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EDITORIAL

En este segundo nimero del volumen n? 7 de la revista Material-ES, correspondiente al periodo abril-
junio de 2023, publicamos la segunda tanda de trabajos presentados por los jovenes investigadores al
Premio SOCIEMAT Fundacién Caja de Ingenieros al Mejor Trabajo de Fin de Grado en Ingenieria en el
area de Materiales en su edicion de 2022. Desde aqui damos las gracias a todos los participantes por
la gran calidad de sus trabajos y su entusiasmo y animamos nuevamente a los estudiantes del area a
seguir presentando sus trabajos y a continuar con sus lineas de trabajo.

Tras el éxito del proyecto Materland, en el que la participacidon de un nimero elevado de grupos e
investigadores permitié el desarrollo de una cantidad inmensa de material divulgativo, jornadas,
conferencias, seminarios, etc., SOCIEMAT volvidé a solicitar una nueva accién a la FECYT para dar
continuidad a estas actividades y seguir potenciando la colaboracion en aspectos de divulgacién y
difusién en materiales entre los distintos grupos nacionales. Nos complace informaros de que el
proyecto, liderado de nuevo por la Profesora Gloria Rodriguez Donoso, ha sido aceptado con una
excelente valoraciéon y esperamos tener entre todos una ingente cantidad de resultados para
presentar en el proximo congreso MATERDIVULGA2024.

Este afio se celebra el congreso EUROMAT2023 en Frankfurt. Os animamos a participar ya que este es
el congreso fomentado por FEMS y pretende dar voz a todas las sociedades europeas que forman
parte de dicha asociacién, incluida SOCIEMAT. Ademas, os recordamos que ya esta operativa la revista
de acceso abierto European Journal of Materials, que es la revista oficial de FEMS y, por tanto, de
todas las sociedades de materiales englobadas en la Federacién. Desde FEMS estamos haciendo un
gran esfuerzo por apoyar esta nuestra revista y para ello esperamos que desde el propio congreso
EUROMAT se promueva el envio de trabajos, como indica el sondeo realizado entre autores y
organizadores de los simposios. Os animamos, por tanto, a presentar vuestros trabajos en el European
Journal of Materials para que podamos alcanzar lo antes posible los indices de calidad que deseamos.
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ESTUDIO DE LA RECRISTALIZACION DE ALEACIONES DE Al y Al-Mg;
EVALUACION DE LAS PROPIEDADES MECANICAS Y ANALISIS
CRISTALOGRAFICO

D. Bartumeus, M.D. Abad

1QS School of Engineering - Universidad Ramon Llull, Barcelona
danielbartumeusv(@igs.url.edu, manuel.abad@jigs.url.edu

Resumen: Este trabajo investiga la recristalizacion de diferentes aleaciones de aluminio; Al 1050 (serie 1xxx), 5754 y
5083 (serie 5xxx). Estas dos tlltimas aleaciones contienen Mg como principal elemento aleante en distinta proporcion.
Para ello, se realizan tratamientos térmicos entre 100 y 550°C durante 1, 2 y 12 h. Se utiliza la difraccion de rayos X
para el estudio de las fases cristalinas y se llevan a cabo ensayos mecanicos, ensayos de tension-deformacion y de
dureza Vickers. Tras el andlisis de los resultados se pudo comprobar como la aleacion Al 1050 recristaliza alrededor de
los 200-300°C, apareciendo nuevos granos en diferente orientacion cristalografica que las muestras pristinas. Las
aleaciones Al-Mg, sin embargo, no ven modificadas sus propiedades mecanicas en gran medida hasta los 400-500°C. Es
a partir de los 500°C donde se empieza a apreciar la formacion de 6xidos de magnesio que pueden ir en detrimento de

las propiedades mecanicas.

Palabras clave: Recristalizacion, resistencia a la traccion (o), deformacion (&), dureza Vickers, difraccion de rayos X

1. INTRODUCCION.

El aluminio es el material metalico no ferroso mas
utilizado por la industria metalmecanica en todo el
mundo [1]. El aluminio y sus aleaciones son materiales
metalicos con estructura cubica centrada en las caras
(FCC), con alta ductilidad y baja temperatura de fusion
(~660°C). Debido a su alta relacion resistencia/peso y
capacidad de conformacién [2,3], las aleaciones de
aluminio son ampliamente utilizadas en la fabricacion
estructural, principalmente en substitucion del acero en
multitud de industrias especializadas (aeroespacial,
naval, automovilistica, etc.).

Los aluminios de la serie 5xxx son principalmente
aleaciones de Al y Mg endurecidas por dos
mecanismos; solucion sélida y deformacion [4,5]. Estas
aleaciones se utilizan generalmente en construccion
naval y en recipientes de almacenamiento. Su contenido
en magnesio no supera 5% en peso y su presencia en
solucion solida permite un aumento apreciable de la
resistencia a la traccion (entre 150 y 250 MPa),
conservando una aceptable ductilidad proxima al 25%.

La recristalizacion es un proceso que implica el
calentamiento de un material a una temperatura
especifica y el posterior enfriamiento controlado para
producir un cambio en la estructura cristalina del
material. En el caso de las aleaciones de aluminio, la
recristalizacion se utiliza a menudo para mejorar sus
propiedades mecanicas y eléctricas.

El objetivo de este trabajo consiste en investigar la
recristalizacion de los Al 1050 (serie 1xxx), 5754 y
5083 (serie 5xxx) mediante el andlisis de las
propiedades mecanicas y el estudio cristalografico de
las fases cristalinas mediante difraccion de rayos X
(DRX). Para ello, se tratan térmicamente probetas de
aluminio de las tres aleaciones bajo diferentes

temperaturas y tiempos y se llevan a cabo ensayos de
traccion para obtener diagramas de tension-
deformacion, la resistencia maxima a la traccion y la
deformacion en la fractura; ensayos de dureza para
medir la resistencia a la deformacion plastica en la base
y en la punta de las probetas; y analisis mediante
difraccion de rayos X para identificar el patron que mas
se ajusta a las muestras y distinguir los granos
orientados en una direccion cristalografica particular.

2. TRABAJO EXPERIMENTAL.

Se han seleccionado las aleaciones de Al 1050, 5754 y
5083, cuya composicion elemental se muestra en la
Tabla 1. Se han sometido tres probetas de cada tipo de
aleacion a tratamientos térmicos de entre 100 y 500°C
durante 1, 2 y 12 h para realizar el estudio de las
propiedades mecanicas, y hasta 550°C para el analisis
cristalografico.

Tabla 1. Composicion quimica de las aleaciones
estudiadas en porcentaje atdmico.

Elemento [%] .
Si | Fe i Cu | Mn | Mg Cr | Zn | Ti |Bi|Mn+Cr Ofres| Al
Al1050 | 025 04 | 005[005 005 | 007|005 -| - |003] 885
AI5T54 | 04 04| 01|05 2636 03 |02 015 -|0105| 0,15 Resto
(Al 5083 04 (04|01 (041 448 |005-025[025|015 - | | 0,15 | Resto

En primer lugar, se ha obtenido el diagrama de tension-
deformacion de las probetas mediante ensayos de
traccion (ISO-6892-1:2009) en una maquina universal
de ensayos a traccion MTS Insight 100SL. Tras estirar
las probetas, se han cortado en una cortadora Struers
Discotom 2 con el fin de separar la base de la pieza
(zona no estirada) y las puntas de las probetas (zona
estirada o deformada) para su posterior estudio. A
continuacion, se han calculado los valores de dureza
(ISO-6507-1:2018) en las piezas cortadas de las
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probetas, tanto con y sin deformacion, mediante un
Durémetro Centaur.

Finalmente, se ha llevado a cabo un analisis mediante
difraccion de rayos X con el fin de obtener informaciéon
cristalografica tras cada calentamiento. Dicho analisis se
ha realizado en un equipo Panalytical Empyrean con un
detector PIXcel Medipix 3 utilizando una fuente de
radiacion Cu-Ka en la configuracion de Bragg-
Brentano. Ademas, se ha empleado el software
Highscore Plus y las bases de datos JCPDS-
International Centre for Diffraction Data (ICDD) para la
correcta identificacion de las fases cristalinas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. Resistencia maxima a la traccion y deformacion en
la fractura.

En la Figura 1 se representan las curvas obtenidas de
tension-deformacion para las piezas calentadas durante
12 h a diferentes temperaturas (a modo de ejemplo). En
términos generales, el Al 1050 es la aleacion donde se
aprecian mayores variaciones en sus curvas tras
someterlo a diferentes temperaturas.
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Figura 1. Diagramas de tension-deformacion tras 12 h
de calentamiento de los Al a) 1050, b) 5754 y ¢) 5083.

A partir de las curvas de tension-deformacion de todas
las muestras se ha calculado la resistencia maxima a la
traccion y la deformacion en el punto de rotura y se han
representado en la Figura 2 y Figura 3, respectivamente.
Comparando los valores de las probetas pristinas, se
puede observar que el Al 5083 presenta una mayor
resistencia a la deformacion alrededor de 285 MPa,
seguido del Al 5754 con 200 MPa y, por ultimo, el Al
1050 con 105 MPa. Los resultados de las probetas
calentadas 1 y 2 h son practicamente idénticos entre si,
mientras que las calentadas 12 h presentan una menor
resistencia a la traccion en todos los casos. Se puede
concluir que el tiempo de calentamiento influye en las
propiedades mecanicas, aunque en menor medida que la
temperatura.

En el Al 1050 se observa una gran caida en la
resistencia maxima conforme se aumenta la
temperatura, especialmente a partir de 300°C. El Al
5754 presenta cierta bajada en los valores de resistencia
maxima, aunque sin gran variacion entre ellos, siendo la

pérdida méaxima de tan solo 30 MPa. El Al 5083 apenas
presenta diferencias en los valores hasta los 400-450 °C.

Analizando los datos de la deformacion en la fractura de
la Figura 3 se puede observar que el Al 1050 presenta
un gran aumento en la ductilidad con la temperatura,
especialmente a partir de 300°C. Por otro lado, las
aleaciones Al-Mg apenas varian con la temperatura
hasta 450°C, donde se produce una notable disminucion.
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Figura 2. Resistencia maxima a la traccion de los Al a)
1050, b) 5754 y ¢) 5083.
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Figura 3. Deformacion en la fractura de los Al a) 1050,
b) 5754 y ¢) 5083.

3.2. Dureza Vickers (zona sin deformacion).

Se han medido las durezas en las bases de la probetas o
zonas sin deformar y se han representado en la Figura 4.
Se puede observar una disminuciéon de la dureza con la
temperatura para todas las muestras. También se puede
apreciar la similitud con la tendencia obtenida en los
valores de resistencia maxima a la traccion, donde la
dureza del Al 1050 cae mas de un 50% a partir de 300°C
y donde se produce una pequeia pérdida de dureza para
ambas aleaciones Al-Mg.

En la Figura 4e se muestra la correlacion entre la
resistencia maxima y la dureza para cada aleacioén y
tratamiento térmico. El Al 5083 arroja los mayores
valores, el Al 5754 valores intermedios y el Al 1050 los
menores valores separados en dos grupos (tras el
calentamiento a 300°C).
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Figura 4. Dureza Vickers en la base de la probeta de a)
todos los aluminios, b) del Al 1050, c¢) 5754 y d) 5083
(o 1h, o 2h, A 12 h) y e) relacion de la resistencia
maxima y la dureza de las probetas.

3.3. Incremento de dureza Vickers entre la base y la
punta de la probeta.

En los ensayos de traccion, la parte central de la probeta
se deforma plasticamente generando un endurecimiento
del material, conocido como acritud. Se han medido los
valores de dureza obtenidos en la parte central de las
probetas tras su deformacion para todas las muestras. En
la Figura 5 se representan los valores de dureza de las
muestras con y sin deformacién en las muestras
calentadas durante 12 h (a modo de ejemplo). Los
valores de dureza en la punta de la probeta obtenidos
son superiores a los medidos en la base de la probeta en
todos los casos. No se observan grandes diferencias en
el Al 1050 hasta los 300°C, dado que las probetas
apenas se han deformado antes de rotura (~ 10%), y, por
tanto, apenas hubo acritud. Las aleaciones Al-Mg han
mostrado siempre mayores valores en las zonas
deformadas, siendo el aumento respecto a la base menor
a partir de 400°C para el Al 5754 y 500°C para el Al
5083.

8} 500 ®Ban | D) oo ®Base | € gog] ®Bae
& Pinia | * Punts | 1 ® Punta
5004 . 500+ ® . 501 ® .
= " . = | e . o | e .
Eawo| » . el » . Ean| o .
E - - E | » . E - .
i 300 . . gan{ e - F30, » -
£ 200 ce % W . . E-.'uu . .
| 5
= 100 - " 1004 . . " . .
0 ) - o4 - - od - -
2016 XN M B X 30 35 40 45 50 55 &0 65 40 0 B0 To B0 0 00
Dureza Vickers [HV] Dureza Vickars [HV] Dureza Vickers [HV]

Figura 5. Dureza de la base y la punta de las probetas
tras 12 h de calentamiento del Al a) 1050, b) 5754 y ¢)
5083.

3.4. Difraccién de rayos X.

Se han analizado las muestras mediante DRX entre 30 y
80° 6/26. En la Figura 6 se muestran los difractogramas
obtenidos para las probetas sin tratar y tratadas tras 12 h
de calentamiento hasta 550°C.
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Figura 6. Difractogramas tras 12 h de calentamiento del
Al a) 1050, b) 5754 y c) 5083. Los indices de Miller y
sus posiciones para el Al 00-002-1109 y para el MgO
04-016-2776 se han representado en azul y rojo,
respectivamente.

El analisis de los difractogramas obtenidos permitio la
identificacion del patrén de aluminio (JCDPS card 00-
002-1109). El pico obtenido a 38,6° se asocia al plano
cristalografico (111), el de 44,8° al (200), el de 65,2° a
(220) y, por ultimo, el de 78,3° al (311). En los
difractogramas de las aleaciones Al-Mg se puede
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observar la aparicion de nuevos picos a 500°C en torno
a 42,8° y 62,1°. Estos picos se han identificado con los
planos cristalograficos (200) y (220) de MgO (JCDPS
card 04-016-2776). Estos nuevos picos son apreciables
en los difractogramas a partir de 500°C debido a la
formacion de MgO. Ademas, su intensidad es mayor en
la muestra Al 5083 que en la de Al 5754, y cuanto
mayor es la temperatura y el tiempo de calentamiento,
probablemente por la mayor cantidad de Mg en la
muestra.

El indice de textura permite determinar la direccion [4, k
y Il o plano (h, k y ) cristalografico en la que se
orientan principalmente los granos cristalinos [6]. El
indice de textura para las muestras tras calentamiento de
12 h se ha representado en la Figura 7. El Al 1050 sin
tratar presenta granos orientados principalmente en el
plano cristalografico (220). El Al 5747 sin tratar
presenta una mayor orientacion en el plano (200). El Al
5083 sin tratar muestra orientaciones preferenciales muy
semejantes en los planos (111) y (220).

Al analizar las muestras tras los calentamientos se puede
apreciar como el Al 1050 muestra un cambio de textura
alredor de 300°C con un cambio de tendencia a la
orientacion (200). Este cambio se ve reflejado cada vez
mas conforme aumenta la temperatura. En los Al 5754 y
5083 no se observan cambios en las orientaciones
preferenciales, solamente la aparicion de oxidos de Mg.
Durante la recristalizacion se forman nucleos de nuevos
granos que reemplazan los granos ya existentes del
material deformado. Tras ello, tiene lugar el crecimiento
de los granos en wunas direcciones o planos
cristalograficos determinados que pueden o no diferir de
las orientaciones presentes inicialmente en el material,
como puede observarse en el Al 1050.
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Figura 7. Indice de textura tras 12 de calentamiento en
el Al a) 1050, b) 5754 y c) 5083.

4. CONCLUSIONES.

Se ha realizado un estudio sobre la recristalizacion de
diferentes aleaciones de aluminio bajo determinadas
condiciones atendiendo a las propiedades mecanicas y
las fases cristalograficas reveladas por DRX.

Las curvas de tension-deformacion indican una
disminucion de la tensiéon maxima y un aumento en la

deformacion para la muestra de Al 1050 con la
temperatura y el tiempo. Tales cambios no se observan
en las muestras de Al-Mg. Para el Al 1050, los mayores
cambios en las propiedades mecénicas se producen en el
rango de 200 a 300°C.

La dureza muestra una tendencia acorde a la resistencia
maxima con una gran bajada para el Al 1050 en torno a
200-300°C. EI Al 5083 presenta una mayor resistencia a
la traccion y dureza y una menor ductilidad que el Al
5754, que a su vez presenta una mayor resistencia a la
traccion y dureza y una menor ductilidad que el Al
1050. Las medidas de dureza en la parte estirada de las
probetas evidencian el aumento de dureza por
deformacion plastica en todas las muestras, siendo
menor el aumento de dureza en las aleaciones Al-Mg
calentadas por encima de 400°C.

El andlisis cristalografico mediante DRX muestra las
orientaciones  preferenciales para las diferentes
muestras. En el caso del Al 1050 se observa un cambio
de orientacion cristalografica preferente a partir de
200°C. En el caso de las muestras Al-Mg no se observa
un cambio en el indice de textura, pero si la formacion
de MgO, especialmente en el Al 5083 el cual presenta
un mayor aporte de Mg.
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Resumen: Los termoestables constituyen un grupo de materiales poliméricos en uso creciente dentro de numerosas
industrias gracias a sus buenas propiedades mecanicas y durabilidad. Sin embargo, su difusion ha derivado en una
problematica medioambiental asociada al fin del ciclo de vida de estas piezas, ya que hoy en dia no pueden reciclarse a
causa de la estructura molecular de los termoestables.

Debido a ello, en el presente trabajo se plantea un método alternativo basado en el reciclaje por via termo-mecanica de
resinas epoxi, aprovechando la incorporacién de enlaces termorreversibles de tipo Diels-Alder a la red polimérica. El
procedimiento propuesto consiste en una trituracién del polimero posterior a su sintesis inicial, seguida de un
tratamiento del polvo resultante mediante prensado en caliente, obteniéndose como resultado una serie de nuevos

solidos de naturaleza termoestable, logrado recuperar las propiedades del material original.

Palabras clave: Diels-Alder, polimero, prensa de platos calientes, Diels-Alder, Fururilamina, Bismaleimida.

1. INTRODUCCION.

Los polimeros termoestables son ampliamente usados
en la industria debido a sus propiedades mecanicas y
resistencia térmica y quimica. Esto se debe a la densidad
de entrecruzamiento que presentan estos materiales,
mismo factor que dificulta la posibilidad de reprocesar o
reciclarlos. Esto a su vez estd relacionado con la
imposibilidad de romper los enlaces de union
selectivamente sin afectar a la cadena principal. Como
consecuencia, el fin de vida de un termoestable solo
puede ser la eliminacién, por ejemplo por incineracion
y, por lo tanto, emitiendo contaminantes al
medioambiente.

Otro inconveniente de los termoestables es su
dependencia del petréleo, principal fuente de materias
primas de esta clase de productos quimicos [1].

Estos factores, hacen que los polimeros termoestables
no sean aptos a largo plazo como soluciones industriales
sostenibles, no estando orientados ni su fin de vida dtil
ni su fuente de materia primas, con las mejores opciones
dictadas en la Ley de residuos ni a cumplir los objetivos
de los ODS o la Directiva.

Es por esto por lo que el reciclaje de materiales
termoestables ha sido un campo de investigacion,
innovacion y desarrollo, importante de cara a la
sostenibilidad industrial, debido a la reduccion del uso
de materias primas y el impacto ecoldgico que traeria
consigo.

La principal dificultad es el desarrollo de un proceso
eficiente para la recuperacién de las materias primas sin
perder las propiedades mecanicas durante el reciclado.
Una posible solucion es el uso de enlaces reversibles, ya
que, al deshacer la red del polimero, el material podria
recuperarse y reutilizarse, tanto en productos de valor
como en aplicaciones similares.

Algunos de los estudios mas populares bajo esta
premisa se basan en el wuso de polimeros
termorreversibles, como los vitrimeros de puente
disulfuro o las redes de tipo Diels-Alder [1].

1.2. Proceso de Diels-Alder

Este concepto, un polimero termorreversible, consiste
en una reaccion de entrecruzamiento a temperatura
relativamente baja (40-50°C) y una reaccién de
descomposicion de la red a mayor temperatura (110-
140°C), que puede ser preparado usando cicloadicion
Diels-Alder (en adelante DA) de un furano y una
maleimida, dando una reaccidn inversa a través de una
reaccion retro Diels-Alder (en adelante rDA) [1].

A partir de los estudios llevados a cabo por el equipo de
investigacion, se van a usar para la produccion del
polimero termorreversible Fururilamina (en adelanta
FA), Figura 1, como furano y 1,1’-(Metilendi-4,1-
fenilen)  bismaleimida, también conocido como
bismaleimida (en adelante BMI), Figura 2.

Figura 1. Estructura del furano FA
0 O
OO
0] 0

Figura 2. Estructura de la maleimida BMI

El material que se iba buscando en anteriores
investigaciones, debia de cumplir 3 principios para
poder ser fabricada:
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1. Ser una resina de baja viscosidad antes del curado
para poder fabricar material compuesto con esta.

2. Las reacciones durante el curado se deben dar en el
orden correcto.

3. Las propiedades del material una vez curado han
de ser adecuadas para la industria y las
aplicaciones en las que se quiera sustituir por el
material irreversible.

Para cumplir estos objetivos se excluye el uso de red
100% DA ya que es extremadamente fragil y no
cumplia con el tercero de los principios, por lo que se
estudian las propiedades de diferentes combinaciones
entre red reversible y red irreversible con el objetivo de
encontrar las propiedades mas parecidas al material
100% irreversible, concluyendo en que el mas
apropiado era aquel con un 60% de red DA.

A su vez, se estudia la temperatura a la que deberia
darse la reaccion, la cual viene delimitada por diferentes
factores [2], obligando a que la temperatura de reaccién
se encuentre entre los 70°C y los 105°C; intentando
desplazar a la méxima temperatura para que la reaccion
se vea favorecida, se selecciona una temperatura de
100°C para hacer el curado. Sin embargo, esta
temperatura esta fuera del rango de la reaccion DA, la
cual se encuentra ente los 40 y 80°C [1].

Debido a la incompatibilidad entre temperaturas de las
reacciones se propone un proceso de fabricacién en dos
etapas: una primera etapa en la que reaccionen el
MXDA y la FA con la DGEBA pero ninguna reaccién
se vea favorecida con la BMI, la cual se realiza a 100°C
durante 6 horas [2]; y una segunda etapa en la que se
forme el enlace DA, donde la BMI reacciona y se enlaza
con la FA que queda libre de la primera etapa, que se
lleva a cabo a 60°C durante 12 horas, donde se da un
polimero 100% entrecruzado con propiedades
ligeramente superiores al polimero irreversible. Una vez
que acaba su vida en servicio, se quiere volver a obtener
un polimero cuyas propiedades sean iguales que las del
polimero de partida, para ello se opta por uno de los
métodos de reciclado méas usado para los polimeros
reversibles, el triturado [3]. Posteriormente se podria
pensar que se procede de nuevo con la adicion de calor
para que se lleve a cabo la reaccién de DA, pero sin la
accion de presion los granos del polimero triturado no
terminan de fusionarse, dando lugar a una red irregular
y fragil.

Para solventar este problema se propone un reprocesado
en dos etapas: en la primera se hara uso de una prensa
de platos calientes, asi pues, gracias a la doble accién de
la presién otorgando una unién fisica entre granos, y la
temperatura favoreciendo, primero el desenlace de la
red (del prepolimero previamente fabricado para ello) y
segundo la difusidn entre granos; y una segunda etapa
idéntica a la de fabricacidn para la reaccion DA.

Es esta primera etapa la que sera objeto de investigacion
de este estudio, buscando aquellos pardmetros que den
lugar a un polimero con propiedades parecidas al
polimero sin reprocesar. [1].

2. OBJETIVO.

El objetivo principal de este trabajo es proponer una
alternativa al problema industrial de reciclado o fin del
ciclo de vida de las matrices epoxi. Para ello, es
necesario estudiar la viabilidad técnica y el escalado
industrial del reprocesado termo-mecanico de una resina
termoestable con enlaces parcialmente reversibles.

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

El proceso de fabricacion consta de dos partes, una
primera del procesado del polimero de partida y
posteriormente la segunda del reprocesado termo-
mecénico.

Los materiales utilizados para la fabricacion del
polimero reversible fueron, la resina epoxi DGEBA
junto con el agente de curado MXDA (m-
xililendiamina), adicionando FA (furfurilamina) y BMI
(bismaleimida), cuya composicion final se basa en un
60% molar de red Diels-Alder y un 40% de red
irreversible.

Para cada una de las muestras que se llevaron a cabo de
reprocesado, se pesaron y trituraron 24 gramos del
polimero obtenido en la descripcion anterior, hasta
convertirlo en polvo fino. Posteriormente se vertié en un
molde rectangular de 48 cm? previamente preparado con
un desmoldante, directamente en la prensa de platos
calientes. En este caso se hizo uso de una prensa
“Fontijne Presses” modelo “Labecon 300” donde se
variaron los pardmetros temperatura, tiempo y presion,
objeto de esta investigacion, buscando la combinacién
Optima para dar lugar a un polimero con propiedades
parecidas a uno sin reprocesar.

Para ello se parti6 de las siguientes premisas, y es que la
reaccion rDA se da entre los 110 y los 150°C y entre los
primeros 10 y 15 minutos [1], es decir, que no es hasta
los 10 minutos que comienzan a descruzar las cadenas y
a fluir con las méas cercanas, permitiendo de nuevo la
fusién entre granos. Una vez que todas las cadenas se
han soltado, el tiempo restante del reprocesado servird
para dar lugar de nuevo al entrecruzamiento de todas las
cadenas.

Las muestras que se reprocesaron, asi como los valores
de los pardmetros variables de la prensa de platos
calientes, son los indicados en la Tabla 1.

Por altimo, se hizo un ciclo de estufa a 60°C durante 12
horas para que la reaccion DA sea dominante.

3.1. Técnicas de ensayo y caracterizacion

Las muestras reprocesadas una vez desmoldadas
debieron ser procesadas para la obtencién de probetas
de ensayo normalizadas.
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Tabla 1. Muestras reprocesadas y valores de

parametros.

MUESTRA | MUESTRA |TEMPERATURA| PRESION | TIEMPO

NOMBRE | NUMERO (°C) (bar) (min)
B40PA -1 1 150 50 10
B40PA -2 2 150 50 20
B40PA -3 3 150 50 30
B40PA -4 4 130 50 20
B40PA -6 6 130 100 20
B40PA -7 7 130 100 30
B40PA -8 8 130 50 30
B40PA -9 9 150 100 20
B40PA -10 10 110 100 30
B40PA-11 11 150 50 40
B40PA-12 12 130 100 40
B40PA -13 13 110 200 40
B40PA-14 14 130 150 30
B40PA -15 15 150 100 30

Los ensayos de DMTA, flexion y DSC se realizaron
para todas las muestras con el fin de identificar cual de
las combinaciones en la prensa de platos calientes era la
Optima, una vez obtenido este resultado se volvio a
fabricar una nueva muestra del 6ptimo y se mecanizo,
para realizar lo ensayos de dureza y espectrometria
infrarroja.

4. RESULTADOS Y DISCUSION.

Las variables que se van a estudiar corresponden con
aquellos pardmetros que pueden ser seleccionados y
modificados por el usuario de la prensa de platos
calientes y que pueden provocar en el resultado final de
la muestra cambios en su comportamiento durante su
uso.

Segln los pardmetros seleccionados como punto de
partida, ya comentados, se van analizando las muestras
y se seleccionan los siguientes conjuntos de parametros
que pueden ser exitosos:

- Lote 1: para estudiar la influencia del tiempo. Para ello
se toman variables fijas, temperatura y presion y se
varia el tiempo de 10 a 40 minutos.

- Lote 2: para estudiar la influencia de la temperatura, se
mantienen fijas las variables presion y tiempo y se
modifica la temperatura de 110 a 150°C.

- Lote 3: para estudiar la influencia de la presion se
mantienen fijas, la temperatura y el tiempo y se varia la
presion entre 50 y 150 bar.

Del estudio de cada uno de los lotes se obtienen las
siguientes conclusiones: el tiempo 6ptimo se encuentra
a los 30 minutos, otorgando tiempo suficiente a la
muestra para que el proceso de difusion se complete,
pero no excesivamente ya que provocar la degradacion
de la muestra; a presion constante de 100 bares, las
mejores propiedades se encuentran a temperaturas mas
altas, obteniéndose un primer 6ptimo de operacién a la
temperatura de 150°C aplicada durante 30 minutos; y a
temperatura constante las propiedades 6ptimas se hayan
a presiones més altas, encontrando un segundo éptimo
de operacion a una presién 150 bares combinada con
una temperatura de 130°C durante 30 minutos.

Seleccionando las muestras que mejores propiedades
han presentado, segun el estudio de la influencia de los
parametros de reprocesado, en cada uno de los lotes
estudiados se obtienen las comparaciones de
propiedades mostradas en la Tabla 2 y en la Tabla 3.

Tabla 2. Pardmetros O6ptimos de cada variable
comparada (1)

E [MPa
NOMBRE PA\Qﬁgrfos (T[amb)] Tg[°C]
B40PA -3 150 °c - 50 bar - 30 min 3626 + 368 101,11 +0,11
BAOPA-14 | 130°C- 150 bar - 30 min 335 +13 10311 £008
BAOPA-15 | 150°C- 100 bar - 30 min B3 £ 17 104,99 £ 026

Tabla 3. Parametros Optimos de cada variable
comparada (1)

RESISTENCIA | RIGIDEZ | DEFORMACION
NOMBRE [MPa] [MPa] [%]
BAOPA-3 726 £57 2400 + 39 230 £0,10
BAOPA- 14 829 +81 4639 + 496 260 £0,10
B40PA- 15 805 * 14,0 4498 + 71 280 £ 0,50

Como se puede comprobar, las tres muestras estan muy
igualadas respecto a los valores de los ensayos de
DMTAy flexion.

Segun el médulo de almacenamiento, la mejor respuesta
es a 150°C y 50 bar, muestra B40PA-3, la temperatura
de transicion vitrea maxima la presenta la muestra a
150°C y 100 bar, B40PA-15, mientras que las mejores
propiedades a flexién corresponden a la muestra a
130°C y 150 bar, B40PA-14, todas ellas a 30 minutos.

Puesto que la muestra a B40PA-3 presenta los menores
valores en tres de las cuatro propiedades, se seleccionan
las otras dos muestras como Optimas, ya que el resto de
los valores son muy parecidos en ambas muestras. Esta
situacion se debe a que la combinacion de temperatura y
presion al reprocesar proporciona al material
propiedades muy parecidas en ambos casos.

Es para estos dos materiales dptimos que se han llevado
a cabo los ensayos de dureza y espectroscopia infrarroja
sin obtener diferencias significativas, ni entre ellas, ni
respecto a la muestra sin reprocesar, por lo que no son
determinantes para seleccionar un Gnico 6ptimo.

4.1. Estudio de ciclos de reprocesado

Para optimizar la combinacion de variables de
reprocesado éptimas se ha realizado un estudio de ciclos
consecutivos de reprocesado, es decir, una vez obtenida
la muestra reprocesada se ha vuelto a hacer polvo en el
molinillo y se ha vuelto a reprocesar en la prensa de
platos calientes con los mismos parametros que la
primera vez. Estos pardmetros son los de las dos
muestras escogidas como dptimas, la muestra a 130°C,
150 bar y 30 min, B40PA-14, y la muestra a 150°C, 100
bar y 30 min, B40PA-15, y su posterior etapa para
generar el aducto Diels-Alder.
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Ambas muestras reprocesadas 3 veces muestran mejores
valores en cuanto a transicion vitrea que sus homologos
reprocesados una Unica vez por el post curado generado.
Por otra parte, el médulo de almacenamiento es algo
menor. Segun los ensayos de flexidn las muestras de 3
ciclos reprocesadas a 150°C, 100 bar, 30 min,
B40PAL15, muestran propiedades mucho menores que la
muestra de un Unico reprocesado. Mientras, por otro
lado, los 3 ciclos a 130°C, 150 bar, 30 min, B40PA14
tienen menor rigidez, pero mayor resistencia y casi
iguales valores de deformacion que para un Unico ciclo.

Con el objetivo de comprender mejor el tipo de fractura
que ha sufrido cada uno de los materiales durante el
ensayo de flexién, se ha procedido a estudiar la
microestructura de las superficies de fractura mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM).

Asi pues, se puede concluir que en lineas generales la
muestra sometida 3 veces al mismo reprocesado, con las
variables 130°C y 150 bar, presenta mejores
propiedades que aquella a 150°C y 100 bar, ya que no
presenta signos de degradacion como esta Ultima,
ademés de tener propiedades muy parecidas a su
homdlogo de un Unico ciclo de reprocesado. Esto reduce
la eleccion a un Unico 6ptimo de combinacion de
parametros de reprocesado en la prensa de platos
calientes: 130°C, 150 bar y 30 min.

Fuera de los objetivos iniciales, se realiza una
investigacion en cuanto a la viabilidad técnica de
fabricar material compuesto con el proceso y el material
reprocesado, y, por otro lado, se estudia la viabilidad
técnica de fabricar el material ex situ, mezclando en la
prensa de platos calientes un 30% de resina
termoestable que si encontramos en la industria
actualmente y que es la causa inicial de este estudio, y
un 60% de red 100% DA.

5. CONCLUSIONES.

La principal conclusion de este trabajo es que se ha
cumplido el objetivo principal propuesto, encontrando
una alternativa al problema industrial de reciclado de las
matrices epoxi de los materiales compuestos, a través de
una resina termorreversible y un reprocesado termo
mecanico.

Las resinas con 60% de enlace DA son viables
técnicamente y una vez reprocesadas mantienen las
propiedades iniciales, obteniendo combinacion de
parametros 6ptimos del reprocesado mediante prensa de
platos calientes a 130°C, 150 bar y 30 min.

Fuera de los objetivos iniciales, ademas. se ha sometido
al material a 3 ciclos de reprocesado bajo los parametros
Optimos conservando las propiedades mecénicas a
flexion del material original y se ha demostrado la
viabilidad de estudios futuros en lineas de fabricacion
de material compuesto con la técnica optimizada y la
fabricacion de material ex situ.

6. REFERENCIAS.

[1] M. Igbal, R. A. Knigge, H. J. Heeres, A. A
Broekhuis, and F. Picchioni, “Diels-alder-crosslinked
polymers derived from jatropha oil,” Polymers, vol. 10,
no. 10, 2018, doi: 10.3390/polym10101177.

[2] Q. Tian, Y. C. Yuan, M. Z. Rong, and M. Q. Zhang,
“A thermally remendable epoxy resin,” Journal of
Materials Chemistry, vol. 19, no. 9, pp. 1289-1296,
2009, doi: 10.1039/b811938d.

[3] S. Utekar, S. v K, N. More, and A. Rao,
“Comprehensive study of recycling of thermosetting
polymer composites — Driving force, challenges and
methods,” Composites Part B: Engineering, vol. 207.
Elsevier Ltd, Feb. 15, 2021. doi:
10.1016/j.compositesh.2020.108596.

Material-ES 2023:7(2);21-24

24



Material-ES

www.sociemat.es/Material-ES

ESTUDIO DE INFILTRACION DE GELATINA TIPO A EN PIEZAS DE TITANIO
POROSO

H. Mehdi-Sefiani*?, V.M. Perez-Puyana?, E. Chicardi'

!Departamento de Ingenieria y Ciencia de los Materiales y del Transporte, Universidad de Sevilla.
2 Departamento de Ingenieria Quimica, Facultad de Quimica, Universidad de Sevilla.
hanmehsef@gmail.com

Resumen: Con el avance de la medicina, la esperanza de vida cada vez es mayor. Desafortunadamente, esto conlleva al
incremento de la incidencia de enfermedades degenerativas como son las enfermedades dseas. Ante ello, este estudio,
basado en la infiltracién y liberacion de hidrogel del 3% de gelatina tipo A en piezas porosas de Ti con una porosidad
nominal del 30 y 60 %, surge con el fin de evaluar la capacidad del proceso para actuar como una forma potencial
novedosa, alternativa y localizada de introducir sustancias farmacéuticas activas, como antibiéticos, medicamentos o
antiinflamatorios no esteroideos. Con ello no solo se logrard combatir posibles infecciones e inflamaciones
postoperatorias sino que también se podria mejorar la biocompatibilidad y osteointegracion del Ti.

Palabras clave: gelatina, hidrogel, titanio, infiltracidn, liberacion, osteointegracion, biocompatibilidad.

1. INTRODUCCION.

Con el aumento de la esperanza de vida es previsible
que cada vez mas personas se vean afectadas por
enfermedades degenerativas como son las enfermedades
6seas, aquellas que requieren de tratamientos que
involucran el uso de células, factores de crecimiento y
sustitutos 6seos, como biomateriales / andamios, con
propiedades  biocompatibles,  osteoinductivas vy
osteoconductivas [1].

Ante ello se han intensificado las investigaciones con el
fin de lograr alcanzar implantes ideales y personalizados
que puedan poner fin a las dificultades que presentan los
pacientes con enfermedades dseas.

En particular, los materiales metélicos han sido, desde
sus inicios hasta la actualidad, los materiales mas
empleados para fabricar implantes dseos [2]. Su
presencia en estas aplicaciones médicas se caracteriza
por su resistencia para soportar cargas mecanicas y a
fatiga.

Ahora bien, materiales metéalicos como es el titanio (Ti),
presentan un modulo eldstico mayor que el del hueso, lo
que puede ocasionar el fenémeno de stress shielding.
Para hacer frente a ello, actualmente se realizan
numerosas modificaciones superficiales como es la
incorporacion de porosidad interconectada que conlleva
tanto a mejorar la similitud de médulos de elasticidad
entre el implante metalico y el hueso, como a facilitar la
distribucion 'y migracién celular. Ademds, para
conseguir los objetivos de la implantacion como es el
hecho de conseguir una correcta osteointegracion del
implante, en la actualidad, desde el punto de vista de los
materiales, la tendencia es obtener sistemas inteligentes,
cargados con el principio activo del medicamento, que
respondan a estimulos del ambiente y puedan liberar su
carga en el lugar, el tiempo y a la velocidad deseada [3].

Con el fin de mejorar las propiedades del Ti mediante el
uso de sistemas de liberacion controlada nace el
siguiente estudio. Este trabajo ha consistido en elaborar
piezas de Ti con una porosidad nominal del 30 y 60 %
mediante la técnica de Space Holder. Ademés, para
mejorar tanto la  biocompatibilidad como la
osteointegracion del Ti se ha llevado a cabo la
infiltracion y liberacion de un polimero biodegradable y
biocompatible denominado hidrogel cuya capacidad de
absorcién ha permitido su uso como sistemas de
liberacion controlada de sustancias activas que podrian
ser, por ejemplo, fArmacos que estimulen el crecimiento
6seo alrededor del implante acelerando asi la
osteointegracion.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

2.1 Sintesis y caracterizacion del hidrogel.

Para la sintesis de los 3 sistemas de hidrogeles se hizo
uso de gelatina tipo A como materia prima y acido
acético 0,05 M como disolvente. La formacion de
hidrogeles a base de gelatina se llevo a cabo siguiendo
el mismo protocolo previamente definido por Pérez-
Puyana y colaboradores. [4]. Brevemente, se prepararon
soluciones poliméricas al 1, 2 y 3% en peso
(denominadas 1, 2 y 3%, respectivamente) y se
centrifugaron a 12.000 rpm durante 10 minutos,
manteniendo la temperatura de la solucién a 4°C.
Luego, se realizo el proceso de gelificacion
manteniendo las soluciones en un frigorifico a 4°C
durante 2h.

Posteriormente, se realizé la caracterizacion reoldgica
de los hidrogeles para evaluar sus propiedades fisicas y
mecénicas. Se realizaron pruebas de barrido de
deformacion para evaluar el rango viscoelastico lineal
(LVR) y la deformacion critica (Gltima deformacion en
la region viscoelastica lineal). Estos ensayos se
realizaron entre 0,001 y 40.0 % de deformacién a una
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frecuencia constante de 1 Hz y 20 °C. Seguidamente, se
realizaron pruebas de barrido de frecuencia entre 0,02 y
20 Hz a tensién constante (dentro del LVR de cada
sistema). Con ello se analizaron el médulo eléstico y
viscoso (G’ y G’ respectivamente) y la tangente de
pérdidas (tan 6 = G”’/G’) a 1 Hz para mejorar la
comparacion entre los sistemas (G’1 y tan 8y,
respectivamente). Ademas, también se realizaron curvas
de flujo entre 0,1 y 400 s para evaluar la evolucién de
la viscosidad con respecto a la velocidad de cizalla. Se
seleccionaron valores de viscosidad a 100 s (n*100)
para comparar los sistemas.

El andlisis morfologico fue realizado con un
microscopio electronico de barrido criogénico (Cryo-
SEM) con el fin de observar el hidrogel (semiliquido)
en su estado natural, evitando asi encogimientos,
distorsiones y el uso de los agentes toxicos requeridos
para la fijacion de materiales biologicos.

El anélisis de la degradacion de los hidrogeles se realizd
siguiendo un protocolo previamente descrito por
Essawy y colaboradores. [5]. En resumen, se prepararon
hidrogeles con un 5% en peso de sulfato de zinc
respecto a la concentracién de proteina utilizada en su
formulacién inicial. Una vez formados, se sumergen en
agua MiliQ, y se mide la conductividad de la solucién
con respecto al tiempo con un conductimetro. La
degradacion de los hidrogeles se relaciona con la
liberaciéon de sulfato de zinc al medio y el posterior
aumento de la conductividad hasta alcanzar un valor
constante. El comportamiento de degradacion de los
hidrogeles se model6 siguiendo la ecuacion definida por
Korsmeyer y colaboradores. [6] para sistemas
poliméricos (Ec. 1):

L=k-tn (1)

donde L es la degradacion del sistema y t es el tiempo
transcurrido. Los parametros obtenidos de esta ecuacion
permitieron conocer el mecanismo de degradacion que
estaba teniendo lugar (n), asi como su cinética (k).

2.2 Fabricacion y caracterizacién de las piezas de
titanio.

En el presente estudio se elaboraron piezas de titanio
con una porosidad nominal del 30 y 60 % en volumen
(nombrados como Ti30 y Ti60, respectivamente)
mediante la técnica de espaciadores. La fabricacién de
los andamios con este método consiste en afiadir
particulas temporales, al polvo de matriz metalica. Las
particulas temporales servirdn como particulas de
retencidn de espacio actuando asi como formadores de
poros donde se llevard a cabo la infiltracion y liberacién
de los hidrogeles elaborados previamente [7]. En este
caso se hizo uso de Ti comercialmente puro como polvo
metalico y cloruro sédico como particulas espaciadoras.
El Ti c.p. y las particulas NaCl se homogeneizaron en
un agitador TURBULA® 3D a una frecuencia de 96
ciclos-min’ durante 40 min. Posteriormente, la mezcla
obtenida se compactd mediante prensado uniaxial en
una maquina de ensayo universal a 400 MPa. Los

cilindros compactados obtenidos se sumergieron en
agua destilada caliente (1L, 60°C) y se agitaron a 100
rpm para promover la disolucion del NaCl. Estas fueron
sinterizadas en un horno tubular a 1200°C por 2h,
10°C-m* de velocidad de calentamiento, enfriamiento
libre y bajo atmésfera de alto vacio (10 mbar).

Las piezas sinterizadas fueron detalladamente
caracterizadas. En primer lugar, se determind la
densidad absoluta de las muestras mediante geometria
con el objetivo de conocer el porcentaje de porosidad
total. A continuacién, se calcularon la densidad,
porosidad total, abierta y cerrada siguiendo el método
de Arquimedes para materiales metalicos porosos
(ASTM C373-88).

Para determinar la morfologia y la distribucién del
tamafio de los poros, se llevé a cabo un andlisis de
imagenes en piezas Ti30 y Ti60 empleando un
microscopio optico Nikon Eclipse MA100N.

2.3 Infiltracion-degradacién de los hidrogeles en los
poros de las piezas Ti30 y Ti60.

Se usaron las piezas Ti30 y Ti60 para infiltrar y
posteriormente degradar y liberar el hidrogel desde
ambas muestras. Para el proceso de infiltracion, las
piezas Ti30 y Ti60 se sumergieron en el hidrogel a
temperatura ambiente y se determind la ganancia de
peso (asociada a la infiltracion del hidrogel por
capilaridad) con respecto al tiempo de inmersién. Los
procesos de infiltracion se detuvieron cuando la
porosidad abierta total fue rellenada por el hidrogel y/o
se alcanz6 un estado estacionario. Este proceso se
replicé con el hidrogel cargado de sulfato de zinc para
que se pudiera seguir la evaluacién del hidrogel
(asociada a la liberacién de ZnSO,) infiltrado en los
poros de Ti siguiendo el protocolo de determinacién de
conductividad previamente descrito por Essawy Yy
colaboradores. [5].

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1 Sintesis y caracterizacion del hidrogel.

La caracterizacion reoldgica se inici6 con las pruebas de
barrido de deformacion. De acuerdo a los resultados
obtenidos (Tabla 1), podemos destacar que el hidrogel
con menor concentracion presenta una menor resistencia
a la deformacién. Ademas, se observa que el maximo de
deformacion critica se encuentra para el sistema
elaborado al 2%, aunque sin diferencias significativas
con el sistema elaborado a mayor concentracion.

Una vez conocido el rango viscoelastico lineal, se
realizaron ensayos de barrido de frecuencia cuyos
resultados se observan en la Figura 1.
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Tabla 1. Deformacion critica de los hidrogeles en
funcion de la concentracion de gelatina (1, 2 y 3% en
peso).

Sistemas Deformacidn critica G (Pa) tan o 1% wa {Pa-s)
Hidrogel 1% 05+02 179 4.1 0.26 = 0.03 0.06 = 0.03
Hidreget 2% 206+6.6 18337 019 £ 0.02 0.63 = 0.04
Hidrogel 3% 14.8 +£0.3 1983. £ 75.5 (.04 £ 0.01 369 £0.21
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Figura 1. Mddulo elastico y viscoso obtenidos a partir
de los ensayos de barrido de frecuencia.

De acuerdo con los perfiles obtenidos para los tres
sistemas, los valores de G’ son siempre mayores que los
de G", mostrando asi un  comportamiento
predominantemente elastico. Ademas, los tres sistemas
mostraron un perfil constante en el rango de frecuencias
estudiado corroborando su estabilidad. Por otro lado,
comparando el médulo de elasticidad y la tangente de
pérdidas (G’/G’) a 1 Hz incluidos en la Tabla 1, se
puede anotar que el sistema con mayor G’ es aquel
sistema con mayor concentracion de cadenas proteicas y
por tanto aquel mas estable debido a una mayor
interaccidn y estructuracion destacando el hidrogel al
3%. Por otro lado, los resultados obtenidos al realizar
las curvas de flujo indican que todos los sistemas
presentaron un comportamiento pseudoplastico ya que
la viscosidad disminuye a medida que aumenta la
velocidad de corte, lo que hace que los hidrogeles sean
maés fluidos (Figura 2).
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Figura 2. Evolucion de la viscosidad de cada sistema
conforme aumenta la velocidad.

Partiendo de los resultados mostrados previamente se
puede concluir que los sistemas del 2 'y 3 % en peso son
aquellos que presentan una mayor estabilidad y, por
tanto, son los que mas se ajustan al objetivo de ser
utilizados como sistemas de liberacion controlada. Ante
ello se descartd el hidrogel del 1 % para la evaluacién
microestructural. La Figura 3  muestra las

microestructuras del hidrogel al 2 y 3% a 2000x y
4000x comprobando que la estructura del hidrogel del
3% presenta un mayor tamafio de poro.

Hidrogel 2%

s 4 ‘i - ’l
EM para

iura 3. Iméenesobténidas po Cryo-S
hidrogeles al 2% (arriba) y al 3% (abajo).

Con respecto al analisis de degradacion, los resultados
obtenidos mostraron que aquellos hidrogeles con mayor
concentracion de proteina presentaban una liberacion
lenta y, por tanto, requerian de un mayor tiempo para
degradarse por completo.
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Figura 4. Perfiles de degradacion de los diferentes
hidrogeles en funcién del tiempo.

A continuacién, los distintos perfiles  fueron
modelizados mediante la ecuacion de Kosmeyer and
Pepper cuyos resultados se observan en la Tabla 2.

Tabla 2. Valores de la constante cinética (k) y
mecanismo de degradacién (n) obtenidos para los
hidrogeles (1, 2 y 3%).

Sistemas k (min™")} n

Hidrogel 1% 51.9 019
Hidrogel 2% 17.3 0.51
Hidrogel 3% 8.6 0.64
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El hidrogel al 1% tuvo una mayor constante cinética (k)
que el hidrogel al 3%, por lo que el hidrogel preparado
con menor concentracién de proteina presentd una
liberacién mas rapida, corroborando lo afirmado en la
Figura 4. Ademas, segun los valores de n definidos por
Korsmeyer et al. [8], los hidrogeles al 1% no tuvieron
un mecanismo de liberacion especifico, los hidrogeles al
2% presentaron liberacién por difusion y la degradacién
del sistema al 3% se debi6 principalmente a la
relajacion de las cadenas proteicas.

3.2 Fabricacién y caracterizaciéon de las piezas de
titanio.

La caracterizacion de las muestras de Ti comenz6 con la
obtencion del porcentaje de porosidad total promedio
relacionado con el porcentaje de densificacidn obtenido
por geometria (Tabla 3). A continuacion, se determind
el porcentaje de porosidad total, abierta y cerrada
promedio mediante el método de Arquimedes (Tabla 3).

Tabla 3. Porosidad total por geometria, Porosidad total,
abierta y cerrada por Arquimedes.

Muestra Ti 30 Ti60

% Porosidad total por 209449 632403
geometria T e

% Porosidad total por 39247 604501
Arquimedes - o

% Porosidad abierta 343+7,1 43,816,3

% Porosidad cerrada 4,7+25 16,6 + 6,3

Se puede observar en la Tabla 3 como la porosidad
total, obtenida por ambos métodos, es ligeramente
superior a la nominal debido a la microporosidad
inherente a la sinterizacién. Ahora bien, el aspecto mas
importante para este estudio es la presencia de
porosidad interconectada, Util para la posterior
infiltracion y liberacion del hidrogel.

Por otro lado, tras la preparacion metalografica de las
muestras, se obtuvieron micrografias Opticas de las
secciones transversales pulidas de las que podemos
destacar una porosidad homogénea en ambas muestras,
aunque la muestra Ti60 presenta un mayor porcentaje de
porosidad interconectada.

3.3 Infiltracién-degradacién de los hidrogeles en los
poros de las piezas Ti30 y Ti60.

Una vez caracterizados los hidrogeles se selecciono
aquel que presenta un 3 % de gelatina como el hidrogel
Optimo para ser infiltrado en el interior de los poros de
las piezas de titanio y posteriormente liberado actuando
asi como un sistema para liberacion controlada de
farmacos. En particular, su eleccion se debia a que
presentaba un mayor caracter solido y mayor tamafio de
poro.

Los resultados obtenidos en el proceso de infiltracion
nos informaron que la infiltracion era generalmente
mayor en la muestra Ti60 debido a la mayor presencia
de porosidad en Ti60 con respecto a Ti30. Ademas, en

Ti60 se alcanza un valor constante que puede deberse a
una saturacion de los poros.

Con respecto al proceso de degradacion, la liberacion
del sulfato de zinc es mas rapida en la muestra de Ti30
que en la muestra de Ti60. Con este resultado se puede
resaltar la porosidad interconectada presente en la
muestra Ti60. Al ser esta superior que en el caso del
Ti30 implica que la sustancia se encuentra en el interior
del titanio por lo que tarda mas en salir al medio.

4. CONCLUSIONES.

En el presente trabajo, se ha logrado infiltrar y liberar
un hidrogel al 3 % de gelatina tipo A en piezas de
titanio con un 30 y 60 % de porosidad nominal. Esta
nueva linea de investigacion esta presentando buenos
resultados iniciales, aunque todavia se debe optimizar
tanto el proceso de infiltracién como de liberacion. Esto
se debe a que los resultados obtenidos en la infiltracion
no permiten conocer si se ha producido el 100 % de
saturacion del hidrogel en los poros mientras que el
proceso de liberacién tampoco corrobora la degradacion
completa del hidrogel y por tanto liberacion de toda la
sustancia que presenta en su interior.
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EVALUACION Y PUESTA A PUNTO DE SUPERFICIES OBTENIDAS MEDIANTE
MODELADO POR DEPOSICION FUNDIDA (FDM) CON RENDIMIENTO OPTIMO DE
DESMOLDEO PARA LA FABRICACION DE ESPUMA DE POLIURETANO (PUR)
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Resumen: La espuma de poliuretano (PUR) es un material plastico presente en numerosos &mbitos de nuestra vida. Esta
espuma tiene una gran adherencia al molde donde se fabrica, normalmente de aluminio, lo que obliga al uso de grandes
cantidades de agentes desmoldeantes. Existen dos grandes grupos de agentes desmoldeantes, los que son de base
disolvente y los mas recientes, de base agua. Por otro lado, el modelado por deposicién fundida (FDM) es el método de
impresion 3D mas utilizado y que tiene un gran nimero de ventajas frente al clasico mecanizado por CNC. El objetivo
de este proyecto es estudiar qué combinacion de material + agente desmoldeante presenta mejores resultados en términos
de fuerza, presion, energia de despegue y cantidad de espuma adherida a la superficie tras varios ciclos de uso, con la
finalidad de poder crear un molde mediante fabricacién aditiva dedicado al prototipado rapido de espuma de poliuretano.

Palabras clave: espuma de poliuretano, desmoldeo de espuma, adherencia, agentes desmoldeantes, prototipado rapido.

1. INTRODUCCION.

La espuma surge de la reaccion exotérmica del poliol y
el isocianato empleados. Para la formacion de la espuma,
el isocianato y el poliol mezclados adecuadamente son
vertidos en un molde, habitualmente de aluminio; tras
ello, la mezcla es atemperada en torno a 50-70 ° [1]. La
espuma se adaptara a la forma que demande el molde en
cuestion.

Debido a la adhesién de la espuma a las paredes del
molde, se requiere una elevada fuerza de desmoldeo [2].
La solucion mas utilizada en la industria para hacer frente
a la adhesion se basa en el uso de agentes desmoldeantes
liquidos [3] con los que se impregnan las paredes del
molde y evitan que el PUR se pegue. Hay principalmente
dos tipos de agentes desmoldeantes, agentes de base
disolvente y de base agua [1], siendo estos Gltimos mucho
menos perjudiciales con el medio ambiente al carecer de
compuestos organicos volatiles (COV).

2. OBJETIVOS.

El objetivo de este proyecto es estudiar qué combinacion
de materiales comunes en fabricacion aditiva vy
desmoldeantes son menos reactivos con la espuma de
poliuretano (PUR) y permiten una extraccién de la
espuma con menor fuerza, usando en las diferentes
probetas la misma cantidad de liquido desmoldeante.

Las probetas utilizadas son obtenidas por fabricacion
aditiva y son de PETG, PLA y PLA 3D870 y los agentes
desmoldeantes con los que se impregnaran seran uno de
base disolvente, el GORAPUR LK 8910-7B
(GORAPURY), y otro de base agua, el ECOLEASE 03
3580 J5W (ECOLEASE). Por tanto, los conjuntos
estudiados seran: (i) PETG + ECOLEASE, (ii) PETG,
GORAPUR, (iii) PLA+ECOLEASE, (iv) PLA +
GORAPUR, (v) PLA 3D870 + ECOLEASE y (vi) PLA
3D870 + GORAPUR.

Se realizardn tres ciclos de espumado sobre cada
combinacion material + desmoldeante, aplicando el
desmoldeante en la superficie de la probeta Gnicamente
al principio.

La finalidad del estudio serd comprobar qué material +
desmoldeante ha necesitado menor fuerza de extraccion,
y por ello, cudl es mas susceptible de que sea utilizado
como molde dedicado a la fabricacién de prototipos de
espuma de poliuretano.

Para ello, se estudiaran las caracteristicas superficiales de
cada material empleado (4ngulo de deslizamiento al agua
y rugosidad), la fuerza, presion y energia de desmoldeo
empleada, el porcentaje de superficie ocupado por
espuma e imagenes 3D y 2D de las probetas, entre otras.

3. ESTADO DEL ARTE Y CONTEXTO
CIENTIFICO.

Mecanismos de adhesion.

Aln no existe una teoria Gnica que explique un Gnico
mecanismo adhesion, por ahora se sabe que el fenémeno
de la adhesion depende de las caracteristicas superficiales
de los materiales en cuestion. De momento, la comunidad
cientifica ha logrado diferenciar distintos mecanismos
basados en fendmenos mecénicos, de difusidn,
moleculares, o quimicos [4].

La adhesidn en la espuma de poliuretano.

Normalmente el poliol y el isocianato son vertidos en un
molde. Lo mas frecuente en la industria, es que el molde
empleado sea de aluminio, debido a su reducido coste y
facilidad de manejo. Como contraprestacion al uso de
este material, se generan enlaces de uretano entre los
grupos funcionales del isocianato -NCO, -NHCOO y los
grupos de hidroxilos de la superficie de aluminio,
provocando, por tanto, que segmentos del poliuretano se
unan a la superficie del aluminio [5].
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Para evitar este fendmeno y poder seguir empleando los
moldes de aluminio, se recurre al uso de agentes
desmoldeantes en forma liquida que son aplicados a la
superficie del molde.

Prototipado rapido con impresién 3D.

La creacion rapida de prototipos es una de las razones
principales por las que se llevd a cabo este trabajo y la
causa por la que se estudiara la interaccién de la espuma
de PUR con material polimérico cubierto con liquido
desmoldeante.

Estudiar la fuerza de desmoldeo necesaria y el nimero de
series que se podran realizar con una misma probeta
impresa en 3D, permitird en un futuro la creacién de
moldes completos con la combinacion mas eficiente de
desmoldeante y material polimérico.

Antes de que un nuevo producto salga a la venta pasa por
varias modificaciones previas. La idea de crear un
prototipo de cada una de estas modificaciones resulta
interesante para poder observar en el mundo fisico los
cambios realizados. La creacion de estas piezas
primerizas suele ser compleja, especialmente si no se
cuenta con los equipos clédsicos de produccion de
prototipos, que por lo general suelen ser costosos.

Aqgentes desmoldeantes.

En la industria de la fabricacién de espuma de
poliuretano es practicamente obligatorio el uso de
agentes desmoldeantes para conseguir un correcto
desmoldeo.

Los agentes desmoldeantes se suelen encontrar en forma
de liquido o pasta y crean una capa limite entre la
superficie del molde y la espuma [6].

Cuando se retira la pieza parte del liquido quedara dentro
del molde y otra parte en la espuma, teniendo que aplicar
de nuevo otra capa tras cada ciclo de moldeo.

Se estan desarrollando agentes desmoldeantes de base
acuosa que permitan sustituir a los clasicos de base
disolvente. Estos desmoldeantes son de menor costo a
causa de no tener componentes del petréleo y su principal
ventaja es que estan libres de compuestos organicos
volatiles [7].

4. MATERIALES Y METODOS.

Se ha fabricado un molde para realizar los ensayos que
permite poner en contacto las probetas con desmoldeante
con la espuma PUR.

Molde.

El molde tiene forma cilindrica, y estd abierto en un
extremo, por donde se verterd la mezcla para formar la
espuma de poliuretano. Esta compuesto por un cilindro
de aleacion aluminio-cobre recubierta de PTFE o teflon,
un contramolde de aluminio, donde ira colocada la
probeta, y una tapadera de la misma aleacion, también
recubierta de teflon.

Filamentos de impresién 3D.

Los materiales empleados para imprimir las probetas
fueron el PETG, PLA y PLA 3D870.

Diserio de la probeta.

Probetas circulares de 43 mm de didmetro con un sistema
de clip entre la probeta y el soporte de aluminio con el
que se realiza el ensayo de pull-off.

Fuerza de despegue.

El equipo para obtener la medida de la fuerza de
despegue es un banco de ensayo de fuerza de
desplazamiento vertical de precision. EI modelo es el
MX2 500 N de la firma IMADA con un dinamémetro de
100 N fijado. El dinamometro se conect6 al software
Force Recorder Profesional, desarrollado por IMADA, el
cual era capaz de registrar la fuerza de despegue en
funcion del desplazamiento del banco de ensayo, con ello
se obtenia una grafica de fuerza por desplazamiento.

Figura 1. Banco de ensayo IMADA MX2 500N.

5. RESULTADOS, DISCUSION Y

CONCLUSIONES.

Presion de despeque o pull-off.

En la Figura 2 se puede observar cémo en el primer pull-
off, cuando el desmoldeante esta recién aplicado sobre la
superficie de la probeta, las presiones en los distintos
materiales y desmoldeantes, presentan valores similares.
Sin embargo, al realizar el segundo y tercer ciclo de
espumado, se va perdiendo el desmoldeante que quedaba
en la superficie y por ello la presién aumenta
considerablemente. Este hecho destaca notoriamente en
la combinaciéon PETG + ECOLEASE, que llega a pasar
de un valor de 2,05 kPa en el primer pull-off hasta 42,92
kPa en el tercero, cuando ya apenas queda desmoldeante
en la superficie en contacto con la espuma.

Presian (kPa)

Figura 2. Evolucion de la presion de despegue (kPa) en
las diferentes combinaciones material-desmoldeante en
los tres ciclos de espumado.
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Tras comprobar los valores que se obtienen empleando
desmoldeantes, es necesario mostrar cuales serian los
resultados sin el uso de ellos (ver Figura 3).
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Figura 3. Valores de presion de despegue (kPa) en
PETG, PLA y PLA 3D870 sin desmoldeante aplicado.

Es claramente notorio que el uso de los desmoldeantes
afecta dréasticamente a la presién de despegue necesaria,
pasando de valores que rondan los 1 y 3 kPa hasta 62 kPa,
60 veces mas de fuerza necesaria cuando no usamos
desmoldeante para separar la probeta de la espuma
adherida.

Energia de despeque.

Gracias a que el banco de ensayo se podia conectar al
software Force Recorder Profesional, se pudo extraer
automaticamente de cada ensayo una grafica de Fuerza
[N] vs. Desplazamiento [mm], de forma que el area
encerrado bajo la curva representa el trabajo realizado
por dicha fuerza.
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Figura 4. Evolucion de la energia de despegue media
(mJ) en las diferentes combinaciones material-
desmoldeante a lo largo de los tres ciclos de espumado.

Analizando la Figura 4, los resultados son coherentes con
los obtenidos en los graficos de barras de presién de
despegue (Figura 2), obteniendo mayores valores de
trabajo, en aquellas combinaciones donde se requeria
mas fuerza para extraer la probeta. Nuevamente, queda
confirmado que, en cuanto a términos de energia o
trabajo de despegue, el material con mejor
comportamiento es el PLA 3D870 y méas concretamente
cuando se le aplica el desmoldeante GORAPUR LK
8910-7B, de base disolvente.

Porcentaje de espuma adherida.

Para confirmar que los valores de fuerza, presion y
energia de despegue obtenidos eran coherentes con la

cantidad de espuma que quedaba atrapado en la probeta,
se realizaron fotografias de las mismas y se analizaron.

PETG | BCO PETG 3 £CO

Figura 5. Ejemplo de espuma adherida sobre probeta de
PETG con desmoldeante Ecolease.

En la Tabla 1 se resumen los resultados obtenidos tras el
analisis de la cantidad de espuma adherida en la
superficie de las probetas.

Tabla 1. Tabla resumen de los resultados de area de
espuma retenida y % de espuma retenida final de todas
las combinaciones material+desmoldeante

Valor val
A medio alor
Material Tipo Area area nTEd'O Desviacion
sustrato area .
probeta desmoldeante espuma . estandar
(mm?) retenida porcentaje
om0
PETG ECOLEASE  1432,0 178,9 12,5 3,7
PETG GORAPUR 14320 126,5 8,8 57
PLA ECOLEASE  1432,0 62,0 4,3 4,9
PLA GORAPUR 1432,0 147,7 10,3 1,7
PLA
30870 ECOLEASE  1432,0 28,1 2,0 2,6
PLA
30870 GORAPUR 1432,0 17,7 1,2 1,0

Tras el andlisis de los resultados de la cantidad de espuma
adherida en todas las probetas ensayadas y el resumen
general mostrado en la Tabla 1, se puede acreditar que el
material y el desmoldeante que muestra una menor
interaccion con la espuma de poliuretano en lo respectivo
a cantidad final de espuma presente en la superficie tras
tres ciclos de desmoldeo es el PLA 3D870 + GORAPUR.

Rugosidad.

Los valores de rugosidad se midieron en las probetas
virgenes y tras tres pull-offs de las diferentes
combinaciones material + desmoldeante, para observar si
se producen cambios de rugosidad en el material tras
estar en contacto con la reaccion quimica que forma la
espuma Figura 6).
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Figura 6. Valores de Sa en PETG, PLA y GORAPUR
con las probetas virgenes y tras tres pull-offs con
ECOLEASE y GORAPUR
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Lo que se puede destacar de estas graficas es el descenso
claro en los valores de Sa, tras los tres ciclos de
espumado. Se produce tanto en Sa, y en los tres
materiales empleados. Una posible explicacién a este
acontecimiento puede ser que la reaccion entre el poliol
y el diisocianato genere un ataque quimico al material
impreso en 3D “alisandolo”

6. CASO DE APLICACION PRACTICA: DISENO Y
FABRICACION DE UN COJIN DE ASIENTO.

No podemos olvidar que este trabajo se ha llevado a cabo
con la intencion de comprobar que material vy
desmoldeante son los mas Utiles a la hora de crear un
molde destinado al prototipado rapido de objetos de
espuma de poliuretano. Como la espuma de poliuretano
es ampliamente usada en la industria del automdvil, se ha
visto conveniente fabricar un molde de cojin de asiento
(motocicleta o coche) y ha sido impreso con el material
que presenta el mejor comportamiento, el PLA 3D870
(Figura 7).

[]

Figura 7. Prototipo de cojin (a), base molde cojin (b),
tapa molde cojin (c).

Figura 8. Pieza de espuma de poliuretano obtenida
usando el desmoldeante GORAPUR vy desmoldeante
genérico grasiento. Pieza con rebabas (a), vista superior
(b), vista inferior (c).

Las ventajas que presenta el prototipado rapido con la
impresion 3D se muestra claramente en el ejemplo
realizado.

- Teniendo en cuenta el coste del material PLA 3D870, el
molde que nosotros hemos empleado cuesta fabricarlo
3,05 € y apenas pesa 160 g. Fabricar el mismo molde de
aluminio nos costaria 8 € de material y pesaria 2 kg.

- El precio de la impresora empleada, una Ender 3 V2,
cuesta alrededor de los 200€. Un centro de fresado CNC,
decenas de miles de euros.

- Para manejar el centro de fresado es necesario contar
con un operario cualificado y que se encuentre presente
durante el proceso de fabricacion. Para la impresion 3D
Unicamente son necesarias unas nociones basicas de
disefio y no es necesario estar presente mientras funciona
la impresora.

- Con el molde de aluminio se desperdicia una gran
cantidad de material (viruta), mientras que con la
fabricacion aditiva no se generan desperdicios.

7. CONCLUSIONES.

1.- Los materiales de impresién 3D, impregnados con los
agentes desmoldeantes empleados, son eficientes para el
desmoldeo de espuma PUR.

2.- Observando los valores de fuerza de desmoldeo y
cantidad de espuma adherida a la superficie de las
probetas, queda evidenciado que los materiales
poliméricos empleados (PETG, PLA y PLA 3D870) no
pueden ser utilizados para el desmoldeo de espuma PUR
sin que estén recubiertos de liquido desmoldeante.

3.- La fuerza, presion y energia de despegue aumenta a
lo largo de los ciclos de espumado, siendo menor cuando
el desmoldeante esta recién rociado sobre la superficie de
la probeta y aumentando conforme se somete a la probeta
mas pull-offs.

4.- La combinacion de PLA 3D870 + GORAPUR
muestra el mejor comportamiento en el desmoldeo de
espuma de poliuretano, ya que con ella se obtienen los
valores mas bajos de fuerza, presion y energia de
despegue y cantidad de espuma adherida.
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