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EDITORIAL

Bienvenidos a un nuevo numero de nuestra revista Material-ES, que llega al volumen n2 5 gracias a
vuestro apoyo continuado y al interés y calidad de las contribuciones que seguis enviando y que
rogamos sigdis enviando. Nos llena de orgullo y satisfaccion comprobar que nuestra revista se va
afianzando entre socios y amigos de Sociema y es ya una de las secciones mas visitadas en la pagina
web, habiéndose registrado unas 3000 descargas durante 2020.

Después de casi un afio de convivencia con la pandemia parece claro que hemos de adoptar nuevas
costumbres y formas de encararnos a la realidad cotidiana. Eso incluye, lamentablemente, la
cancelacién del Congreso Nacional de Materiales 2021, pospuesta ya en 2020, que se iba a celebrar
en Mdlaga. Hemos intentado mantener la ilusién y la esperanza pero finalmente, la realidad se nos ha
impuesto en toda su crudeza y nos ha forzado a cancelarlo, muy a nuestro pesar. No obstante, lejos
de desmoralizarnos hemos comenzado ya con la organizacidn del préximo Congreso Nacional de
Materiales de 2022, que tendra lugar en Ciudad Real, si la situacidn lo permite. Esperemos que para
entonces hayamos alcanzado niveles de inmunidad y vacunacidn adecuados para poder celebrar el
congreso de forma presencial y con todas las garantias de salud. Asimismo, queda pendiente el espeto
en Madlaga, por lo que el comité organizador de CNMAT-Mdlaga volverd a presentar su candidatura
para un futuro cercano.

En cualquier caso, y pese a la pandemia, no hemos estado parados este afio y hemos podido realizar
nuestras actividades habituales, destacando el Dia Mundial de los Materiales, que se celebrd el dia 8
de noviembre de 2020 de forma virtual con interesantes presentaciones a cargo del Prof. J.J.
Damborenea, Presidente de Sociemat, la Dra. E. Tejado de la UPM y el Dr. J. Diaz Marcos, ganador del
Premio Sociemat a la Difusidn y Educacién Cientifica en Materiales. En el mismo acto, Claudia
Vazquez Sanz, ganadora del Premio SOCIEMAT Caja de Ingenieros Mejor Trabajo Fin de Grado en
Ingenieria en Materiales 2020, presenté su trabajo. Una parte esencial del acto fue la presentacién de
los trabajos finalistas del Premio SOCIEMAT Mejor Trabajo Fin de Mdaster en Ciencia de Materiales. En
este nimero nos satisface enormemente publicar los mejores trabajos presentados al concurso de
Trabajos de Fin de Master, que no solo demuestran una calidad excepcional sino un nivel de
motivaciéon y novedad cientifica encomiables. Nuestra mds sincera enhorabuena a todos los
estudiantes que con su altisimo nivel nos han dado a conocer sus trabajos y, nuestra felicitacion al
ganador de esta edicidn, Xabier Garcia Casas.

Por ultimo, queriamos desde estas paginas felicitar a la nueva Junta Directiva, pendiente de
nombramiento en la préxima Asamblea de SOCIEMAT. En la nueva Junta se mantienen los cargos de
Presidente (Juan José de Damborenea), Vicepresidente (Rodrigo Moreno), Secretaria (Gloria
Rodriguez) y Presidenta Saliente (Paloma Fernandez), y aumenta el nimero de vocales, que son M2
Victoria Biezma Moraleda, Jordi Diaz Marcos, Teresa Guraya Diez, Marta Mohedano Sanchez, Jon
Molina Aldareguia, Sergio Molina Rubio, Alberto Palmero Acebedo, Jose Ygnacio Pastor Cafo, Gloria
Pena Uris y Daniel Sola Martinez.
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Premio SOCIEMAT Mejor Trabajo de Fin de Master en Ingenieria en Materiales 2020

FABRICACION DE NANOMATERIALES 1D Y 3D PARA EL DESARROLLO DE
NANOGENERADORES PIEZOELECTRICOS Y TRIBOELECTRICOS

X. Garcia Casas'?, A. Borras!, A. Barranco?, L.M. Martinez-Tejada?

1Grupo Nanotecnologia de Superficies y Plasma, Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla (CSIC-US),
C/Américo Vespucio 49, 41092 Sevilla, xabier.garcia@icmse.csic.es
2Departamento de Quimica Inorgénica, Universidad de Sevilla, Avda. Reina Mercedes s/n, 41012 Sevilla

Resumen: Se han estudiado y desarrollado dispositivos de captacion de energia ambiental con la intencién de generar
energia eléctrica capaz de alimentar dispositivos microeléctronicos a partir de estimulos mecanicos. Se propuso un
nanogenerador hibrido piezoeléctrico-triboeléctrico basado en una arquitectura 3D core@multishell de ZnO como
material funcional piezoeléctrico. Se llevo a cabo la optimizacién sucesiva y comparada de los dispositivos propuestos y
se caracteriz0 su respuesta eléctrica ante diferentes estimulos manuales, vibracionales y de interaccion con liquidos. Los
dispositivos optimizados fueron capaces de utilizarse en circuitos reales a partir de una activacion manual.

Palabras clave: TENG, PENG, Nanoestructura hibrida, Sistemas inteligentes, Energia limpia, Mojado controlable.

1. INTRODUCCION.

La tendencia de uso y produccién de dispositivos
microelectronicos inaldmbricos, conectados a internet y
wearables estd al alza y es un reclamo para los
consumidores de tecnologia de todo el mundo. Si se
cumplen las previsiones, en 2025 se llegard a los 75 mil
millones de dispositivos conectados en el mundo [1].
Con el paradigma actual del internet de las cosas (1oT)
[2], las ciudades inteligentes o las redes de sensores
remotas (WSN) [3], surge la pregunta de cémo alimentar
eléctricamente toda esta tecnologia, y resulta claro que
con esta enorme cantidad de dispositivos, un suministro
basado en sustitucién de pilas o recarga de baterias no
es adecuado ni a nivel de mantenimiento ni a nivel
ambiental. Una posible solucién a este problema la
proponen los sistemas captadores de energia ambiental
0 energy harvesters [4]. Esta nueva tecnologia aspira a
utilizar la energia residual y desaprovechada del
entorno, como Vvibraciones, luz, fluctuaciones de
temperatura u ondas electromagnéticas para obtener una
corriente eléctrica capaz de alimentar a los dispositivos
microelectronicos en todo momento [5-7].

La tendencia actual de las tecnologias de captacion
energética es utilizar fendbmenos fisicos diferentes para
captar energia mas eficientemente y dando lugar a
sistemas hibridos. Los nanogeneradores son un grupo de
interés entre los captadores de energia, y que se basan
en las variaciones de polarizacion en materiales
dieléctricos a través de diferentes efectos fisicos como
el piroeléctrico, el piezoeléctrico o el triboeléctrico para
generar a una potencia eléctrica [6-8].

Como objetivo, este trabajo se propone el desarrollo de
nanogeneradores hibridos reales y su optimizacion
sucesiva. De esta manera, mostraremos por primera vez
un nanogenerador hibrido piezoeléctrico-triboeléctrico
basado en una arquitectura core@multishell de 6xido de

zinc, y optimizado con una derivatizacion superficial
que también se tratara de aplicar a la captaciéon de
energia cinética de gotas de agua.

2. MATERIALES Y METODOS.

Los nanohilos piezoeléctricos core@multishell se
fabricaron siguiendo la metodologia recientemente
publicada por el grupo Nanotecnologia de Superficies y
Plasma [9] y cuyo protocolo de fabricacion se
esquematiza en la Figura 1. Se fundamenta en el uso de
nanohilos monocristalinos organicos como plantilla
unidimensional (y core o nlcleo) que soporta la
nanoestructura. Los nanohilos organicos compuestos de
ftalocianina libre se forman por autoensamblado pi-pi
en un proceso de transporte en fase vapor. La multishell
elegida se compone de una capa conformal conductora
de plata depositada por DC sputtering y una capa
piezoeléctrica policristalina de 6xido de zinc crecida por
PECVD. Una vez que se obtienen los nanohilos ya
funcionales, estos se embuten en una matriz polimérica
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Figura 1. Sintesis de nanohilos piezoeléctricos
embutidos en PDMS. Estas estructuras seran la base de
los nanogeneradores hibridos.
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protectora de PDMS por spin coating y se derivatiza por
grafting su superficie con cadenas fluorocarbonadas
para maximizar la generacion de carga por efecto
triboeléctrico, asi como controlar el mojado superficial.
Una vez fabricadas las superficies nanoestructuradas
sobre un sustrato con una superficie conductora, se
ensamblaron en los dispositivos finales. Se partid de dos
tipos diferentes de disefio de dispositivos, uno basado en
contacto sélido-sélido cuya configuracién fue de tipo
contacto-separacion  vertical (CS), y otro de
triboelectrificacion liquido-sélido con configuracion
electrodo simple (SE) tal y como se muestran en el
esquema de la Figura 2.

Electrodo Simple (SE) Contacto-Separacién
vertical (CS)

a) b)
fond*uctoi

+ &
T2’
X / X

Dieléctrico
-
Conductor

Espaciador (Kapton) g

Shell piezoeléctrica (ZnO)
Shell de plata

Sustrato metalico

Ftalocianina 1D

Conductor (capa fina ITO)

Dieléctrico

Sustrato de vidrio Sustrato flexible de PET

Figura 2. Esquema de los dispositivos fabricados.
Esquema de funcionamiento de TENG de electrificacion
liquido-sélido en configuracién SE (a) y dispositivos
fabricados en modo SE: sobre sustrato metélico con un
patron micrométrico marcado con laser (c) y sobre
vidrio plano con una capa fina de ITO (d). Esquema de
funcionamiento de TENG de electrificacion sdlido-
solido en configuracién CS (b) y dispositivo fabricados
con dos sustratos flexibles ITO/PET (e).

Para el estudio adecuado de la optimizacién de
dispositivos que se pretende, se ha analizado la
afectacion de cada uno de los pasos de la sintesis de la
Figura 1 en el rendimiento del dispositivo final al
fabricar  conjuntos de diferentes  dispositivos:
completamente optimizado, sin derivatizacion del
PDMS, sin derivatizacion ni electrodo interno de plata,
y un (ltimo dispositivo de referencia  sin
nanoestructurar.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

Para la caracterizacion estructural de los nanohilos
core@multishell, se llevaron a cabo micrografias
electrénicas de barrido (SEM) a cada paso del proceso
de sintesis del material. Gracias a ellas se pudo estudiar

la afectacion de los parametros de crecimiento de cada
capa en la densidad, longitud y morfologia de las
estructuras obtenidas, eligiendo las caracteristicas mas
favorables para cada dispositivo en funcion de la
electrificacion en que se basara. De esta forma, una alta
densidad de nanohilos embebidos en la matriz de PDMS
tan solo con sus puntas al descubierto (Figura 3.c-d) se
prefirié para el disefio de los dispositivos CS, mientras
que una menor densidad de nanohilos largos vy
recubiertos de una fina capa conformal polimérica
(Figura 3.a-b) permiti6 el control del mojado superficial
en los dispositivos SE, pudiendo generar estructuras con
rugosidades a diferentes escalas al partir de sustratos
metalicos con patrones marcados en su superficie
gracias a un laser de micromecanizado (Figura 4).
Algunas de las micrografias de la estructura final
obtenida se muestran en la Figura 3 y en la Figura 4.

Figura 3. Micrografias SEM de las estructuras finales
obtenidas. a,b) En la estructura elegida para la
electrificacion liquido-sélido se pueden observar los
nanohilos finales con un recubrimiento fino conformal
de PDMS. c,d) En la estructura elegida para la
electrificacion sélido-sélido los nanohilos se encuentran
embebidos en la matriz polimérica, quedando
Unicamente al descubierto las puntas de estos.

Asimismo, la cristalinidad del oxido de zinc se
caracteriz6 por difraccion de rayos X (Bragg-Brentano),
observandose que con velocidades adecuadas de
deposito por PECVD (en torno a 7 nm/min en capa fina)
se favorecia el crecimiento del material en direccién
cristalina 002. Esto es de gran interés puesto que las
deformaciones a lo largo del eje ¢ son las que mayor
respuesta piezoeléctrica producen en la estructura
wurzita del ZnO obtenida.

La caracterizacion de la respuesta eléctrica de los
dispositivos se llevé a cabo con un nanoamperimetro
(Keithley 2635A) para medir las intensidades en
cortocircuito, y con un osciloscopio digital (Tektronix
TDS1052B) para registrar las tensiones en abierto. A los
dispositivos de electrificacion sdlido-sélido se les
aplicaron dos tipos diferentes de estimulo, bien
manuales, bien vibracionales con ayuda de un par de
altavoces y un generador de ondas. De esta manera se
pudo comprobar como a medida que se optimizaba la
estructura del material, se obtenia un incremento en los
picos de corriente obtenidos para un mismo estimulo y

Material-ES 2021:5(1);1-4
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una respuesta mas rapida del dispositivo al analizar la
forma de la onda. La Tabla 1 recoge la comparativa de
los picos de tensién en circuito abierto (Voc) e
intensidad en cortocircuito (Isc) de cada tipo de
dispositivo para el mismo tipo de estimulo mecanico.

N\ .
Lineas laser 20 um

< : 7~ 5um ¢ { 5um

Figura 4. Micrografias SEM de las estructuras con
rugosidades a dos escalas. La fabricacion de las
nanoestructuras soportadas sobre sustratos metélicos
marcados con patrones micrométricos lleva a la
formacion de estructuras jerarquicas. a,b,c) Sustrato de
Al 6061 a diferentes magnificaciones. d,e,f) Sustrato de
acero inoxidable SS304 a diferentes magnificaciones.

Tabla 1. Picos de tension en abierto Voc e intensidad en
corto Isc de los dispositivos a cada paso de optimizacién
ante idéntica activacién manual.

Estructura del dispositivo Voc (V) lsc (UA)

ONW@Ag@ZnO@PDMS F-grafted 74,4 0,3310

ONW@Ag@ZnO@PDMS 20,00 0,2416
ONW@ ZnO@PDMS 5,08 0,0905
Referencia sin nanohilos 1,00 0,0146

El dispositivo mas optimizado, en activacion manual
simple, llegd a registrar picos de tension en abierto de
mas de 70 V, lo que llevd a tratar de utilizarlo
directamente como alimentacion de un conjunto de
LEDs. De esta manera, conectado directamente, se
observd el parpadeo intermitente del LED al apretarlo
manualmente, y conectandolo a un puente rectificador y
un condensador, fue capaz de cargar este Ultimo lo
suficiente para que en su descarga se encendiera una tira
de unas decenas de LEDs como se puede apreciar en la
Figura 5.

L L n 1 n
0 05 1 t(s)|5 2 25 3

Figura 5. Encendiendo LEDs con TENGs. a) Con un
LED conectado a ambos electrodos del TENG, se
observan leves destellos al apretar el dispositivo. b)
Circuito rectificador para la carga del condensador que
enciende un conjunto de LEDs. ¢) V¢ en azul y V't en
rojo cuando el condensador no esta conectado. d) V¢ en
azul y V1 en rojo al cargar un condensador de 500 nF. e)
Descarga del condensador. f) El flujo de corriente
generado enciende todos los LEDs.

Los dispositivos basados en electrificacion liquido-
s6lido, aunque todos hidrofébicos debido a las cadenas
fluorocarbonadas de la derivatizacion superficial llevada
a cabo, mostraron diferentes caracteristicas de mojado
dependiendo de si el sustrato de partida era
completamente plano (mojado tipo efecto pétalo, como
se observa en la Figura 6.a) o0 si presentaba
microrrugosidades (mojado tipo efecto loto, como se
observa en la Figura 6.c). Los estimulos mecénicos a los
que se sometid a estos dispositivos fueron el golpeteo de
gotas de agua destilada deionizada sobre su superficie, o
bien el salpicarle chorros de esa misma agua. Ambos
tipos de estimulos produjeron respuestas eléctricas del
orden del nanoamperio que se muestran en la Figura 6.

4.- CONCLUSIONES.

En el presente trabajo se han presentado los captadores
de energia ambiental como una posible solucién para la
alimentacion descentralizada de los dispositivos
microelectronicos de las ciudades inteligentes y del 10T
del presente y del futuro, profundizando en un grupo de
estos, los nanogeneradores. Basandose en el efecto
triboeléctrico y el efecto piezoeléctrico del ZnO, se ha
probado la viabilidad del desarrollo y optimizacion de
nanogeneradores hibridos piezo-triboeléctricos con una
estructura de nanohilos funcionales core@multishell
piezoeléctricos, en diferentes configuraciones de
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dispositivo, y tanto para la captacion de energia
mecanica de s6lidos como la de gotas de agua.
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Figura 6. Propiedades de mojado y respuesta eléctrica
de los dispositivos de electrificacion liquido-liquido. a)
El dispositivo con sustrato 1TO/Vidrio presenta mojado
pétalo ya que, a pesar del caracter hidrofébico de la
superficie, la gota no desliza. b) Respuesta de intensidad
en corto del dispositivo ITO/Vidrio ante la caida de
gotas de agua. c¢) EIl dispositivo con sustrato de acero
inoxidable SS304 con un patrén micrométrico marcado
por laser presenta mojado loto, observandose
deslizamiento de la gota aln para angulos menores a
10°. d) Respuesta de intensidad en corto del dispositivo
SS304 ante la caida de gotas de agua. e) Respuesta de
intensidad en corto del dispositivo SS304 ante la
salpicadura intermitente de chorros de agua.

La elevada capacidad de captacion de energia de los
dispositivos desarrollados, que alcanzé picos de mas de
70 V en circuito abierto y 0,54A en cortocircuito,
permitié alimentar y encender un conjunto de LEDs
comerciales tan solo con la activacion manual del
nanogenerador. Asimismo, se pudieron controlar las
caracteristicas de mojado de los dispositivos basados en
electrificacion liquido-sélido y se puso de manifiesto
con una prueba de concepto, la capacidad de obtener
energia a partir de la caida de gotas de agua de este tipo
de tecnologia una vez que se optimice adecuadamente.

El bajo precio y el gran potencial de aplicabilidad de
estos sistemas a la vida cotidiana y en la generacion de
energia sostenible y respetuosa con el medio ambiente,
asi como el éxito logrado en la utilizacion sinérgica de
diferentes fendmenos fisicos de manera conjunta para la
generacion de corriente de desplazamiento en sistemas
hibridos, que llevd a una captacion mas eficiente de la
energia mecéanica, podrian hacer de este trabajo un buen
punto de partida para el desarrollo tecnoldgico de este
tipo de nanogeneradores, puesto que todas las técnicas
de sintesis, crecimiento de capa fina en vacio y
fabricacion utilizadas son compatibles con un escalado
industrial directo.
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MATERIALES ZEOLITICOS COMO CATALIZADORES EN REACCIONES DE
INTERES MEDIOAMBIENTAL

Ligia Amelia Luque Alvarez, Luis F. Bobadillay Francisca Romero Sarria

Departamento de Quimica Inorganica e Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla (Centro Mixto CSIC —
Universidad de Sevilla), Av. Américo Vespucio 49, 41092 Sevilla (Espafia), liglugalv@alum.us.es

Resumen: Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos con estructura microporosa que presentan importantes
aplicaciones en catalisis heterogénea. En este trabajo se han sintetizado y caracterizado una serie de zeolitas tipo
mordenita intercambiadas parcialmente con cobre. Cabe destacar que el método de sintesis utilizado no requiere Agente
Director de Estructura (ADE) y, por tanto, no utiliza moléculas organicas perjudiciales para el medio ambiente. De los
materiales preparados, se ha seleccionado el mas adecuado para llevar a cabo un estudio mecanistico de la reaccion de
carbonilacion de metanol aplicando la metodologia operando DRIFTS-MS. Los resultados obtenidos demuestran que
estos materiales presentan un mecanismo bifuncional en el que juegan un papel fundamental los centros acidos y los

centros redox.

Palabras clave: zeolitas, mordenita (MOR); catalisis, carbonilacién de metanol, operando DRIFTS-MS

1. INTRODUCCION

La inserciobn de grupos carbonilo en moléculas
organicas para producir compuestos de valor afiadido es
un proceso crucial en la industria quimica. Un ejemplo
tipico de tales procesos es la reaccion de carbonilacién
de metanol para producir acido acético o acetato de
metilo. Durante mas de 50 afios, esta reaccion se ha
llevado a cabo industrialmente a través de los procesos
Monsanto y BP Cativa™ mediante el uso de
catalizadores homogéneos basados en metales nobles (Ir
y Rh) y un haluro de metilo (CHsl) como agente
promotor. La conciencia medioambiental de la sociedad
actual, asi como la necesidad de reducir los costes y los
tiempos de produccién, ha llevado a la blUsqueda de
procesos mas sostenibles basados en catalizadores
solidos fécilmente reutilizables. En este contexto, los
materiales basados en zeolitas dopadas con metales de
transicion presentan un especial interés para llevar a
cabo esta reaccion [1]. Las zeolitas son aluminosilicatos
microporosos que cuando se intercambian parcialmente
con un metal de transicion presentan un caracter
bifuncional; es decir, tienen sitios acidos, donde ocurre
la deshidratacién del metanol, y sitios metélicos redox
en los que se activa el CO facilitando su insercién en los
grupos de metilo (-CHs) adsorbidos en un sitio acido
vecino [2]. Dado que las zeolitas tienen sitios de acidos
de Brgnsted y pueden incluirse sitios metalicos en la
estructura porosa, estos  materiales  parecen ser
adecuados para su uso en reacciones de carbonilacion

BI-B51

En 1984, Fujimoto et al. [6] utilizaron por primera vez
zeolitas parcialmente intercambiadas con cobre (Cu-H-
ZSM-5 y Cu-H-MOR) en la reaccion de carbonilacion
de metanol. A mediados de los noventa, investigadores
de BP Chemicals reexaminaron el rendimiento catalitico
utilizando como catalizadores H-MOR y Cu-H-MOR en

dicha reaccion lograndose rendimientos notables en el
catalizador Cu-H-MOR [7]. Desde entonces, las zeolitas
tipo mordenita han sido ampliamente estudiadas con el
objetivo de correlacionar la topologia caracteristica de
estos materiales con su actividad catalitica [8], [9].

En este trabajo, se ha preparado una serie de zeolitas
tipo mordenita usando un método hidrotermal libre de
template e intercambiadas con cobre. Para evaluar el
comportamiento de estos materiales en condiciones de
trabajo, la reaccién de carbonilacién de metanol fue
seguida en la superficie del sélido mediante
espectroscopia  infrarroja de reflectancia difusa
(DRIFTS), y la fase gas fue analizada on-line por
espectrometria de masas (MS) para conocer al mismo
tiempo la actividad catalitica aplicando de esta forma
una metodologia operando. Este estudio forma parte de
un proyecto mas amplio sobre la valorizacién del CO,,
en el que el metanol y el CO se obtienen mediante
hidrogenacién de CO; con hidrégeno renovable. Este
enfoque es fundamental para lograr una economia
circular de CO..

2. METODOLOGIA

Mediante un método de sintesis hidrotermal en ausencia
de template descrito previamente en la bibliografia [10],
se preparé una serie de zeolitas tipo mordenitas en su
forma so6dica con las composiciones molares y la
relacion X = Si/Al mostradas en la tabla 1. Las
mordenitas en su forma protonica (H-MOR-X) se
prepararon mediante intercambio catiénico con cloruro
de amonio y posterior calcinacion. Finalmente, las
zeolitas en su forma protdn-cobre fueron preparadas
mediante un proceso intercambio catiénico con acetato
de cobre (1) hidratado de acuerdo a un procedimiento
previamente reportado en bibliografia [11]. Todas las
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muestras obtenidas se calcinaron a 550 °C durante 3 h
con una rampa de calentamiento de 2 °C min‘™.

Tabla 1. Composicion molar variando la relacién Si/Al

X = SilAl Composicion molar
10 6Na20:Al>03; 20Si02;780H20
12 6Na20:Al203; 24Si02;780H20
15 6Na20:Al>03z; 30Si02;780H.0
20 6Na20:Al>03; 40Si02;780H20

Los materiales preparados fueron caracterizados
mediante adsorcion de N, difraccién de rayos X
(XRD), microscopia electrénica de barrido (SEM) y
adsorcion in situ de CO a 77 K seguida por
espectroscopia infrarroja (FTIR). Las isotermas de
adsorcion/desorcion de nitrdgeno se midieron a la
temperatura del nitrégeno liquido (77K) en un equipo
Micromeritics ASAP 2010. Las propiedades texturales
se estudiaron usando los métodos de Brunauer-Emmett-
Teller (BET) vy Barret-Joyner-Halenda (BJH).
Inicialmente, la muestra se desgasifico durante 4 horas a
250°C en vacio. La difraccién de rayos X se llevo a
cabo usando un difractometro X’Pert Pro PANalytical
con radiacion Cu Ka (40 mA, 45 kV) en un rango de 26
comprendido entre 10-80°. Para la obtencién de las
micrografias se utilizd6 un microscopio HITACHI S-
4800 SEM-FEG (Scanning Electron Microscopy-Field
Emission Gun), equipado con detectores de electrones
secundarios y retrodispersados para el analisis elemental
en la superficie del material.

El estudio de adsorcién in situ de CO a una temperatura
de 77 K mediante espectroscopia IR en modo
transmision fue llevado a cabo usando una linea de
vacio. La muestra se coloca en una celda en forma de
una pastilla de 16 mm de diametro, y, tras un
pretratamiento previo de 12 h a 200 °C en un vacio de
10 mbar, el CO se introdujo en pequefias dosis a 77 K
hasta alcanzar la saturacion. Para cada dosis de CO, se
registré un espectro en un espectrofotémetro THERMO
NICOLET Avatar 380, equipado con un detector
DTGS/KBr. En cada espectro se acumularon 128 scans
a una resolucion de 4 cm™.

Los estudios operando DRIFTS/MS se llevaron a cabo
en un equipo que consta de un sistema de controladores
de flujo mésico y mezcladores que permiten preparar las
corrientes usadas tanto en la activacion del catalizador
(Ar) como en la reaccion (CO+ Metanol +Ar). El
estudio fue realizado en un sistema Optico Praying
Mantis (Harrick) con ventanas de ZnSe que soporta una
celda de reaccion de alta temperatura donde se sitia la
muestra (40 mg). Los espectros fueron tomados con una
resolucion de 4 cm y un barrido promedio de 64 scans
usando un espectrdmetro Thermo Nicolet iS50 FTIR
equipado con un detector MCT enfriado con nitrédgeno
liquido. Los espectros fueron corregidos con un
background tomado inicialmente en el espectrémetro
usando un espejo de aluminio; y todo el tratamiento
matematico de los espectros fue realizado en el software
OMNIC versién 9.0. La fase gas fue analizada on-line
mediante espectrometria de masas acoplada al equipo de

IR. De acuerdo con el protocolo experimental seguido,
se llevo a cabo un pretratamiento inicial de la muestra
consistente en la activacion in situ a 350 °C con un flujo
de Ar de 25 mL min*? con objeto de eliminar el agua
absorbida y deshidratar completamente la zeolita. A
continuacion, se enfrid el sistema a 200 °C y se llevd a
cabo la reaccion de carbonilacién a presidn atmosférica
pasando por la celda un flujo de 30 mL min del 17 %
v/iv de CO en Ar saturado en metanol. El tiempo de
reaccion fue de 60 min y durante todo el periodo se
tomaron espectros IR de forma continua. Asimismo, se
realizé el mismo procedimiento para llevar a cabo la
reaccion de deshidratacion de metanol.

2. RESULTADOS Y DISCUSION

Estructura, morfologia y propiedades texturales

La estructura de los materiales sintetizados fue
analizada por DRX y se observo que los catalizadores
en su forma sddica con una relacién Si/Al de 10, 12 y
15 presentaron una estructura cristalina tipo mordenita
(JCPDS: 043-0171). Posteriormente, un estudio de las
propiedades estructurales de las muestras H-MOR-X y
Cu-H-MOR-X (con X = 10, 12 y 15) por DRX revel6
que, tras los intercambios y calcinacion, la estructura
cristalina de la mordenita se mantuvo, no observandose
agregados de cobre. Esto permite suponer que el metal
estaba altamente disperso en las cavidades del material.

El analisis de la morfologia por microscopia electrénica
de barrido (SEM, figura 1) de las muestras obtenidas
revela que los cristales poseen la forma caracteristica de
las mordenitas segun las condiciones de sintesis; esto es,
con forma de aguja elongada en el eje z [12]. Asimismo,
tras el intercambio con cobre no se inducen cambios
significativos de las particulas.

Figura 1. Micrografias SEM de las muestras H-MOR-10 (A);
Cu-H-MOR-10 (B); H-MOR-15 (C); Cu-MOR-15 (D)

En la tabla 2 vienen recogidas las propiedades
texturales, observadndose que los materiales presentan
altos valores de superficie especifica. Asimismo, tanto
el volumen de poro como la superficie especifica del
material aumentan cuando el cobre estd presente. Esto
podria ser debido a un fenébmeno previamente descrito
[13] conocido como “respiracion de las zeolitas™.
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Tabla 2. Datos fisisorcion de N2 sobre las muestras dopadas

SeeT Volumen de Tamafio de

(m?/g) poro (cm?/g) poro (nm)
Cu-H-MOR-15 353 0.158 1.88
H-MOR-15 232 0.105 1.87
Cu-H-MOR-10 271 0.122 191
H-MOR-10 217 0.099 191

Para el siguiente estudio, se ha seleccionado la
mordenita Cu-H-MOR-15 debido a que presenta la
mayor superficie especifica y tiene una relacion Si/Al
que proporciona la acidez adecuada para llevar a cabo la
reaccion de carbonilacion de metanol.

Estudio in situ FTIR de la interaccion de CO a 77 K

La adsorcidon de CO a 77 K seguida por espectroscopia
FTIR es wuna técnica es muy utilizada para la
caracterizacion de superficies sdlidas debido a la
posibilidad de interaccién del CO con los sitios acidos
de Brgnsted y Lewis. Como puede observarse en la
figura 2, en ambas muestras aparecen tres bandas a
2137, 2160 y 2178 cm™, mientras que en la muestra Cu-
H-MOR aparece una banda adicional a 2156 cm™. La
banda a 2137 cm! se puede atribuir al CO fisisorbido en
el interior de los poros de la zeolita [14], [15]. Por otro
lado, las bandas observadas a 2160 y 2178 cm™ pueden
ser asignadas a la interaccion del CO con los hidroxilos
ubicados en el interior de ambas cavidades; esto es, en
los canales principales (2178 cm™) y en los bolsillos
laterales (2160 cm®) [14], [16], [17].

2178 2156

(a) 2160 (b)
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2160

T
2200 2180 2160 2140 2120 2100

T T — T
2180 2160 2140 2120

2178 0.1
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. \
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T T T T T T T T T
2200 2180 2160 2140 2120 2100 2220 2180 2160 2130 2100
Numero de onda / cm”’

Figura 2. Estudio FTIR de adsorciéon de CO a 77 K en H-
MOR-15 (a) y Cu-H-MOR-15 (b)

Numero de onda / cm’”

La banda adicional observada a 2156 cm™® en el
catalizador Cu-H-MOR esta asociada con la interaccion
del CO con el cobre formando monocarbonilos del tipo
Cu*-(CO). Segun la bibliografia, la presencia de Cu* se
debe a que, durante la calcinacion o en el propio
proceso de intercambio iénico, el cobre es reducido
Cu(ll) a Cu(l), y el Cu(l) es estabilizado en el interior de
las cavidades de la mordenitas [18]. La deconvolucion
de los espectros de saturacion de ambas muestras
sugieren que las especies de cobre llenan practicamente

todas las cavidades pequefias y sdlo parcialmente las
cavidades principales.

Estudio operando DRIFTS-MS de la reacciéon de
carbonilaciéon de metanol

Para identificar los posibles intermedios de reaccion en
la carbonilacion de metanol, la reaccidn se estudi6 por
espectroscopia DRIFT acoplada a espectrometria de
masas pasando los reactivos (CO/metanol/Ar) a 200 °C
durante 1 h sobre la muestra Cu-H-MOR (Si/Al = 15),
que fue pretratada inicialmente a 350 °C durante 2 h. La
figura 3a muestra una representacion tridimensional de
la evolucion de las especies adsorbidas en la superficie
y la figura 3b muestra la proyeccion bidimensional en la
que los contornos reflejan la evolucion de las bandas
asociadas a las especies adsorbidas.
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> Cu*-CO
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45

3500 3000 0 0
Nimer, 2000 1500 4909
9 onda / g1
(b)
o Complejo R ’OO R
AY Cu-CO AL AU U

uiw / odwal]

3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda / cm-!

Figura 3. Representacion tridimensional (a) y bidimensional
(b) de las bandas que aparecen y desaparecen en funcién del
tiempo durante la reaccion de carbonilacion a 200 °C y 1 bar
en la muestra Cu/H-MOR (Si/Al = 15)

Puede observarse la formacion de bandas asociadas a
vibraciones vch, dcH ¥ Veco, asi como bandas negativas
correspondientes a grupos hidroxilos que desaparecen
por interaccién con los reactivos, y, ademas, se observa
una banda muy intensa asociada a la presencia de un
complejo carbonilico de cobre. Es bien conocido que la
reaccion de metanol con los centros acidos produce una
reaccion de deshidratacion en la que se forma DME y
agua. La presencia de DME es apreciable por las bandas
que aparecen en la region vcn, ademas de las bandas que
se observan a 1730, 1560 y 1360 cm™ [21]. Por
consiguiente, se puede afirmar que la deshidratacion de
metanol en los sitios &cidos es una de las etapas
fundamentales de la reaccion [22]. Por otro lado, el
metanol interacciona con la superficie formando
especies metoxido con bandas caracteristicas a 1194 y
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1178 cm [23]. Cabe destacar también que el CO se
activa formando especies carbonilo en los centros de
Cu. La banda observada a 2156 cm™ es caracteristica de
especies del tipo Cu*-(CO) y se detecta al principio de
la reaccion. Cuando transcurre el tiempo de reaccién, la
intensidad de esta banda disminuye y aparece una nueva
banda que se observa a 2132 cm™. Esta banda podria
estar asociada a la formacion de especies acetil
intermedias via insercion de CO en las especies
metdxido. Finalmente, la reaccién entre las especies
acetil y el DME producido por deshidratacion produce
el acetato de metilo que es desorbido a la fase gas.

En la figura 4 se representa la evolucion de las bandas
asociadas a las especies superficiales que participan en
la reaccion (4a) y la evolucién de la fase gas (4b). Se
observa que existe una correlacion directa entre la
produccion de DME (m/z = 45) y el consumo de
metanol (m/z = 31) al mismo tiempo que desaparecen
los hidroxilos asociados a los centros 4acidos de
Bransted (3580 y 3605 cm™). Esto claramente indica
que los centros &cidos son los responsables de la
deshidratacion de metanol para producir DME. Por otro
lado, el metanol se adsorbe formando especies metoxido
(1194 cm™) en la superficie de la zeolita y el CO se
activa formando monocarbonilos de Cu* (2156 cm™).

2132cm

2156 cm

2132 cm’

2156 cm’'

0246 810 N

U A S AV AN
3605 cm”

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Tiempo / min

Altura de pico IR/ u.a.

Acetato de metilo (m/z = 43)

(x 100)

45)

Sefial MS / u.a.

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Tiempo / min
Figura 4. Evolucién de las bandas asociadas a las especies
superficiales que participan en la reaccion, (a) y evolucion de
los reactivos y los productos en fase gas seguidos on-line por
MS durante la reaccion (b)

Como puede observarse en la figura 4a, durante los
primeros minutos de reaccion aparece una banda nueva
a 2132 cm’. De acuerdo con la evolucion de las bandas
de Cu*(CO) — 2156 cm* y de los metoxidos adsorbidos
— 1194 cml, parece que la banda a 2132 cm aparece
tras una reaccion entre ambas especies superficiales.
Ademas, puede observarse que la evolucion de esta
banda sigue la tendencia de la produccion de acetato de
metilo (m/z = 43). De acuerdo con estas observaciones,
podemos intuir que tiene lugar una insercién de CO
sobre los metoxidos catalizada por los centros Cu* para
formar un acetil intermedio que conduce finalmente a la
produccion de acetato de metilo por reaccién con el
DME vy la subsiguiente regeneracién de met6xidos y los

centros Cu*. Estas observaciones estan soportadas por
los resultados publicados por el grupo de Corma [22] y
pone de manifiesto el comportamiento bifuncional de la
Cu-H-MOR, en el que los centros acidos y los centros
redox participan directamente en el proceso.

4. CONCLUSIONES

Los resultados de la caracterizacion por adsorcién de
CO (FTIR in situ) a 77 K demostraron que el cobre se
intercambia facilmente en ambas cavidades ubicandose
preferentemente en los bolsillos laterales. Mediante la
técnica operando DRIFTS-MS se observaron los
intermedios implicados en el mecanismo de reaccién de
la carbonilacién y de la deshidratacion de metanol. Los
resultados obtenidos sugieren que Cu-H-MOR sigue un
mecanismo bifuncional en el que los sitios acidos de
Brognsted favorecen la deshidratacion del metanol para
formar metéxidos y DME, vy los sitios redox (Cu*) son
responsables de la activacion del CO para su insercion
en los metoxidos, dando lugar a un complejo intermedio
tipo acetil con el que reacciona el DME formando
acetato de metilo, que puede ser hidrolizado a &cido
acético. Este  enfoque proporciona  nuevos
conocimientos en el disefio racional de catalizadores
mas  eficientes para  sustituir los  procesos
convencionales (BP Cativa™ y Monsanto) y lograr una
produccion sostenible de acido acético.
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Resumen: En la fabricacion de materiales compuestos se utilizan diferentes técnicas, principalmente no destructivas
(NDT), para asegurar su calidad y ausencia de defectos tales como delaminaciones o presencia de porosidad. En los
entornos de produccion las técnicas preferidas son las basadas en ultrasonidos. Sin embargo, los ultrasonidos tienen
limitaciones en la caracterizacion de los defectos presentes en un componente. En cambio, otra técnica: la tomografia
computerizada por rayos-X (XCT) permite la reconstruccion de un componente y su interior con muy alto nivel de detalle.
La adopcion de la XCT en la industria se ve limitada porque se necesita acceder a las diferentes vistas de un componente,
el elevado coste del equipamiento y la disponibilidad de profesionales con la especializacion adecuada. Un enfoque
reciente consiste en el uso de técnicas de ciencia de datos para mejorar la informacién de los ultrasonidos. En este trabajo
de fin de master se plantea una primera metodologia con vistas a desarrollar técnicas de ultrasonidos orientadas por datos
(data-driven). En particular, se propone enfocar la relacion entre atenuacién de los ultrasonidos y la presencia de
porosidad como un problema de prediccion supervisada de regresion para una pieza de CFRP ensayada a 1, 2.25,5y 10
MHz. Los datos de los ultrasonidos se emplean como variables regresoras y la informacién de la XCT, el nivel de
porosidad, se toma como verdad de referencia (ground-truth). Los resultados muestran la viabilidad de la metodologia,
aungue trabajos futuros deben refinar los modelos y extender las variables para predecir otras caracteristicas de los

defectos.

Palabras clave: NDT, XCT, ultrasonidos, Machine learning, porosidad.

1. MOTIVACION.

Los materiales compuestos precisan de técnicas que
aseguren unos estandares de calidad. La porosidad es uno
de los pardmetros mas sensibles ya que altos niveles
pueden impactar en el desempefio en servicio de la pieza.
Existen varias técnicas no destructivas (NDT) para la
medicién de la porosidad y otros defectos de las cuales
destacan dos para este trabajo:

e NDT ultrasonidos: es el tipo preferido por su
sencillez, coste y funcionalidad en servicio.
Consisten en evaluar la sefial de un ultrasonido en
su propagacién a lo largo del espesor de un
componente. Si bien son eficaces detectando
porosidad, no lo son tanto en su caracterizacion. Ver
[1,2] donde comprueban que factores como tamafio
y morfologia de los poros influyen en el nivel
estimado de porosidad.

e La tomografia computerizada por rayos X (XCT):
Permite la reconstruccion en 3D con alta resolucidn.
Consiste en la obtencion de un nimero de
radiografias realizadas a diferentes angulos del
componente y a las que se aplica un algoritmo para
la generacidn del volumen.

Por un lado, las NDT por ultrasonidos otorgan sencillez
y rapidez en la inspeccién in situ. Por otro, la XCT
destaca en el alto detalle de la reconstruccion 3D. Seria
deseable disponer de una tecnologia con las ventajas

presentes en los ultrasonidos aportara el detalle de una
XCT. La metodologia que se expone propone cémo tratar
los datos de las técnicas para entrenar un modelo de
machine learning que permita predecir el nivel de
porosidad y que sea ampliable a otros pardmetros como
el tamafio y distribucion de los poros. La implementacion
consistiria en utilizar el modelo entrenado para predecir
los detalles de la porosidad en componentes del mismo
material a partir de su inspeccién de ultrasonidos,
prescindiendo de la XCT.

El trabajo se plantea como un primer paso en desarrollar
inspecciones por ultrasonidos mejoradas por machine
learning. Se quiere exponer también el gran potencial que
presentan las técnicas del machine learning para la
ciencia e ingenieria de materiales, las técnicas NDT y su
impacto en la sociedad por su relacion con la industria
4.0.

2. INSPECCION DE DEFECTOS.

En [3] se puede leer una review de los métodos NDE para
la caracterizacion de la porosidad. Fue en los 70 cuando
se establecié una relacion bilineal entre la fraccion
volumétrica de poros y el coeficiente de atenuacion de
una onda de ultrasonidos. Se propuso un umbral en torno
al 1.5% en torno al cual la atenuacién cambiaba, en base
a la evolucion de los poros esféricos a elipsoides.

Esos estudios permitieron el desarrollo de los equipos de
inspeccién por ultrasonidos en materiales compuestos.
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Desde entonces se han propuesto diferentes modelos
segin la morfologia de los poros fundamentados por
simulaciones en elementos finitos. Se ha establecido un
umbral méaximo del 2% de porosidad, por encima del cual
el componente no se considera Gtil. Sin embargo, no se
dispone de un “medidor universal” de la porosidad para
cualquier material y las estimaciones varian en intervalos
de incluso un 1% en funcion del tamafio y geometria del
poro. [1,2]

Estudios recientes en otros tipos de defectos en
compuestos han tomado vias de interés, diferentes y
complementarias. En [4], Smith et al abordan Ia
deteccion de pliegues o arrugas en las laminas de material
compuesto. Para ello utilizan los datos del volumen 3D
de los ultrasonidos. Ademéas, no utilizan las
representaciones de A, B o C-Scan, sino la sefial analitica
original (EI A-Scan corresponde con la amplitud
instantanea de la sefial analitica). Obteniendo resultados
para distinguir entre laminas de compuesto en base a la
fase y frecuencia instantanea de la sefial. Otro estudio, [5]
Barry et al tratan también los ultrasonidos como un
volumen. Fabricaron probetas con defectos introducidos
artificialmente y construyeron un clasificador a partir de
los volimenes capaz de diferenciar entre los diferentes
casos. Probablemente el futuro de las inspecciones por
ultrasonidos evolucione hacia el uso del volumen en 3D,
explotando atributos de la sefial, ademas de la amplitud,
y la integracién de técnicas de machine learning para
mejorar la detecciéon y/o caracterizacion ya sea en
regresion o clasificacion.

3. DATA MINING AND DATA SCIENCE.

Debido a las limitaciones de espacio solo se realiza un
resumen de los conceptos mas importantes.

Ocurre frecuentemente en los campos méas activos del
conocimiento que es dificil establecer una definicion
concreta y este caso no es una excepcion. EI Knowledge
Discovery in Databases (KDD) introducido en 1989 hace
referencia al proceso global de identificar, validar y
comprender patrones en los datos. Es decir, la
transformacién de datos raw en otras representaciones
mas explicativas o Utiles. En esta tarea se emplean
técnicas y nociones de la estadistica, las bases de datos
y/o el aprendizaje automatico y profundo que se aplican
dentro de una secuencia de pasos. ElI Data mining se
referiria a uno de estos pasos, aunque recientemente
ambos términos se usan de forma equivalente. EI KDD
se organiza en fases en un proceso iterativo no lineal en
que existen dos estdndares: EI SEMMA vy el europeo
Cross-Industry Standard for Data Mining (CRISP-DM).

CRISP-DM
A continuacion, se presenta cada fase que lo compone:

e Business Understanding: Consiste en establecer un
objetivo, la motivacion y los medios para alcanzarlo
aunando aspectos funcionales y técnicos.

e Data Understanding: Trata la adquisicion y analisis
inicial de los datos.

e Data preparation: La principal fase en cuanto a
volumen de esfuerzo, consume un 80% del tiempo

del proyecto. Consiste en el procesado Yy
preparacion de los datos para la fase de modeling.

e Modeling: En esta fase se aplican los modelos, es
frecuente el uso de varios algoritmos y mecanismos
de prueba y error en la optimizacion de sus
hiperparametros.

e Evaluation: Es necesario revisar los modelos
desarrollados en nuevos datos.

e Deployment: Una vez que se han conseguido
resultados, el conocimiento debe ser organizado y
presentado de forma sencilla. Dependiendo del
contexto puede materializarse en un informe, o en
una aplicacion disponible para toda la organizacion.

Business Issue

Understanding |

Data Understanding

Data
Preparation

Figura 1: Esquema de fases del CRISP-DM.

Tipos de problemas de Data Mining:

Segun el proposito se dividen en 2 bloques:

e Problemas descriptivos: De naturaleza maés
exploradora, consiste en encontrar patrones que
describan los datos o ayuden a generar
conocimiento.

e Problemas predictivos: El objetivo es construir un

modelo que sirva en el futuro para predecir
informacion.

Segun la informacién disponible existen dos tipos:

e Aprendizaje supervisado: Consiste en entrenar
modelos en base a que generen resultados lo mas
préximos posible a unos valores objetivo conocidos
de antemano. A su vez consta de dos tipos:

e Estimacion: La variable a predecir es continua.

e Clasificacion: La variable objetivo es discreta,
categorica.

e  Aprendizaje no-supervisado: Consiste en encontrar
patrones en datos donde no se dispone de valores
objetivo.

Las caracteristicas y su seleccion.

La seleccién de las variables para predecir en un es critico
para el éxito de los proyectos de Data Mining. La
seleccion de caracteristicas es un proceso donde se
reduce la cantidad de datos a analizar, centrando el
analisis en los datos importantes y mejorando la calidad
del conjunto. Existen familias de técnicas para ejecutar la
seleccidn de caracteristicas que por cuestiones de espacio
no se incluyen.

Modelos en estimacién y aprendizaje supervisado:

Material-ES 2021:5(1);9-12

10



Material-ES

www.sociemat.es/Material-ES

Existe consenso en que no existe un modelo que
aproxime mejor en todos los casos y la seleccion se basa
en un mecanismo de prueba y error. Por motivos de
espacio solo se menciona el modelo que mejor funciono:

e Los arboles de regresion son técnicas en los que se
jerarquizan las caracteristicas en base a cuanto
disminuyen una determinada métrica de
informacién existen varias opciones que escapan al
alcance de este articulo.

Validacién

Es crucial una vez desarrollado un modelo determinar si
este es valido en un conjunto de datos independientes del
data set original.

Existe el concepto del balance sesgo-varianza. El sesgo
es el error cuando se aproxima un modelo complejo con
uno simple. La varianza se define como el error del
modelo entre diferentes conjuntos de datos. Asi, pueden
ocurrir predicciones con underfitting donde el modelo
usado es demasiado sencillo para el problema a resolver,
y otras veces puede ocurrir overfitting, donde el modelo
se ajusta a un determinado conjunto de datos y generaliza
mal para nuevos conjuntos.

Under-fitting Optimal-fitting

Over-fitting

Regression

Classification

Figura 2: Ejemplos de sesgo-varianza

4.- MATERIALES Y DATOS.

Se obtuvo una probeta de 40x80x5 mm? formado por 16
laminas de prepreg M56 en diferentes orientaciones y
curadas con bolsa de vacio.

La probeta fue inspeccionada a 1, 2.25, 5 and 10 MHz y
se obtuvieron representaciones C-Scan de 375x101.
Mediante la XCT se reconstruy6 el volumen 3D tras la
concatenacion de tres medidas. El volumen final cuenta
con unas dimensiones de 2040x4020x280 y 16 bits de
grises.

5.- SOLUCION PROPUESTA.

El objetivo del trabajo consistia en establecer una
metodologia orientada por las fases de CRISP-DM que
permitiera abordar la relacién entre la porosidad en
materiales compuestos y la atenuacién de la onda de
ultrasonidos desde el prisma del KDD. En los siguientes
puntos se realiza un resumen de lo mas importante
siguiendo las fases de KDD.

Business Understanding

Con el fin de entender la fase de data preparation
conviene detallar como seria el data set al final de la fase.
En disciplinas donde el KDD estd mas extendido, como
la medicina, un dataset es parecido al siguiente ejemplo:

Tabla 1: Data set de ejemplo

Seon Peso (Kg) I Talla (cm) I IEnfermedad S/N |
Paciente 1 1 60 180 . S
Paciente2 | M 100 165 S
Paciente3 | V 80 172 N
Paciente4 | V 100 200 S
Paciente5 | M 50 155 N
Paciente 6 Vv 70 160 N
Paciente7 | M 65 165 S
Paciente8 | M 90 158 N

Se encuentran tabuladas una serie de caracteristicas en las
columnas (atributos) y los valores en cada fila (registro).
Los atributos en color azul son las caracteristicas
regresoras. La naranja, la variable objetivo o el target.
Cada registro corresponde a los valores de cada atributo
para un paciente. Basado en esta idea se plante6 un data
set en el que la variable target seria el nivel de la
porosidad y las variables regresoras caracteristicas
extraidas de los ultrasonidos. Los atributos mas directos
son los valores de atenuacion de cada C-Scan y el nivel
de porosidad correspondiente en la XCT como muestra
la tabla 2.

Tabla 2: Data set esperado

Valor'e’s e Var5 | Var4 | Porosidad (%) |
A ion (db)

ID_1 15 |17.. 0.5

ID_2 12 1.24 Ultrasonidos
ID_3 9 0.7 XCT
ID_4 6 0.75

ID_5 16 0.25

ID_6 14 0.32

ID_7 11 0.15

D8 |9 | 0.89

Cada registro representa una fraccion de la probeta, que
por sencillez se decidi6 a la columna de base 1mm?
equivalente un pixel de C-Scan. En conclusién, igual que
en el data set médico cada registro corresponde con un
paciente y sus diferentes atributos de salud, en el data set
de materiales cada registro corresponde a una fraccion
del volumen y sus atributos de las inspecciones. Por
sencillez, la fraccion de volumen tiene la base
equivalente a un pixel del C-Scan y la altura es el espesor
del laminado.

Data preparation

Por cuestiones de espacio solo indicar que el volumen de
XCT se segmenta para destacar Gnicamente los poros.
Los ultrasonidos tienen que recortarse para establecer
una relacién entre los pixeles y voxeles de todas las
imagenes.

Se desarrolld un script para calcular los diferentes
atributos. Los cuales se envian a una base de datos.

Modeling

Lo primero consiste en la formacion del data set
Ilamando a la base de datos y realizando una seleccion de
las caracteristicas.

Los modelos elegidos para probar fueron la regresion
lineal, los arboles de regresion y un random forest. El
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motivo era elegir modelos que permitan la interpretacion
de los resultados.

Validation

Se escogid una técnica denominada K-fold cross
validation para entrenar el modelo. Sin embargo, se
percibié que los registros con baja porosidad son mucho
mas frecuentes que los de alta, que son los de mayor
interés. Existen métodos para tratar los datos cuando las
variables objetivo presenta estas diferencias que no se
han podido detallar en este articulo.

6.- EVALUACION DE LOS RESULTADOS

Las predicciones no superan a las de los modelos del
estado del arte. Se estima el nivel de porosidad en un
intervalo con minimo cercano al 0.2 % y un maximo de
0.8 % en el agregado de los registros.

El error es mucho mayor si se entra en regiones locales
de la probeta. La ilustracion 3 es una gréfica habitual en
la ciencia de datos. En ella se compara la variable
objetivo (el nivel de porosidad) medida en el eje x, con el
valor obtenido por el modelo entrenado en el y.

6

Porosidad N
a predicha ’ ”
”’
”’
4 ”
7’
”’
3 7’
”
”
1
0
0 1 2 3 3 5 6

Porosidad Conocida
Figura 3: Comparacion entre la porosidad real y la
estimada por el modelo.

En este caso cada punto representa una de las fracciones
del volumen (un registro). Idealmente los puntos
deberfan situarse en las inmediaciones de la recta
identidad. Por el contrario, se observa como hay registros
con un nivel de porosidad real de 0 % a los que el modelo
predice el 1% o incluso el 2%. Asimismo, el modelo no
estima por encima del 2%.

Se observé que los ultrasonidos no aportan el contraste
entre pixeles vecinos que permite la XCT. Se probo a
cambiar el tamafio de la fraccion volumétrica de los
registros. En la ilustracion 4 los registros equivalen a una
base de 3mm?2. De esta forma ajusta mejor en el intervalo
de 0-1.5% de porosidad, aunque sigue sin aprender los
registros de mayor porosidad.

Real porosity VS Predicted

= b M
o w =

Predicted porosity (%)

=
0]

0.0 1

0.0 05 10 1|5 20 25 30
Real porosity (%)
Figura 4: Comparacion entre porosidad medida y
estimada

7.- CONCLUSIONES.

Se presenta un caso de aplicacion del KDD para la
ciencia de materiales: la medicién del nivel de porosidad
en materiales compuestos. Se propone una metodologia
que combina dos  técnicas de inspeccion
complementarias: los ultrasonidos y la XCT siguiendo
las fases del estandar en la disciplina, el CRISP-DM.
Los resultados muestran un error global cercano a los del
estado del arte, sin embargo, el error local es muy alto
para ciertos registros. No obstante, la metodologia abre
lineas de trabajo a futuro como ampliar el volumen de
datos, las caracteristicas y extender la prediccion a otras
variables de la porosidad.

Para més detalle se puede solicitar el trabajo de fin de
méster. El trabajo a futuro se desarrollara como parte del
doctorado de Juan I. Caballero.
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DESARROLLO Y CARACTERIZACION DE ELECTROLITOS SOLIDOS
POLIMERICOS PARA SUPERCONDENSADORES MULTIFUNCIONALES

A. del Bosque, B. K. Mufioz, M. Sanchez, A. Urefia

Area de Ciencia e Ingenieria de los materiales, Universidad Rey Juan Carlos, ESCET, C/Tulipan
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Resumen: El desarrollo de dispositivos eléctricos de almacenamiento de energia es una alternativa mas eficiente para
reducir las emisiones de gases de efecto invernadero en la movilidad urbana. Asi, se propone el empleo de
supercondensadores multifuncionales basados en materiales compuestos que cumplirian las funciones estructurales
(mecanicas y de reduccion de peso) y de almacenamiento de energia. El desafio mas complejo de estos dispositivos y
objeto de la presente investigacion es disefiar electrolitos sdlidos poliméricos (SPE) que permitan altas propiedades
mecénicas, temperatura de transicion vitrea y conductividad ionica. En este trabajo se desarrollan SPE a base de resinas
epoxi y sus endurecedores, liquido i6nico y nanoparticulas de TiO, y Al,Os. Los SPE optimizados muestran una
multifuncionalidad superior a las indicadas en el estado del arte, donde uno de ellos muestra propiedades prometedoras

(E’a30°C>1,2GPa, Tg>80°Cyoc=7-10* S/cm).

Palabras clave: electrolito sélido polimérico, supercondensador, material compuesto multifuncional.

1.- INTRODUCCION

El transporte urbano es el principal responsable de la
emision de gases de efecto invernadero en las ciudades
y, por ello, las administraciones publicas apuestan por el
concepto de smart mobility, que es una forma
revolucionaria de transporte méas limpia, segura y
eficiente. Concretamente, la Organizacién de las
Naciones Unidas aprobé la Agenda 2030 sobre el
desarrollo sostenible, donde 3 de los 17 objetivos que
conforman dicha agenda, tratan de temas relacionados
con la reduccion de emisiones y el transporte sostenible,
que son el objetivo 7 “Energia asequible y no
contaminante”, el 11 “Ciudades y comunidades
sostenibles” y el 13 “Accion por el clima”.

Actualmente, la implantacién de la smart mobility se ve
truncada por el desarrollo tecnolégico de las baterias y
de los supercondensadores que integran estos vehiculos,
los cuéles aln tienen algunas desventajas relacionadas
con el incumplimiento de las expectativas de los clientes
en relacion con su calidad/coste. Por tanto, una gran
parte de la ciudadania sigue apostando por los vehiculos
impulsados por motores de combustion. Probablemente,
este panorama se vera invertido en cuanto se desarrollen
vehiculos cuyos sistemas de almacenamiento de energia
sean mas accesibles econémicamente y cumplan las
expectativas de la sociedad.

En este escenario, se propone el empleo de
supercondensadores  multifuncionales basados en
materiales compuestos que cumplirian las funciones
estructurales y de almacenamiento de energia. Los
laminados de materiales compuestos estructurales tienen
una arquitectura similar a los supercondensadores
eléctricos de doble capa, por ello, se puede construir un
laminado formado por dos laminas externas de fibra de
carbono activadas que actlan como electrodos, una
lamina de fibra de vidrio intercalada en las laminas de
fibra de carbono que cumple la funcién de separador y

una matriz sélida conductora ionica que embebe al
refuerzo actuando como electrolito.

El empleo de estos supercondensadores
multifuncionales en los vehiculos que integran la smart
mobility pueden reemplazar las partes de la carroceria o
estructura de los vehiculos de acero o aluminio, lo que
permitiria aumentar la autonomia del vehiculo por la
reduccion del peso.

El desafio mas complejo de estos dispositivos y objeto
de la presente investigacion es disefiar electrolitos
s6lidos poliméricos (SPE, de inglés Solid Polymer
Electrolyte) que permitan altas propiedades mecanicas,
temperatura de transicién vitrea y conductividad idnica.

2.- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los SPE se desarrollan a partir de las resinas epoxi base
Araldite® LY 556/XB 3473 -en proporcién 100:23 en
peso- (L) y poli(etilenglicol) diglicidil éter con el
endurecedor 4,4'-diamino-difenilsulfona -en proporcién
100:35- (P), el liquido iénico 1-etil-3-metilimidazolis
bis(trifluorometil sulfonil) imida (ILE, del inglés lonic
Liquid EMITSFI) y nanoparticulas de TiO, (Ti) con
tamafio menor a 25 nm o Al,Os (Al) con tamafio menor
a 13 nm.

Se ha partido de 5 relaciones distintas de L/P indicadas
con los nimeros que siguen a L y P, cuya relacion se ha
limitado  superiormente por la deteccion de
conductividad i6nica (serie de fabricacion de L80P20) e
inferiormente  por las propiedades mecanicas
minimamente exigibles (serie de fabricacion de
L50P50). Ademas, la resina base (L y P) y el ILE
mantienen una relacién constante de 70:30 en todos los
electrolitos, respectivamente, quedando esta variable
fijada en la serie de fabricacion. En el final de la
nomenclatura se muestra el tipo de nanoparticula
utilizada (Ti o Al) seguido del % en peso que suponen.

Material-ES 2021:5(1);13-16

13


mailto:a.delbosque@alumnos.urjc.es

Material-ES

www.sociemat.es/Material-ES

2.1. Fabricacién de los SPE

Se prepara un total de 30 g para la fabricacién de cada
SPE, que es la cantidad suficiente para que ocupe el
molde y no sobre en exceso. En primer lugar, se
introducen las resinas base (L y P) y el ILE en un tarro
de cristal, donde la mezcla se desgasifica y se
homogeneiza durante 30 min a una temperatura de
80 °C mediante el uso de una bomba de vacio, una base
calefactable y un agitador magnético. De este modo, al
aumentar la temperatura se favorece la disminucion de
la viscosidad, y con ello, la liberacién de los gases
ocluidos.

A continuacion, se afiaden las nanoparticulas y se
dispersan con el sonicador Hielscher Ultrasonic
Processor UP400St durante 45 minutos, en condiciones
de 0,5 ciclos y 50 % de amplitud. Ademas, se utiliza
agua para refrigerar el sistema debido a la alta
temperatura producida por la accion de los ultrasonidos.
En este punto, es destacable que la elevada energia de
los pulsos ultrasénicos que se producen es la razén por
la que este método resulta tan efectivo a la hora de
romper los aglomerados. Si no se afiaden
nanoparticulas, este paso no se realiza. Debido a la
naturaleza del proceso de sonicacién se introducen
gases a la mezcla y, por tanto, es necesario realizar una
segunda desgasificacion durante 10 min.

Finalmente, se afiaden los entrecruzantes, la mezcla se
agita durante unos segundos, se vierte en el molde y se
realiza su curado a 140 °C durante 8 horas. Se han
utilizado dos tipos de moldeo, dependiendo de si el SPE
contiene nanoparticulas o no: molde convencional en el
caso de no contener nanoparticulas y molde rotatorio si
el SPE las tuviera.

2.2. Andlisis térmico dinanomecanico (DMTA)

Los ensayos de DMTA se han realizado bajo la norma
ASTM D5418 “Standard test method for plastics:
Dynamic mechanical properties: In flexure”. Se han
realizado 3 ensayos por SPE desde temperatura
ambiente o desde -50 °C hasta 180 °C, a una velocidad
de calentamiento de 2 °C/min y una frecuencia de carga
de 1 Hz. Para ello, se ha utilizado el equipo DMA Q800
(TA) con la mordaza de voladizo sencillo que permite
que el movimiento sinusoidal se aplique en uno de los
extremos de la probeta, estando el otro extremo fijo.
Asi, se ha obtenido el mddulo elastico (E”) a30°Cy la
temperatura de transicion vitrea (Tg) con el valor
maximo de la curva de la tangente del desfase (tan 9).

2.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Los espectros de impedancia se han registrado desde
1 MHz (alta frecuencia) a 0,1 Hz (baja frecuencia), con
una amplitud de corriente alterna sinusoidal de 30 mV y
con 10 valores de frecuencia por década. La celda
electroquimica se configura en forma de sandwich:
electrodo/material/electrodo. Los electrodos que se
utilizan son de acero inoxidable y tienen las mismas
dimensiones de la probeta a ensayar (29 mm x 19 mm).

En la Figura 1 se muestra la forma de las graficas de
Nyquist de las probetas susceptibles de poseer
conductividad iénica y, también, se indica el circuito
equivalente que se ajusta a los valores experimentales
de EIS (R1 (CPE2 R2) (CPE;3 R3)), donde cada parte del
circuito simula determinadas zonas del diagrama de
Nyquist, sefialado en la figura con distintos colores.

27 (Q)

Ri(c 1)
N

>
rd

Z'(Q)
Figura 1: Diagrama de Nyquist caracteristico de un
electrolito sélido y su circuito equivalente.

La conductividad i6nica (o) de un electrolito polimérico
se calcula utilizando la ecuacién 1:
t
R-A 1)
donde o es la conductividad idnica (S/cm), R es la
resistencia 6hmica () tomada en la interseccion de la
curva con el eje real (parte real de la impedancia), t es el
espesor de la probeta (cm) y A es la seccion transversal
de la probeta (cm?).

a

2.4. Microscopia electrénica de barrido de emisién de
campo (FEG-SEM)

El equipo utilizado para analizar las criofracturas de los
SPE es el Nova NanoSEM 230 y se ha trabajado a un
potencial de 5 kV y a una distancia de trabajo de 5 mm.

3.- RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Comparativa del efecto de las nanoparticulas en las
propiedades termomecanicas y en la conductividad
ibnica

Con respecto a las propiedades termomecanicas, en la
Figura 2 se otorga una visiéon resumida del efecto en la
Tg con la incorporacion del 2 y 4 % en peso de TiO;
(colores rojizos) y de Al,O3 (colores azulados) en cada
electrolito base. Se han elegido los valores de Tg en vez
de E’ porque en este primer parametro se observan
tendencias mas marcadas que con el segundo parametro.
En resumen, cuanto mayor es el contenido de L (o
menor de P), mayores propiedades termomecénicas
tiene el SPE, puesto que L es una resina epoxi
estructural y P tiene una Tg sensiblemente inferior a la
temperatura ambiente. Asi, se puede indicar que la
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incorporacion de Al,O3 en los electrolitos L73P27(ILE),
L65P35(ILE) y L58P45(ILE) garantiza propiedades
significativamente superiores que si se utiliza TiO,
mientras que la introduccién de TiO garantiza mejores
propiedades que el empleo de Al.O; en el electrolito
L8OP20(ILE). Por el contrario, la adicion de las
nanoparticulas en L50P50(ILE) no muestra una
diferencia muy significativa con respecto al electrolito
base. Ademas, el valor maximo de las propiedades
termomecanicas se encuentra para un 2 % en peso de
nanoparticulas, salvo en el caso de utilizarse
L58P42(ILE) que se obtiene con un 4 %.

En el caso de la conductividad i6nica, la Figura 3
muestra el efecto de la adicion de nanoparticulas en este
pardmetro. De manera similar a la apreciada en las
propiedades termomecanicas, las nanoparticulas de

140
120
100

80

Te (O

Al,O3 garantizan mejor comportamiento que las
nanoparticulas de TiO, en los electrolitos basados en
L80P20(ILE), L73P27(ILE) L65P35(ILE) y
L58P42(ILE). Concretamente, en las tres primeras

Estas tendencias se pueden explicar con que estos SPE
se basan en mezclas muy complejas por lo que la
variacion de la composicion de estos constituyentes
tiene efectos combinados sobre las propiedades, en
ocasiones, dificiles de evaluar. Particularmente, se han
encontrado explicaciones coherentes a la variaciéon de
estas propiedades en base al grado de dispersion de las
nanoparticulas, donde intervienen de manera
determinante la viscosidad y las cargas electroestaticas
de la muestra, tal y como se verd en el siguiente
apartado.
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) III
0
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Figura 2: Efecto de la adicién de un 2 y 4 % de nanoparticulas de TiO (colores rojizos) y Al.Os (colores azulados) en
la Tg. Los colores més claros hacen referencia a un 2 % y los colores oscuros a un 4 % en peso de nanoparticulas.
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Figura 3: Efecto de la adicion de un 2 y 4 % de nanoparticulas de TiO2 (colores rojizos) y Al,O3 (colores azulados) en
la conductividad ionica. (X) Valor no representativo de L58P42(ILE)Ti2.

composiciones se obtiene el méximo de conductividad
con un 2 % en peso de Al,O; mientras que en la Ultima
composicién se alcanza con un 4 % de Al,Os. En contra,
el empleo de nanoparticulas de TiO, supone valores mas
altos de conductividad en los electrolitos basados en
L50P50(ILE). De nuevo, el méximo se consigue con un
2 % en peso de TiO,.

3.2. Anélisis de las criofracturas

En la muestra de L65P35(ILE)Ti2 (Figura 4a y 4b) se
observa la formacién de aglomerados de nanoparticulas
de TiOz de 3 um, aproximadamente, distribuidos
homogéneamente a lo largo de la muestra. Estos
clisteres actian como puntos de concentracion de
tensiones ya que aparecen grietas a través de las
nanoparticulas, lo que pone de manifiesto una pérdida
de tenacidad. Por el contrario, en la fractura de
L65P35(ILE)AI2 (Figura 4c y 4d) se aprecia una
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distribucion mucho mas homogénea de las
nanoparticulas. A bajos aumentos, se percibe una
superficie de fractura mas lisa que evidencia que las
nanoparticulas no estan acumuladas y, ademas, se
observa una fibrilacién menos marcada que refuerza el
argumento de la mejor distribucion del refuerzo en
comparacion con L65P35(ILE)Ti2.

(b)

Figura 4: Imagenes de FEG-SEM de las fracturas
criogénicas de L65P35(ILE)Ti2 (a, b) y
L65P35(ILE)AI2 (c, d).

Por tanto, las diferencias en las propiedades de los SPE
con TiO; y Al.O3 pueden explicarse en base a la mejor
dispersion de las nanoparticulas de Al,O3 y, ademas, a
gue la existencia de mas nimero de nanoparticulas de
Al;0O3 que de TiO2 para un mismo porcentaje en peso,
puede originar mayor numero de nlcleos de
polimerizacion y mayor reticulacion.

3.3. Comparativa de los SPE con el estado del arte

El diagrama comparativo de la Figura 5 indica los
valores de £’y o de los SPE mas reconocidos del estado
del arte [1-5] (puntos cuadrados y triangulares) y de los
SPE mas destacables desarrollados en este trabajo
(puntos esféricos). Ademas, una estrella indica el SPE
ideal multifuncional, que tendria el E’ de la resina
estructural L y la o del liquido idénico. Asi, los
electrolitos con puntos mas cercanos al ideal indican
mayor multifuncionalidad.

Asi, los SPE desarrollados en este trabajo se encuentran
en una posicion privilegiada con respecto al estado del
arte, donde el L65P35(ILE)AI2 destaca por encima de
los desarrollados por Shirshova [2] y Kwon [5]. EI SPE
Optimo tiene un £’a 30°C > 1,2 GPa, una Tg >80°Cy
una o = 7-10* S/cm.

4.- CONCLUSIONES

La combinacion correcta de todos los componentes en
estos electrolitos representa un buen ejemplo de c6mo
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Figura 5: Diagrama comparativo del estado del arte y
de los SPE destacables de esta investigacion.

se puede ajustar y optimizar un SPE. El SPE
denominado L65P35(ILE)AI2 mejora las propiedades y
la multifuncionalidad descrita en el estado del arte, por
lo que se considera déptimo para su aplicacion en
supercondensadores multifuncionales en vehiculos que
integran la smart mobility.
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DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES MECANICAS Y TERMICAS DEL POLI(3-
HIDROXIBUTIRATO-CO-3-HIDROXIHEXANOATO) CON NANQPARTI'CULAS DE
HIDROXIAPATITA PARA SU USO EN REGENERACION OSEA.

Juan Ivorra-Martinez?, Teodomiro Boronat Vitoria®, Luis Quiles-Carrillo?, Sergio Torres-Giner?, José
A. Covas®

!Instituto de Tecnologia de Materiales (ITM) Universitat Politécnica de Valencia (UPV), Plaza Ferrandiz y
Carbonell 03801 Alcoy, Espafia. juaivmar@doctor.upv.es
2Novel Materials and Nanotechnolgy Group, Instituto de Agroquimica y Tecnologia de Alimentos (IATA),
Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC), Calle Catedratico Agustin Escardino Benlloch 7,
46980 Paterna, Esparia
3Institute for Polymer and Composites, Universidade do Minho, 4804-533 Guimaraes, Portugal

Resumen: En el presente estudio se estudian las propiedades mecéanicas y térmicas del poli(3-hidroxibutirato-co-3-
hidroxihexanoato) [P(3HB-co-3HHX)] reforzado con diferentes cantidades de nanoparticulas de hidroxiapatita (nHA).
La mezcla de los materiales se realiz6 mediante un proceso de extrusion seguido de un proceso de inyeccion.

Palabras clave: P(3HB-co-3HHXx); nHA; nanocomposites; propiedades mecanicas; reconstruccion osea

1. INTRODUCCION.

Uno de los materiales mas habituales utilizados en las
cirugias ortopédicas es el titanio debido a su alta
biocompatibilidad. Los materiales metélicos empleados
en ortopedia tienen modulos entre 110-210 GPa
mientras que los huesos tienen un modulo entre 8-25
GPa [1-2]. La utilizacién de polimeros en medicina
tiene un alto interés desde el siglo XIX con los primeros
con el uso del celuloide en intervenciones craneales [2].
El creciente interés de los biopolimeros durante los
Gltimos tiempos, hace que los polihidroxialcanoatos
hayan ganado atencién para la fabricacion de
dispositivos médicos, debido principalmente a la
capacidad de bioabsorcion en el cuerpo humano del
dispositivo [3-4]. Uno de los polihidroxialcanoatos con
mayor interés es el P(3HB-co-3HHX), se trata de un
copolimero del PHB el cual incorpora hidroxihexanoato
(3HHXx), se rompe asi la alta cristalinidad del PHB
mejorando su procesabilidad y otorgando una mayor
ductilidad [5-6].

La introduccioén nanoparticulas osteocondutoras tiene un
alto interés en el proceso de regeneracion 6sea debido a
que permite fomentar la formacién del hueso durante el
periodo de reconstruccién dsea. Un buen ejemplo de
ello son las biocerdmicas como la hidroxiapatita (HA)
existen diferentes referencias bibliograficas que
aseguran que se pueden acelerar el proceso de
recuperacion del paciente a la vez que se mejoran las
propiedades mecanicas del material [7-8].

2. MATERIALES Y EXPERIMENTAL.

El P(3HB-co-3HHx) utilizado es de Ercros S.A
(Barcelona, Espafia) bajo la referencia ErcrosBio
PH110. En cuanto a la hidroxiapatita se suministra en

forma de nanoparticulas por Sigma-Aldrich S.A.
(Madrid, Espafia) con la referencia comercial 677418.

En el experimental propuesto se proponen diferentes
muestras en las cuales se incrementa la cantidad de
hidroxiapatita presente en la estructura para determinar
su efecto en las propiedades mecanicas y térmicas. Se
considera también el polimero virgen como punto de
referencia.

Tabla 1. Composicion de las diferentes muestras
propuestas.

P3HB-co-

nHA
Muestra :(30|/_|o|;e);o) (%peso)
P3HB-co-3HHXx 100 0
P3HB-co-3HHx + 2,5 nHA 97,5 2,5
P3HB-co-3HHx + 5 nHA 95 5
P3HB-co-3HHx + 10 nHA 90 10
P3HB-co-3HHx + 20nHA 80 20

Para el procesado de las muestras, con los materiales
premezclados se realiza un proceso de extrusion con una
extrusora de doble husillo co-rotante y un perfil de
temperaturas entre 110°C y 140°C. Las probetas se
obtienen mediante un proceso de inyeccion con la
inyectora Meteor 270/75 de Mateu & Solé (Barcelona,
Espafia) con un perfil de temperaturas entre 115°C y
130°C.

Previamente a la determinacion de las propiedades
mecénicas, se depositaron las probetas inyectadas
durante 14 dias a temperatura se realiza mediante
diferentes ensayos. Un ensayo de traccion (ISO 572-
2:2012) realizado con una maquina universal de ensayos
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ELIB-50 de Ibertest S.A. (Madrid, Espafia) con una
velocidad de 5 mm/min. Las propiedades a flexion (ISO
178-1:2011) se realizaron con el mismo equipo y la
misma velocidad. El efecto en la tenacidad del material
se analiza mediante un ensayo Charpy (ISO 179-1:
2010) con un péndulo de 1J de Metrotec S.A. (San
Sebastian, Espafia) y entalla normalizada. La dureza
(ISO 868:2003) de los diferentes materiales se
determina mediante un durémetro 673-D de J. Bot
Instruments (Barcelona, Espafia).

Las propiedades térmicas del material se determinaron
mediante un ensayo de calorimetria diferencial de
barrido (DSC) con el equipo Q200 de TA Instruments
(New Castle, Estados Unidos), para ello se utiliza una
atmdsfera inerte de nitrogeno y un perfil entre -50°C y
200°C a 10°C/min con dos calentamientos y un
enfriamiento intermedio. El ensayo termogravimétrico
(TGA) se realizé con el equipo TGA 100 de Linseis
Messegerate GmbH (Selb, Alemania) en condiciones de
atmosfera inerte y un perfil de temperaturas hasta 700°C
a 20°C/min.

Finalmente se realizé un estudio mediante microscopia
Electrdnica de Barrido de Emision de Campo (FESEM)
para determinar el efecto de la hidroxiapatita en la
estructura interna. Para ello se realiz6 un ataque
selectivo con &cido clorhidrico (HCI)) durante 12 horas
en el cual se elimina la nHA para determinar su
dispersion dentro de la matriz polimérica.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

Tras realizar la caracterizacion mecénica de los
diferentes materiales propuestos se obtienen los
siguientes resultados.

En cuanto a las propiedades resultantes en el ensayo de
traccion se pueden observar en la Figura 1. Se aprecia
una clara tendencia del material a incrementar su rigidez
en funcién de la cantidad de nHA que se incorpora.
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Figura 1. Evolucion del comportamiento a traccion en
funcion de la cantidad de nHA. Tensién maxima (cmax),
Mddulo de Young (Ef) y Alargamiento de rotura (gs).

También se puede apreciar una tendencia en la tension
de rotura del material, cuanto mayor es la cantidad de
nanoparticulas la tension de rotura disminuye con lo
cual se intuye que estas actian como pequefios

concentradores de tensién [10]. Como consecuencia de
ambas modificaciones en el material, se produce una
reduccion de la capacidad de deformacion antes de la
rotura.

Los resultados obtenidos cuando se someten los
diferentes materiales a un esfuerzo de flexién se pueden
ver en la Tabla 2. En este caso, no se aprecia una
diferencia significativa en cuanto a la tensidn de rotura.
Al igual que sucede con el médulo de Young, se
produce un incremento en funcion de la cantidad de
hidroxiapatita dentro de la estructura polimérica.

Tabla 2. Resultados del ensayo de flexion del sistema
P3HB-co-3HHxX/HA .

Referencia ot (MPa) Et (MPa)
P3HB-co-3HHXx 24,1+1.9 735,3+23,5
P3HB-co-3HHx + 2,5 nHA  25,6%1,0 744.1+26,3
P3HB-co-3HHx + 5 nHA 26,4+2,3 813,2+36,7
P3HB-co-3HHx + 10 nHA  26,7£0,5 919,8+38,6
P3HB-co-3HHx + 20 nHA  26,9+19 1182,5+38,3

El efecto en la dureza del material y en la tenacidad ante
un impacto se puede apreciar en la Tabla 3. La
introducciéon de hidroxiapatita dentro del P3HB-co-
3HHx permite incrementar la dureza del material. El
motivo principal para ello es que se introduce una
bioceramica la cuales se caracterizan por una alta
dureza, asi como la reduccién de la capacidad de
movimiento de las cadenas poliméricas al introducir
nanoparticulas en su interior [11-12]. En cuanto la
tenacidad a la fractura, la reduccién de la capacidad de
deformacion, asi como la naturaleza fragil de las
biocerdmicas reducen la capacidad de absorcion de
energia ante un impacto [13-14].

Tabla 3. Resultados del ensayo de dureza e impacto

Charpy.
Referencia H Shore D acn (kJ/m?)
P3HB-co-3HHx 64,2+0,8 5,1+0,3
P3HB-co-3HHx + 2,5 nHA 64,0+0,5 3,5%0,2
P3HB-co-3HHx + 5 nHA 65,2+0,8 2,610,2
P3HB-co-3HHx + 10 nHA 65,8+0,7 2,240,2
P3HB-co-3HHx + 20 nHA 69,4+0,5 1,7+0,2

Tras analizar el comportamiento mecéanico, se busca
determinar el efecto que tiene introducir en la matriz
polimérica particulas de nHA. En la Figura 2, se
muestra el flujo de energia para los diferentes materiales
a lo largo del segundo ciclo de calentamiento y en la
Tabla 4 se muestran los datos de las entalpias. Se puede
apreciar que cuando se introduce nHA dentro de la
matriz polimérica se fomenta la cristalizacion del
mismo y por lo tanto el grado de cristalinidad aumenta
debido a que esta actia como agente nucleante [15].
Esta tendencia se rompe a partir del 10% de nHA, en la
cual se produce una saturacién de la estructura que
dificulta el proceso de cristalizacion.
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Tabla 4. Entalpias resultantes del segundo ciclo DSC
para el sistema P3HB-co-3HHx/HA. Entalpia de
cristalizacion en frio (AHc), entalpia de fusién (AHm) y
grado de cristalinidad (Xc).

Referencia AHee (J/g)  AHm (J/g)  Xc (%)
P3HB-co-3HHx 20,7 31,2 214
P3HB-co-3HHX + 2,5 nHA 29,8 35,0 243
P3HB-co-3HHx + 5 nHA 31,8 40,1 28,9
P3HB-co-3HHXx + 10 nHA 29,0 32,5 24,7
P3HB-co-3HHX + 20 nHA 25,9 29,0 248

Aexo

P(3HB-co-3HHKx)

P(3HB-co-3HHXx) + 2.5 nHA

P(3HB-co-3HHx) + 53 nHA

P(3HB-co-3HHx) + 10 nHA

Heat flow
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Figura 2. Termogramas del segundo ciclo de
calentamiento sistema P3HB-co-3HHx/HA

Para determinar la temperatura de degradacién y los
residuos generados tras la degradacion térmica. En
cuanto a los residuos, son proporcionales a la cantidad
de nHA dentro de la estructura. Los materiales
ceramicos se degradan a una temperatura superior a la
aplicada en el ciclo [16]. Pequefias cantidades de
hidroxiapatita fomentan ligeramente la estabilidad
térmica del polimero retrasando la temperatura de inicio
de la pérdida de masa, lo cual podria estar relacionado
con el incremento en el grado de cristalinidad [17].
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Figura 3. Curvas de pérdida de masa del sistema P3HB-
co-3HHx/HA

Para comprobar la dispersion de la hidroxiapatita se
analizd mediante microscopia la estructura tras un

ataque selectivo en el cual se elimina la hidroxiapatita
tal y como se puede apreciar en la Figura 4. Se puede
ver que a partir del 10% de hidroxiapatita se forman
orificios asociados a la formacién de aglomerados de
hidroxiapatita. Esto justifica los resultados previos en
relacionados con de la caracterizacion térmica.

7 | 5 o { i *—‘H
Figura 4. Imagenes FESEM, a) P3HB-co-3HHx + 2,5
nHA, b) P3HB-co-3HHx + 5 nHA, c¢) P3HB-co-3HHXx +
10 nHA 'y d) P3HB-co-3HHx + 20 nHA

4.- CONCLUSIONES.

Con la utilizacion del P(3HB-co-3HHXx), se han
conseguido materiales con un modulo entre 1-1,7 GPa,
lo cual supone un modulo mas similar al del hueso
humano cuyos valores habituales oscilan entre 8-25 GPa
respecto a los metales habitualmente utilizados.
Ademés, la incorporacién de cantidades de hasta el 10%
de nHA ha permitido incrementar la estabilidad térmica.
Los resultados muestran que los materiales obtenidos se
pueden utilizar en aplicaciones en las cuales las cargas
empleadas son bajas. Se deja abierta asi la puerta a
explorar la posibilidad de incorporar antibi6ticos u otro
tipo de medicacién para su liberacion controlada dentro
del cuerpo humano.
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Resumen: En el siguiente texto se presentan las normas para la presentacion de los trabajos completos. (El formato en
el que se presenta el presente texto, sirve de orientacién a la estructura del trabajo). ElI no cumplimiento de estas

directrices puede implicar la exclusion del trabajo en la revista.

Palabras clave: palabras clave que caractericen el contenido del articulo separadas por comas.

1. EXTENSION.

Se admitirdn trabajos completos de hasta 4 paginas
(méximo) incluyendo todas las secciones, ajustandose al
formato que se indica a continuacién. Para su correcto
procesamiento, el fichero resultante deberd tener un
tamafio menor a 10 MB.

2. FORMATO GENERAL.

Los margenes seran de 2 cm en todos los casos
(superior, inferior, derecha e izquierda). El texto debe
ajustarse a 2 columnas (Excepto el Titulo, Autores y
Resumen), con espaciado entre columnas de lcm. Se
utilizard espaciado simple entre lineas de texto dejando
una linea en blanco entre parrafos (sin sangrado), asi
como entre el encabezado de cada apartado y el texto.

Tipo de letra para el texto principal: Times New Roman
10.

3. TITULO.

Centrado la parte superior de la primera hoja sin dejar
espacio. Letra: Times New Roman 12, mayusculas y
negrita.

4.- AUTORES.

El nombre de los autores constara centrado debajo del
titulo, dejando una linea en blanco. Tipo de letra: Times
New Roman 11 negrita cursiva y en mindsculas.
Debera subrayarse el nombre del autor que presenta el
trabajo y la pertenencia a distintos centros se indicara
con un superindice detras del nombre.

Tras una linea en blanco, se indicara la filiacién de los
autores. Debe hacerse constar la direccion de correo
electronico del ponente. La direccion de cada centro, en
su caso, se incluird en una linea diferente. Times New
Roman 11.

5.- RESUMEN.

No excedera las 150 palabras en la versién castellano.
Se colocard debajo de los autores tras 4 lineas en
blanco. El texto principal a doble columna comenzara
tras dos lineas en blanco de las palabras clave.

6.- ENCABEZADOS.

Los encabezamientos de los distintos apartados se
mecanografiaran en mayusculas y en negrita y seran
numerados correlativamente. Los subencabezados, en su
caso, deberan ir en mindsculas y subrayados.

7.- ECUACIONES Y FORMULAS.

Se recomienda mecanografiar las férmulas dejando una
linea en blanco antes y después de las mismas y
consignando su nimero de referencia entre paréntesis en
el margen derecho.

8.- FIGURAS Y TABLAS.

Las figuras apareceran insertadas en el lugar del texto
que les corresponda.

Como norma general, las tablas y figuras deberan
ocupar el ancho de columna, aungue en caso necesario
pueden prepararse para abarcar el ancho de hoja. Las
figuras, a las que se hard referencia en el texto,
apareceran numeradas correlativamente y con un pie de
figura que tendra la estructura que se muestra en el
siguiente ejemplo:

Figura 1. Seccién longitudinal del pliegue 2 A. Pliegue
en la parte interna del codo. 2,4x.

Las tablas tendran el mismo tipo de letra que el texto,
anteponiendo a cada tabla el numero vy titulo
correspondiente en la forma que se indica:

Tabla 1. Composicion quimica de los aceros.

9.- REFERENCIAS.

Se citaran en el texto con el nimero correspondiente
entre corchetes: [1]. Aparecerdn agrupadas en la Gltima
seccidn. Las referencias se numerardn correlativamente
en el orden que aparecen en el texto, con la forma
siguiente:

[1] Kamdar, M. H., “Embrittlement by Liquid and Solid
Metals”, Ed. The Metallurgical Society, 1984.
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Summary: In the following text are described the guidelines for presenting complete works. (The format in which this
text is presented, serves as an orientation of the work structure). Failure to comply these guidelines may involve the

exclusion of the work from the magazine.

Keywords: keywords that characterize the article content separated by commas.

1. EXTENSION.

Full papers of up to 4 pages (maximum) including all
sections will be accepted, according format to these
rules. For a correct processing, the resulting file size
must be less than 10 MB.

2. GENERAL FORMAT.

The margins will be 2 cm in all cases (upper, lower,
right and left). The text must be adjusted to 2 columns
(except the Title, Authors and Summary), with 1 cm.
spacing between columns. Simple spacing will be used
between lines of text leaving a blank line between
paragraphs (without bleed), as well as between the
heading of each section and the text.

Main text formatted in Times New Roman font size 10.
3. TITLE.

At the top of the first sheet, centered without leaving
space. Times New Roman font size 12, caps and bold.

4. AUTHORS.

The name of the authors will be centered below the title,
leaving a blank line. Times New Roman font size 11
bold, italics and lowercase. The name of the author
presenting the work should be underlined, and
membership in different groups will be indicated by a
superscript after the name.

After a blank line, the authors affiliation will be
indicated. The rapporteur’s e-mail address must be
included. Each center’s address, if so, will be included
in a different line, Times New Roman font size 11.

5. SUMMARY.

It will not exceed 150 words in the English version. It
will be placed below the authors after 4 blank lines. The
main text in double column will begin after the
keywords and two blank lines.

6. HEADINGS.

Different sections headings will be typed in CAPITAL
LETTERS, BOLD and will be numbered correlatively.
Subheadings, if applicable, should be lowercase and
underlined.

7. EQUATIONS AND FORMULAS.

It is recommended to type the formulas leaving a blank
line before and after them and entering their reference
number in parentheses in the right margin.

8.FIGURES AND TABLES.

The figures will appear inserted in the corresponding
place of the text.

As a general rule, tables and figures should occupy the
column width, although if necessary they can be
prepared to cover all the sheet width. The figures, to
which reference will be made in the text, will appear
numbered correlatively and with a figure foot that will
have the structure shown in the following example:

Figure 1. Longitudinal section of the fold 2 A. Fold in
the inner elbow side. 2,4x.

The tables will have the same format as the text, placing
the corresponding number and title before each table as
shown:

Table 1. Chemical composition of steels.
9.REFERENCES.

They will be cited in the text with the corresponding
number in brackets: [1]. They will be presented grouped
in the last section. The references will be numbered
correlatively in the order they appear in the text, with
the following form:

[1] Kamdar, M. H., “Embrittlement by Liquid and Solid
Metals”, Ed. The Metallurgical Society, 1984.
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