nanofibras electrohiladas de PVA han sido estudiadas a nivel de membranas de
nanofibras y también a nivel de fibras individuales.

Peresin et al. (2010) analizaron membranas de nanofibras de PVA y PVA con na-
nocristales de celulosa, realizando analisis mecanico de estiramiento bajo ciclos de hu-
medad. Encontrando que las propiedades mecanicas se ven notoriamente afectadas por
la absorcién de agua. Ademas, en su estudio se reporta que el moédulo de corte de
membranas electrohiladas de PVA estd entre 100 (MPA) y 400 (MPA), a humedades
de 80 % y 0 % de RH (FIG. [§), respectivamente, [22].

500 <
400 <
300 4

200 -

Storage Modulus (MPa)

1004+

0 1 (!.lﬂ 260 360 460 560 360
Time (min)

Figura 8: Variacion del mddulo de almacenamiento bajo ciclos de humedad de 0% a

80% de membranas de nanofibras de PVA con y sin nanocristales de celulosa. Figura
de [22].
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También se han realizado andlisis mecanicos a nanofibras compuestas de PVA con
nanoparticulas de silicio. Friedemann et al. (2011) midieron en AFM las propiedades
mecanicas de nanofibras de 450 nanémetros de didmetro, reportando que el médulo de
elasticidad estaba entre 485 y 690 (MPa) [23]

Dolan et al. (2016) estudiaron la interaccién entre nanofibras, usando AFM para
arrastrar fibras individuales y medir las fuerzas laterales, midiendo la adhesién entre las
fibras, determinaron que las fuerzas entre las nanofibras corresponden a interacciones

de van der Waals [24].

Neugirg et al. (2016) realizaron un estudio sobre propiedades mecéanicas de nanofi-
bras electrohiladas individuales de PVA, donde complementaron analisis de estiramien-
to y analisis de tensién de tres puntos. Ademas, buscaron la relacion entre el radio de la
nanofibra y sus propiedades elasticas, encontrando una relacién exponencial decreciente
entre el médulo de elasticidad y el didmetro (FIG. [9) [25].
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Figura 9: Modulo de Young de nanofibras de PVA respecto a su didmetro, medidos por
andlisis de deformacion de tres puntos (azul) y por andlisis de estiramiento (amarillo).
En gris una curva exponencial. Figura de .

Ademas, Neugirg et al. (2016) realizaron otro robusto estudio sobre analisis mecani-
cos basados en AFM, que incluy6 analisis de deformacién de tres puntos, nanoindenta-
cién, y estiramiento de una fibra individual sujeta al cantilever. Probando la completi-
tud y versatilidad del AFM para realizar andlisis mecanicos a nanofibras individuales

21).

Catalan (2020) estudié cémo afecta la humedad, y la absorcién de agua, en en la
morfologia de nanofibras individuales de PVA, para lo que se midié la altura de las
fibras a diferentes valores de RH usando e-AFM. En este estudio se concluyé que el
tamano de las nanofibras aumenta al absorber humedad, tanto en altura como en ancho

(FIG. [10) [20].
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Figura 10: Altura y ancho de 4 nanofibras distintas de PVA en un rango de entre 20
y 80% de RH, los resultados muestran el aumento de las dimensiones fisicas con el
incremento en la humedad, evidenciando como las nanofibras absorben agua, ,@/

1.6. Objetivos y Resultados Esperados

El objetivo principal de este estudio es comprender como afecta la humedad a las
propiedades mecanicas de nanofibras individuales de PVA. Para alcanzar este objetivo
fue necesario plantear tres objetivos especificos: elaborar las muestras utilizando la
técnica de electrohilado e implementar un modulo de humedad acoplado al AFM para
utilizarlo como e-AFM (enviromental AFM), para luego realizar anélisis mecédnicos de
nanoindentacién en AFM.

Existen diversos estudios sobre nanofibras electrohiladas de PVA y en general sus
propiedades estan bien descritas. Los andlisis mecdnicos mas frecuentes son los de
estiramiento de membranas de nanofibras, estiramiento de fibras individuales y de
deformacién por tres puntos de nanofibras individuales. En menor medida pero también
se ha reportado la técnica de nanoindentacion contra un sustrato duro e incompresible,
que es la técnica utilizada en este estudio. De acuerdo a lo revisado en la literatura,
se espera medir un menor médulo de Young cuando la humedad es mas alta, asi como
también se espera observar un endurecimiento del material cuando el ambiente se seca.

Este estudio viene a complementar lo que se sabe sobre las propiedades elasticas de
nanofibras de PVA y a conectar los estudios sobre efectos de la humedad y sobre las
propiedades mecanicas, cuya relacién no ha sido completamente entendida.
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2. Metodologia

Para comprender cémo se ven afectadas las propiedades mecanicas de nanofibras de
PVA bajo diferentes condiciones de RH se ha medido el médulo de Young radial ”E”
de nanofibras de PVA individuales bajo diferentes condiciones de humedad. Para este
estudio se utilizo la técnica espectroscopia de fuerzas en un AFM con camara ambiental

(e-AFM).

Las muestras de nanofibras, de entre 100 y 250 nanémetros de altura, fueron pre-
paradas utilizando la técnica de electrohilado. Estas, posteriormente, fueron expuestas
al analisis mecanico en distintos niveles de humedad relativa con e-AFM. Fue necesa-
rio implementar un modulo de control de humedad en el AFM para habilitarlo como
e-AFM, alcanzando desde 2% hasta 70 % de RH.

Las muestras se han preparado de acuerdo a un protocolo electrospinning de for-
mulaciones PVA/GS/QUI, con el que se hacen andamios (”scaffolds”) de nanofibras
compuestas de PVA, gel de salmén y quitosano en el equipo de electrospinning hecho
en el laboratorio (Fig. . Al protocolo se le hicieron algunas modificaciones ya que el
interés de este estudio son nanofibras de PVA aisladas, solo se utilizé6 PVA.

Figura 11: Sistema de electrospinning del laboratorio de ingenieria de tejidos

Para controlar y mantener las condiciones de humedad dentro de la zona de escaneo,
se implement6 una ” Camara de humedad”. La cAmara consta de una entrada y salida de
gases para regular la humedad por medio de la inyeccién de nitrégeno seco o hidratado.
La humedad se mide con un sensor conectado a un arduino que envia los datos al
computador, donde se almacenan para su posterior analisis.

Para medir el médulo E de Young, se han realizado espectroscopias de fuerzas en un
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Flex AFM de Nanosurf (Fig. . Para esto, se escanean topograficamente las nanofibras
y se elige un lugar éptimo donde hacer las curvas de fuerza. El paso consecutivo consiste
en acondicionar el sistema y propiciar la humedad requerida. se espera un tiempo para
que se alcance el equilibrio higroscopico entre las nanofibras y la humedad relativa
seleccionada, entonces se realiza la espectroscopia.

Figura 12: AFM modelo FlexAFM de Nanosurf

2.1. Preparacién de muestras

La preparacién de las muestras de nanofibras de PVA consistié en dos pasos, primero

se prepard la solucién y segundo se electrohilé por pocos segundos en el equipo de
electrospinning ” Home-made UTFSM” a 7 kV'.

Primero, se elaboraron 50 ¢g de solucién de PVA a 10% p/p (peso/peso). Para
esto se masaron 5.01g de PVA (Poly(vinyl alcohol) Mw 89.000-98.000 99 % Hydrolyzed
Sigma Aldrich) en polvo en una balanza gramataria, luego se masaron 45.02¢g de agua
estéril H,O Mili-Q. Para disolver, se calenté a 80°C' y se mezclé el polvo con el agua
en un vaso precipitado con un agitador magnético a 300 (stir) en una placa termo
reguladora (imagen A en FIG. . A este punto se produjo un error en la placa y no
alcanzdé los 80°C'. Se dejé la solucién a 30°C' con agitacién constante de 300 (stir) por
una noche (15 horas), lo que no fue suficiente para que el PVA se diluyera totalmente.
Luego se cambié de placa termo reguladora y se dejoé una hora a 80°C', obteniendo una
solucién viscosa totalmente transparente y homogénea.
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Figura 13: A) Placa termo reguladora con agitacion magnética (3) marca Dlab, con su
sonda térmica (1) y un vaso precipitado (2). B) Componentes principales del elec-
trospinning: aguja de jeringa (se usa como dnodo) (1), colector conectado a tierra (2)
y sustrato (3). C) Bomba usada para presionar el piston de la jeringa de manera lenta
1y constante.

Luego de preparar la solucion, se tomaron 10 mL de solucion a 70°C' en una jeringa
que se monto en el electrospinning ” Home-made UTFSM” (imagen B en FIG. y
se electrohilé por 10 minutos a un flujo constante de 0.1mL/Hora para estabilizar la
bomba y flujo del jet. El voltaje usado fue de 7kV | lo que es relativamente poco respecto
a los voltajes usados generalmente segiin la literatura. La distancia entre la punta de
la aguja y la placa colectora fue de 10 centimetros. Una vez que el flujo del jet de
polimero se establecid, se procedié a colocar un fragmento de silicio limpio delante de
la placa colectora, interrumpiendo el flujo e impregnandose de nanofibras. Esto tltimo
se repitié 4 veces obteniendo 4 muestras de silicio con distinta densidad de nanofibras
de PVA.

Las muestras fueron rotuladas como mq, my, ms y ms, como se muestra en la figura
(14). El tiempo de exposicion de las muestras fue de 10 minutos, 1 minuto y dos de 1

19



segundo, respectivamente.

Figura 14: Muestras de nanofibras electrohiladas de PVA sobre silicio.

A simple vista la muestra mg estaba densamente poblada de nanofibras, casi como
un recubrimiento. La muestra m; también se notaba densamente poblada de nanofibras,
pero no se llegaba a formar un recubrimiento. En cuanto a las muestras mq y ms, a
simple vista se veia practicamente el silicio limpio. Estas tltimas dos muestras son las
de interés para analizar en AFM.

2.2. Caracterizacion AFM

Se utilizé un Microscopio de Fuerza Atémica FlexAFM (Fig. para estudiar la
morfologia y las propiedades mecanicas de las nanofibras de las muestras ya que es lo
mas optimo para las dimensiones nanométricas de la muestra.

En este trabajo se han utilizado puntas PPP-FMR 10 y SSS-FMR, de Nanosensors.
Las puntas y cantilever son de silicio altamente dopado (para evitar las descargas
estéticas) con recubrimiento de aluminio de 30 nm en el lado del detector (para mejorar
la reflectividad con el ldser). La constante eldstica nominal de los cantilevers es 2.8
Nm~t y 48 Nm™!, los radios de curvatura punta tipicos 7 y 2 nm, y garantizados de
menos de 10 y 5 nm, respectivamente (valores nominales de fabrica).

El AFM tiene una precisién nanométrica, sin embargo esto se vuelve una limitante
cuando la muestra tiene porosidades de mas de 200 nanémetros o se quiere analizar
areas muy grandes. Por esta razon, las las muestras mg y my se descartaron del analisis
AFM, ya que presentaban una densidad de nanofibras excesivas para un buen analisis
con esta herramienta.

La caracterizacion AFM consistié en tres etapas: Tomar imagenes topograficas,
acondicionar la caAmara de humedad y realizar el analisis mecanico. En la primera se

20



estudia la morfologia de las nanofibras de PVA y se busca una zona apropiada donde
realizar la espectroscopia y la segunda es un tiempo de espera.

Figura 15: Configuracion experimental del FlexAFM en el laboratorio. 1) FlexAFM.
2) Controlador del AFM C300i. 3) Cabezal sujetador del cantilever ("tip holder”).
4) Cdamara de humedad. 5) Arduino controlador del sensor de humedad.

Primero, se tomaron imagenes topograficas en modo contacto intermitente, ya que
las muestras son muy blandas en comparacién con la punta y de otra forma podrian
danarse. Con estas imagenes se midi6 la altura de nanofibras individuales y la altura
promedio de cimulos de éstas. También se identificé las zonas y nanofibras especificas
sobre las cuales se realizaron los estudios nanomecanicos.

Luego se procedié a humedecer o secar la camara de humedad, dejando reposar 2
horas para que la muestra alcance el equilibrio higroscépico con el ambiente.

Finalmente, una vez alcanzado el equilibrio higroscépico se han realizado las espec-
troscopias de fuerzas, seleccionando una grilla que es una malla cuadrada con lineas
horizontales y verticales, donde en cada interseccion se realiza una curva de fuerza.
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2.3. Camara de Humedad

Para generar y mantener las condiciones de humedad relativa deseada se ha optado
por usar un sistema de inyeccién de gases en una camara de humedad aislante . Este
sistema existia en el laboratorio para otro equipo, por lo que fue necesario adaptarlo
para usar en la FlexAFM. Para esto se utilizé el anillo de acero Nanosurf (elemento 4
de la Fig. y un sensor BME280 (Fig. . El sensor mide presion, humedad. altitud
y temperatura. Para controlar el sensor se utilizé6 un Arduino UNO, que transmite los
datos al computador del laboratorio para que se almacenen.

Figura 16: Sensor BME280

Se implementd un programa en lenguaje ”Procesing”, que grafica en ”tiempo real”
la humedad, la presion y la temperatura medidas por el sensor. Este programa se baso
en el trabajo de (2016 Jun), el cual se modificé para que registre y guarde
los datos en archivos de texto en el computador.

Figura 17: Cdmara de humedad
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3. Resultados y Analisis

Para este estudio se han buscado nanofibras de entre 180 y 80 nandémetros, estas
fibras eran abundantes en la muestra m3 sin saturar el substrato,por otra parte, la
muestra m0 estaba demasiado saturada para un analisis AFM. Finalmente,las muestras
m1y m2 tenian muy poca densidad de fibras, por lo que se descartan. Solo se analizaron
fibras de la muestra m3. Ctiimulos de nanofibras representativos se muestran en la figura

(18).
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Figura 18: Topografias AFM de cimulos de nanofibras de PVA. a) Fibras de 150
nanometros de altura. b) Fibras de 100 nandmetros de altura.

Se observaron distintas formaciones y tamanos de nanofibras en una misma zona,
como se muestra en la figura (19). Donde se observa una nanofibra de 300 nanémetros
junto a una de 70 nanémetros.
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Figura 19: a) Imagen topogrdfica de nanofibras de PVA de diferentes tamanos, tomada
en AFM. b) Perfil de corte transversal de la imagen a) (linea roja de la imagen).
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Las nanofibras de PVA producidas por electrospinning mostraron, en general, estar
entre los 100 y 300 nanémetros, que es justamente el rango de interés de este estudio. Sin
embargo, se observaron nanofibras de tamanos muy inferiores a ese rango, nanofibras
de menos de 10 nanémetros de altura (Fig. [20). También se encontraron fibras sobre
los 300 nanémetros de altura, que no fueron analizadas en este estudio.
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127 nm

10,0

8.0

6.0

4.0

2.0
0.0

Figura 20: Nanofibras de PVA de menos de 10 nanémetros de didmetro (flechas rojas).
Si bien el tamano promedio de las nanofibras depende de las condiciones del electrohi-
lado, fibras extremadamente pequenas como estas pueden producirse en un fenémeno
llamado ”Branching” [27]

Las imagenes topograficas de las 4 nanofibras a las que se les realizd espectroscopia
de fuerzas se muestran en la figura , donde se han enumerado de acuerdo a la
humedad.

El primer experimento realizado (analisis mecénico a la nanofibra de la imagen 2,
de la FIG. fue antes de habilitar la cdmara de humedad y registrar la humedad
en el laboratorio, con una fuerza maxima de 500 n/N. Después de implementar la e-
AFM se midi6 la humedad relativa en el laboratorio, la cual oscila entre 40 y 60 % de
RH. Los otros 3 experimentos fueron realizados con una fuerza maxima de 140 nN, a
humedades de 3% (1) y 70% (3 y 4) de RH. Todos los experimentos fueron realizados
a la temperatura ambiente del laboratorio, entre 20 y 25 °C.

A partir de las imagenes topograficas, se ha medido la altura de las nanofibras.
Obteniendo alturas de 90.20 £+ 7.39 nm en la primera imagen, 93.85 + 8.09 nm en la
segunda imagen. En la tercera imagen, la grilla sobre la que se hizo la espectroscopia
de fuerzas abarcé las dos nanofibras que se ven, que tienen alturas de 120.40 4+ 5.55
nm y 88.60 &+ 9.69 nm. Por ultimo, se midié una altura de 151.29 + 32.26 nm para
la nanofibra del centro de la cuarta imagen, que es a la que se le realizé el analisis
mecanico.
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Figura 21: Imdgenes AFM de las nanofibras de PVA sometidas a Espectroscopia de
Fuerzas.  1.- Experimento a 3% de RH.  2.- Experimento entre 40 y 60% de RH.
3.- Experimento a 70% de RH. /.- Experimento a 70% de RH.

3.1. Analisis Mecanicos AFM

Para estudiar las propiedades mecanicas de las nanofibras de PVA, se ha realizado
espectroscopia de fuerzas. La técnica de la espectroscopia de fuerzas nos permite obte-
ner miultiples datos de una tnica nanofibra, permitiendo generar un pequeno analisis
estadistico de cada medicion, en particular, queremos extraer el modulo de elasticidad
radial, o médulo de Young (E).

Los parametros de una espectroscopia de fuerza son la cantidad de curvas y la
fuerza maxima con que se aprieta la muestra, asi como también el area de la zona
escaneada. Los parametros utilizados en cada uno de nuestros experimentos se resume

en el Cuadro (1)
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Exp.\ | n° de Curvas | Area Grilla (um?) | F Max. (nN) | RH (%)
1.- 20x20 1.01x1.08 138.39 3
2.- 16x16 0.7x0.7 500 40-60
3.- 20x20 2.16x1.51 147.23 70
4.- 64x64 3.51x4.26 127 70

Cuadro 1: Pardmetros de las espectroscopias de fuerzas de cada experimento. En todos
los casos se uso la misma cantidad de puntos por curva: 1024.

Para el analisis de los datos se ha utilizado el programa Ana de Nanosurf para
leer los archivos en formato NID del AFM. A partir de las curvas de fuerza se ha
determinado el modulo de Young de las nanofibras de PVA, de acuerdo con el modelo
de Hertz (Ec. . La informacién fue extraida en archivos CSV y PNG, mapas de colores
de médulo de Young (FIG. y de adhesién. Datos que se continuan analizando en el
programa Gwyddion las imagenes, y en Jupyiter, utilizando el lenguaje python se han
graficado y analizados los archivos CSV.

3.1.1. Curvas de Fuerza

La espectroscopia de fuerzas consiste en la realizacion de multiples curvas de fuerza
para mapear un area, a partir de cada una de esas curvas de fuerza se obtuvo un ajuste
del modelo de Hertz, y con ello un valor para el médulo de Young.

Los datos de las curvas de fuerza realizadas en el FlexAFM vienen calibrados en
fuerza-indentacion. De cada espectroscopia se selecciond una curva de fuerza represen-
tativa, mostradas en la figura , donde los valores del médulo de Young de cada una
de las curvas, enumeradas de acuerdo a los experimentos del 1 al 4, es: 190.25 (M Pa),
354.20 (M Pa), 101.63 (M Pa) y 227.49 (M Pa), respectivamente.
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en la imagen 4) la curva de aproximacion, en amarillo la curva de retraccion.
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Estas curvas muestran que las nanofibras electrohiladas de PVA son compresibles,
"blandas”. El moédulo de Young es proporcional a la pendiente de la recta que se les
puede ajustar a las curvas de aproximacion. Por lo que un material duro e incompresible

(como el silicio) mostrard una curva practicamente sin deflexién, una recta vertical,
como se muestra en la figura (23)).
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Figura 23: Curva de fuerza sobre silicio.
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3.1.2. Mapas de Fuerza

Cada curva de fuerza esta asociada a una posicién, al ajustar determinar el modulo
de Young (a partir cada curva) se ordena de acuerdo a su posicién y se le asigna el
color de acuerdo a su valor, el resultado son mapas de colores de médulo ”E” como los

de la figura (24)).

0002

-7.31
005SL
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Figura 24: Mapas de Colores del Modulo de Young de los experimentos del 1 al 4.

Estos mapas se analizaron en Gwyddion, donde se extrajo la informacién y se
analizo bajo dos consideraciones. La primera fue analizar las ”campanas” en las distri-
buciones de modulo "E” y centrarse sélo en las que estan entre 0.05 y 2 GPa, ya que
de acuerdo a la literatura, el médulo de elasticidad de nanofibras de PVA no supera ese
limite. Mientras tanto el silicio presenta una dureza y una incompresibilidad que con
el cantilever usado no se puede medir con precision, por lo que esas curvas o no fueron
ajustadas o sus ajustes no indican el valor real reportado del silicio, el cual se sitia
entre 130 y 170 GPa dependiendo de la direccién de cristalizacién [2§]. La segunda
consideracién fue filtrar el sustrato por ubicacién espacial, aplicando una ”mascara”
a la imagen. De esta manera se consideran soélo los puntos que quedan fuera de la
mascara, como se muestra en la figura .
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Figura 25: Mapa de mddulo E del experimento 4 con la mdscara (zona roja) sobre el
silicio y la zona inferior donde ocurrid un corrimiento durante la espectroscopia. FEl
color del gradiente se cambid para evitar confusiones con la mdscara.

Otro factor que reduce la cantidad de datos tiles es un fenémeno que puede ocurrir
en los bordes de la nanofibra, en el que al aproximarse la punta del cantilever se desliza
y termina apretando en el sustrato, como se muestra en la figura , marcando una
medicion invalida.

. &=

Figura 26: Se muestra el deslizamiento de la punta al presionar el borde de la nanofibra
terminando en el sustrato.
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Cuando ocurre deslizamiento de la punta del cantilever se registra una curva de
fuerza que en un principio es ligeramente inclinada, como la de un material blando,
pero que abruptamente se va vertical, como la de un material incompresible. Una curva
de fuerza de un caso de deslizamiento se muestra en la figura .
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Figura 27: Curva de fuerza sobre borde de una nanofibra, donde hubo deslizamiento.

3.1.3. Mapas de Adhesién

Para facilitar la visualizacion de los datos, se exportaron los mapas de adhesion, o
de fuerza minima de las curvas ”"backward”, que son las curvas de fuerza registradas
cuando el cantilever se retracta tras haberse aproximado y presionado a la muestra.
En estos mapas se ven nitidamente las nanofibras (FIG. , aunque para este estudio
no aportan informacién cuantitativa.
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77

Figura 28: Mapas de fuerza minima. Nétese que en (3) se ve cdmo una nanofibra se
ha cortado, dano atribuible a la nanoindentacion del AFM.

En la primera imagen se nota una parte mas delgada, en la tercera se ve cémo una de
las fibras estd costada, en estos casos puede interpretarse como un dano en la nanofibra
producto de las nanoindentaciones a las que fueron sometidas. En la cuarta imagen la
deformacién que se ve en la parte inferior es un corrimiento de la muestra ocurrido
durante la medicién, puede haber sido provocado por un cambio de temperatura que
contrajo o dilaté algin componente del sistema (corrimiento térmico) 6 por alguna
desafortunada vibracién en el laboratorio. En cuanto a la tercera imagen, se ve la
nanofibra normalmente como se esperaria ver.

3.1.4. Analisis de Densidades

Para determinar el médulo de Young radial de las nanofibras de PVA se usé el
programa Gwyddion. Se analiz6 la informacién contenida en los mapas de médulo E,
se filtraron los datos correspondientes al substrato y los valores extremos. También se
graficaron los datos del médulo de Young en histogramas de densidad de frecuencias
y se ajusté una curva de distribucién Gaussiana (Ec. [2)). Para determinar un valor
para el médulo de elasticidad del PVA en cada humedad seleccionada de acuerdo a los
parametros de ajuste.

—(z—aq)?

fl@)=yo+ae”® ~ (2)
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Donde x( representa el valor reportable del médulo E, en Mega Pascales (MPa) y
b? se relaciona con la desviacién estandar de la forma: % = 202

Los otros parametros no tienen relevancia para este estudio.

En la figura (29)), se muestran los Histogramas de Frecuencias de cada experimento
con sus respectivos ajustes.
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Figura 29: Distribucion de densidad frecuencias de cada experimento con su ajuste
correspondiente.

De los ajustes, usando o = \%, se reporta el médulo de Young para cada experi-

mento de la forma xo £+ o, junto a la altura, la fuerza maxima y la humedad, en la
siguiente tabla (Cuadro [2)):

\ E (MPa) F max(nN) altura(nm) RH(%)
1.- | 206,70 &£ 79,47 138.39 90.20 + 7.39 3
2.- | 345,17 £ 180,35 500 93.35 £ 8.09 40-60
3.- 95,9 + 14,28 147.23 120.40£5.55 y 88.60+9.69 70
4.- | 235,02 £65,37 127 151.29+£ 32.26 70

Cuadro 2: Mddulo de Young de distintas nanofibras de PVA.

De acuerdo a estos datos, el mdédulo de elasticidad respecto a la humedad relativa
se muestra a continuacién (FIG. [30).
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Madulo de Young (MPa)

Figura 30: Modulo de Young de los experimentos respecto a la humedad relativa.

A primera vista, no se ve mayor correlacion entre los datos, esto es explicable en que
fueron pocos experimentos y que se utilizaron fuerzas distintas. Pero si consideramos
solo los experimentos 1y 3, que fueron realizados en las condiciones similares obtenemos
el grafico de la figura . Donde se obtiene una disminucién del médulo de Young
al aumentar la humedad relativa, que es el resultado que se habria esperado en este

estudio.

Madulo de Young (MPa)

Figura 31: Mddulo de Young de las nanofibras de los experimentos 2 y 5.
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4. Conclusion y Proyecciones

En este trabajo se ha medido experimentalmente el médulo de Young de nanofibras
de PVA, con didmetros entre 80 y 150 nanémetros en equilibrio bajo distintos niveles
de humedad relativa. Se encontraron valores entre 90 y 340 MPa, concordando con
los valores previamente reportados por la literatura. Se implementé una camara de
humedad, temperatura y presién, habilitando una e-AFM en el laboratorio, con la que
se consiguieron humedades estables desde un 3% de RH hasta el 70 % de RH. Esto
fue para determinar cémo se ven afectadas las propiedades mecanicas en situaciones
higroscopicas.

Por un error en el diseno experimental, se tomaron pocos datos y bajo condiciones
distintas, por lo que no permiten dar resultados concluyentes. Las distintas condiciones
refieren a la altura de las nanofibras, la fuerza méaxima de las nanoindentaciones, la
cantidad de curvas y la punta de cantilever usada. Sin embargo, cuando se analizaron los
datos de los experimentos que fueron tomados en condiciones comparables -cantidad
de curvas de fuerza, fuerza méaxima y misma punta del AFM- a 3 y a 70% de RH,
se observé que cuando la humedad es menor, el médulo de Young es mayor. Esta
tendencia, que apunta en la direccion de nuestra hipotesis e indica que este material se
vuelve mas rigido al secarse.

Para obtener resultados con mayor relevancia, que permitan encontrar la relacion
entre las condiciones de humedad y las propiedades mecénicas, serd necesario un diseno
experimental més robusto. De partida, realizar secuencias de mediciones en una misma
nanofibra desde un ambiente seco hasta un ambiente himedo. Esto es para evitar que
el diametro de las nanofibra afecte en las mediciones de las propiedades mecanicas,
como se ha demostrado sucede [25]. También usar la misma fuerza maxima y punta de
AFM para todos los andlisis mecanicos.

Se hace necesario implementar una jaula acustica para aislar el sistema de las vi-
braciones del laboratorio, y asi mejorar la precisién de las mediciones. Adicionalmente,
para obtener una medicién del médulo de Young radial de una nanofibra de PVA puro,
es decir, con 0% de agua. Se pueden secar las muestras al vacio a una temperatura
ligeramente superior a la temperatura de transicion vitrea.

En una futura investigacién mas profunda en este tema, se deberian analizar multi-
ples nanofibras, de distintos diametros, distintas concentraciones de la solucién a elec-
trohilar, y hasta se podria estudiar el efecto de otros compuestos, electrohilando mezclas
como PVA con quitosano. En cada caso, realizando secuencias de mediciones a distinta
humedad relativa, como se mencioné anteriormente

Finalmente, la técnica de analisis mecanico con AFM ha mostrado tener gran po-
tencial para estudiar nanomateriales con aplicaciones bioldgicas.
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