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Capitulo 1. Introduccion

1.1. Motivacion de la tesis

El presente trabajo se encuadra en el marco de wuna de las lineas de
investigacion del Laboratorio de Materiales Celulares (CellMat) del Departamento de
Fisica de la Materia Condensada, Cristalografia y Mineralogia de la Universidad de
Valladolid. Esta linea de investigacibn se centra en el desarrollo, fabricacion y
caracterizacibn de materiales celulares con base polimérica, biocompatible y/o
biodegradable.

El grupo CellMat trabaja en diversos campos dentro del desarrollo vy
caracterizacibon de materiales celulares poliméricos y materiales compuestos,
investigando en la optimizacion de los métodos de fabricacion, en la relacién entra la
estructura y las propiedades de los materiales asi como en el estudio de los
mecanismos fisicos de los que depende cada propiedad. Todo esto tiene como fin el

diseno de materiales que cumplan los requerimientos de aplicaciones especificas.

Esta linea de investigacion en CellMat comenz6 en el anho 2008 con el proyecto
PROFIT “Investigaciobn aplicada a la fabricacion de materiales espumados
biodegradables a partir de polihidroxibutirato extraido de la remolacha azucarera”,
llevado a cabo en colaboraciéon con el Centro Tecnoldgico de Miranda de Ebro (CTME).
Mas adelante se consolidaria con los proyectos “Green bioplasticos y dispositivos”,
realizado para la empresa Becton Dickinson, S.A., también en colaboraciébn con el
CTME; los proyectos INNPACTO “Fabricaciobn de envases para agua a partir de
termoplastico renovable (BIOTELLA)” realizado con Agua Palentina, Urola y el CTME, y
“Actibiopack, envasado biodegradable para alimentos frescos”, otro proyecto
INNPACTO en colaboracion con las empresas Bandesur, WPO, Riber-Ebro y los
centros tecnolbégicos Centro Tecnoldgico de la Industria Carnica y Centro de Innovacion
y Tecnologia Alimentaria de La Rioja (CTIC-CITA). Todos estos proyectos presentaban
una caracteristica comin que constituia la base de todos ellos, era necesario desarrollar
materiales poliméricos “bio” con el objetivo de sustituir a los polimeros convencionales
que se utilizan habitualmente. Estos proyectos permitieron al grupo generar valiosos
conocimientos acerca de materiales celulares bioderivados, biocompatibles y

biodegradables.
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Debido a la experiencia del grupo en el estudio de los materiales celulares
poliméricos se planted el reto de conseguir materiales de propiedades similares a los
polimeros celulares convencionales pero con caracter biocompatible y/o biodegradable.
Para este trabajo se seleccionaron tres materiales obtenidos de fuentes renovables. En
primer lugar el almiddon, un material abundante, de bajo coste y altamente biodegradable
que esta presente en multitud de vegetales y que en nuestra investigacion se empled
como carga en forma de granulos. En segundo lugar el acido polilactico (PLA), un
polimero obtenido a partir del almidén, por lo tanto biodegradable y proviene de fuentes
renovables. El tercer material es el polihidroxibutirato (PHB) otro polimero proveniente
de fuentes renovables, pero en este caso fabricado por bacterias que lo producen
durante su asimilacién del carbono. Por otro lado se ha empleado también un cuarto
material, el copolimero de etileno y acetato de vinilo (EVA), derivado del petrdleo, para
que mediante la combinacion de este material con almidon nativo, generar materiales

celulares con propiedades similares al EVA pero con mayor biodegradabilidad.

Un efecto a tener en consideracibn cuando se trabaja con materiales
biodegradables es que durante el proceso de biodegradacion, cualquier sustancia con la
que se haya mezclado el material es susceptible de ser liberada; por este motivo los
procesos para la obtencion de materiales celulares se orientaron hacia métodos limpios.
Entre los posibles usos de estos materiales es importante el envasado de alimentos;
recordemos que para que los materiales desarrollados puedan ser empleados para este
u otros fines similares deben cumplir con las normativas vigentes aplicadas en el marco
de la Unidbn Europea. Siguiendo con este ejemplo, los materiales en contacto con
alimentos deberan cumplir con el Reglamento (CE) 1935/2004, de 27 de octubre de
2004 sobre materiales y objetos destinados a entrar en contacto con alimentos. Otro uso
importante esta en el sector de las aplicaciones médicas; en este caso se debe prestar

especial atencibn a que todos los aditivos usados sean biocompatibles.

Por estas razones la tesis se centra en el desarrollo de técnicas de fabricacion
de los materiales celulares que no alteren la biocompatibilidad del material final. Las
técnicas empleadas han sido el espumado mediante la disolucion de CO: y el método
de lixiviacibn. Ambas son técnicas limpias que no afectan a la biocompatibilidad del

material celular obtenido.
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Este trabajo propone por lo tanto un estudio sistematico de este tipo de
materiales, que pese a haber despertado un gran interés en los Ultimos anos, siguen
siendo de escaso uso en aplicaciones reales por la dificultad que plantea su procesado
debido, a que por su naturaleza tienden a degradarse en los procesos de fabricacion y
ademas por su relativo elevado coste. En relacion con los precios de estos productos es
importante resaltar que ello esta ligado a su consumo creciente. Un ejemplo muy claro
se puede ver en el acido polilactico (PLA) que en el ano 2006 presentaba un coste de 3-
4 €/kg al aumentar su produccion en el ano 2015 su precio se situaba en los 2 €/kg. No

obstante este precio es aln superior al de los materiales poliméricos convencionales.

Desde un punto de vista académico se pretende aportar nuevos conocimientos
en el area de la fabricacion, caracterizacion y relacion estructura propiedades para este

tipo de materiales poliméricos.

Conjuntamente con su valor académico, el desarrollo de estos nuevos
materiales celulares con propiedades biodegradables y biocompatibles tendra un gran
valor desde el punto de vista técnico ya que son materiales con un amplio rango de
aplicabilidad, en sectores tan diversos como el embalaje, el empaquetado de alimentos,

médico-quirlrgico, transporte, electronica, protesis y juguetes.
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1.2. Objetivos de la tesis

El objetivo general del presente trabajo se podria definir de la siguiente manera:

Fabricacion y caracterizacion de materiales compuestos celulares
biocompatibles y/o biodegradables, basados en matrices poliméricas de
EVA, PLA y PHB, con estructuras celulares, obtenidas mediante tecnicas

de espumacion por disolucion de CO: y tecnicas de lixiviacion.

Este objetivo general desde el punto de vista cientifico, tecnolbgico y
medioambiental, se puede dividir en diferentes objetivos parciales.

Desde el punto de vista academico los objetivos son:

1. Seleccidbn y caracterizacibn de las materias primas biocompatibles y
biodegradables, y de las formulaciones adecuadas para fabricar los
materiales compuestos y celulares. Como matrices poliméricas se
seleccionaron el EVA, el PLA y PHB. Como cargas se emplearon el almidén

nativo y nanosepiolitas; estas Ultimas arcillas en forma de particula acicular.

2. Procesado de los materiales solidos. Identificacion de las condiciones y
parametros de procesado que permiten fabricar materiales compuestos con

propiedades optimizadas.

3. Anadlisis del efecto de la presencia de las cargas sobre los materiales solidos

a nivel microscopico y macroscopico.

4. Optimizacion de los procesos de fabricacibn de los materiales celulares,
centrandose el trabajo en las técnicas de espumacion por disolucion de CO:

y de lixiviacion.

5. Estudio de la morfologia de la estructura celular mediante diversas técnicas
como la microscopia electronica de barrido (SEM), picnometria y técnicas de

analisis de imagen.
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6. Analisis de la relacion entre la formulaciébn del compuesto, el proceso de

fabricacion y la estructura celular.

Caracterizacion macroscopica de los materiales celulares. Evaluacion de sus
propiedades mecanicas asi como su relacion con la composicion y estructura

celular.

Desde el punto de vista tecnologico y teniendo presentes sus posibles

aplicaciones, los objetivos del trabajo son:

Desarrollo de distintas técnicas de obtencion de materiales celulares a partir

de materias primas biocompatibles y/o biodegradables.

Estudio de la procesabilidad de materiales celulares biocompatibles y/o

biodegradables sin pérdida de sus propiedades.

Analisis del uso de cargas biodegradables como materiales para modificar las

propiedades del material compuesto.

Fabricacibn de materiales celulares biodegradables y/o biocompatibles
competitivos capaces de sustituir a los materiales convencionales,
cumpliendo los cbdigos, normativas vigentes y especificaciones necesarias
dentro de cada sector, aportando el valor ahadido de su alto indice de
biodegradabilidad y su biocompatibilidad.

Analisis de las relaciones formulaciobn-proceso-estructura-propiedades para la
comprension del comportamiento de los materiales obtenidos en condiciones

de servicio, y para el diseno de materiales “a la carta”.

Por otra parte anadir que una ventaja adicional que presentan los materiales

desarrollados durante este proyecto son los beneficios medioambientales derivados de

Su uso, como son:

10

Utilizacion de cargas bioderivadas y biodegradables, respetuosas con el

medio ambiente.

Mejora del indice de biodegradabilidad de materiales compuestos basados
en polimeros derivados de la industria petroquimica mediante el uso de

cargas biodegradables.
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1.3. Estructura de la tesis

Este trabajo se ha estructurado en seis capitulos, a lo largo de los cuales se

desarrollan los siguientes contenidos:
Capitulo 1. Introduccion.

En este capitulo se plantea la motivacion del trabajo junto con sus objetivos

cientificos, técnicos, y medioambientales.
Capitulo 2. Revision de Conceptos y Estado del Arte.

A lo largo de este capitulo se describen los conceptos mas importantes,
resaltando los estudios mas relevantes de la literatura cientifica sobre los materiales y
procesos relacionados con el objeto de estudio, principalmente sobre espumas
poliméricas y materiales biocompatibles y biodegradables, asi como sobre los procesos
de obtencion de materiales celulares mediante técnicas de espumado libres de residuos.
Concretamente nos referimos a los procesos de espumado por disolucién de CO: y las

técnicas de lixiviacion.
Capitulo 3. Materias primas, formulacion, procesado y tecnicas de caracterizacion.

En este capitulo se hace una descripcibn detallada de los materiales
seleccionados en el estudio, tanto delas matrices poliméricas y de las cargas, como de
los agentes espumantes o fases lixiviadas. También se realiza una descripcion de los
procesos de fabricacion empleados, asi como de las técnicas de caracterizacion

empleadas.

Capitulo 4. Caracterizacion microscopica, macroscopica y termica de los

materiales.

Este capitulo se divide en tres secciones, correspondientes a las tres matrices
poliméricas seleccionadas: EVA, PLA y PHB. Cada seccion se subdivide a su vez en
dos partes. En la primera se estudian y analizan de manera preliminar las materias
primas empleadas, asi como las formulaciones y los precursores fabricados con las
mismas. En esta seccion se presentan los resultados del estudio de las propiedades de
los materiales compuesto como su densidad, propiedades térmicas obtenidas por
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y analisis termogravimétrico (TGA),

11
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propiedades mecanicas, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).
El estudio contiene ademas el analisis de la estructura interna de los materiales
analizados por técnicas de microscopia 6ptica y/o microscopia electronica de barrido
(SEM). El objetivo principal de este analisis sera estudiar la interaccion y el efecto de la
carga sobre la matriz polimérica, asi como establecer las propiedades de los materiales
de partida. También tiene una finalidad de control sobre el proceso de fabricacion

analizando los efectos de las diferentes etapas de la fabricacién sobre los materiales.

En la segunda parte de cada seccion se lleva a cabo el estudio y valoracion de
los materiales celulares obtenidos con cada una de las matrices poliméricas. De la
misma manera estos materiales celulares se estudian desde los puntos de vista
macroscoépico, microscopico, incidiendo en las propiedades térmicas. Se estudian los
efectos de las cargas, de las formulaciones y de las condiciones de procesado sobre la
morfologia de la estructura celular y de sus propiedades. Algunos de los ensayos
usados tanto en la primera como en la segunda parte pretenden simular situaciones de

uso real de los materiales o aplicaciones potenciales
Capitulo 5. Conclusiones.

En este apartado se realiza un desglose de los principales hallazgos realizados
durante el trabajo de investigaciéon y las nuevas lineas de investigacion que se podran

seguir a la luz de los resultados obtenidos.

12
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1.4. Resultados de la investigacién

Los trabajos y las diferentes investigaciones llevadas a cabo en esta tesis se
enmarcan dentro de diversos proyectos de investigacion, publicaciones, participaciones

en congresos Y futuras publicaciones:

e Proyectos en los que se ha desarrollado el presente trabajo:

Investigacion aplicada a la fabricacion de materiales espumados biodegradables a
partir de polihidroxibutirato extraido de la remolacha azucarera.
Financiado a través de Proyecto Profit, en colaboraciéon con el CTME.
Duracion: de Octubre de 2008 a Mayo de 2010.

Investigador principal: M. A. Rodriguez Pérez.

Lugar de realizacion: Universidad de Valladolid.

Green Bioplasticos y Dispositivos. GBD.
Financiado a través del CTME y Becton Dickinson, S.A.
Duracién: de Agosto de 2010 a Julio de 2012.
Investigador principal: J. A. de Saja.

Lugar de realizacion: Universidad de Valladolid.

Fabricacion de envases para agua a partir de termoplastico renovable (BIOTELLA).
Financiado a través del Ministerio de Ciencia e Innovacion. Programa INNPACTO, en
colaboracion con Agua Palentina UROLA y CTME.

Duracion: de Octubre de 2010 a Septiembre de 2012.

Investigador principal: M. A. Rodriguez Pérez.

Lugar de realizacion: Universidad de Valladolid.

Actibiopack, envasado activo biodegradable para alimentos frescos.
Financiado a través del Ministerio de Ciencia e Innovacién. Programa INNPACTO.
Duracion: de Diciembre de 2010 a Diciembre de 2014.

Investigador principal: M. A. Rodriguez Pérez.

Lugar de realizacion: Universidad de Valladolid

The electric vehicle revolution enabled by advanced materials higly hybridized into
lightweight components for easy integration and dismantling providing a reduced life
cycle cost (EVOLUTION,).

Financiado a través del Proyecto Europeo FP7
Duracion: de Diciembre de 2013 a Diciembre de 2014
Investigador principal: M. A. Rodriguez Pérez.

13
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o Otros proyectos realizados en temas ajenos a la tesis:

Valorizacion de residuos poliméricos en materiales cementicios (CONREPOL).
Financiado a través del Ministerio de Ciencia e Innovacion. Programa INNPACTO.
Duracion: de Diciembre de 2012 a Diciembre de 2013
Investigador principal: M. A. Rodriguez Pérez.

Lugar de realizacion: Universidad de Valladolid

Desarrollo de materiales celulares ligeros y resistentes mediante el control de la
composicion quimica y estructura celular: materiales micro y nanocelulares.
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2.1. Introduccion

La amplia variedad de materiales poliméricos que existen, y el sinfin de
aplicaciones a las que se destinan, hacen que actualmente se disponga de una ingente
cantidad de informacion a cerca de ellos. Si ciertas etapas del desarrollo humano han
podido ser nombradas por los materiales empleados (Edad del hierro, Edad del
bronce...) probablemente podemos decir que nos encontramos en la Edad de los

polimeros.

Los materiales poliméricos alcanzan practicamente todas las facetas de nuestra
vida diaria, estando presentes de una u otra forma en casi cualquier objeto a nuestro
alcance, desde la ropa que llevamos a los dispositivos electronicos mas avanzados. Los
polimeros han logrado solventar un enorme numero de problemas proporcionandonos

materiales de bajo coste, facilmente procesables y dotados de altas prestaciones.

No obstante estos materiales no estan exentos de limitaciones, y pese al gran
nivel de desarrollo logrado siguen existiendo grandes retos. Este trabajo se enmarca
principalmente dentro de dos de estos retos. Por un lado el hecho de que los polimeros
al encontrarse tan ampliamente extendidos, generan un serio problema de residuos; por
su bajo coste existe una gran cantidad de productos desechables fabricados en base
polimérica, lo cual da lugar a la consiguiente cantidad de residuos con un dilatado
tiempo de vida (1). En la Figura 2.1 se puede ver un esquema de las estrategias
convencionales de tratamiento de los residuos poliméricos (2). Una estrategia
interesante para contribuir a solventar estas dificultades es el uso de polimeros

biodegradables que puedan ser compostables.

REDUCCION DE LA CANTIDAD DE POLIMERO EMPLEADA

PREVENCION REUTILIZACION RECUPERACION DESECHO
/ |
RECICLADO OTRAS FORMAS INCINERADO ACUMULACION

DE EN
COMPOSTAJE RECUPERACION VERTEDEROS

Figura 2.1. Estrategias de tratamiento de los residuos poliméricos
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Por otro lado muchos de los materiales poliméricos, ya sea debido a los aditivos
que contienen, por el proceso de fabricacibn que han sufrido, o a causa de la propia
naturaleza quimica de la matriz polimérica, pueden generar problemas al estar en
contacto con los organismos vivos y por lo que son materiales que no pueden

considerarse biocompatibles (3).

En este trabajo se intentara afrontar estas dos problematicas desde diversas
vertientes y como principal estrategia sera uso de biopolimeros derivados y aditivos de

origen natural.

Los polimeros bioderivados son materiales novedosos, que poco han poco han
logrado crear su propio nicho dentro del mundo de los polimeros. Ha sido en los Gltimos
anos cuando la posibilidad de disponer de polimeros bioderivados a escala industrial se
ha convertido en una realidad (4). Estos son polimeros que se generan a partir de
fuentes naturales renovables y que a menudo debido a su origen son biodegradables y
no toxicos. Pueden ser producidos por los sistemas biolbégicos (es decir,
microorganismos, plantas y animales), o sintetizarse quimicamente a partir de
materiales biolégicos (por ejemplo, azlcares, almidon, grasas o aceites naturales, etc.).
Algunos de los mas destacados son el almidén termoplastico (TPS), el acido polilactico
(PLA), el polihidroxibutirato (PHB) y el acetato de celulosa. Pese a que se conozcan

otros biopolimeros, la mayor parte de ellos aln se producen a escala de laboratorio (5).

Las ventajas de los polimeros bioderivados son notables, en primer lugar ser
potencialmente capaces de reducir la huella de carbono dentro del ciclo de vida de una
gran cantidad de productos. También hay que tener en cuenta que se obtienen a partir
de fuentes renovables lo que evitar tener que depender del petrbleo como materia prima
(6). Sin duda las nuevas normativas sobre contaminacién, que penalizan el uso de los
polimeros convencionales, y la previsible escasez de fuentes no renovables de materias
primas para su fabricacién, han supuesto el auge de los polimeros bioderivados dentro

de la Ciencia y Tecnologia de los materiales.

A lo largo de este capitulo se hard una revision de los conceptos mas
importantes relacionados con el trabajo, haciendo mencién a los estudios previos que
se han realizado en las diferentes areas de conocimiento, especialmente en temas

relacionados con biodegradabilidad, biocompatibilidad y sostenibilidad.
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2.2. Materiales bioderivados y biodegradables

Como ya se ha mencionado los bioplasticos, biopolimeros o polimeros
bioderivados son aquellos plasticos que se obtienen como derivados de productos
vegetales, es decir de fuentes renovables. Estos materiales nacen como alternativa a
los polimeros convencionales que tienen su origen en la industria petroquimica, y por

ende terminaran por agotarse.

Por otro lado los materiales biodegradables son aquellos que, por su naturaleza
y composicibn quimica, pueden ser descompuestos en los elementos quimicos que los
conforman mediante la accion de agentes biologicos, ya sean animales, vegetales,

hongos o microorganismos, en condiciones naturales (2,7).

A priori multitud de polimeros son susceptibles de ser considerados
biodegradables, lo cual puede llevar a diferentes interpretaciones de su definicion,
generando equivocos, debido a que practicamente cualquier polimero puede quedar
englobado dentro del término. Para evitar estas situaciones en el ano 2002 la Union
Europea redact6 la norma EN 13432 segln la cual se establecian las condiciones bajo
las cuales un material puede considerarse como compostable (2). Al introducir el
término compostable incluimos el tiempo como factor a tener en cuenta, de este modo
un material ademas de poder ser descompuesto en sus elementos quimicos mediante

agentes biolbgicos, debera hacerlo en un tiempo determinado.

Todos los materiales compostables son biodegradables, pero no todos los
materiales biodegradables son compostables. En la Figura 2.2 se muestra el ciclo de
vida de los productos bioderivados y biodegradables. La compostabilidad puede ser
medida en un laboratorio mediante métodos estandarizados de acuerdo a la norma EN
14046 (también conocida como ISO 14855). De acuerdo con estas normas el nivel de
biodegradacion de un material (su transformacion en COz, biomasa y agua) debe ser de
al menos el 90%, en condiciones adecuadas (temperatura, aireacién y humedad), en un
lapso de tiempo inferior a los 6 meses para poder considerarse compostable. La norma
también recoge consideraciones sobre el aspecto y composicion final del compost
obtenido, en la que la presencia que sustancias nocivas para animales y/o plantas

puede conllevar el incumplimiento de la norma (8,9).
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Figura 2.2. Ciclo de vida de los productos bioderivados y biodegradables www.european-
bioplastics.org

Esta norma es la respuesta a una complicada situacibn medioambiental que
surge a raiz del uso generalizado de los polimeros, principalmente, como envases y
otros productos desechables o de corta vida (til, que dan lugar a la generacion de
grandes cantidades de deshechos con largos tiempos de desintegracion (9,10). Aunque
el reciclaje puede ayudar a disminuir el impacto, por si solo resulta insuficiente. La actual
politica de residuos de la Unibn Europea se basa en un concepto conocido como
jerarquia de residuos. Lo que significa que la produccion de residuos se debe prevenir y
lo que no se pueda prevenir debe ser reutilizado, reciclado y recuperado tanto como sea
posible. Se dice que el objetivo final es convertir a la Unidbn Europea en una sociedad de
reciclaje (2).

A pesar de los esfuerzos que se estan llevando a cabo, las cantidades de
residuos sélidos producidos no dejan de crecer. Segun el Libro Verde de 2013 de
Comision Europea, la UE es uno de los principales productores de plastico, generando
el 21.5% del volumen de plastico a escala mundial (64 millones de toneladas en 2008).
Entre 1995 y 2003 la produccién de plastico a nivel mundial creci6 a razén de un 2% por
ano pasando de 204 a 243 millones de toneladas, en 2011 la produccibn de plastico
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alcanz6 los 265 millones de toneladas. Esta enorme produccion de plasticos da lugar a
una gran cantidad de residuos, en 2008 Europa produjo 25 millones de toneladas de
residuos plasticos de los cuales el 48.7% fueron a parar a vertederos y del 51.3% que

se destinaron a recuperacion finalmente sélo se reciclaron 5.3 millones de toneladas.

Los polimeros biodegradables se obtienen habitualmente de fuentes renovables.
Como muestra el esquema de la Figura 2.3 se pueden clasificar segun su origen en tres
grandes grupos: los polimeros obtenidos directamente a partir de un recurso renovable
como es el caso del almidon termoplastico (TPS), los polimeros obtenidos a través de la
sintesis quimica y los polimero extraidos directamente de bacterias que los sintetizan
(11). En este trabajo se estudiaran materiales de los tres grupos, el almidbn como
biomaterial extraido directamente de la biomasa, el acido polilactico (PLA) como un
poliéster sintetizado a partir de mondbmeros obtenidos del almidon vy el
polihidroxibutirato, otro poliéster, que a su vez es un polihidroxialcanoato sintetizado por

la accion de microorganismos (7,12).

Hoy por hoy estos materiales proporcionan una amplia variedad de propiedades
mecanicas y tasas de degradacion. Sin embargo, este hecho también da lugar a una de
las principales desventajas de los materiales biodegradables en relacibn con sus
eventuales aplicaciones y es la tendencia de sus propiedades a evolucionar a lo largo
del tiempo debido su biodegradacion. En todo caso es importante tener en cuenta que
en algunos de estos polimeros, principalmente aquellos obtenidos mediante sintesis
quimica solo se degradan en presencia de determinadas cepas de microorganismos y
ello incrementa su rango de aplicabilidad. Entre estos Ultimos candidatos estarian el
acido polilactico (PLA) y el polihidroxibutirato (PHB) (13).
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Figura 2.3. Esquema de la clasificacion por su origen de los polimeros bioderivados

A continuacion se realizara una breve descripcion de algunos de los
termoplasticos bioderivados con los que se trabaja en esta tesis. Estos materiales en
conjunto cubren un enorme rango de aplicaciones y como ya se ha dicho son el acido
polilactico (PLA), el polihidroxibutirato (PHB) y el almidén termoplastico (TPS).

PLA

El acido polilactico es un poliéster bioderivado obtenido por primera vez en 1845
por Theophile-Jules Pelouze mediante la condensacion del acido lactico (14,15). Este
polimero inicialmente se dedico Unicamente a aplicaciones biomédicas, como suturas

biocompatibles o para la liberacion controlada de determinados farmacos a lo largo del
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tiempo. El principal problema que se presentd para extender su uso a otras aplicaciones
fue su elevado coste. Como ya hemos citado anteriormente, este problema sigue
existiendo ya que el coste por kilogramo de PLA sigue siendo superior al de los
polimeros convencionales derivados del petrbleo pero tiende a igualarse dependiendo
de su consumo y del precio del petrbleo (16).

No fue hasta 1990 cuando la empresa Cargill Inc. descubri6 un método
industrialmente viable para la ruptura del anillo lactico, logrando asi producir acido
polilactico de elevado peso molecular (15,17,18). La union de esta empresa con Dow
Chemical Company dio lugar a que se comenzase con la produccidon a una escala
significativa de resinas de PLA bajo el nombre comercial de NatureWorks™ (9,19). Este
heché resultd un hito importante en la historia del PLA. A partir de este momento las
investigaciones cientificas y los proyectos de desarrollo en torno a este polimero
crecieron exponencialmente, aunque parte del mérito también debe atribuirse al
crecimiento del movimiento verde que se produjo durante esta época, lo cual focalizd

parte de la atencion hacia los polimeros bioderivados y biodegradable.

La estrutura molecular del acido lactico esta presentada en forma de modelo
tridimensional y formula quimica en la Figura 2.4. El PLA es un poliéster termoplastico
lineal alifatico que se obtiene a partir del acido lactico. El acido lactico es uno de los

acidos carboxilicos mas frecuentes en la naturaleza (2,15,19).

O

OH

Figura 2.4. Representaciones de la molécula de &cido lactico

El PLA es uno de los polimeros biodegradable obtenidos de fuentes renovables
mas prometedores que existen en la actualidad, esto se debe principalmente a que sus

propiedes son comparables a las de los polimeros convencionales (20). Puede ser
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procesado mediante la técnicas convencionales dando lugar a productos finales
(algunos de los cuales se pueden ver en la imagen de la Figura 2.5) con adecuadas
prestaciones en cuanto a rigidez, transparencia, baja temperatura de termosellado y
propiedades barrera (21).

Figura 2.5. Ejempos de productos fabricados en PLA

Por norma general lo grados de PLA comerciales son en realidad copolimeros de
acido poli(L-lactico) (PLLA) y poli(D-lactico) (PDLA) que son producidos desde los L,L-
lactidos y los D,L-lactidos respectivamente y cuyas estructuras quimicas estan
representadas en las Figura 2.6 (15,22—-24). Esta estructura estereoquimica supone que
el PLA pueda ser modificado mediante la polimerizacion de diferentes mezclas de estos
isbmeros L- y D-. El PLA puede ser desde un polimero amorfo de elevado peso
molecular con una temperatura de transicion vitrea entre los 50 y los 60°C a uno
semicristalino con un rango de temperatura de fundido entre 130 y 180°C, dependiendo
de la secuencia de enantibmeros (L y D) que compongan su cadena polimérica
(2,15,25).
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Figura 2.6. Estructura quimica de las moléculas de L,L-lactido y D,L-lactido (26)

El homopolimero isotactico de PLLA, compuesto Unicamente por L-lactido es un
material semicristalino con un elevado punto de fusion (en torno a 160 °C). Mientras que
el copolimero de PLA con elevados contenidos del isbmero D exhibe menor punto de
fusion y mucha menor tendencia a cristalizar, llegando a ser completamente amorfo

para contenidos mayores del 12-15% de dicho isébmero D (25,27,28).
PHB

Los polihidroxialcanoatos (PHA) son poliésteres de diversos alcanoatos, los
cuales son sintetizados por al menos 75 tipos diferentes de bacterias tanto gram-
negativas como gram-positivas (29,30). Estos polimeros se almacenan en el interior de

las células llegando a componer hasta un 90% del peso en seco de la célula.

Uno de los polihidroxialcanoatos mas conocidos es el homopolimero de
polihidroxibutirato (PHB) El mondémero hidroxibutirato esta representado en forma de
modelo tridimensional y de férmula quimica indicada en la Figura 2.7. EI PHB fue
descubierto en la década de 1920 por el bacteriblogo francés Lemoigne, el cual
encontr6 un poliéster alifatico, el poli(3-hidroxibutirato) en forma de componente
granular, almacenado en el interior de células bacterianas (31). En el interior de las
baterias estos granulos sirven de reservorio energético para la célula, las bacterias
producen el polimero en respuesta a la limitacibn de nutrientes de su entorno para
prevenir su inanicién en caso de que alguno de los elementos esenciales para la misma

no se encuentren disponibles (30,31).
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Figura 2.7. Representaciones de la molécula de hidroxibutirato

Se han producido una amplia variedad de homopolimeros, copolimeros vy
terpolimeros de PHA aunque la mayor parte de ellos han sido a escala de laboratorio.
Las bacterias que producen PHA se clasifican en dos grupos basados en las
condiciones que se requieren para la sintesis (32). El primer grupo lo componen la
bacterias que requieren de la limitacion de algun elemento esencial como nitrbgeno,
fosforo, magnesio o azufre para la sintesis de PHA. En el segundo grupo se encuentran
las bacterias que no requieren de la limitacibn de nutrientes para la sintesis de PHA y
son capaces de producir el polimero durante su crecimiento. La producion de
polihidroxialcanoatos a gran escala se realiza mediante ténicas de fermentacion. El

porceso se realiza en tres etapas: fermentacion, aislamiento y purificacion (2,32—-34).

El PHB obtenido es un termoplastico semicristalino de gran opacidad y que sufre
su descomposicion térmica al alcanzar la tempertura de fundido. Este factor supone
grandes complicaciones en su procesabilidad y una importante limitaciobn para su
utilidad comercial. Muchos de los esfuerzos que se estan realizando actualmente se han
dirigido hacia la obtencibn de copolimeros con mejores propiedades y resistencia
térmica que el homopolimero de PHB (2,35).
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TPS

El almidbn es el almacén de polisacaridos de la los cereales, las legumbres y los
tubérculos. Es una materia prima renovable y con amplia disponibilidad al ser un el
producto final de la fotosintesis de los vegetales. El almidon es la mezcla de dos
sustancias, la amilosa y la amilopectina (15,36) cuyo ratio puede variar dependiendo del
origen botanico del almidon. Los almidones naturales contienen entre un 15y un 30%

de amilosa y entre un 85 y un 70% de amilopectina (37,38).

Los usos convencionales del almidén incluye el procesado de comida, la
produccion de espesantes y la fabricacion de adhesivos, procesos que se realizan
mediante calor y exceso de agua (39,40). En la decada de 1980 se logrbé obtener piezas
de almiddn termopléastico (TPS) en un procesado clasico de moldeo por inyeccion,
mezclando el almidén con una cantidad de agua cercana a la que tendria en estado
natural (15%) a una temperatura por encima de los 100 °C. El resultado fue un TPS de
aspecto vidrioso, amorfo, con una temperatura de transicion vitrea (Tg) en torno a los 60

2C y con un mbdulo comparable al polipropileno y al polietileno de alta densidad.

El almidén termoplastico se obtiene del almidon nativo mezclando este con un
plastificante. Se han estudiado muchos plastificantes incluidos el agua, el glicerol, el
sorbitol, el glicol, el polietilen glicol, la urea, la glucosa, la maltosa, etc. La temperatura
de transicion vitrea de estos materiales depende de la naturaleza del plastificante y del
contenido del mismo (41-43). La desestructuracion del almidon se define como una
fragmentacién parcial de la estructura cristalina dentro del polisacarido. Debido a la
transformacioén del almidbn nativo en un termoplastico altamente amorfo, el nuevo
material se puede volver a fundir y someter a procesos de extrusibn y moldeo por
inyeccion o compresion. Los almidones nativos pueden ser plastificados facilmente
mediante una dosificacidon adecuada de los plastificantes mencionados anteriormente en
extrusoras de doble husillo con unos parametros de procesado correctos (44). Cabe
mencionar que las mezclas o materiales compuestos de almiddn termoplastico con otros
polimeros biodegradables como la policaprolactona, el alcohol polivinilico, el acido
polilactico y el polihidroxibutirato, son muy comunes y se emplean tanto para la mejora
de las propiedades del TPS como para el aumento del indice de biodegradabilidad de

estos polimeros.
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2.2. Materiales biocompatibles

La materiales biocompatibles también conocidos como biomateriales son
aquellos materiales con la capacidad de no interferir, alterar, ni degradar el medio
biolbgico con el que entran en contacto. Este término se suele aplicar principalmente a
materiales médicos y quirlrgicos que van a ponerse en contacto con los tejidos del

cuerpo.

Los materiales destinados a ser usados en el interior del cuerpo necesitan estar
aprobados por distintas agencias reguladoras. En la Tabla 2.1 se muestran los
requerimientos minimos de los materiales para aplicaciones biomédicas entre los que se
encuentran la no toxicidad, la efectividad y su posibilidad de ser esterilizados. Aunque
existen diversos materiales que cumplen estos requerimientos sucede que muchos de

ellos carecen de la biocompatibilidad necesaria (45).

Requerimiento Detalle

. . No pirogénico, No hemolitico, No
No toxico (bioseguro) mutageno, No alérgeno

Efectivo Funcionalidad, Rendimiento, Durabilidad

- En autoclave, Calentamiento en seco,
Esterilizable o _ o
Gas de oxido de etileno, Irradiacion

. . Interfacialmente, Mecanicamente,
Biocompatible o
Biolbgicamente

Tabla 2.1. Requerimientos para biomateriales (45)

El término biomaterial se aplica a una amplia variedad de materiales que pueden
ser clasificados en 4 grupos: metales, ceramicas (que incluyen los derivados del
carbono, las ceramicas vitreas y los vidrios), materiales naturales (procedentes de
plantas y animales) y por supuesto los polimeros. De cualquier biomaterial se espera
que en mayor o menor medida se produzcan interacciones entre éste y los organismos

vivos, no obstante estas interacciones quedan incluidas dentro del concepto de
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biocompatibilidad siempre que las mismas sean adecuadas para el organismo Vivo
receptor (46,47).

Uno de los aspectos que se ha contemplado a lo largo de este trabajo es el de
producir materiales biocompatibles con base polimérica, tanto para aplicaciones
médicas, como para que puedan entrar en contacto con alimentos en forma de
envases'. Dentro de la industria biomédica los polimeros se emplean en una gran
variedad de aplicaciones como son prétesis, correcciones Opticas, sustitucion de tejidos,
implantes u otros dispositivos, y mas recientemente en la ingenieria de tejidos como

implantes tipo “scaffold™.

Existe una gran diversidad de polimeros que cumplen los requerimientos de
biocompatibilidad, formando de esta manera la mayor familia dentro de los
biomateriales. Los biomateriales poliméricos se clasifican en dos grandes grupos,

pudiendo ser de origen natural o sintético (47).

Los materiales biodegradables se han estudiado para aplicaciones médicas
durante décadas, dado que presentan ventajas clave sobre los materiales no
biodegradables incluyendo que suprimen la necesidad de retirar los implantes y poseen
biocompatibilidad a largo plazo. Algunos de los polimeros biodegradables sintéticos mas
comunes son los poli(a-hidroxiacidos), entre los que se encuentran el acido poliglicolico
(PGA), el polidioxano (PDS) y el acido polilactico (PLA). Dentro de los polimeros
biodegradables biocompatibles también se encuentran el PHB y otros
polihidroxialcanoatos, y el TPS (13,31,48).

' Los requisitos para que un material pueda estar en contacto con alimentos de manera segura
son inferiores a los referentes a la biocompatibilidad, de esta manera cualquier material

considerado biocompatible puede considerarse apto para el contacto con alimentos.

2 Los implantes tipo “scaffold” (del inglés andamio) son materiales celulares introducidos en el
cuerpo, con el fin de que estos sirvan de andamio para que un tejido dahado pueda regenerarse
creciendo a través de ellos. Con el paso del tiempo el organismo absorberéa el material del que se

compone el implante permitiendo a la regeneracion total de la zona dahada.
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Los biomateriales poliméricos sintéticos van desde los materiales hidréfobos, no
absorbentes de agua tales como la goma de silicona (SR), polietileno (PE), polipropileno
(PP), polietilentereftalato (PET), politetrafluoroetiieno (PTFE), polietilen vinil acetato
(EVA), polimetil metacrilato (PMMA), a materiales mas polares como el cloruro de
polivinilo (PVC), acido poli(lactico-co-glictlico) (PLGA), poliamidas, a materiales capaces
de absorber agua como el polihidroxietil metacrilato (PHEMA) e incluso a materiales
solubles en agua como polietilen glicol (PEG) (49,50).

Los biopolimeros no biodegradables tienen ciertas ventajas sobre los
biodegradables, entre las que destacan sus buenas propiedades mecanicas y su
estabilidad lo largo plazo. Como polimero no biodegradable, el copolimero de etileno y
acetato de vinilo (EVA), posee propiedades mecanicas adecuadas, biocompatibilidad y
hemocompatibilidad tanto en aplicaciones biomédicas como sondas, implantes o
protesis. Ademas es un material con aplicaciones en otros sectores industriales en su
uso como adhesivo, fabricacion de films, espumas, suelas de zapatillas, etc. Se han
desarrollado diversos biomateriales a partir de sus compuestos (51-53).

EVA

El etilvinilacetato es un polimero termoplastico conformado por unidades
repetitivas de etileno y acetato de vinilo. Fue sintetizado y patentado en 1930 por ICI en
Gran Bretaha, curiosamente en el mismo laboratorio en el que fue creado anos atras el
propio polietileno (54). La formula quimica del EVA se muestra de manera esquematica

y en modelo tridimensional en la Figura 2.8.

Hc” Yo
Figura 2.8. Representaciones de la molécula del copolimero de EVA

Inicialmente sblo era posible la obtencion del copolimero con bajos niveles de
acetato de vinilo, pero de desde 1950 hasta el presente la variedad de copolimeros de
EVA que se pueden sintetizar se ha ampliado enormemente, siendo esto reflejo de la
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versatilidad y de las multiples aplicaciones a las que se puede destinar este material. El
término “copolimero de EVA” abarca una diversa familia de materiales cuyas
propiedades dependen del contenido de acetato de vinilo (54).

El copolimero se puede obtener mediante diversas técnicas: polimerizacion en
masa, disolucion o procesos de emulsion, estos Ultimos sueles emplearse cuando se
desean obtener copolimeros con contenidos de acetato de vinilo superiores al 60% en

peso, sin embargo es una técnica que no suele utilizarse normalmente.

La polimerizacibn en masa es la técnica mas comunmente usada para producir
copolimeros de EVA con hasta un 50% en peso de acetato de vinilo. La reactividad de
los monbmeros producidos afecta a la homogeneidad del copolimero producido En el
caso del acetato de vinilo y el etileno, la reactividad de ambos es muy similar, por lo que
ambos se consumen a la misma velocidad generando que no haya grandes cambios en
la composicion del copolimero. EI que ambos mondbmeros se consumen a idéntica
velocidad hace que la composicion del copolimero dependa de la alimentacion del
mondmero. La reaccidén de polimerizacion es fuertemente exotérmica y las temperaturas
deben ser controladas en un intervalo entre 150 y 250 °C. El peso molecular maximo del
copolimero de EVA disminuye progresivamente a medida que se aumenta el contenido

de acetato de vinilo en la composicion (54,55).

La técnica de polimerizacion por disolucibn es mucho menos comin que la
polimerizacidbn en masa, y se emplea para la produccién de copolimeros de EVA con
contenidos de acetato de vinilo entre el 20 y el 50%. En principio esta técnica es muy
similar a la anterior, con la diferencia de que es necesario un proceso adicional de
disolucion con la consiguiente posterior retirada del disolvente. Los disolventes que
tipicamente se emplean suelen ser tolueno, benceno, metil acetato etc. Este proceso
permite obtener pesos moleculares relativamente elevados en un rango de contenido de

acetato de vinilo entre el 20 y el 50% en peso (54).

El EVA posee una temperatura de reblandecimiento relativamente baja y una
baja viscosidad en fundido, esto permite que tenga un gran procesabilidad. La
transparencia del EVA varia segun su composicion pero en laminas delgadas posee
siempre una elevada transparencia. Su dureza es muy baja, pudiendo ser rayado con la

uha, aunque esta propiedad puede variar dependiendo del peso molecular y la
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cristalinidad del copolimero. Es un material con un médulo de flexion muy bajo, lo que
conlleva una baja rigidez que disminuye con el aumento del contenido de acetato de
vinilo. Por lo tanto tiene un comportamiento mecanico similar a las gomas y los cauchos
con la diferencia de que el EVA no recupera completamente la forma cuando es
sometido a elongaciones por encima del 100% (56).

El EVA es menos estable tanto térmica como quimicamente que el polietileno de
baja densidad, pudiendo degradarse por dos mecanismos: la oxidacién y la eliminacién
de acido acético. Sin embargo este problema es minimo mientras se procese a
temperaturas por debajo de los 210 °C. La luz ultravioleta también puede causar foto-
oxidacién, sin embargo este problema también puede solucionarse mediante la
incorporacion de negro de humo u otros estabilizadores UV. Otra caracteristica es que
este copolimero puede entrecruzarse mediante irradiacion con rayos y o haces de
electrones (54,57).

El EVA puede ser procesado con los equipos estandar de la industria de
plasticos. Unicamente es necesario tener en cuenta que debido a la flexibilidad del
copolimero ciertas geometrias de moldes en la inyeccion pueden generar problemas y
que durante la extrusion lo perfiles son mas complicados debido a su naturaleza elastica
(52). Es muy comun el uso de EVA como recubrimiento de cables, en forma de laminas
o peliculas, mangueras y tubos, sondas renales, y en forma espumada en tapones para

los oidos, juguetes o suelas de calzado deportivo, etc. (53,58-60).
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2.3. Uso del almidén como carga en compuestos de base polimérica

Como ya se mencion6 anteriormente, el almidén es un polisacarido formado por
dos moléculas: la amilosa y la amilopectina. La primera es una molécula lineal de 1 a 4
carbonos unidos por unidades a-glucosilo mientras que la amilopectina presenta
multiples ramas unidas a la cadena principal por de 1 a 6 enlaces. El almidén también
posee en su composicion diferentes elementos menores como lipidos, proteinas, acidos
grasos y esteres de fosfato. Es un material que se extrae de los amiloplastos de las
células vegetales. En ellos se encuentra densamente empaquetado en forma granulos
semicristalinos con una densidad de cerca de 1500 kg/m?® (Figura 2.9). El almidon es el
reservorio energético de lo vegetales ubicandose en la raices, tallos y hojas, y en las
semillas para realizar el aporte energético durante la germinacion (36,38).
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Figura 2.9. Granulos de almidon en el amiloplasto y estructura quimica de la amilosa y la

amilopectina

La extraccion del almidén de los vegetales se realiza mediante sedimentacion,
centrifugacion vy filtracion. Dependiendo del origen la morfologia de los granulos de
almiddon puede variar entre esférica, oval, poligonal, forma de disco o alargados con
tamanos entre 1 y 100 um de diametro (36). La morfologia de los granulos de almidon
empleados en esta investigacion se muestra en la Figura 2.10; en este caso se trata de
un almidbn de maiz, con geometria de grano irregular y angulosa y un tamaho de

particula en torno a las 20 pym.

39



Capitulo 2. Revision de Conceptos y Estado del Arte

Meritena 100 1 ] . pum  Meritena 100 3
MAG: 500 x HV:12.0 KV WD: 10.0 mm ——————  MAG:3000x HV:12.0kV WD: 10.0 mm

Figura 2.10. Granos de almidon de maiz (Meritena 100) usados en este trabajo visualizados

mediante SEM a diferentes magnificaciones

El almiddn es un material semicristalino cuya cristalinidad puede variar de un 15
a un 45% (36). En el modelo que se muestra en la Figura 2.11 se describe la estructura
interna de los granulos de almidon. En este modelo el granulo de almidén consiste en
capas concéntricas de 120 a 400 nm de espesor, que alternan zonas semicristalinas de
baja densidad y zonas cristalinas de alta densidad. Estas capas, a su vez, estan
conformadas por laminillas de aproximadamente 10 nm de espesor, que se organizan
en estructuras pseudo-esféricas llamados “blockets”. Los poros presentes en la
superficie de los granulos del almiddn son las aberturas externas de los canales
interiores del granulo (38,61).
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Figura 2.11. Modelo de organizacion de la estructura del grano de almidon

El almiddon ha sido investigado ampliamente para la fabricacion potencial de
productos tan diversos como bolsas solubles en agua, para detergentes e insecticidas,
bolsas desechables o liberacidbn controlada de farmacos y otros accesorios médicos
(62). El almidon nativo, como ya se ha mencionado, puede ser convertido en almidén
termoplastico en presencia de un plastificante por efecto de la temperatura y la cizalla
(41,42). Por desgracia el TPS presenta grandes desventajas como pueden ser su fuerte
caracter hidréfilo o sus pobres propiedades mecanicas con respecto a los polimeros
convencionales (63) y ello complica sus aplicaciones para fines como podria ser el

envase de alimentos (64).

Para solventar estas deficiencias se suelen plantear dos enfoques. El primero es
la mezcla del almidén con polimeros biodegradables como el PLA, la policaprolactona o
polihidroxialcanoatos (65). El elevado precio de estos polimeros y la baja miscibilidad a
nivel molecular entre estos y el almidébn termoplastico, son serios inconvenientes. El
segundo enfoque supone la adicion al TPS de cargas que mejoren sus propiedades,
como son aditivos minerales, celulosas, fibras naturales y granulos del propio almidon.
Las propiedades quimicas de estos aditivos y de almiddn termoplastico en principio

generan una buena interaccion (64,66).
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Por otro lado, el almidon ha generado un renovado interés en su uso como carga
dentro de otros polimeros (67,68). Los materiales compuestos con almiddén granular
dentro de su composicion, poseen mejores indices de biodegradabilidad; no obstante el
problema de compatibilidad del almidon con la mayoria de los polimeros, sigue
penalizando las propiedades mecanicas de los materiales compuestos finales. Una de
las soluciones plateadas para este problema consiste en la modificacion del almidon con
la insercion de diversos mondbmeros como la acrilamida (69), acrilonitrilo o metacrilato
de metilo (67).

Tharoke et al. han trabajado en la mejoras de materiales compuestos de
polietileno con almidon modificado. La modificacion del almidon la llevaron a cabo
mediante el tratamiento con ftalato, proceso de esterificacibn que hace disminuir la
biodegradabilidad del almiddén. Los materiales con almidébn modificado generados por
estos autores presentaron mejoras en su propiedades mecanicas respecto a los

materiales de almidon sin modificar (67).

Dentro del grupo CellMat existe ya experiencias previas en el uso de almidén
nativo como carga en polimeros. En los trabajos desarrollados por Simoes et al. se
incorpord almidon nativo y latex natural a polifluoruro de vinilideno (PVDF), un polimero
de altas prestaciones con un gran estabilidad quimica, consiguiendo incrementar el

indice de biodegradabilidad de los materiales compuestos (70,71).

Rodriguez-Pérez et al. estudiaron la produccion de espumas a partir de
materiales compuestos de EVA y almiddn nativo de maiz. Para la produccion de dichas
espumas se us6 azodicarbonamida como agente espumante mediante un proceso de
moldeo por compresibn mejorado. En este trabajo se pudo observar la buena
compatibilidad entre la matriz de EVA y el almidén, asi como la efectividad del almidon
como carga. De hecho este material permitié controlar la morfologia y propiedades del
material celular resultante mediante la modificacibn de las proporciones de carga
utilizada (58).

También se obtuvieron importantes mejoras en lo que se refiere a
biodegradabilidad de los materiales compuestos (Ver figura 2.12). Es especialmente te
remarcable que para los materiales con cantidades de almidon superiores al 70% en

peso, los materiales compuesto pudieron ser considerados compostables de acuerdo
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con la norma ASTM D6400, al alcanzar valores de biodegradacion por encima del 60 %
a los 100 dias® (58).
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Figura 2.12. Resultados de los experimentos de biodegradacion de Rodriguez-Pérez et al. (58)

Uno de las principales mejoras de nuestro trabajo respecto a lo encontrado en la
bibliografia, radica en la posibilidad de obtener compuestos celulares espumados
mediante procesos fisicos. El uso de azodicarbonamida como agente espumante tiene
grandes ventajas pero los residuos que quedan en el material tras el proceso de
espumado generan problemas de biocompatibilidad. Otro tipo de agentes espumantes
quimicos comerciales como los compuestos denominados Hydrocerol presentan menos
problemas de biocompatibilidad por estar compuestos por bicarbonato de sodio y acido
2-hidroxipropano-1,2,3-tricarboxilico, también conocido como acido citrico. No obstante
la descomposicion del hydrocerol genera principalmente dibéxido de carbono y agua,
pudiendo ser esta agua liberada un problema en los materiales con almidon al
gelatinizarlo o con PLA pudiendo hidrolizarlo.

% La norma ASTM D6400 dictamina que para considerar biodegradable un material este debe
este debe convertirse en un 60% en CO:z antes de 180 dias.
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El proceso de espumado fisico por disolucion de CO:resuelve estas dificultades,
no afectando a la biocompatibilidad del material, ni alterando el almidon presente en su

composicion.
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2.4. Espumado por disolucién de CO,

Por diversos motivos la técnica de espumado por disolucién de CO: es de gran
interés dentro la ingenieria de materiales. En primer lugar es un proceso escalable a
nivel industrial, en segundo lugar se trata de un proceso de espumado fisico que no
requiere de reacciones quimicas, ya que el crecimiento de la espuma se realiza por la
expansion del CO:2 que se ha difundido previamente en el material. Esto produce que
sea un proceso limpio en el que no quedan residuos del agente espumante en el
material final, por lo cual se puede emplear para la fabricaciébn de productos biomédicos
y para embalaje de alimentos (72).

Este proceso de espumado requiere de varias etapas como se puede observar
en la Figura 2.13. En primer lugar se realiza la etapa de presurizacion dentro de un
autoclave, introduciendo el CO: a alta presion junto con el polimero. Durante esta etapa
el gas se introduce intersticialmente dentro del material por un proceso de difusion, el
cual se completa al cabo de un determinado tiempo que depende de la presion, la
temperatura, la naturaleza del material y las dimensiones de la pieza. Cuando se
alcanza la saturacion del gas dentro del polimero, se relaja la presion y se procede a la
expansion bien calentando el polimero saturado en un horno o bien mediante un bano
termostatizado. En ocasiones se realiza una etapa de desorcion, previa a la expansion,
dejando reposar la muestra para eliminar una determinada cantidad del CO:z absorbido

de las zonas cercanas a las pieles superficiales.

El proceso de espumado por disolucion de CO:2 es una técnica que se ha
empleado frecuentemente en la produccion de espumas microcelulares. Se trata de un
proceso que permite controlar de la porosidad y el tamaho de celda del material celular

final. Los parametros clave que se deben controlar en este proceso son:

- En primer lugar, para controlar la cantidad de gas disuelto en el polimero, la

presibn de saturacion, el tiempo de saturaciéon y la temperatura de saturacion.

- En segundo lugar para controlar las caracteristicas de la estructura celular
del material final, la velocidad de despresurizacion, el tiempo de desorcion, la

temperatura de espumacion y el tiempo de espumacion (73).
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Figura 2.13. Proceso de espumado por disolucion de CO2

Hoy en dia el uso del CO2 como agente espumante no se encuentra limitado
Unicamente a los laboratorios de investigacion. Su uso, especialmente en estado
supercritico, se ha implementado a escala industrial por companias como Thar

Technologies, Trexel, DuPont o Ferro (72).

Un fluido supercritico se define como una sustancia cuya presion y temperatura
se encuentra por encima de los valores criticos (Figura 2.14). Una sustancia en estado
supercritico posee la viscosidad de su estado gaseoso combinada con la densidad de
su estado liquido, dotandola, como consecuencia, de una excelente capacidad de
difusion. Los fluidos supercriticos han sido utilizados de manera efectiva para modificar
polimeros como plastificantes, para formar compuestos de varios polimeros, para la

produccién de espumas y en procesos de sintesis (74-77).
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Figura 2.14. Diagrama de fases de presion y temperatura: T, punto triple; C, punto critico

El dibxido de carbono es una sustancia limpia y versatil, que representa una
alternativa prometedora a otros productos organicos nocivos. No es tbxico, no es
inflamable, es quimicamente inerte y es barato. Sus condiciones supercriticas son
faciles de alcanzar y se puede retirar de un sistema simplemente con la
despresurizacion. Muchos polimeros lo absorben con facilidad y se plastifican en su
presencia permitiendo el procesado a bajas temperaturas. El didbxido de carbono
supercritico es ademas un buen disolvente polar para muchos compuestos no polares (y
algunos polares) de bajo peso molecular y algunos polimeros (78,79). Para los
polimeros de elevado peso molecular es un disolvente muy pobre, sin embargo es

capaz de difundir facilmente en estos polimeros (80,81).

El punto critico del dibxido de carbono se encuentra a 31 °C y 7.4 MPa. Por
debajo de este punto, se puede mantener el CO: liquido con presiones relativamente
bajas (alrededor de 6.55 MPa a 25 °C). Por encima de 31 °C el didxido de carbono sera
muy dificil de licuar a cualquier presion. EI COz subcritico en fase liquida se comporta de
manera muy similar a cualquier otro liquido (78). El uso de CO: subcritico es comin en
procesos de espumado de polimeros, sin embargo el tiempo de procesado es mucho
mayor que con el gas en estado supercritico debido a la menor transferencia de masa

que se produce en condiciones subcriticas frente a las condiciones supercriticas (82).
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Jacobs et al. estudiaron el procesos de produccion de espumas de EVA por
disolucion de CO:zen condiciones supercriticas. Obtuvieron un aumento de la absorciéon
de gas a bajas temperaturas y sus cinéticas de absorcion revelaron que el coeficiente de
absorcion no depende la presién de saturacion. Determinaron que para condiciones de
espumado en las que la temperatura se encontraba por debajo de la temperatura de
fusion del EVA todas las espumas obtenidas tenian estructuras microporosas de celda
abierta. Un aumento en la presion de saturacion generaba una reduccion del tamaho de
poro de la estructura, a su vez el aumento de la temperatura generaba espumas con
mayor densidad y menor tamaho de poro. El espumado a temperaturas por encima del
punto de fusion del EVA generaba que la estructura celular fuera inestable y diese lugar
al colapso después de la expansion (81).

EL uso de CO: subcritico como agente espumante para materiales basados en
PLA, fue estudiado por Wang et al. que contemplaron diversos efectos del uso del CO2
sobre la matriz polimérica de PLA. El CO2 puede tener un efecto plastificante sobre
ciertos polimeros y en el caso del PLA hace aumentar la proporcion de fase cristalina.
Este fendbmeno es importante en el PLA debido a que una mayor cristalinidad modifica
sus propiedades. EI PLA puede cristalizar con la temperatura, al estar sometido a
esfuerzos mecanicos y mediante la disolucion de un gas. Un aumento de la cristalinidad
puede reducir la biodegradabilidad del polimero, alterar su reologia, aumentar su rigidez,
e incrementar sus propiedades de barrera (73).En la figura 2.15 se puede ver como los
resultados de Wang muestran alteraciones en la cristalinidad del PLA en los diferentes

procesos.
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Figura 2.15. Termogramas de DSC del PLA en diferentes etapas del espumado en estado solido

con el polimero saturado a 2MPa (73)

Wang et al. también obtuvieron como resultado de sus experiencias que existe
una relacion entre la presion de saturacion de CO: y la cristalinidad del PLA, existiendo
un salto en el aumento de la cristalinidad respecto a la presion (a presion entre 2 'y 3
MPa). Estos resultados como se puede observar en la figura 2.16 concuerdan con los
resultados obtenidos por otros autores (83,84)
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Figura 2.16. Gréafico de la cristalinidad del PLA en funcion de la presion de saturacion del CO-

tras haber alcanzado el equilibrio de absorcion de gas (73)

El proceso de espumado de PLA en condiciones subcriticas genera un menor
aumento de la cristalinidad del polimero, sin embargo se requieren grandes tiempos de
saturacion para llegar al equilibrio (en algunos casos mas de 120 horas) (73).El estudio
del aumento de la cristalinidad del PLA con el aumento de la presion de saturacion
también fue llevado a cabo Liao et al. con resultados muy similares. También
encontraron que la densidad de la espuma, la densidad celular y el tamano de poro de
las espumas de PLA son dependientes de la cristalinidad del polimero, de la presion y

de la temperatura (85).

En otro trabajo de Wang et al. en que desarrollaron espumas de PLA por
disolucion de CO2 combinaron los aspectos tradicionales de esta técnica con el uso de
ultrasonidos durante la expansion. Mediante esta técnica lograron incrementar la
interconexion de la estructura celular y de este modo aumentar el contenido de celda
abierta. Los resultados de este estudio fueron la obtencion de materiales celulares
biodegradables en PLA con elevado contenido de celda abierta, aptos para aplicaciones
en ingenieria de tejidos gracias a que se obtuvieron sin el uso de disolventes organicos
(86).
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En la presente tesis se ha trabajado con dos materiales distintos para la
obtencion de materiales celulares por disolucibn de CO2. En el EVA se emplearon
condiciones subcriticas debido al elevado coeficiente de absorcibn que posee. Esto
permite que incluso para bajas presiones los tiempos de absorcién del CO2 no sean
elevados. Bajo las condiciones en las que produjeron las espumas de EVA los
contenidos de celda abierta fueron relativamente bajos, por lo que se incorpord el uso
de la sonicacion como medio para romper las paredes de las celdas. También se
introdujo el uso de almidon nativo como particulas nucleantes para mejorar de la

estructura celular e incrementar la biodegradabilidad.

El proceso de disolucion del CO2 en el PLA se realizb bajo condiciones
supercriticas lo que permitid acortar los tiempos de saturacion. Debido a que esto da
lugar a un incremento de la cristalinidad y el consiguiente descenso de la
biodegradabilidad, se introdujo el almidén nativo como carga. El efecto que se buscaba
fue la modificacion de las propiedades de la matriz, principalmente el aumento de los

indices de biodegradabilidad.
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2.5. Espumas poliméricas con particulas sélidas en su composicion

Un material celular consiste en una estructura de dos fases, una de ellas es la
fase gas que se encuentra dispersa a lo largo de una fase sélida continua. Los
materiales celulares posen un rango de aplicacion distinto de los materiales sélidos a
partir de los cuales se obtienen, esto se debe a la modificacion de su densidad, modulo
de elasticidad, conductividad térmica y resistencia a la compresion entre otras
propiedades (87,88) (Figura 2.15).

Densidad (kg/m °) Conductividad Térmica (W/mK)
10 : 100
10° 107 1 Metales
) 100 4| Metales Sélidos 10t - ¢
10° 4 Polimeros 10°
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10- 1w A
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107 - : . 102 -
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10° — 10"
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10+ 0=
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1=

Figura 2.15. Comparativa entre valores tipicos de la densidad, modulo de elasticidad,
conductividad térmica y resistencia a la compresion para metales, polimeros, ceramicas y

materiales celulares fabricados a partir de estos sélidos (88)

Dentro de la industria de los polimeros es habitual es usos de cargas con
distintos objetivos. El uso de estas cargas puede verse enfocado a la reduccion de
costes mediante el uso de materiales de un precio inferior al del polimero puro, por

ejemplo talco o carbonato calcico (CaCOs) o con el fin de modificar las propiedades del
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material dotandole de prestaciones mejoradas. Un ejemplo de esto Ultimo podria ser el
uso de hidroxidos de magnesio o de aluminio en polimeros como el polietileno de baja
densidad (LDPE) o EVA, para la obtencion de compuestos no halogenados con alta
resistencia al fuego (89). Estos polimeros cargados pueden ser empleados en el interior
de paneles sandwich, en el sector de la construccion para edificacion resistente al fuego

o en el recubrimiento de cables eléctricos.

Es muy comin el uso de polimeros cargados con fibras de vidrio o de carbono.
Estas fibras poseen una alta resistencia a la traccién y una rigidez elevada (50 y entre
20 y 150 veces mayor respectivamente que la matriz polimérica), dotando al material
compuesto de una resistencia y modulo elevados, combinado con una baja densidad.
(90).

Los materiales compuestos espumados se refuerzan a menudo con fibras (91),
y particulas minerales o metélicas, y fibras (92). Este proceso modifica la matriz
polimérica pudiendo dar lugar a un incremento de la rigidez de la matriz y un incremento
de la densidad final de la espuma. El tipo y tamano de particula, su dispersiébn en la
matriz, asi como la interfase entre polimero y particula sélida influiran en gran medida

en las propiedades mecanicas del material celular final (89).

La presencia de cargas minerales en el interior de la matriz polimérica altera el
proceso de espumado y ejerce un efecto sobre la estructura celular obtenida. Es
habitual que las particulas actien como agentes nucleantes. Ademas puede suceder
que la estabilidad de la espuma en estado fundido mejore con la presencia de las
cargas y que el drenaje de las paredes se ralentice generando espumas mas estables
en estado fundido (93).

Un caso particular dentro de las cargas en polimeros es el caso de las
nanocargas. Este tipo de aditivacibn se ha comenzado a utilizar en los Ultimos ahos
dando lugar a la aparicion de los denominados nanocompuestos. Estas nanocargas que
engloban desde particulas minerales hasta fibras, tienen al menos una de sus

dimensiones geométricas en la escala nanométrica.

El impacto de los nanocompuestos se ha visto reflejado en la ingente cantidad de
literatura que ha surgido en torno a ellos, englobando libros, patentes y articulos

cientificos (94—105). Las nanoparticulas se clasifican, como podemos ver en la figura
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2.16, en tres grupos en atencion a su morfologia, comenzando por las esféricas
(nanoparticulas de silice y 6xido de titanio entre otras), las tubulares (nanofibras,
nanotubos de carbono y sepiolitas entre otras) y las laminares (como grafenos y

montmorillonitas) (99).

[ 3-D filler Fiber filler \ Plate-like filler

N
N

3/r 2/r | 2/t

Figura 2.16. Geometrias mas comunes de las cargas y sus respectivos coeficientes de su area
de superficie-volumen (26)

La caracteristica clave de estas particulas frente a las convencionales radica en
su elevada superficie especifica en relacién con su volumen, lo cual genera que muchos
de los efectos de las cargas sélidas en polimeros se vean incrementadas de forma
significativa (104). Pequehos porcentajes en masa de nanoparticulas pueden modificar
enormemente la morfologia y el comportamiento de los compuestos poliméricos
alterando su cristalinidad, comportamiento reologico y producir mejoras en las
propiedades mecanicas, en la estabilidad dimensional vy térmica, o mejorar las
propiedades barrera (95-97,100,104).

No obstante uno de los principales problemas que presentan las nanocargas es
su mayor dificultad para lograr un alto grado de dispersiobn en la masa, y una buena
compatibilizacién con la matriz polimérica, lo cual depende tanto de la naturaleza de la
carga como de la matriz. No lograr esto puede afectar al material compuesto

produciendo incluso una disminucién de sus propiedades (100,104).

Para lograr una buena dispersion en los materiales compuestos poliméricos es

fundamental la técnica de mezclado. Habitualmente se emplea el mezclado en estado
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fundido, que consiste en anhadir las cargas a la matriz polimérica cuando esta esta
fundida y sometida a esfuerzos mecanicos en el interior de una extrusora o de un
mezclador interno. Los esfuerzos de cizalla pueden ayudar a exfoliar, en el caso de las
cargas laminares, o a romper los agregados, en el caso de los otros tipos de carga
(98,105). La mejora de la compatibilidad se suele realizar normalmente mediante la
funcionalizacion en superficie de las nanoparticulas o la adicibn de compatibilizantes

mezclados con la matriz polimérica (98).

Los efectos de estas nanoparticulas son mucho mas complejos cuando
consideramos los materiales celulares (104). Estos nanocompuestos poliméricos
celulares (91,106) son resultado de combinar el efecto de las nanoparticulas sobre la
matriz polimérica con su potencial efecto sobre el proceso de espumado, afectando a la
nucleacion y el crecimiento de las celdas (106). De esta manera en algunos casos se da
una sinergia entre la mejora de las propiedades de matriz polimérica y la mejora de la
estructura celular (91,106).

Como cabria esperar en los Ultimos ahos han surgido cada vez mas
investigaciones sobre el uso de nanoparticulas en la formulaciobn de biopolimeros
(26,101). Los efectos de las nanocargas en los polimeros biodegradables son por lo
general muy similares a los que se producen en los polimeros convencionales, sin
embargo algunas de las modificaciones que sufren los polimeros como los cambios en
la cristalinidad o la propia presencia de la carga, pueden afectar a la degradacion del

polimero o limitar sus aplicaciones (26).

Las sepiolitas ((Si12) (Mgs) Oszo (OH)s (OH2)s 8H20) (107) son un tipo de
nanoarcillas de forma acicular cuya estructura podemos observar en la figura 2.17.
Desde hace algun tiempo se han empezado a evaluar en la fabricacibn de
nanocompuestos poliméricos. Sus efectos han sido estudiados en los polimeros
convencionales como el polietileno, ayudando a mejorar su comportamiento reologico,

su estabilidad térmica y su comportamiento frente al fuego (56,108).
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Figura 2.17. Estructura de la sepiolita (109)

Uno de los principales inconvenientes que puede presentar el uso de
nanoparticulas en materiales compuestos para implantes, es que pueden afectar a la
biocompatibilidad. Estudios previos han demostrado que las sepiolitas sin
organomodificaciones son biocompatibles y no toxicas para el organismo (110). El
mayor riesgo de daho en el organismo se presenta en la inhalacion de la sepiolitas,
principalmente debido a su forma acicular (Figura 2.18), pero incluso con elevadas
dosificaciones los danos en los pulmones son leves (111).

Figura 2.18. Imagen de microscopia electrbnica de transmisioén de nanoparticulas de sepiolitas
(111)
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De este modo las nanosepiolitas se han podido usar en la produccion de
biomateriales. Killeen et al. realizaron un estudio sobre la incorporacion de sepiolitas a
una matriz de alcohol de polivinilico. Orientaron estos materiales hacia su uso en la
ingenieria de tejidos como implantes tipo “scaffold”. El uso de las sepiolitas mejor6 las
propiedades mecanicas de la matriz polimérica y ayudaron a elevar el contenido de

celda abierta y mejorar la estructura celular actuando como agentes nucleantes* (107).

La fabricacibn de materiales compuestos basados en sepiolitas (con y sin
organomodificacién) y PLA fue estudiado por Liu et al.. Los materiales de este estudio
fueron preparados por disolucion lo que permitid obtener una buena dispersion de la
carga y la orientacion aleatoria de las particulas aciculares. El resultado fue una mejora

de la estabilidad térmica del material (112).

Pese a todo las sepiolitas pueden presentar efectos indeseados en una matriz de
PLA. Fukushima et al. encontraron que la presencia de sepiolitas hace disminuir los
niveles de degradacion del PLA al reducir la movilidad de sus cadenas y/o la

miscibilidad con los enzimas que llevan a cabo la degradacion del polimero (113).

En el presente trabajo se incorporaron nanosepiolitas a una matriz de PLA con el
objetivo de mejorar las propiedades, tanto del nanocompuesto como del material celular
obtenido a partir de él. A fin de incrementar la biodegradabilidad de los compuestos se
anadi6 a las formulaciones almiddén nativo, de modo que los potenciales efectos
negativos de las sepiolitas sobre la biodegradabilidad del compuesto se viesen

compensados por la presencia de almidon.

* Un propiedad que poseen las sepiolitas, principalmente debido a su geometria y su caracter
hidréfilo, es la de almacenar agua zeolitica en el interior de su estructura. Este agua zeolitica
puede liberarse en la combustibn de un nanocompuesto polimérico que contenga sepiolitas,

actuando como retardante de la llama (108).
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2.6. Materiales celulares obtenidos por procesos de lixiviacion

La lixiviacibn consiste en un proceso en el que un disolvente atraviesa un soélido
mezcla, produciendo la disolucién de uno a mas componentes solubles que componen

el sblido. De esta manera se produce una separacion de los componentes del sélido.

Esta técnica de separacion de componentes sélidos puede ser empleada en el
ambito de los polimeros. Mediante ella se pueden obtener materiales celulares, que no
deben denominarse espumas debido a que para su obtencidon no se produce en un
proceso de espumado propiamente dicho. De hecho, el material celular resultante no es
producto de un incremento de volumen por la expansion de un gas situado en el interior

de la matriz polimérica.

Los materiales celulares obtenidos por procesos de lixiviacibn presentan
interesante propiedades, un de las principales ventajas es que mediante el control de la
morfologia y proporciébn de la fase lixiviada es posible controlar las estructura celular. De
este modo es posible obtener un material con una elevada porosidad (por encima del

95%) empleando formulaciones con mas de un 65% en peso de fase lixiviada (114).

Existe una gran diversidad de materiales que permiten realizar este tipo de
proceso. Es muy comun el uso de sales solubles en agua embebidas en polimeros no
solubles en agua. Dentro de las sales, la mas usada es el cloruro de sodio (NaCl). En la
figura 2.19 se puede observar un material celular de policaprolactona obtenido por la

lixiviacion de esta sal, antes y después del proceso (115-117).
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Figura 2.19. Imagenes de SEM de un material celular de policaprolactona obtenido por lixiviacion
de una fase de NaCl: a) (arriba) antes de la lixiviacién; b) (abajo) después de la lixiviacion de la
sal (117)

Otras sustancias cristalinas como la sacarosa son susceptibles de ser
empleadas para la obtenciébn de materiales celulares (116), también se pueden realizar
este tipo de procesos mediante la combinacibn de dos polimeros inmiscibles y la
posterior eliminacion de uno de ellos mediante el uso de un disolvente selectivo. Este
proceso como se puede observar en la figura 20 da lugar a una estructura celular con

una topologia muy distinta a la lixiviacion de cargas minerales (114).
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Figura 2.20. Imagen de SEM de de un material celular de policaprolactona (PLC) obtenido por la

lixiviacién de 6xido de polietileno (PEO) (114)

Una de las ventajas de este tipo de proceso es que permite el uso de dos
tamanos diferentes de particulas para lixiviar, permitiendo la formaciobn de dos
poblaciones distintas de tamano de poro (macroporos y microporos) (114,117). A su vez
el proceso de lixiviacibn permite su combinacion con las técnicas de espumado
gaseoso, dando lugar a estructuras celulares de morfologia completamente distinta a las
que se obtendrian siguiendo cada una de esta vias de manera individual (118).

Esta técnica de produccion de materiales celulares ha despertado gran interés
en el area de los biomateriales, principalmente para la fabricacion de implantes tipo
andamio (scaffold) (114—120). Esto es debido a que se trata de un proceso limpio, no es
necesario un agente quimico para que se produzca el espumado que pueda dejar

residuos nocivos. La fase lixiviada habitualmente desaparece por completo, y atn en
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caso de no desaparecer la mayor parte de estas substancias son biocompatibles o
inocuas (119,121).

Cho et al. trabajaron en la preparacion de implantes tipo “scaffold” basados en
policaprolactona (PLC) mediante técnicas de lixiviacion. En este trabajo emplearon PLC
en polvo con un ratio de tamanos de particula entre 100 y 180 pm y NaCl con tamahos
de particula entre 350-400 pm en diferentes proporciones. Las mezclas se introdujeron
en un horno para fundir la matriz polimérica y lograr asi que si particulas quedasen
interconectadas. La eliminacibn de la sal se realizd en un banho de ultrasonidos.
Obtuvieron materiales celulares con una elevada porosidad (en torno al 80%) usando
ratios de PLC/NaCl del 20:80., dando lugar a estructuras interconectadas que

permitieron un buen crecimiento celular (122).

En un estudio posterior los mismos autores implementaron en estos materiales el
moldeo por red de hilos que da lugar a un material con una doble poblacion de poros,
unos poros aleatorios de pequeho tamano y poros de gran tamaho ordenados por el
mallado. En la figura 2.21 podemos ver la técnica de preparacion del mallado, en un
molde de acero con rejillas en las paredes se coloca un capa de hilos del material
compuesto extruido y sobre esta capa, otra capa orientada perpendicularmente, A
continuacion se calor y presion desde la tapa superior del molde, la pieza obtenida tiene
una estructura tridimensional regular y tras la lixiviacion se produce un material celular
con una doble poblacion celular, la del mallado y la del NaCl lixiviado. Esta técnica
permite lograr una importante mejora en el crecimiento del tejido a través del material
(117).
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Figura 2.21. Esquema de la técnica de lixiviacion de sal mediante el uso de polvo combinada con
el moldeo por red de hilos para la fabricacién de scaffolds con doble poblacién de poros (117)

Otro ejemplo de materiales celulares obtenidos por lixiviacion de sales se recoge
en el trabajo de Cannillo et al.. En él se obtuvieron materiales celulares mediante la
lixiviacion de NaCl, NaHCOs y mezclas de ambos, a partir de materiales compuestos de
PCL y Bioglass® 45S5° preparados por técnicas de disolucion. Sin embargo observaron
que durante el proceso de lixiviacion las particulas de Bioglass reaccionaron con el agua
empleada para eliminar las sales generando la apariciobn de calcita y poniendo en
compromiso la bioactividad del aditivo. Pese a los inconvenientes detectados los
materiales que obtuvieron presentaron buenas propiedades mecanicas y buena
estabilidad térmica (115).

En la presente investigacion se fabricaron materiales celulares por lixiviacion de
NaCl en PHB. Los precursores fueron obtenidos mediante un proceso de

termoconformado y el previo mezclado fisico de la sal con el polimero micronizado. Se

® Bioglass es un vidrio bioactivo compuesto por SiOz, Na20, CaO y P20s en proporciones
especificas y disehado para adherirse a los tejidos blandos y al tejido 6seo con el objetivo de

favorecer su regeneracion y ser absorbidos por el organismo.
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prestd gran atencion al tamano de las particulas del NaCl y su proporcion en relacion
con la matriz polimérica. El proceso de lixiviacion incluy6 la disolucion de la sal en agua;
este proceso se realizb en un bano con ultrasonidos para acelerar el proceso de

eliminacion de la fase lixiviada.
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3.1. Formulacion de materiales compuestos poliméricos biocompatibles

3.1.1. Introduccidn

Los materiales compuestos poliméricos son sistemas multicomponente, que se
obtienen incorporando a una base polimérica otros elementos organicos y/o inorganicos.
El objetivo que se persigue al formular dichos compuestos es obtener un material que
posea unas propiedades fisicas distintas o superiores a las del polimero base (1), lo cual

permite ampliar el campo de aplicaciones del material.

Formular materiales compuestos consiste en elegir los elementos que van a
formar parte del compuesto y seleccionar las proporciones adecuadas de cada uno de
ellos. La aditivacion de los materiales compuestos puede tener tres finalidades
diferentes: modificar las propiedades del material, modificar las propiedades del
producto final y/o modificar la procesabilidad (2). Es muy comin que los aditivos tengan

efecto sobre dos o incluso todas estas finalidades.

La primera etapa para el desarrollo de estos materiales compuestos, es la
seleccion de los elementos que formaran parte de la mezcla final. Para realizar esta
tarea se deberan tener en cuenta los efectos negativos y positivos que tendran los
diferentes aditivos sobre el material final; es posible la mejora de una propiedad penalice

otra, por lo que se deberan valorar los cambios de las propiedades en conjunto.

Existen diversas propiedades de los aditivos en relacion con la matriz polimérica
que afectan positiva o negativamente a las propiedades finales. Entre ellas citar la
compatibilizacion entre carga y matriz, la miscibilidad de componentes a nivel molecular,
la estabilidad térmica durante el procesado y del material final, la capacidad de
dispersion del aditivo en la matriz, la variacion del coste del material por la introducciéon
del aditivo, los cambios en la procesabilidad y los cambios en la biocompatibilidad y
biodegradabilidad (3).

En el caso de formular compuestos biocompatibles es necesario considerar una
propiedad adicional: tanto los materiales de partida como los procesos no deben alterar
la biocompatibilidad del material final, lo cual supone considerar importantes limitaciones

y requerimientos.
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En el marco de estas consideraciones a lo largo de este capitulo se presentaran
los materiales y técnicas de fabricacion y caracterizacion empleadas durante el

desarrollo de esta investigacion.

3.1.2. Seleccion de componentes para la obtencion de materiales
compuestos poliméricos biocompatibles

Los materiales compuestos estan formados tanto por la matriz polimérica como
por las cargas clasicas. Ademas en ocasiones se pueden considerar ciertos aditivos o
residuos de sustancias necesarias para la obtencion del material final, como pueden ser
los agentes espumantes. Cuando se manejan los términos de biodegradabilidad y
biocompatibilidad estos deben abarcar todo el conjunto del material. Los componentes

escogidos para las formulaciones estudiadas en esta tesis son:
e Polimero base.
o Carga organica
e Carga inorganica
e Agente espumante
e (Carga lixiviada

A continuacion se justifica la eleccion de cada uno de estos componentes y se

describen los grados comerciales y las caracteristicas de los mismos.
e Polimero base.

Se ha trabajo con tres polimeros termoplasticos como matrices poliméricas. El
primero de ellos es una poliolefina, en concreto un copolimero de etileno y acetato de
vinilo (EVA). El segundo es un poliéster bioderivado denominado acido polilactico (PLA).
El Gltimo es el polihidroxibutirato (PHB) de la familia de los polihidroxialcanoatos (PHA),
otro tipo de poliéster bioderivado.

Las poliolefinas, principalmente los polietilenos, polipropilenos y sus copolimeros
constituyen el grupo mas importante de los polimeros termoplasticos de consumo. Estos

materiales combinan una serie de propiedades como son su baja densidad, estabilidad
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quimica y resistencia mecanica con una facilidad de procesado, que los hacen idoneos

en una gran cantidad de aplicaciones (4).

Asimismo, las espumas de poliolefinas son comunes en el mundo industrial,
estando presentes en sectores tan diversos como transporte y automocion,
construccion, electricidad, electronica y ocio, entre otros. Por tanto uno de los motivos
para seleccionar un polimero de este grupo como matriz de nuestros materiales
celulares compuestos, responde a la gran cantidad de sectores y productos que puedan
verse beneficiados por una mejora de la estructura celular del material, asi como por

conseguir un incremento de su biodegradabilidad y biocompatibilidad.

Los poliésteres termoplasticos conforman otro de los grupos de los polimeros de
gran uso. Se obtienen de la policondensacion de poliacidos y/o polialcoholes; entre ellos
los poliésteres convencionales de uso mas extendido estan el policarbonato, el
polibutilentereftalato (PBT) y el polietilentereftalato (PET). Ademéas de estos materiales
recientemente se han obtenido un nuevo tipo de poliésteres termoplasticos, los
poliésteres bioderivados. De entre los cuales sobresalen dos por sus altas prestaciones
y biodegradabilidad: el acido polilactico (PLA) y el polihidroxibutirato (PHB). Tanto por
las propiedades de estos materiales en forma de productos finales como por su
procesabilidad, estos polimeros son aptos para sustituir a las resinas convencionales

derivadas del petrbleo en una gran cantidad de aplicaciones.

A continuacidbn se presentan los polimeros comerciales utilizados durante
nuestras investigaciones y las especificaciones de los mismos (facilitadas por los

fabricantes).
e Copolimero de etileno y acetato de vinilo (EVA).

El copolimero de etileno y acetato de vinilo (EVA) utilizado, fue suministrado por
la empresa Repsol YPF localizada en Madrid (Espana) y corresponde al grado PA-440.
Las especificaciones de este producto se resumen en la tabla 3.1. Este copolimero se
prescribe para procesado mediante extrusion. Contiene antioxidantes como aditivo y se
caracteriza por una alta viscosidad. Sus aplicaciones se extienden a la fabricacion de
embalajes, perfiles, recubrimientos de cables, suelas para zapatos, componentes de

adhesivos, espumas microcelulares y paneles de aislamiento acustico entre otros (5,6).
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Datos fisicos y termicos del grado de
PA-440 (Repsol YPF)

EVA
Densidad (kg/m®) 950
MFI1[190 °C; 2.16 kg] (g/10 min) 7
Contenido en VA (%) 28
Temperatura de fundido (°C) 75
Temperatura de inyeccion (°C) 200
Temperatura de extrusion (°C) 200

Tabla 3.1. Especificaciones del grado de EVA utilizado (PA-440) suministradas por la empresa
Repsol

Es necesario mencionar que el EVA es, desde un punto de vista comercial, el
copolimero mas importante obtenido a partir de mondbmeros polares, dentro de los
copolimeros obtenidos a partir de las poliolefinas. Debido a la existencia de grupos
polares tienen una mayor reactividad quimica. Ademas, las propiedades de los
copolimeros EVA dependen fuertemente de la incorporacion del acetato de vinilo (VA)
dentro de su estructura. Este genera una reduccion de la regularidad de la estructura,
provocando una disminucion de la cristalinidad y como consecuencia de la temperatura
de fusion y la rigidez del material. El grado seleccionado para este trabajo tiene un

contenido de acetato de vinilo elevado, que alcanza el 28%.

La naturaleza de las cargas que se ahadieron a la matriz de EVA podia verse
alterada por la presencia de humedad durante el proceso. Por este motivo antes de
cualquier proceso el EVA fue secado a 40 °C durante 12 horas en una estufa de aire

forzado.
e Acido polilactico (PLA).

El acido polilactico empleado en este trabajo fue el Ingeo™ Biopolymer 2003D,
un grado de polimero comercial suministrado por la empresa NatureWorks LLC. De

acuerdo con los datos suministrados por el fabricante se trata de un polimero con unas
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propiedades muy similares al PET, apto para el contacto con alimentos, que puede ser

empleado en su forma natural o mezclado con aditivos.

El PLA Ingeo™ Biopolymer 2003D es un biopolimero de elevado peso molecular,
semicristalino y transparente que permite ser procesado mediante los procedimientos
convencionales como son la extrusion, el termoconformado y la inyeccion. Las
especificaciones de este producto dadas por el fabricante se presentan en la tabla 3.2.
Dado se trata de un polimero con una baja Tg (55 °C) es sensible a los aumentos de
temperatura que pueden darse durante su transporte y almacenamiento. Por ello el
fabricante somete al material a un tratamiento térmico con el fin de cristalizar el
polimero, reduciendo de esta manera el reblandecimiento que sufre al superar su

temperatura de transicion vitrea (Tg) (7).

Datos fisicos y téermicos del grado de Ingeo™ Biopolymer 2003D
PLA (NatureWorks)

Densidad (kg/m®) 1240

MFR [210 °C; 2.16 kg] (g/10 min) 6
Claridad Transparente

Temperatura de fundido (°C) 210
Temperatura de transicion vitrea (°C) 55

Temperatura de procesado (°C) 180

Tabla 3.2. Especificaciones del grado de PLA utilizado (Ingeo™ Biopolymer 2003D)

suministradas por la empresa NatureWorks

El PLA es un polimero susceptible de sufrir hidrolisis (8), por ello, previamente a
cualquier procesado que requiera el fundido del polimero es preciso su secado hasta
alcanzar contenidos de humedad inferiores a las 250 ppm. Los pellets cristalizados de
acuerdo con las instrucciones del fabricante pueden ser secados a 90 °C durante 2
horas. Durante este trabajo, antes de procesar el polimero, este fue secado a 50 °C
durante 24 horas.
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¢ Polihidroxibutirato (PHB)

La dltima matriz polimérica que se utiliz6 fue el PHB, otro polimero bioderivado y
biocompatible. El grado de PHB que se seleccion6 para el estudio fue el Biomer® P226
de la empresa alemana Biomer. De acuerdo con los datos proporcionados por el
fabricante el Biomer® P226 es un grado con unas propiedades mecanicas comparables
al polipropileno (PP). Posee elevada resistencia a la temperatura y buenas propiedades
mecanicas, pero una elevada opacidad. Las propiedades del grado de PHB estan

recogidas en la tabla 3.3.

Datos fisicos y termicos del grado de
Biomer®P226 (Biomer)

PHB
Densidad (kg/m®) 1250
MFR [180 °C; 5 kg] (g/10 min) 10
MFI [190 °C; 2.16 kg] (g/10 min)' 9-13
Claridad Opaco
Cristalinidad (%) 60-70
Temperatura de servicio (°C) -30 - 120
Temperatura de fundido (2C)? 160.7 (9)
Temperatura de transicion vitrea (2C)? 14.8 (9)
Temperatura de procesado (°C) 160

Tabla 3.3. Especificaciones del grado de PHB utilizado (Biomer® P226) suministradas por la

empresa Biomer

! Este valor fue determinado realizando la medida en nuestro laboratorio en un equipo Model 3A

RAY-RAN para determinar el indice de fluidez.

2 Estos valores fueron obtenidos a través de la bibliografia.
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Este grado de PHB puede ser procesado por lo métodos convencionales de
extrusion, inyeccion o termoconformado. Pese a tratarse de un polimero biodegradable
es resistente al agua y a otros disolventes, ademas de tener un amplio rango de
temperatura de servicio. Estas propiedades son debidas a su elevada cristalinidad y han
permitido que esta matriz polimérica fuera empleada en la fabricacion de materiales
celulares mediante la técnica de lixiviacion, ya que esta técnica implica introducir el

polimero en agua u otro disolvente durante un cierto tiempo.
e Carga organica

Los objetivos de usar una carga organica a base de almidon fueron varios.
Inicialmente se persiguio incrementar el indice de biodegradabilidad de los materiales
finales. Por otro lado, se pretendid incrementar, o al menos no disminuir, la
biocompatibilidad de la matriz polimérica (10). Finalmente, el tercer objetivo de la
introduccion de este tipo de carga fue que actuase como agente nucleante en los
procesos de espumado por disolucion de CO:x.

La carga organica seleccionada para la fabricacion de nuestros materiales fue el
almidobn nativo. Esta carga se presenta en forma de polvo y se extrae de diversas
fuentes vegetales. Tiene como particularidad un tamano de grano en la escala
micrométrica y un alto indice de biodegradabilidad, ademas de poder gelatinizarse en

presencia de agua, dando lugar a una modificacion de su estructura interna.
e Almidbn nativo

En los trabajos realizados se utilizaron dos tipos de almidén nativo, ambos
proporcionados por la empresa espanola Tereos Syral ubicada en Zaragoza. Las
caracteristicas de estos almidones se recogen en la tabla 3.3. La denominacion de
almiddn nativo se debe a que se encuentran sin modificar, ya que también es comin el
uso del almidén en su forma termoplastica, tras haber sido modificados quimicamente

mediante una sustancia plastificante tal como fue descrito en el capitulo 2.

Meritena® 100: Este material se recibi6 en forma de un fino polvo de color blanco,
cuya morfologia de grano fue analizada por microscopia electronica de barrido (SEM).
Como se puede ver en la figura 3.1. Su tamano granular oscila entre 10 y 18 pm vy

presenta una superficie irregular y angulosa. Es un grado de almidon de maiz sin
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modificacion quimica, que se extrae por procedimientos fisicos antes de ser purificado.
Es usado como aditivo para alimentos como agentes espesante y como ingrediente en
diversos productos.

Meritena 100 1
MAG: 500 x HV:12.0kVv  WD:10.0 mm

* |l Meritena 100 2
MAG: 2000 x HV:120kVv WD:10.0 mm

Figura 3.1. Imagenes de SEM de los granos de almidon de Meritena® 100

Meritena® 200: Este grado de almidon nativo es muy similar al Meritena® 100. Es
extraido del trigo por procedimientos fisicos y no sufre modificaciones posteriores. Su
morfologia fue analizada mediante SEM, y se puede observar en la figura 3.2, los
granos de almidon tienen tamanos que oscilan entre las 5 y las 30 ym, ademas
presentan forma ovalada o esférica con superficies mas lisas que en el caso del almidén
Meritena® 100.

=

& B N
Wheat starch 4
MAG: 2000 x HV:5,0kV  WD: 17,0 mm

Figura 3.2. Imagen de SEM de los granos de almidon de Meritena® 200
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Las principales caracteristicas de ambos materiales se recogen en la tabla 3.4.

Propiedades del grado de Meritena® 100 Meritena® 200
almidon nativo (Tereos Syral) (Tereos Syral)
Origen Maiz Trigo
Humedad (%) 11-14 10-13
pH 45-7 5-7
Proteinas max. (%) 0.45 0.3
Gluten max. ppm - 100
SO2 max. ppm 10 10

Tabla 3.4. Especificaciones de los grados de almidones nativos suministradas por la empresa

Tereos Syral
e Carga inorganica

Las formulaciones con PLA incluyeron el uso de cargas inorganicas. Este tipo de
aditivos son muy comunes en la formulacion de materiales compuestos poliméricos.
Entre ellos el talco es la carga mas usada, y en los Ultimos ahos citar que la aparicion de

las nanoparticulas minerales ha abierto el abanico de posibilidades.

Dentro de las nanoarcillas existe un grupo conocido como sepiolitas que son un
tipo de filosilicatos. Su morfologia se puede ver en la imagen de SEM de la figura 3.3.
Las nanoparticulas de sepiolitas poseen forma acicular de forma que el diametro de la
particula se encuentra en la escala hanométrica mientras que su longitud se encuentra
en la escala micrométrica. La estructura de este tipo de arcilla le permite comportarse
como una esponja, por lo que tradicionalmente han sido empleadas como absorbentes
industriales en la fabricacion de arenas para gatos, en fabricacibn de morteros,
cementos etc. También han sido usadas para facilitar la recogida de vertidos de
petroleo, para limpieza de hidrocarburos derramados en la via publica por su alta
capacidad para la absorcién de ciertos liquidos, como aislante térmico y como aditivo en

alimentos para animales de granja.
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Figura 3.3. Imagen de SEM de las nanosepiolitas utilizadas
e Sepiolitas no modificadas

Quimicamente las sepiolitas son un silicato de magnesio hidratado y su formula
es Si12MgsOsz0(OH)4(OH2)4.8H20. Las nanosepiolitas empleadas en este trabajo fueron
proporcionadas por la empresa espanola Tolsa S.A. (Madrid). Las sepiolitas
proporcionadas fueron un grado natural sin modificaciones superficiales. Las

propiedades mas relevantes de las sepiolitas estan recogidas en la tabla 3.5.

Las sepiolitas presentan un aspecto terroso himedo, con un color pardo entre
marrén y grisaceo. Pese a ser un polvo con un tamano de particula muy pequeho no
son especialmente volatiles. Las sepiolitas se usaron como posible agente nucleante en
el procesado del PLA. Se verificb ademas a través del estudio de la bibliografia que
estos materiales en su forma natural son biocompatibles (11,12).

Propiedades de las nanosepiolitas Nanosepiolitas no modificadas (Tolsa S.A.)

Geometria de la particula Acicular
Modificacion superficial Ninguna
Longitud de la particula (um) 1-2
Diametro de la particula (nm) 10
BET Area superficial (m?/g) 300

Tabla 3.5. Especificaciones de las nanosepiolitas no modificadas de Tolsa S.A.
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e Agente espumante

En la seleccion del agente espumante empleado para la fabricacion de las
espumas de EVA y de PLA se siguieron las mismas pautas que el resto de
componentes de las formulaciones. Principalmente conservar la biocompatibilidad del

material final evitando el uso de agentes espumantes que pudiesen dejar residuos.

En el caso del PLA también se buscd evitar el uso de hidrocerol, debido a que
este agente espumante libera agua en su descomposicion la cual puede afectar
negativamente a la matriz polimérica. EI CO:z es un agente espumante adecuado tanto
para el EVA como para el PLA. Se trata ademas de una sustancia biocompatible que
una vez concluida la formacion de la espuma se difunde hacia el exterior de la misma en

un corto periodo de tiempo.
e Dibxido de carbono (COz2)

El CO2 empleado en los procesos de espumado fue proporcionado por la
empresa Air Liquide Espana, S.A.. EI CO2 suministrado se presenta en forma de gas
con una elevada pureza, segun el fabricante en torno al 99.999 %. Los datos del gas

dados por el fabricante se presentan en la tabla 3.6.

Propiedades del CO: CO: Gas de Air Liquide
Temperatura critica (°C) 30.98
Presion critica (bar) 73.77
Temperatura del punto triple (°C) -56.56
Presion del punto triple (bar) 5.187
Pureza (%) 99.999

Tabla 3.6. Especificaciones del COz2 Gas suministrado por Air Liquide S.A.
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o Carga lixiviada

Para la fabricacion de los materiales celulares mediante técnicas de lixiviacion la
matriz polimérica seleccionada fue el PHB por su estabilidad quimica y térmica. Como
carga lixiviada se seleccion6 el cloruro de sodio (NaCl). En la figura 3.4 se puede
observar una imagen de cristales de cloruro de sodio. EI NaCl presenta ventajas
significativas frente a otras sustancias al tratarse de un producto biocompatible. Ademas
presenta una elevada solubilidad en agua, evitando el uso de otros disolventes que
puedan afectar a la matriz polimérica o alterar su biocompatibilidad. También es facil de
conseguir debido a su bajo coste y abundancia, y permite modificar el tamanho de sus
particulas facilmente para adaptarlo a nuestras necesidades.

e Cloruro de sodio (NaCl)

El NaCl que se introdujo en forma de carga en el precursor fue suministrado por
la empresa espanola Panreac AppliChem. En este producto no se especifica el tamano
de particula. Se presenta en forma de polvo blanco de grano grueso con una alta pureza
del 99.5%. Esta pureza de la sal se obtiene tras un proceso de secado para eliminar
toda la humedad del material. Este material fue sometido a transformaciones previas al

procesado para dotarle de un tamaho de particula especifico (ver seccion 3.3.2).

Figura 3.4. Imagen de microscopia Optica de cristales de NaCl
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3.2. Procesado de materiales compuestos poliméricos biocompatibles

Durante el trabajo se han seguido tres lineas de produccion diferentes. Cada una
de ellas ha estado asociada a una de las matrices poliméricas. Las tres lineas sin

embargo han seguido un proceso de tres etapas:
e Mezclado de los componentes
¢ Compactado de las mezclas para la obtencion de los precursores
e Obtencidn del material celular

El mezclado de componentes se realizb por dos procedimientos distintos. El
primero de ellos fue un proceso de tipico extrusion para la incorporacion de los aditivos
a las matrices poliméricas. Este proceso se empleb para los materiales basados en EVA
y en PLA. El segundo procedimiento fue especifico para la matriz de PHB, consistié en
el mezclado del polimero con el NaCl en un molino de bolas. Para poder llevar a cabo
este segundo procedimiento fue necesaria una etapa previa de transformacion en polvo,
también conocida como micronizado, del polimero para poder realizar una mezcla
homogénea con la carga. A continuacion se describen cada uno de los procesos y los

parametros bajo los que se realizaron.

3.2.1. Mezclado de los componentes mediante extrusiéon

El proceso continuo de mezclado de las formulaciones se llevd a cabo en una
extrusora de laboratorio Teach-Line® de doble husillo co-rotante marca Collin® modelo
ZK 25 T SCD 15 (figura 3.5). El diametro de los tornillos es de 25 mm y la relacion L/D
es 24 (4 x 6D). La geometria de los husillos presenta dos zonas de transporte y dos

zonas de mezclado, como se observa en la figura 3.6.

Esta extrusora de doble husillo se compone de dos tornillos co-rotantes del
mismo diametro que giran dentro del cilindro, en cual esta rodeado por 5 camisas
calefactoras sucesivas que calientan externamente mediante resistencias eléctricas. La
carga se dispersa en el polimero fundido debido a la temperatura y las fuerzas de cizalla
generadas por el giro de los husillos. Este equipo pese a estar disehado para el trabajo
a escala de laboratorio permite unos elevados ratios de produccidon de material. Las

principales caracteristicas del equipo han sido recogidas en las tabla 3.6
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Figura 3.5. Extrusora TEACH-LINE® ZK 25 T SCD 15 de Collin®

T4=°C T3=°C T2=°C T1=°C

AL I S L Y A=

Figura 3.6. Geometria de los husillos de la extrusora.

Parametros TEACH-LINE® ZK 25 T SCD 15 (Collin®)
Diametro de los husillos (mm) 2x25

Relacion L/D 24

Potencia (kw) 2.2 (87 Hz)

Revoluciones de los tornillos por minuto

(i) 210 (87 Hz)
Par motor (Nm) 244
Temperatura maxima de fundido (°C) 300
Presion maxima de fundido (bar) 250

Tabla 3.6. Principales caracteristicas de la TEACH-LINE® ZK 25 T SCD 15 de Collin®
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El proceso de extrusion llevado a cabo con las matrices de EVA y PLA fue
practicamente idéntico. Inicialmente se realizd una mezcla manual de los aditivos con el
polimero. Las mezclas fueron secadas (a 40 °C los materiales de EVA y a 50 °C los de
PLA) durante 24 horas, antes de introducirlas en la tolva de la extrusora. Una vez
lograda la maxima homogeneidad el dosificador automatico de la tolva introduce el
material en el cilindro de la extrusora. En el interior de la extrusora el polimero funde de
manera controlada en funcion de la temperatura. Las temperaturas elegidas fueron
fijadas por encima de la temperatura de fusion del polimero pero lo mas proximas
posibles, debido a la presencia del almidén nativo, el cual se puede degradar con la

temperatura.

El polimero fundido gira con los tornillos mezclandose lentamente con las cargas,
avanzando a lo largo de la extrusora debido a la geometria de los husillos. Finalmente
llega a la boquilla por donde sale al exterior el material compuesto formado por el
polimero y las cargas. La abertura de la boquilla es circular por lo que material sale en

forma de hilo cilindrico. Para el enfriamiento del hilo se siguieron dos procedimientos:

o EVA: el hilo de EVA se refriger6 en un tanque de agua a temperatura
ambiente, equipado con rodillos moviles para ayudar a sumergir el

polimero mientras avanza en un proceso continuo.

0 PLA: el PLA en estado fundido corre el riesgo de hidrolizarse en
presencia del agua. Por esta razbn el enfriamiento de este material se

realizd en aire con la ayuda de un ventilador externo.

Tras el enfriamiento en ambos materiales los hilos se someten a un proceso de
corte en una granuladora Teach-Line® CSG 171T de Collin® que podemos ver en la
figura 3.7, para convertirlos en pellets cilindricos. La longitud de los pellets puede ser
modificada variando la velocidad de los rodillos de la granuladora. Tras el proceso de
corte los materiales fueron extruidos nuevamente para homogenizar completamente las

mezclas®.

® En los materiales basados en EVA fue preciso un proceso de secado durante 24 horas a 40 °C

previo al segundo proceso de extrusion para eliminar la humedad debida al enfriamiento en agua.

93



Capitulo 3. Materias primas, formulacion, procesado y técnicas de caracterizacion

Figura 3.7. Granuladora TEACH-LINE® CSG 171T de Collin®

Tanto la primera extrusibn como la extrusion de homogeneizaciéon se llevaron a
cabo con los mismos parametros de extrusion, especificos para cada polimero. Los
parametros de extrusibn empleados para los materiales basados en EVA estan

recogidos en la tabla 3.7 y para los materiales en base PLA en la tabla 3.8.

Materiales compuestos basados en
EVA

Parametros de extrusion

Perfil de temperaturas (°C)
[Zona 1/ Zona 2/ Zona 3/ Zona 4/ Zona 5]

85-90-95-100- 105

Velocidad de los husillos co-rotantes
(rpm)

50

Alimentacion Automatica (50%)*

Tabla 3.7. Parametros de extrusion de los materiales basados en EVA

“El valor en tanto por ciento de la alimentacion representa la velocidad de giro del husillo que

alimenta respecto a la velocidad maxima a la que puede girar.
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Materiales compuestos basados en
PLA

Parametros de extrusion

Perfil de temperaturas (°C)
[Zona 1/ Zona 2/ Zona 3/ Zona 4/ Zona 5]

148 - 151 - 153 - 155 - 156

Velocidad de los husillos co-rotantes
(rpm)

40

Alimentacion Automatica (30%)

Tabla 3.8. Parametros de extrusion de los materiales basados en PLA

Los perfiles de temperaturas fueron siempre ascendentes con el fin de minimizar
la presibn generada por el polimero en la boquilla. Tanto la presion en la boquilla como
la potencia que requiere la extrusora para mover los husillos estan monitorizadas. En
ambas matrices poliméricas se pudo observar que estos parametros aumentaban

conforme aumentaba el porcentaje de carga.

Tas la finalizacion de los procesos de extrusion todos los materiales se secaron
en un horno de aire forzado, durante 24 horas a 40 °C los materiales en base de EVA 'y
a 50 °C los materiales en base de PLA. Una vez secos los materiales quedan
preparados para pasar a la etapa de compactado en la que se obtuvieron los

precursores solidos.

3.2.2. Micronizado del polimero y preparacion de la carga lixiviada

El proceso de micronizado del PHB fue una etapa previa al mezclado del
polimero con la carga. EI PHB Biomer® P226 se presenta en forma de pellets cilindricos
de entre 2 y 3 mm de diametro y 4 y 6 mm de longitud. Esto implica que para poder
realizar una mezcla homogénea a escala microscopica, es necesario reducir el tamano

de particula del polimero hasta unas dimensiones comparables a la de la carga.

Para pulverizar el polimero se empled un molinillo de cuchillas Moulinex® Modelo
A505 de 180 W. Este aparato permite la molienda de 75 g de material en cada carga del
calderin. Antes de introducir el polimero en el molinillo, con el fin de aumentar su rigidez

y hacer posible su molienda, este se enfrié en nitrogeno liquido (-195.8 °C). Una vez frio

95



Capitulo 3. Materias primas, formulacion, procesado y técnicas de caracterizacion

el polimero se retird del baho de nitrébgeno liquido, se introdujo en el calderin y se realizd
una molienda durante 30 segundos. El material molido fue tamizado, recogiéndose las
particulas por debajo de un tamano de las 500 um cuyo aspecto se puede ver en la
figura 3.8.

PHB Micro 2 300 pm
MAG: 70 X HV: 20.0 KV WD: 25.0 mm L

Figura 3.8. Imagen de SEM de las particulas del Biomer® P226 micronizado

El NaCl también implicd una preparacion previa al proceso de mezclado. Este
proceso requiridé la molienda en el mismo dispositivo que el polimero pero sin necesidad
de enfriamiento. Tras el molido se realizd un tamizado recogiéndose particulas en dos

rangos de tamano, entre 125y 160 pm y entre 160 y 250 uym (Figura 3.9).

Figura 3.9. Imagen de SEM de las particulas de NaCl tras la molienda: particulas entre 125 y 160
pum (izquierda) y particulas entre 160 y 250 pym (derecha)

El proceso de tamizado se llevb a cabo en una tamizadora Ortoalresa Modelo
VIBRO (Figura 3.10). Este equipo dispone de una capacidad de carga de 6 kg, y se
mueve en tres ejes de diferente direccion con un desplazamiento de 3 mm y una

frecuencia entre 50 y 60 Hz, de modo que el material se reparte homogéneamente por
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la superficie de los tamices. Cada ciclo de tamizado se realizd a lo largo de una hora
procediéndose posteriormente a retirar las particulas demasiado grandes para atravesar

los tamices.
“ 4 0
Figura 3.10. Tamizadora Ortoalresa Modelo VIBRO
3.2.3. Mezclado en molino de bolas

Para la preparacion de los materiales basados en PHB se realizd un proceso de
mezclado de componentes sin fundir la matriz polimérica. Este proceso se realizd con
un molino de bolas de Ortoalresa que se muestra en la figura 3.11. Este molino cuenta
con un recipiente metalico con recipientes mas pequenhos de polietileno para el

mezclado.

Figura 3.11. Molino de bolas y recipiente metalico de Ortoalresa

El proceso de mezcla se realiza llenando hasta la mitad del volumen con las
proporciones adecuadas de los componentes el recipiente de polietileno, este se
introduce a su vez en el recipiente metalico de manera que quede perpendicular a su

eje, como se muestra en la figura 3.12. Las formulaciones se mezclaron durante 6 horas
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con una velocidad de giro de 50 rpm, alcanzando de este modo mezclas totalmente

homogéneas.

Recipiente
metalico

Recipiente /

de mezcla

Figura 3.12. Esquema del montaje para el mezclado en el molino de bolas

3.24. Compactado de los materiales

La siguiente etapa del proceso de fabricacion consistié en el compactado de los
componentes para la obtencion de los precursores. Se siguieron dos lineas de
procesado diferentes: los materiales que fueron procesados en la extrusora (EVA, PLA)
fueron compactados mediante moldeo por inyeccion, mientras que los materiales que
fueron mezclados en el molino de bolas (PHB) fueron termoconformados mediante

moldeo por compresion. Ambos procesos se explican con detalle a continuacion.

3.24.1. Proceso de moldeo por inyeccion

El moldeo por inyeccion es uno de los procesos mas comunes en la industria del
plastico para la fabricacion de piezas. Este proceso permite fabricar piezas en un amplia

variedad de geometrias, con una alta tasa de reproducibilidad y a gran velocidad.

El proceso de inyeccion para la fabricacion de los precursores sbélidos se empled
en los materiales basados en EVA y en PLA. Este proceso se realizb en la
microinyectora BABYPLAST® 6/10P de empresa Cronoplast® que se muestra en la
figura 3.13. Este equipo esta disehado para inyeccion de pequenas piezas tanto a nivel
de laboratorio como a escala industrial. Un particularidad del equipo BABYPLAST®
6/10P es que, a diferencia de la mayor parte de las inyectoras que hay en el marcado,
no lleva acoplado ningun sistema de extrusion previo al sistema de inyeccion. Por este
motivo las formulaciones debieron ser extruidas previamente, dado que nos es posible

realizar la mezcla en el propio equipo.
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Figura 3.13. Inyectora BABYPLAST® 6/10P de Cronoplast

Esta inyectora consta de 4 zonas calefactadas mediante resistencias eléctricas
cuya temperatura se controla mediante termopares: la camara de plastificacion, la
camara de inyeccion, la boquilla y el molde (el molde a su vez se divide en dos piezas
que pueden ser calentadas individualmente). Desde la tolva el material entra en la
camara de plastificacion empujado por un piston de carga, en esta zona el material se
calienta y comienza a fundir, el mismo piton empuja el material fundido a la camara de
inyeccion. En la camara de inyeccion el material fundido alcanza la temperatura 6ptima
para ser inyectado y el pistbn de inyeccion lo introduce en un molde de colada fria a
través de la boquilla. El control de las temperaturas y las presiones son fundamentales
para una correcta inyeccion del material. En la tabla 3.9 se muestran las

especificaciones técnicas del equipo.

Es importante tener en cuenta que el valor de presion hidraulica que se fija en el
equipo es diferente a la presion especifica. En la figura 3.14 se presenta la grafica
proporcionada por el fabricante para conocer la presion especifica sobre el material en
funcion de la presion fijada, recordando que nuestro equipo trabaja con un pistbn con un
diametro de 14 mm.
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Parametros BABYPLAST® 6/10P de Cronoplast

Diametro del piston (mm) 14
Volumen (cm?) 9

Fuerza de cierre (kN) 62.5

Carrera de apertura (mm) 30-110

Presion hidraulica (kg/m?) 130
Potencia (kw) 3

Temperatura maxima (°C) 420
Ciclo en vacio (s) 2.1

Tabla 3.9. Principales caracteristicas de la Inyectora BABYPLAST® 6/10P de Cronoplast
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Figura 3.14. Diagrama de las presiones de inyeccion de la inyectora BABYPLAST® 6/10P

De la misma manera que en las extrusiones, para el proceso de inyeccion se

emplearon diferentes parametros para los materiales basados en EVA y para los
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materiales basados en PLA. Los parametros para la inyeccion de EVA se muestran en
la tabla 3.10. Estos parametros se obtuvieron empiricamente mediante diversas pruebas
con el material puro, intentado emplear las temperaturas mas bajas y el menor tiempo
de ciclo posible. Una de las operaciones que mas influye sobre este tiempo de ciclo es
el tiempo de enfriamiento del material dentro del molde, un tiempo excesivamente corto
no permitira al material solidificar completamente causando deformaciones en la pieza

tras la apertura del molde.

Materiales compuestos basados en

Parametros de inyeccion
EVA

Perfil de temperaturas (°C)
[R1 (Plastificacion)/R2 (Inyeccion)/R3 150 - 155-160 - 30 - 30
(Boquilla)/R4 (Molde fijo)/R5 (Molde movil)]

Geometria del molde (mm) 82x15x2
Recorrido del piston de inyeccion (mm) 35
12 Presion (bar) 120
22 Presion (bar) 125
Tiempo de ciclo (s) 65

Tabla 3.10. Parametros de inyeccion de los materiales basados en EVA

Los parametros empleados para la inyeccion del PLA se muestran en la tabla
3.11. El procedimiento para la seleccion de estos parametros fue similar que para el
EVA, sin embargo en este material se inyectaron piezas con dos geometrias diferentes
(prismas de 2 y 4 mm de espesor); algunos de los parametros tuvieron que ser
modificados para que la inyeccion fuese adecuada. A diferencia del EVA el PLA es un
material con una elevada rigidez; esto gener6 que en la apertura de los moldes, en
ocasiones, se desprendiese la colada de la pieza dejando obstruido el bebedero del
molde. Este problema se soluciond acortando el tiempo de enfriamiento para que la
pieza no rigidizase completamente dentro del molde y no separase la colada, y

lubricando el molde y el bebedero con un lubricante industrial basado en
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politetrafluoroetileno (teflon) y silicona de la empresa RS Components. Esto obligb a que
las piezas debieran ser limpiadas después de la inyeccibn para asi eliminar los restos de

este lubricante.

Materiales compuestos basados en

Parametros de inyeccion
PLA

Perfil de temperaturas (°C)
[R1 (Plastificacion)/R2 (Inyeccion)/R3 195-205-230-35-35
(Boquilla)/R4 (Molde fijo)/R5 (Molde mbvil)]

82x15x2
Geometria del molde (mm)
82x15x 4 (*)°
30
Recorrido del piston de inyeccion (mm)

36 (%)

12 Presion (bar) 110

22 Presion (bar) 115

80

Tiempo de ciclo (s)

85 (*)

Tabla 3.11. Parametros de inyeccion de los materiales basados en PLA

3.24.2. Proceso de moldeo por termoconformado

La etapa final de la fabricacion de los precursores basados en PHB es el moldeo
por compresion. El termoconformado se llevd a cabo en una prensa de platos calientes,
fabricada por los talleres Remtex S.L., la cual se muestra en la figura 3.15, se trata de
una prensa controlada por ordenador, que genera un maximo de 2.7 MPa y alcanza una
temperatura de 350 °C. Se fabricaron precursores cilindricos de 150 mm de diametroy 5
mm de espesor en un molde de acero. En la figura 3.16 se pude observar un diagrama

del montaje para el prensado. Cabe mencionar que entre las tapas de acero del molde y

® Los parametros marcados con (*) son aquellos que debieron ser modificados por el cambio en

la geometria del molde.
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el material se colocaron laminas de aluminio para mantener limpio el precursor,
transmitiendo correctamente los flujos térmicos y evitando la contaminacion durante el

proceso.

il

Figura 3.15. Prensa de platos calientes de Remtex S.L.

PLATOS DE LA

PRECURSOR PRENSA

TAPAS DEL MOLDE

MOLDE

Figura 3.16. Esquema del proceso de termoconformado

Para realizar el termoconformado los platos de la prensa se precalentaron hasta
alcanzar una temperatura estable de 170 °C. Se introdujo el molde y se ejercid presion

en dos fases:

o En la primera fase se llegd hasta 1.1 MPa y se mantuvo la presion
durante 3 minutos. De esta forma el polimero comienza a fundir

embebiendo las particulas de la carga inorganica.
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o En la segunda etapa se eleva la presion hasta 2.2 MPa y se mantiene
durante 10 minutos permitiendo el compactado del material.

Una vez concluido el termoconformado se debe enfriar el molde. Esto se realizbd
en una prensa hidraulica manual MEGA KCK 30TON de la empresa ABCO (Figura
3.17). Se someti6 el molde a una presion de 0.6 MPa y se dejo enfriar hasta alcanzar
entre 40 y 45 °C. Una vez frio se procedi6 a la extraccibn del molde del material
fabricado, la cual se puede ver en la figura 3.18.

Figura 3.17. Prensa hidraulica manual MEGA KCK 30TON de ABCO

Figura 3.18. Precursor de Biomer® P226 y NaCl

Una vez extraido el percusor se procedid a su corte en dos tipos de prismas:
unos de dimensiones 1.5 x 0.5 x 0.5 cm®y otros de dimensiones 2.5 x 2.5 x 0.5 cm®.
Estos prismas pasaron a la etapa de obtencion del material celular por lixiviacién (ver

seccibon 3.3.2).
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3.3. Descripcion técnica de los procesos de obtenciéon de materiales celulares

Estos procesos fueron las Ultimas transformaciones que se realizaron con los
materiales. Los precursores sOlidos fueron sometidos a diferentes tratamientos que
permitieron obtener materiales celulares. Se realizaron dos operaciones diferentes y
nuevamente se siguieron idénticos procesos para los materiales basados en EVA y en
PLA, un proceso de expansion por disolucion de CO2. Con el PHB se realiz6 una técnica
de lixiviacion en el que, mediante la eliminacion de uno de los componentes del material,

se obtuvo un material celular.

Como ya se ha mencionado ambos procesos fisicos de obtencion de materiales
se escogieron para evitar el uso de agentes hinchantes quimicos. Las técnicas

empleadas y los parametros se describen a continuacion.

3.3.1. Espumacion por disolucién de CO,

En los materiales con matrices de EVA y PLA se realizaron procesos de
espumacion por disolucion de CO2. Sin embargo en cada uno de estos materiales los
parametros y las lineas de produccibn empleadas fueron diferentes. Por este motivo la

descripcion de la metodologia utilizada se ha dividido en dos apartados.

3.3.1.1. Materiales en base EVA

Para los materiales en base EVA el proceso de disolucion del CO:z se realizb bajo
condiciones subcriticas. Para ello se introdujeron las probetas inyectadas cortadas por
la mitad en prismas de 4.1 x 1.5 x 0.2 cm® en una bomba presurizada modelo 1108
fabricada por Parr Instrument Company. Esta bomba que se puede ver en la figura 3.19

posee un volumen de 350 ml y aguanta una presion maxima de 4 MPa.

Las probetas es envolvieron en papel de filtro para facilitar que el CO2 permease
homogéneamente por todas las caras y evitar el contacto de unas probetas con otras.
Las probetas se introdujeron en la bomba con una presibn de CO:2 de 4 MPa a
temperatura ambiente durante 2 horas. Se realizaron una serie de ensayos preliminares

para determinar el tiempo necesario para alcanzar la saturacion de los materiales.
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Figura 3.19. Bomba presurizada modelo 1108 de Parr Instrument Company

Una vez saturadas las probetas se extrajeron del autoclave (despresurizacion

manual) y se dejaron desorber durante 3 minutos. La siguiente etapa fue la de

expansion del material, esta etapa se realizb de dos maneras diferentes:

Método 1: La expansiébn se produjo en un banho de agua caliente Precisterm
de 5 litros de la empresa Selecta S.A. (Figura 3.20). Este proceso se realizbd
a 60 °C y las muestras permanecieron en el baho durante 2 minutos. Pasado
ese tiempo las probetas expandidas se introdujeron en un banho de agua fria

con una temperatura de entre 0 y 5 °C durante 3 minutos.

Método 2: La expansion se produjo en un bano de ultrasonidos Bio Meta UR1
de Retsch® (Figura 3.21). Este dispositivo cuenta con dos fuentes de
ultrasonidos de 240 W a 35 Hz situadas bajo el baho y un grifo para permitir
el vaciado. En este baho se introdujo agua caliente a 60 °C y se realiz6 la
expansion sonicando de manera continua durante 2 minutos. Pasado ese
tiempo las probetas expandidas se introdujeron en un bano de agua fria con

una temperatura de entre 0 y 5 °C durante 3 minutos.

Ambos métodos permiten la expansion libre del material, conllevando cambios

en su geometria. Una vez realizado este proceso los materiales celulares quedaron

listos para ser caracterizados.
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Figura 3.21. Baho de ultrasonidos Bio Meta UR1 de Retsch®

3.3.1.2. Materiales en base PLA

Para los materiales en base PLA el proceso de disolucion del CO: se realizb bajo
condiciones supercriticas. Para ello se introdujeron las probetas inyectadas cortadas por
la mitad en prismas de 4.1 x 1.5 x 0.2 cm?® en un gradilla metalica para que la probetas
pudiesen absorber el CO2homogéneamente por todas sus caras. El autoclave empleado
para realizar la disoluciébn de CO:z en el PLA se muestra en la figura 3.22; es un equipo
calefactado que puede alcanzar una temperatura de 150 °C y una presion de 15 MPa.

Antes de introducir los materiales el autoclave fue precalentado a 40 °C durante
2 horas, con el fin de alcanzar una temperatura homogénea en todas las zonas. Tras
introducir las probetas el autoclave se presurizd con 8 MPa de CO.. El proceso de
disolucién en este caso fue de 24 horas. Las condiciones en las que se realiz6 el
proceso fueron obtenidas a través de pruebas preliminares.
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Figura 3.22. Autoclave empleado para la disolucion de COz2en PLA

Tras despresurizar el autoclave de forma manual las probetas se dejaron
desorber durante 4 minutos. Y se procedib a realizar el proceso de expansion, en el cual
se emplearon dos métodos distintos, el primero en un horno de aire forzado de la marca
Selecta a 170 °C durante 30 segundos y enfriando las espumas en un baho de agua
entre 0y 5 °C, y el segundo en un baho de aceite Univeba (Figura 3.23), con capacidad
para 2.5 litros y con un temperatura maxima de 200 °C. El banho se llen6 con una silicona
liquida termorresistente suministrada por la empresa Scharlab y con una densidad de
960 kg/m?, una viscosidad de entre 95 y 105 mm?/s, completamente transparente y que
permite trabajar entre -50 y 190 °C.

Figura 3.23. Baho de aceite Univeba de la empresa Selecta S.A.

Con la temperatura del baho estabilizada a 170 °C los materiales se sumergieron
durante 30 segundos para su expansion. Las espumas se enfriaron rapidamente en

agua a una temperatura de entre 0 y 5 °C con detergente concentrado neutro Assert
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Glasor suministrado por ECOLAB, de este modo se pudo ademas limpiar el aceite de
silicona depositado en la superficie. Un vez limpios los materiales celulares quedaron

listos para ser caracterizados.

3.3.2. Obtencidn de materiales celulares por lixiviacion

Esta fue la Ultima etapa en la via de produccion de los materiales celulares
basados en PHB. Los prismas de 1.5 x 0.5 x 0.5 cm?® fueron fracturados en nitrogeno
liquido previamente al proceso de lixiviacion. La fractura se realiz6 evitar la deformacién
de la estructura celular ya estos especimenes fueron preparados para realizar SEM vy

observar el material antes y después de la eliminacion del NaCl.

Para ayudar a la disolucion del NaCl el proceso de lixiviacion que se llevd a cabo
dentro de un bano de ultrasonidos Bio Meta UR1 de Retsch® (figura 3.21), sumergiendo
los prismas en agua destilada a temperatura ambiente. Cada prisma recibié un total de
16 bahos de 15 minutos con ultrasonidos, el agua destilada fue reemplazada después

de cada bano para eliminar el NaCl disuelto.

Los materiales celulares obtenidos fueron envueltos en papel secante y se les
dejo secar durante 3 dias a temperatura ambiente; este papel secante fue reemplazado

diariamente. Un vez secos los materiales quedaron listos para ser caracterizados.
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3.4. Formulaciones bajo estudio

A continuacion se describen las formulaciones de los materiales compuestos que

han sido estudiados a lo largo de este trabajo.

La tabla 3.12 recoge las formulaciones de los materiales basados en EVA. Estos
materiales estuvieron compuestos por el grado de EVA PA-440 (Tabla 3.1) y por el
grado de almidon nativo Meritena® 100 (Tabla 3.4). La columna de la derecha recoge la
nomenclatura en la que se indica en primer lugar el tipo de polimero de la matriz
polimérica (EVA), seguido de una barra y a continuacion el tipo de carga con el
porcentaje en peso de carga mezclada con la matriz. De este modo un material con un
85% de PA-440 y un 15% de Meritena® 100 se nombra: EVA/AImidon 15%. Como se
puede ver en esta tabla se han fabricado materiales con contenidos crecientes de
almidon hasta llegar a un 50% en peso de almidon.

Composicion (% en peso)
Material Nomenclatura
[EVA / Almidon]

PA-440 100/0 EVA
PA-440 / Meritena 100 975/25 EVA/AImidon 2.5%
PA-440 / Meritena 100 95/5 EVA/AImidon 5%
PA-440 / Meritena 100 90/10 EVA/AImidon 10%
PA-440 / Meritena 100 85/15 EVA/AImidon 15%
PA-440 / Meritena 100 80/20 EVA/AImidon 20%
PA-440 / Meritena 100 70/30 EVA/AImidon 30%
PA-440 / Meritena 100 50/50 EVA/AImidon 50%

Tabla 3.12. Formulaciones bajo estudio de los materiales con matriz polimérica de EVA PA-440
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La tabla 3.13 recoge las formulaciones de loa materiales basados en PLA. Esto
materiales se compusieron del grado de PLA Ingeo® 2003D (Tabla 3.2), el grado de
almidon nativo Meritena® 200 (Tabla 3.4) y las nanosepiolitas naturales sin modificacion

proporcionadas por Tolsa (Tabla 3.5).

Para la nomenclatura en este caso se nombra primero la matriz polimérica,
seguida de un nUmero que indica el porcentaje en peso de carga contenido en el
material seguido de "A" en el caso del almidén o "Sep" en el caso de las nanosepiolitas.
De este modo para un material con una 80% de PLA y un 20% de almidbn la
nomenclatura fue PLA20A y para un material con un 89% de PLA, un 10 de almidon y
un 1% de nanosepiolitas la nomenclatura es PLA10A1Sep.

Como se recoge en la tabla se ha trabajado con materiales que incorporan
cantidades crecientes de almidén, hasta un 30% en peso de almidon y para algunos de

los materiales fabricados se ha incorporado hasta un 1% en peso de sepiolitas.
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Composicion

Material [PLA / Almidon / Sepiolitas] Nomenclatura
(% en peso)
Ingeo 2003D 100/0/0 Ingeo™ 2003D
Ingeo 2003D / o
90/10/0 PLA con 10% de almidén
Meritena 200
Ingeo 2003D / .
. 80/20/0 PLA con 20% de almidén
Meritena 200
Ingeo 2003D / o
_ 70/30/0 PLA con 30% de almidén
Meritena 200
Ingeo 2003D / PLA con 10% de almidén y
89/10/1
Meritena 200 / Tolsa 1% de sepiolitas
Ingeo 2003D / PLA con 20% de almidén y
79/20/1
Meritena 200 / Tolsa 1% de sepiolitas
Ingeo 2003D / PLA con 30% de almidbén y
_ 69/30/1 o
Meritena 200 / Tolsa 1% de sepiolitas®

Tabla 3.13. Formulaciones bajo estudio de los materiales con matriz polimérica de PLA Ingeo®

2003D

La tabla 3.14 muestra las formulaciones empleadas en los materiales basados

en PHB. En este caso hay dos factores a considerar en cada formulacion:

- El contenido en peso de carga que va ser lixiviada.

- Eltamano de particula de la carga lixiviada.

¢ Esta formulacion presentd numerosos problemas. En el procesado, su excesiva rigidez hizo

muy complicado su manejo, principalmente la inyeccion, proceso en el cual las probetas no se

obtenian correctamente presentando fracturas y problemas en el llenado del molde. Por este

motivo el estudio de esta formulacion no estd completo a lo largo del trabajo.
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De este modo en la nomenclatura se emplea primero un niumero que indica el
porcentaje en peso de NaCl que hay en el precursor y a continuacion un letra F para un
tamano de particula entre 125y 160 um y G para un tamanho entre 160 y 250 um.

En este caso las cantidades de NaCl se varian entre un 70% y un 85% en peso y
para cada cantidad se fabricaron materiales con dos tamanos de particulas de NaCl

diferentes.
Composicion
Tamano de particula
Material [PHB / NacCl] Nomenclatura
de NaCl (pm)
(% en peso)

P226 100/0 - Puro
P226 / NaCl 30/70 125 - 160 70F
P226 / NaCl 30/70 160 - 250 70G
P226 / NaCl 25/75 125 - 160 75F
P226 / NaCl 25/75 160 - 250 75G
P226 / NaCl 20/80 125 - 160 80F
P226 / NaCl 20/80 160 - 250 80G
P226 / NaCl 15/85 125 - 160 85F
P226 / NaCl 15/85 160 - 250 85G

Tabla 3.14. Formulaciones bajo estudio de los materiales con matriz polimérica de PHB Biomer®
P226
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3.5. Técnicas experimentales de caracterizacion

Las técnicas empleadas durante la tesis para caracterizar tanto los precursores
sblidos como los materiales celulares se presentan a continuacion. Estas técnicas se
han agrupado en cuatro tablas: la tabla 3.15 recoge las técnicas de caracterizacion
microscopica, la tabla 3.16 las de caracterizacion macroscopica, la tabla 3.17 contiene
las técnicas de caracterizacion térmica y finalmente la tabla 3.18 contiene las técnicas

de caracterizacion mecanica y acustica.

Dado que todas ellas son técnicas habituales de caracterizaciobn y que en
muchas de ellas se siguen procedimientos estandar de medida no se detallan en este

apartado, aunque de dichos procedimientos hablaremos en el capitulo 4.

Tecnica de caracterizacion

) o Equipo de medida Método
microscopica
Espectroscopia infrarroja por Espectrometro Bruker Tensor 27
transformada de Fourier FTIR
Microscopia electrbnica de Microscopio electronico de barrido
barrido’ JEOL JSM 820
Microscopia optica de luz Microscopio Optico de luz polarizada
polarizada Leica DM2500M

Tabla 3.15. Técnicas de caracterizacion microscopica empleadas durante el desarrollo de la

investigacion

7 Las imagenes de los materiales celulares obtenidas por SEM sirvieron para estudiar la

estructura celular mediante un software desarrollado en CellMat (24).
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Tecnica de

caracterizacion Equipo de medida Metodo
macroscopica

Medida del indice de ~ ATS-FAAR s.p.a. modelo Twel

UNE-EN ISO 1133-1 (13)
fluidez Vindex

Balanza Mettler Toledo AT261  UNE-EN ISO 1183-1 (14)
Determinacion de la

densidad Picnometro de gas

ASTM D1622 (15)
Micromeritics AccuPyc Il 1340

Eijkelcamp 08.06 Langer
Medida del contenido

, . ASTM D6226 (16)
de celda abierta Picnébmetro de gas

Micromeritics AccuPyc Il 1340

Tabla 3.16. Técnicas de caracterizacibn macroscépica empleadas durante el desarrollo de la

investigacion

Tecnica de caracterizacion

L Equipo de medida Método
termica

Calorimetria diferencial de barrido
DSC Mettler Toledo DSC822° -

(DSC)
Analisis termogravimétrico TGA Mettler Toledo
(TGA) TGA/SDTA851°

Tabla 3.17. Técnicas de caracterizacion térmica empleadas durante el desarrollo de la

investigacion
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Tecnica de
caracterizacion

mecanica y acustica

Equipo de medida

Metodo

Propiedades mecéanicas:

Ensayo de compresion

Maquina de ensayos
universal Instron, modelo
5500R6025

ASTM D1621 (17)®
UNE-EN ISO 604 (18)°

Propiedades mecanicas:

Ensayo de flexién

Maquina de ensayos
universal Instron, modelo
5500R6025

UNE-EN 1SO 178 (19)

Analisis Mecanico
Dinamico (DMA)

Perkin EImer DMA7

Dureza Shore A/D

Durbmetro Bareiss U72

UNE-EN ISO 868 (22)

Propiedades acuUsticas

Tubo de impedancias tipo
246 de Bruel & Kjeer

UNE-EN ISO 10534-2 (23)

Tabla 3.18. Técnicas de caracterizacibn mecanica y acUstica empleadas en el desarrollo de la

investigacion

8 Esta norma fue utilizada en los ensayos mecanicos de compresion de los materiales celulares

poliméricos.

° Esta norma fue utilizada en los ensayos mecanicos de compresion de los materiales solidos

poliméricos.
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4.1. Introduccion

A lo largo del capitulo anterior se realiz6 la descripcion detallada de los métodos
de fabricacibn que se emplearon para la obtencion de los precursores sélidos y los
materiales celulares, asi como la enumeracion de las técnicas de caracterizacion
utilizados. En este nuevo capitulo se recogen los resultados de la caracterizacion de las
materias primas, asi como de los materiales, precursores y espumas que se obtuvieron,

explicando a su vez las técnicas de empleadas.

En cualquier proceso de fabricacion es de vital importancia el control del estado
de los materiales en cada etapa del proceso; los materiales presentan ventanas de
trabajo, las cuales comprenden los rangos en los que se pude variar un determinado
parametro para poder realizar el proceso sin danar el material. El estudio que se ha
realizado de estos materiales ha analizado el estado inicial y los cambios que se han
producido en ellos desde el mezclado de las materias primas hasta la obtencion final del

producto celular final.

El uso de matrices poliméricas diferentes y de lineas de fabricacion distintas para
cada material tiene como consecuencia que en cada material haya sido necesario
emplear distintos procedimientos y lineas de anélisis. Por este motivo el capitulo se
divide en tres secciones, cada uno de los cuales se dedica a una de las tres matrices
poliméricas: EVA; PLA y PHB. A su vez, los resultados de la caracterizacion de cada

material se han clasificado en la medida de lo posible, en dos subapartados.

Las materias primas y los materiales soélidos han sido estudiados en el primer
subapartado poniendo atencibn a su morfologia y propiedades de partida. Un segundo
subapartado recoge los resultados obtenidos en el estudio de los materiales celulares

obtenidos para cada tipo de matriz.
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4.2. Caracterizacion de los materiales en base EVA

En esta seccion se presentan los resultados de la caracterizacibn de los
materiales con matriz de EVA. Las materias primas empleadas fueron el EVA en forma
de granza y el almidon nativo en forma de polvo. Estas mezclas no presentaron grandes
problemas en su procesado debido a la baja temperatura a la que funde el EVA, que
permite una cémoda ventana de trabajo compatible con una carga como el almidén,
cuyas propiedades podrian verse alteradas en condiciones de alta temperatura y

humedad.

Las materias primas se mezclaron mediante una extrusora de doble husillo y los
sblidos se fabricaron en una inyectora, tal y como se ha descrito en la seccion 3.2.4.1.
En el caso de la caracterizacion acustica fue necesario preparar planchas por
termoconformado para asi obtener probetas con suficiente superficie para realizar los
ensayos (ver seccion 3.2.4.2). Mediante estos procesos se fabricaron los materiales
compuestos sbélidos que se estudiaron en la primera parte del trabajo, prestando
atencion a la homogeneidad de los materiales compuestos y a los cambios presentes en
la matriz polimérica, tanto por la presencia de la carga como por las condiciones a las
que se vio sometida. Los materiales celulares se obtuvieron mediante el espumado por
disolucion de CO2. En esta parte de la investigacion se recurrié al uso de ultrasonidos
durante la etapa de expansion con el fin de generar cambios en la estructura celular, de
este modo se estudid tanto el efecto de la cantidad de carga, como el resultado de

aplicar ultrasonidos.

4.2.1. Caracterizacién de las materias primas y los precursores sélidos en
base EVA

A continuacién se presentan los resultados de la caracterizacion de las materias
primas y los precursores. EI EVA y especialmente el almidén que contienen estos
materiales son materias primas delicadas y susceptibles de ver comprometidas sus
propiedades por el efecto de las condiciones de procesado; por este motivo se controld
cuidadosamente la influencia de los diferentes tratamientos sobre las materias primas.
También se midieron otras propiedades con el objetivo determinar que las

caracteristicas de los precursores se correspondiesen con las esperadas.
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421.1. Determinacion de la densidad

Bajo este titulo presentamos una relacion de densidades de los materiales
basados en EVA. Su determinacion comporta una técnica de preparacion de las
muestras ya que mientras que el almidén es un material con alta tendencia a absorber
agua, y en presencia de esta cambian sus propiedades (se puede producir la
gelatinizacion del almidén), el EVA es estable en presencia de agua y posee poca

absorcion de la misma.

Por estos motivos el método que se empled para determinar la densidad de los
sblidos fue el basado en el principio de Arquimedes, que pese a que requiere sumergir
en agua los materiales la operacion se hace en un corto periodo de tiempo, no

produciendo cambios que alteren la medida.

Los resultados de la medida de la densidad se recogen en la tabla 4.1 junto con
los valores de densidad teérica calculados por la regla de las mezclas. Este calculo se
realiz recurriendo a la ecuacion 4.1, en la cual Xeva es la fraccidbn en masa de EVA, peva
es la densidad del EVA, Xamidon €S la fraccion en masa de almidon y pamison €S la

densidad del almidon.

1 _ XEva + X Almidon
Pprecursor PEVA PAlmidon

(4.1)

Estas medidas se realizaron en una balanza Mettler AT261 mediante un montaje
especial disehado por esta empresa para la medida de densidades. Es un montaje que
permite medir la densidad de un material con la ayuda de un liquido auxiliar (agua
destilada) de densidad conocida po. Para el calculo se tuvo en cuenta que la medida se

realizd a 23 °C y que se considero una densidad del aire de 1.2 kg/m?.
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La proximidad encontrada entre los valores de densidad calculados de manera
teorica y los obtenidos de manera experimental, indican que el proceso de fabricacion
empleado para la obtencibn de los precursores soélidos permite controlar
adecuadamente la proporcion EVA/Almidén. Se aprecia que con grandes contenidos de
almidon los valores experimentales divergen un poco mas de los tebricos debido a las
complicaciones por el uso de elevados porcentajes de carga y entre ellas la dificultad
para obtener una elevada homogeneidad. En general los valores experimentales son
superiores a los tebricos lo que podria deberse a que el contenido de carga es

ligeramente superior al inicialmente previsto.

Composicion
Material [EVA / Almidon]

(% en peso)

Densidad del Densidad teorica del
solido (kg/m?) solido (kg/m?)

PA-440 100/0 950 950
PA-440/
975/25 964 960
Meritena 100
PA-440/
95/5 977 970
Meritena 100
PA-440/
90/10 1005 990
Meritena 100
PA-440 /
85/15 1032 1010
Meritena 100
PA-440 /
80/20 1060 1030
Meritena 100
PA-440 /
70/30 1115 1070
Meritena 100
PA-440 /
50/50 1225 1160

Meritena 100

Tabla 4.1. Densidades de los materiales sélidos obtenidos por el método de Arquimedes y

densidad calculada con la regla de las mezclas
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4.21.2. Técnicas de microscopia

En este titulo se engloba las dos técnicas de microscopia empleadas para la
caracterizacion de los materiales basados en EVA: la microscopia Optica con luz
polarizada (MOLP) y la microscopia electronica de barrido (SEM), dos métodos de
magnificacion de imagen muy diferentes, de los que se obtuvieron datos relevantes
sobre las materias primas, sobre los precursores sélidos y, como veremos mas adelante

en el apartado 4.2.2.3, sobre los materiales celulares.

4.2.1.2.1. Microscopia 6ptica con luz polarizada (MOLP)

La microscopia 6ptica con luz polarizada (MOLP) es una técnica de microscopia
Optica de transmisibn en la que se observa esencialmente la birrefringencia de la
muestra. Esta técnica de caracterizaciobn se llevd a cabo en un microscopio Leica
DM2500M equipado con lampara haldogena 1000 W para el uso de luz transmitida y 4
lamparas LED blancas para el uso de luz incidente. EI aumento se realizd utilizando
objetivos de 20x y 50x, con dos filtros polarizadores cruzados; las imagenes fueron
capturadas con una camara digital de 24 bits (Leica EC3, Leica Microsystems GMbH,
Etzlar, Alemania).

Para obtener las imagenes de los granos de almidbén nativo, que se pueden ver
en la figura 4.1 (a), estos se extendieron sobre una cinta de carbono adhesiva de doble
cara. El microscopio DM2500M cuenta con iluminacién LED de luz blanca para trabajar
con luz incidente en este tipo de preparaciones, la imagen se obtuvo usando el objetivo
de 50x, no obstante es preciso recordar que debido a la diferencia de distancia focal que
existe entre la camara y el visor del microscopio, el aumento real de la imagen es de
35x.

También se observd la dispersidbn de las particulas de almiddén en la matriz
polimérica de EVA. Esta operacion se realizb con luz transmitida polarizada y para ello
fue necesario preparar previamente laminas delgadas de los materiales. Estas laminas
se obtuvieron prensando probetas obtenidas por inyeccion en la prensa de platos
calientes. Las probetas se colocaron sin molde entre dos laminas de aluminio por
encima y por debajo del material para evitar que se contaminase con los platos de la

prensa. El proceso se realizd a 80 °C bajo un presion de 1.5 MPa durante 3 minutos,
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después de los cuales se dej6 enfriar sin presion durante 10 minutos. Las laminas

obtenidas presentaron un espesor de 100 pm.

Para obtener las micrografias de la figura 4.1 (b), (c) y (d) se colocaron las
laminas con los polarizadores del microscopio cruzados de modo que sOlo las partes
cristalinas del material fuesen visibles, principalmente las zonas de los granos de
almidén donde las cadenas de amilopectina se encuentran ordenadas. La luz para la
observacion por luz transmitida en el microscopio se obtiene de una lampara halégena
de 1000 W y es ligeramente amarillenta. Las laminas colocadas en el plato
portamuestras del microscopio fueron observadas mediante el objetivo de 20x (que en la
imagen digital produce un aumento de 14x).

Figura 4.1. Micrografias de microscopia optica. (a) Almidon nativo Meritena® 100 extendido sobre

cinta de carbono a 50x aumentos; (b) EVA/AImidbn 5% 20x aumentos con luz polarizada; (c)
EVA/AImidén 15% 20x aumentos con luz polarizada; (d) EVA/Almidon 30% 20x aumentos con luz
polarizada
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En la figura 4.1 (a) se puede observar que los granos de almidon de Meritena®

100 poseen una morfologia variada, con una superficie irregular. Existe una diversidad
de tamahos que tienen valores similares a los observados mediante SEM (ver capitulo

3, seccion 3.1.2) y que esta entre los 4 y 20 pm.

En las imagenes (b), (c) y (d) de la figura 4.1 se pueden ver claramente las
particulas de almidon en el interior de la matriz de EVA. En el interior de cada grano
aparece una cruz asociada a la cristalinidad del almidén. Los tres materiales presentan
una buena dispersion de la carga, especialmente en el material con un 5% de almidén
donde no se aprecian aglomeraciones del almidon. Conforme aumente el contenido de

almidon aparece un ligero aumento del tamaho de los agregados.

42122 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Una parte de la caracterizacion de la morfologia de las materias primas,
materiales soOlidos y materiales celulares se ha llevado a cabo en un microscopio
electronico de barrido JEOL modelo JSM-820. Este microscopio electrbnico requiere
que las muestras analizadas sean conductoras, para ello se deposita sobre las muestras
una fina capa de oro, evaporandolo en una atmésfera de argon. Para la obtencion de las

micrografias de los materiales basados en EVA se utilizd un voltaje de 20 kV.

Las micrografias de SEM se emplearon para analizar las siguientes

caracteristicas de los materiales:

- Tamanho de las particulas de la carga (almidén) en las materias primas (ver

imagenes en el capitulo 3, seccion 3.1.2).

- En los materiales compuestos soblidos se observo la interfase entre la carga
organica y la matriz polimérica. De este modo se pudo valorar el grado de
compatibilizacion, dato de gran importancia ya que influye sobre las

propiedades tanto del material sélido como del material celular.

- También en los materiales sélidos permitid el analisis del grado de dispersion

de la carga dentro de la matriz.

En la figura 4.2 se muestran las micrografias de las fracturas realizadas con

nitrébgeno liquido de probetas inyectadas
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MAG: 1000 x HV: 20,0 KV WD: 23,0 mm i ) MAG: 1000 x  HV: 20,0 KV WD: 23,0 mm

i

Mu 151 ) Mu 10N 4
MAG: 1000 x HV: 20,0 kV WD: 23,0 mm : . MAG: 1000 x HV: 20,0 KV WD: 23,0 mm

Mu 173
MAG: 1000 x  HV: 20,0 kV WD: 23,0 mm : : MAG: 1000 x  HV: 200 kV WD: 23,0 mm

Figura 4.2. Micrografias de SEM de las fracturas de los materiales inyectados basados en EVA:
a) EVA/AImidon 5%; b) EVA/AImidon 10%; ¢) EVA/AImidon 15%; d) EVA/Almidon 20%; e)
EVA/Almidon 30%; f) EVA/AImidon 50%
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En estas micrografias se observa la ausencia de una interfase entre la carga y el
polimero. Las particulas de almidén no se adhieren a la matriz polimérica de EVA, de
ahi que alrededor de los granos de almidbn se forme huecos entre estos y el polimero
dejando patente esta falta de adherencia. En las imagenes, especialmente aquellas de
los materiales con mayores contenidos de almidén, se pueden ver claramente huecos

vacios donde deberian estar ancladas particulas de almidén.

Pese a que en el primer vistazo a las imagenes, los materiales parecen presentar
una pobre dispersion del almidon en la matriz, si observamos en detalle los huecos
dejados por las particulas de carga que se han desprendido se puede decir que la carga

es distribuida de manera bastante homogénea en todo el material.

Otro factor que se observa en las micrografias de la figura 4.2 es el tamano de
las particulas de almidén, que es similar al obtenido del analisis de las imagenes de la
figura 3.1 de la seccion 3.1.2 del capitulo 3. Esto indica que no se ha modificado su
morfologia durante el mezclado, el cual es uno de los momentos mas criticos

principalmente debido a los esfuerzos de cizalla que se producen en la extrusora.
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4.2.1.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier se realizd en un equipo
Bruker Tensor 27, el cual cuenta con un interferometro Rock Solid y opera a través del
software Opus. Una de las grandes ventajas de este equipo es que las muestras no
requieren de preparacion previa. Los ensayos se realizaron en el intervalo espectral

entre 4000 y 600 cm™. Las medidas se llevaron a cabo bajo las siguientes condiciones:
- Resolucion de la medida: 4 cm™.
- Numero de barridos: 32.
- Apertura: 6 mm.
- Resolucion de fase: 8.
- Punto del interferograma: 7110.

Esta técnica se emplebd para estudiar las posibles interacciones quimicas entre
los dos componentes del material. La figura 4.3 muestra los espectros obtenidos en el
modo ATR para los pellets de EVA sin procesar, el polvo de almidon nativo Meritena®
100 y un probeta inyectada del material con una composicion del 50% en peso de
polimero y un 50% en peso de carga. Las figura 4.4 muestra ampliaciones con mayor
detalle de zonas caracteristicas de los espectros del almidon nativo (figura 4.4 (a)) en el
pico de 3316 cm™ correspondiente a la vibracion de tension del grupo OH (1) y del EVA
(figura 4.4 (b)) pico de 1737 cm™ correspondiente a la vibracion de tension del grupo
carbonilo (C=0). Estas zonas ampliadas se seleccionaron por mostrar picos presentes
en una de las fases pero no en la otra, siendo visible la atenuacion de los picos en

funcion de la masa de fase presente en el material compuesto.
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Figura 4.3. Grafica FTIR del EVA PA440 (linea negra), el almidon nativo Meritena® 100 (linea gris
oscuro) y de una probeta obtenida por inyeccion con un 50% en peso de EVA y un 50% en peso

de almiddn (linea gris claro)

Como se puede observar en la figura 4.3, en el material compuesto no se
generan nuevos picos. En las zonas ampliadas de la figura 4.4 se puede ver con mayor
detalle que tampoco existe un desplazamiento de los picos caracteristicos de los
materiales, indicativo de que nos existe interaccion quimica entre ambas fases. Estos
resultados son coherentes con la falta de adhesion entre la carga y la matriz que se

observd en las imagenes de SEM.
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Figura 4.4. Ampliaciones de las zonas caracteristicas de los espectros del almidon nativo
(a) y del EVA (b)
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421.4. Determinacion del indice de fluidez (MFI)

A continuacién se exponen los resultados de los ensayos de las medidas del
indice de fluidez de las muestras, los cuales se realizaron en un equipo ATS-FAAR,
modelo Twelvindex. Los segmentos de material extruido se pesaron en una balanza
Mettler AE260 (precision de 0.1 mg). Las medidas se realizaron a una temperatura de
190 °C con una pesa de 2.16 kg. Para realizar la medida el cilindro se carga con
aproximadamente 5 g del material que se va a medir, en forma de pellets, los cuales se

comprimen en el interior del cilindro al descender el vastago de carga.

Una vez acomodado el material en el interior, se coloca el pistbn con la pesa
acoplada y se dejan transcurrir 5 minutos para que el material funda y se homogeneice
su temperatura. El piston con la pesa desciende por gravedad y cuando el punto inferior
de referencia alcanza la parte superior del cilindro el ensayo (que ha sido programado
previamente) se pone en marcha la medida. El material sale extruido a través de un
orificio y el equipo realiza automaticamente los cortes a intervalos de tiempo constantes.
El intervalo de tiempo fijado para cada corte fue de 15 segundos y se mantuvo este
tiempo para todas las formulaciones; tras el corte los segmentos extruidos se dejan

enfriar antes del pesaje.

Mediante la ecuacion 4.2 cual se ha determinado en indice de fluidez en masa
(MFI), este indice se expresa en gramos cada 10 minutos. En dicha ecuacion 6
representa la temperatura de ensayo en °C, mnom representa la carga nominal expresada
en Kkg; ter €s el tiempo de referencia de la medida (10 minutos) expresado en segundos;
m es la masa promedio de los segmentos extruidos en gramos y t es el intervalo de
tiempo entre cada corte de la linea de extrusibn que realiza el equipo, expresado en

segundos.

tref M
MFI(8, Mpom) = <= (4.2)

Los valores de MFI obtenidos nos proporcionaron en primer lugar, informacion
acerca del posible efecto de degradacion que los diferentes procesos de fabricacion
ejercen sobre la matriz polimérica de EVA. Para ello se realizd la medida del indice de
fluidez después de cada una de las etapas de procesado. En la tabla 4.2 se muestran

los resultados de estas medidas y en ellas se puede observar que para el material con
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base EVA, tras los procesos de inyeccion y el termoconformado, el MFI del material
aumenta muy levemente. Sin embargo nada parece indicar que en alguno de los
procesos se haya danado el material, ni por las temperaturas, ni asociado a las fuerzas

de cizalla y compresion a las que se somete el producto durante la fabricacion.

Proceso MFI (190 °C, 2.16 kg) (g9/10min)
Ninguno 6.384 + 0.074
Extrusion 6.352 + 0.097
Inyeccion' 6.486 + 0.101
Termoconformado® 6.463 = 0.169

Tabla 4.2. Resultados de la medida de MFI del EVA PA-440 después de cada proceso

En la figura 4.5 se muestran los resultados de la medida de indice de fluidez en
funcion del contenido de almidén. Para contenidos inferiores al 15% en peso, el indice
de fluidez se mantiene constante, sin embargo a partir de un 20% el indice comienza a
disminuir drasticamente, llegando a un valor de 2.022 g/10min para los materiales con
un contenido de almidbn del 50% en peso. Estos datos parecen indicar que en los
materiales con bajos contenidos de almidon el indice de fluidez depende principalmente
de la matriz polimérica, mientras tanto en aquellos materiales con mayores cantidades
de almidbn las particulas friccionan las unas contra las otras haciendo disminuir la
fluidez del material. Este resultado también es coherente con los resultados de FTIR que

indicaban la ausencia de interaccion quimica entre el almidbén y el EVA.

' Los materiales inyectados y termoconformados se trocearon para realizar este ensayo

2 Se realizb un termoconformado para comparar el efecto de este proceso frente al proceso de
inyeccibn
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Contenido de almidon (%)

Figura 4.5. Resultados de la medida del indice de fluidez en los materiales con matriz de EVA

PA-440 en funcion del contenido de almidon Meritena® 100

4.2.1.5. Andlisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido proporciona informacion muy precisa de
diferentes propiedades térmicas de los materiales. Esta informacibn engloba las
temperaturas de fusion y de cristalizacion, la temperatura de transicion vitrea, las

entalpias de fusién y de descomposicion, el indice de cristalinidad, etc.

Nuestras medidas de calorimetria se realizaron en un DSC 822e de la casa
Mettler Toledo calibrado con indio, zinc y plomo. Para realizar los ensayos se
introdujeron muestras de 7.5 + 0.5 mg y se realizdb un programa de temperatura que
constd de 4 ciclos. En la tabla siguiente (4.3) recogemos los parametros generales de

un tratamiento completo de DSC.
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Velocidad de
Intervalos de
Ciclos calentamiento Atmosfera
temperatura (°C)
(2C/min)

Calentamiento -40 a 200 10 N2
Isoterma 200 (8 min) N2
Enfriamiento 200 a -40 20 N2
Calentamiento -40 a 200 10 N2

Tabla 4.3. Programa de tiempos y temperaturas de los ensayos de DSC de los materiales
basados en EVA

En la figura 4.6 se muestra un termograma del comportamiento del EVA PA-440
sin aditivos ni tratamientos. Se puede observar que en la correspondiente curva aparece
un doble pico de fusion (a 45 y 73 °C), ello es debido que el tratamiento térmico que
recibe el material durante el procesado genera dos poblaciones cristalinas distintas.
Este doble pico desaparece tras el borrado de la historia térmica. Ademas aparece una
disminucion de la cristalinidad del material desde un 14.9% en el primer ciclo de
calentamiento hasta un 12.1% en el segundo ciclo. Los bajos valores de contenido
cristalino y las bajas temperaturas de fusibn son esperables para un copolimero de EVA

con altos contenidos de acetato de vinilo (28%).
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Aexo IDSC EVA-T14 13.02.2014 08:07:38
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LEICAL: METTLER STAR® SW 1210

Figura 4.6. Curva resultante del ensayo de DSC del EVA PA-440

El objetivo principal de los ensayos de DSC realizados fue por un lado encontrar
el efecto de la mezcla con diferentes cantidades de almiddn y por otro el posible efecto
de disolver CO: sobre las propiedades térmicas de la matriz de EVA. En la tabla 4.4 se
indican las temperaturas a las que aparecen los picos de fusion, y la cristalinidad
durante el primer calentamiento de los materiales antes de la disolucion de CO.. En la
tabla 4.5 se muestran los resultados de DSC de los materiales que fueron tratados con
CO2, sometiéndoles un proceso de disolucion de CO: igual al empleado para el proceso
de espumado, pero con una etapa de desorcion de 24 horas para asi realizar el ensayo
sin que exista COz disuelto en el material.
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Composicion Temperatura Temperatura
i Cristalinidad
Material [EVA / Almidon] del primer del segundo (%)
(% en peso) pico (2C) pico (¢C) °
PA-440 100/0 44.88 70.69 14.1
PA-440/
97.5/25 45.04 71.19 13.5
Meritena 100
PA-440/
95/5 45.55 71.20 13.2
Meritena 100
PA-440/
90/10 45.38 69.70 12.9
Meritena 100
PA-440/
85/15 44.72 69.87 13.1
Meritena 100
PA-440/
80/20 44.72 71.03 11.6
Meritena 100
PA-440/
70/30 51.22 73.02 11.8
Meritena 100
PA-440/
50/50 49.9 72.05 12.5

Meritena 100

Tabla 4.4. Resultados de los ensayos de DSC de los materiales basados en EVA sin tratamiento
de CO2

% La cristalinidad fue corregida con el porcentaje en peso del polimero EVA PA-440 presente en
cada material.
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Composicion  Temperatura Temperatura

Cristalinidad
Material [EVA / Almidon]  del primer del segundo (%)°
(% en peso) pico (¢C) pico (¢C) °
PA-440 100/0 46.55 72.21 13.1
PA-440/
97.5/25 47.55 71.86 13.1
Meritena 100
PA-440/
95/5 46.21 71.52 12.2
Meritena 100
PA-440/
90/10 46.54 68.86 12.2
Meritena 100
PA-440/
85/15 47.39 71.04 12.1
Meritena 100
PA-440/
80/20 46.39 70.03 11.4
Meritena 100
PA-440/
70/30 46.22 67.87 11.6
Meritena 100
PA-440/
50/50 44.74 70.88 12.3

Meritena 100

Tabla 4.5. Resultados de los ensayos de DSC de los materiales basados en EVA con tratamiento
de CO2

En el grafico de la figura 4.7 se muestra el porcentaje de cristalinidad de los
materiales frente al contenido de almidon, para los materiales tratados y sin tratar con
CO:2. Como podemos ver el tratamiento con CO:z genera una leve disminucibn de la
cristalinidad en el EVA.

* La cristalinidad fue corregida con el porcentaje en peso del polimero EVA PA-440 presente en

cada material.
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Por otro lado parece existir una ligera tendencia a disminuir la cristalinidad del
polimero conforme aumenta el contenido de almidén nativo en los distintos materiales.

Sin embargo las diferencias obtenidas se pueden considerar ligeras.

14.5
—@— EVA sin tratar
14.04- ‘\ RN S N S —Of EVAtraFado con CQz,
A 0 O T T O T
= - \‘ : : | |
T 1304 O N -® USSR
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Contenido de almidon (%)

Figura 4.7. Cristalinidad medida por DSC de los materiales basados en EVA

En la figura 4.8 hemos relacionado las temperaturas de los picos de fusién de los
materiales basados en EVA, tratados y sin tratar con COz2, en funciébn de su contenido de
almidon. En el grafico superior de la figura 4.8 se observa que para bajos contenidos de
almidon la temperatura del pico de fusibn es mayor en los materiales que han sido
tratados con COz; en los materiales con contenidos del 30 y el 50% en peso esta
tendencia se invierte. En el grafico inferior, correspondiente al segundo pico de fusion,
no se aprecia ninguna tendencia asociada al efecto del COz2 o por la presencia de

almidon.
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Figura 4.8. Temperatura del primer pico de fusién (arriba) y del segundo pico de fusién (abajo)

medidos por DSC de los materiales basados en EVA

Los graficos de las figuras 4.7 y 4.8 no parecen mostrar claramente ninglun
efecto, ni por el uso de almiddn, ni por la disolucion de CO:z en la matriz. En todos los
casos la cercania de los valores obtenidos de cada propiedad indica que las débiles
diferencias entre dichos valores pueden ser debidas al error de medida del equipo.
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42.1.6. Medida de la dureza Shore A/D

Los ensayos de dureza proporcionan una medida de la resistencia que presenta
un material a la penetracion por parte de un objeto de mayor dureza. El indice de dureza
de una material es una informacién Gtil para la comparacion de materiales, para
establecer correlacion con otras propiedades o como herramienta del control de calidad.
Las medidas de dureza fueron realizadas en un durbmetro Bareiss U72, escala Shore
A/D, de incertidumbre +0.76 °Shore A/D. Para la medida de las dimensiones (ancho y

espesor) de las probetas se empleb un microbmetro con un error de escala de 0.01 mm.

Previamente a la medida las probetas se dejaron atemperar en la sala con
condiciones de temperatura y humedad controladas a 23 °C y un 50% de humedad. El
proceso de medida se realiza colocando la muestra que debe tener un espesor minimo
de 4 mm (para lograrlo se apilaron dos probetas de 2 mm de espesor de cada material),
sobre una superficie horizontal plana y rigida. Se aplica el pie de apoyo sobre la
superficie de la muestra y se lee el valor de la escala después de 1s de contacto firme
entre el pie de apoyo y la probeta. La figura 4.9 muestra los resultados de la dureza
(Shore A) medida en los materiales soélidos en funcion del contenido de almidén.

95
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Figura 4.9. Dureza (Shore A) de los materiales soélidos basados en EVA PA-440 en funcion del

contenido de almidén
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Como se puede ver la dureza permanece constante o aumenta ligeramente con
respecto al polimero para los materiales con contenidos de almidon de hasta el 20% en
peso. Parece haber una disminucion de la dureza en el material con un 30% en peso de
contenido de almidén y ello podria deberse a la falta de adherencia entre el polimero y
el almidén que se ha observado en otras de las técnicas de caracterizacion. Al no estar
adheridos la carga y el polimero, la carga actla como un poro, esto causa que en vez
de producirse el comportamiento de un material compuesto se produzca el de una

espuma.

Para el contenido de almidbn nativo del 50% en peso el valor de la dureza
aumenta significativamente respecto al del resto de materiales. Esto se debe al aumento
radical de la rigidez del material por el alto contenido de carga. Este elevado contenido
en relacién a la cantidad de polimero impide el movimiento de unas particulas respecto
a otras de forma que no aparece el fenbmeno observado para el contenido de almidén
del 30% en peso.

421.7. Solubilidad de CO, y determinacién del coeficiente de difusién

Como ya se indic6 en el capitulo 3, la tercera etapa de la fabricacion de los
materiales celulares con base polimérica de EVA consistid en la saturacion de la matriz
con CO:2en condiciones subcriticas (4 MPa, a temperatura ambiente durante 2 horas) y
una posterior despresurizacion. Los parametros empleados en esta etapa se obtuvieron
de una manera empirica mediante ensayos preliminares para determinar la dinamica de

disolucion del COzen el EVA de una manera empirica.

Para estos ensayos se utilizaron probetas inyectadas de 2 mm de espesor
empleando un tiempo de disolucion de 24 horas a presiones de 2, 3 y 4 MPa, siendo a
esta Ultima presidbn ensayada a la que se alcanzaban los mayores valores de CO:2
disuelto en el polimero. Los resultados de estos ensayos se esquematizan en la figura
4.10; el comportamiento del material en este rango de presiones se ajusta a la ley de
Henry (ecuacion 4.3), donde p es la presion parcial de gas, ¢ es la concentracion de gas
(solubilidad) y k+ es la constante de Henry.

c=ky-p (4.3)

148



Capitulo 4. Caracterizacion microscopica, macroscopica y térmica de los materiales

10
8
—_~ )
o
o~
N 6
@]
=
o) J
-] ; : ;
L 4 ; Equation y=a+b'x
© L Weight No Weighting
N Residual Sum ~ 7.09975E-30
O ) of Squares
O Pearson's r 1
24 Adj. R-Square 1
Value Standard Error
i o Intercept -1.8  5.85794E-15
; CO2 (%) Slope 2.8 1.88411E-15
0 T : T : T i T T i .
1 1 1 1 1
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

Presién (MPa)

Figura 4.10. Absorcion de CO:z en el EVA PA-440 en funcion de las diferentes presiones a

temperatura ambiente y un tiempo de 24 horas

En el grafico de la figura 4.10 se observa con claridad que el porcentaje de CO:2
disuelto en el material aumenta de manera lineal con el aumento de la presion. Este
comportamiento unido a que el material en el que estamos diluyendo el CO:z se puede

considerar fundamentalmente amorfo, indica que la ley de Henry es valida en este caso
particular.

Fijando el valor de 4 MPa de la presion, el cual permite disolver un 9.4% en peso
de CO2, se realizaron ensayos para establecer el tiempo de saturacion necesario. Los
resultados de este ensayo se muestran en la grafica de la figura 4.11 los cuales indican

que la saturacion de CO2 se alcanza a temperatura ambiente a partir de las 2 horas.
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Figura 4.11. Absorcion de CO:z en el EVA PA-440 en funcion de los diferentes tiempos de

saturacibn a temperatura ambiente y 4 MPa de presion

Se realizaron ensayos para medir la absorcion de CO: de las particulas de
almidon que dieron como resultado unos contenidos de CO: disueltos en el almidén
cercanos a cero, lo cual es un resultado esperable teniendo en cuenta la elevada
cristalinidad de las particulas de almidbn y en esta fase cristalina la solubilidad del CO:2
es muy baja

Fijadas las condiciones de ensayo se realizaron medidas para los materiales
compuestos. El porcentaje de CO: absorbido se determind mediante la ecuacion 4.4
donde mi representa la masa de la probeta antes de la disolucibn y mr representa la
masa de la misma probeta inmediatamente después de extraerla del autoclave. De este
modo el céalculo de del porcentaje de CO:z absorbido por el material esta corregido con
respecto al porcentaje en peso de EVA de cada material debido a el almidon se

comprobd que no absorbe CO: y sblo se debe considerar la masa de la matriz para el
calculo.

CO, (%) = % x 100 (4.4)
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Para el calculo del coeficiente de difusion es necesario tener en consideracion
que existe un intervalo de tiempo entre el instante de la despresurizacion y el momento

en que se pesa la muestra. En estos ensayos este tiempo fue de 1 minuto.

Con el fin de conocer el contenido de CO:z en el instante de la despresurizacion
se realizaron medidas de las dinamicas de desorbcion de todos materiales. Para ello un
minuto después de la despresurizacion se coloco la probeta en una balanza y mediante
un ordenador, con un software desarrollado por el propio laboratorio CellMat, se registrd
la masa del material cada segundo durante 24 horas, obteniendo de esta manera las

curvas de desorcion (se muestra un ejemplo en la figura 4.12).
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Figura 4.12. Curva de desorcion del EVA PA-440

Tomando la zona lineal de las graficas de desorbcion se realizd el ajuste por
interpolacion lineal. De esta manera se calcula el valor la de masa de CO:z absorbida en
el instante de la despresurizacion. Para determinar el coeficiente de difusion (D) de los
materiales se empled la segunda Ley de Fick (ecuacién 4.5), donde M:es el aumento de
masa del polimero en el instante t, M. es el aumento de masa del polimero en
condiciones de saturacion y | es el espesor de la muestra. Los resultados en el intervalo
temporal desde 20 hasta 200 segundos se ajustaron a esta ecuacion para determinar D
(2,3).
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1

M 4 (Dt\2
— = 3\7z (4.5)

En la figura 4.13 se muestran los resultados de la solubilidad de los materiales
en el instante de la despresurizacion tras 2 horas de saturacion a 4 MPa y temperatura
ambiente. En estas condiciones el porcentaje en peso de CO: absorbido por la fase de
EVA de los materiales se encuentra cercano al 9% en peso para todas las
formulaciones excepto para un 50% en peso de almiddén. En este Ultimo caso el
aumento brusco del contenido de carga genera un cambio sustancial en la cinética de
absorcion de la fase polimérica. Este efecto podria explicarse considerando que la
elevada proporcion de almidon este impidiendo al EVA la absorcion del CO2 o al menos
ralentizando el proceso (4), tal y como se describe a continuacion al estudiar los datos

del coeficiente de difusion.

Este efecto se observa para todos los materiales sin embargo es mucho mas
evidente en el material con un 50% de almidbn, con un coeficiente de difusion que se
reduce en un factor 52 frente al polimero de partida. Este resultado justifica el que la
solubilidad del material (Figura 4.13) sea mas baja ya que en los tiempos de ensayo

realizados no se habia alcanzado la saturacién completa.
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Figura 4.13. Absorcion de COz calculada para el instante de la despresurizacion de los materiales

en funcion del contenido de almidon
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En la tabla 4.6 se presentan los coeficientes de difusion que se calcularon para

todos materiales

Composicion [EVA / i
Coeficiente de difusion D

Material Almidon]
(% en peso) (cm’7s)

PA-440 100/0 9.39x 10°
PA-440/Meritena 100 97.5/2.5 6.89 x 10°
PA-440 / Meritena 100 95/5 6.38 x 10°®
PA-440 / Meritena 100 90/10 7.34 x10°
PA-440 / Meritena 100 85/15 8.06 x 10°
PA-440 / Meritena 100 80/20 8.63 x 10°
PA-440 / Meritena 100 70/30 8.90 x 10°®
PA-440 / Meritena 100 50/50 1.80 x 107

Tabla 4.6. Coeficientes de difusion del dibxido de carbono para los materiales de EVA y EVA con

almiddn después del tratamiento durante 2 horas a temperatura ambiente y 4 MPa

Como se observa en la tabla anterior la difusividad del CO2 en el material de EVA
PA-440 puro es mayor que en los materiales con almidén. EI EVA puro presenta, por lo
tanto, el mayor coeficiente de difusion. Este resultado concuerda con estudios previos
realizados por S. Marais (5). La adiciobn de almidbn en bajas cantidades (del 2.5 al 10%

en peso) produce un efecto barrera para la absorcién del COzen el polimero.
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422 Caracterizacion de los materiales celulares en base EVA

Una vez espumados los precursores los materiales celulares fueron
caracterizados tanto microscopica como macroscopicamente. En este apartado el
estudio se centrd en identificar las diferencias entre los distintos materiales celulares en
funcion del contenido de almidén de los precursores y del uso de ultrasonidos durante el
proceso de expansion. Para ello se midieron sus densidades, contenidos de celda
abierta, se analizd la morfologia de los materiales por microscopia electrbnica de barrido

y se midieron sus propiedades acUsticas y mecanicas.

422.1. Determinacion de la densidad

Siguiendo la misma secuencia que en los materiales sélidos en este subapartado
se presentan en primer lugar los resultados de la densidad. La densidad de los
materiales celulares se midid en una balanza segin métodos basados en el principio de
Arquimedes tras 24 horas después de la fabricacion, este tiempo de espera es
necesario para estar seguros de el volumen de la espuma se ha estabilizado ya que,
como se explicara mas adelante, el volumen de las espumas de EVA se contrae en los
instantes posteriores a la expansion. En estas experiencias los materiales ademas de
clasificarse por los diferentes contenidos de almidon, se dividieron entre los que habian
recibido o no tratamiento con ultrasonidos durante la expansion. Los resultados de estas

medidas se presentan en la tabla 4.7.

Ademas en dicha tabla se ha recogido la densidad teorica calculada para estos
materiales junto a sus valores experimentales. Esta densidad tebrica se calculd para
tener una referencia respecto a la espuma de EVA sin carga y ello se hace con el fin de
conocer el verdadero efecto del almidén y los ultrasonidos sobre la densidad. Para
realizar el calculo se consider6 el valor de la densidad de la espuma de EVA sin almidén
y sin ultrasonidos (pespuma = 203 kg/m?®) como el valor de la densidad de la fraccion en
peso de polimero del material. Con este valor y el valor de la densidad del almidén se
calculd la densidad de las diferentes formulaciones mediante la regla de las mezclas
(ecuacibn 4.6), donde Veva es la fraccion en volumen de la espuma de EVA en el
material celular, peva la densidad de la espuma de EVA sin carga que se obtuvo sin
ultrasonidos, Vamidcon €s la fraccion en volumen del almidon en el material celular y paimidon
la densidad del almidon (1500 kg/m?).
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Prinat = VEva - PEspuma EVA + Vatmidon * Paimidon (4.6)
Composicion Densidad sin Densidad con Densidad
Material [EVA / Almidon] ultrasonidos ultrasonidos Teorica
(% en peso) (kg/m?) (kg/m3) (kg/m?)
PA-440 100/0 193 188 193
PA-440/
97.5/25 197 176 197
Meritena 100
PA-440/
95/5 185 192 202
Meritena 100
PA-440/
90/10 195 186 211
Meritena 100
PA-440/
85/15 231 221 222
Meritena 100
PA-440/
80/20 264 250 234
Meritena 100
PA-440/
70/30 646 643 261
Meritena 100
PA-440/
50/50 999 963 342

Meritena 100

Tabla 4.7. Densidades de los materiales celulares basados en EVA medidas 24 horas después

de la fabricacion

Se observa que conforme aumenta el contenido de almidbn las densidades
calculadas de manera teobrica se distancian mas de las obtenidas experimentalmente.
Encontramos también que el uso de ultrasonidos durante el espumado no afecta a la
densidad del material celular resultante. También se observa que la densidad aumenta

conforme se anhade el almidon.
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Para poder comparar los resultados obtenidos se calcularon las densidades
relativas (preiativa) de los materiales celulares mediante la féormula 4.7, donde se divide la
densidad de la espuma (pespuma) €ntre la densidad del precursor (pseido). La comparacion
de las densidades de los materiales celulares obtenidos con y sin ultrasonidos se
muestra en el grafico de la figura 4.14. Se observa que para contenidos de almidon de
hasta el 20% en peso de almidén las densidades relativas experimentales y la calculada
de manera tebrica son iguales. No obstante para los materiales con contenidos del 30 y
el 50% en peso aparecen grandes diferencias, siendo las densidades experimentales
mucho mayores que las teobricas, especialmente con el 50% en peso donde las
densidades de los materiales celulares son muy cercanas a las del solido.

PEspuma

PRrelativa = _ (4.7)
PsSolido

Estos resultados indican que para elevados contenidos de almidon en el material
la matriz polimérica se ve afectada impidiendo que esta expanda, por un incremento de
la rigidez, o por la facil apariciobn, una vez se generan las celdas, de un continuo de
celdas abiertas a través de las que se escapa el gas. Esta explicacion encaja con los
datos del contenido de celda abierta presentados mas adelante. El coeficiente de

difusibn se reduce por lo que, en principio podria ser una explicacién de los resultados

Existe otra explicacion para el comportamiento del material con un 50% de
almidon; en este material el elevado contenido de carga ha generado la formacion de
canales (debidos a la falta de adhesion polimero-particula), a través de los cuales el gas
entra y sale mucho mas rapido que el tiempo de desorcion (1 minuto). Por eso
detectamos baja solubilidad (el gas ya escap0) y baja difusividad. La expansion no se
produce porque ya no queda gas en el material. Este fenbmeno solo se produce en el
material con un 50% de carga, no asi en el material con un 30% de almidén en el

solubilidad y difusividad son similares.
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Figura 4.14. Comparacion de las densidades relativas de los materiales celulares basados en
EVA

Tras el espumado se observd que los materiales celulares de mayor ratio de
expansion, presentaron una contraccion de volumen. Este fenbmeno se caracterizd
midiendo las dimensiones geométricas de la espuma con un calibre a intervalos de
tiempo, y calculando su volumen. Con las masas de las probetas y su volumen se
calcularon las densidades de los materiales, y a partir de estas sus densidades relativas.
En la figura 4.15 se representan las densidades relativas de los materiales espumados

con y sin ultrasonidos en funcion del tiempo transcurrido tras la expansion.

Los materiales con un 30 y un 50% no presentaron esta contraccion de volumen
debido a que su expansion fue mucho menor que el resto y a su elevado contenido de
celda abierta, y por este motivo no se midid6 su contraccion de volumen. Al cabo de

cierto tiempo el volumen de la espuma se estabiliza y permanece constante.
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Inicialmente se sopes6 que este fenbmeno de contraccion del volumen se debia
a un colapso de la estructura celular por un enfriamiento del material demasiado lento.
Para descartar que esta fuese la causa se enfriaron los materiales celulares en un baho

de agua con hielo; sin embargo lo materiales sufrian la misma contraccion.

El fenbmeno que explica este incremento de densidad estd asociado a una
rapida difusion del CO:2 en el interior de las celdas. La difusividad de este gas es mas
alta que la del aire, lo que implica que el CO:z sale mas rapido de lo que le aire puede
entrar, generandose una reduccion de presion en el interior de las celdas. Dada la baja
rigidez de las espumas fabricadas (al tener una matriz de EVA y alcanzar densidades
relativas entre 0.1 y 0.5) esta reduccion de la presibn genera una contraccion de las

celdas.

Para verificar esta hipotesis los materiales celulares se pesaron para medir el
tiempo en alcanzar una masa estable y la cantidad de CO:z que se libera del material
tras la expansion; de este modo se intentd establecer una relacion entre el dibxido de

carbono desprendido después de la expansion y la contraccion del volumen.

En las figura 4.16 se muestra un grafico con la masa de CO:2 pérdida por el
material tras el espumado, en funcion del contenido de almidén para los materiales
celulares obtenidos (con y sin ultrasonidos). Las principales diferencias entre los
materiales que estan tratados con ultrasonidos y los que no lo estan se presentan en el
material puro y con un 2.5% en peso de almidén en los que en donde los materiales sin
tratar presentan una menor pérdida de CO:. Para el resto de formulaciones con mayores

contenidos de almidbn no hay diferencia por el uso de ultrasonidos.

Aunque como se vera a continuacion no hay grandes diferencias en los
contenidos de celda abierta entre los materiales sin carga que fueron tratados con
ultrasonidos y los que no lo fueron, la diferencia entre los puntos de la primera zona
curva podria explicarse por una mayor tortuosidad en los materiales tratados con
ultrasonidos lo que haria que el CO2 quedase retenido mas tiempo en el seno de la

espuma, haciendo que la diferencia entre la masa inicial y la final sea mayor.
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Figura 4.16. Pérdida de masa de los materiales celulares

La tabla 4.8 muestra la variacion de densidad que sufren las espumas basadas
en EVA desde el instante en que salen del banho en el cual expanden, hasta los 175

minutos, momento en el cual su volumen se estabiliza.

En esta tabla se puede ver como el aumento de densidad es ligeramente mayor
en los materiales tratados con ultrasonidos (principalmente en el material sin carga y
con un 2.5% de almidébn). Esto puede deberse a que se logra una mayor expansion
inicial en estos materiales debido a un adelgazamiento de las paredes por efecto de los
ultrasonidos (en las imagenes de SEM que se veran mas adelante se aprecian arrugas
en las paredes de las celdas lo que refuerza esta hipbtesis). Tras la contraccion las
densidades de los materiales con y sin ultrasonidos son muy similares, por lo que el

aumento de la densidad es mayor en los materiales tratados con ultrasonidos.
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Aumento de Aumento de
Composicion
densidad sin densidad con
Material [EVA / Almidon]
ultrasonidos ultrasonidos
(% en peso)
(kg/m?®) (kg/m?®)
PA-440 100/0 110 278
PA-440 / Meritena 100 97.5/25 95 115
PA-440 / Meritena 100 95/5 122 103
PA-440 / Meritena 100 90/10 118 130
PA-440 / Meritena 100 85/15 127 131
PA-440 / Meritena 100 80/20 58 115

Tabla 4.8. Aumento de las densidades de las espumas basadas en EVA tras la etapa de
espumado

4222, Medida del contenido de celda abierta

El contenido de celda abierta (C) de nuestros materiales celulares fue medido
con un picndbmetro de gas de la empresa Micrometrics (modelo AccuPyc Il 1340)
disehado especialmente para cumplir la norma ASTM D6226. Para realizar las medidas
del volumen del picndbmetro se empled nitrobgeno gas empleando una velocidad de
equilibrio de 0.005 psi/min, con 10 purgas, en una camara de 37.8480 cm?® y bajo una
presion de gas de 6.96 psi; las probetas empleadas tenian unas dimensiones de 40 x 15
x 2 mm. Con un calibre se midi6 el volumen geométrico de las probetas y el contenido

de celda abierta se determind mediante la siguiente ecuacion 4.8:

C = Vexterior_Vpicnémetro

(4.8)

Vexterior(1—Prelativa)

Donde C es el contenido de celda abierta y cuyo valor oscila entre 0 y 1 siendo 0

una material de celda completamente cerrada y 1 un material de celda abierta, Vexterior €S
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el volumen geométrico de la probeta, Vpicnometro €S €l volumen medido en el picnbmetro y
preaiva €S €l cociente de la densidad del material celular dividido por la densidad del
material sélido.

Los materiales celulares basados en EVA presentan ciertas complicaciones a la
hora de determinar el contenido de celda abierta, y esto se debe que al tratarse de
materiales flexibles son facilmente deformables. En un picnébmetro de gas, como el
empleado para realizar estas medidas, el aumento de presion puede hacer que el
volumen del material se contraiga durante la medida. Para solucionar este inconveniente
se redujo la presion del nitrobgeno (gas de medida) usando un valor, como ya se ha
citado anteriormente, de 6.96 psi (habitualmente se emplean 19.58 psi), y esto limita la

modificacion del volumen aunque las mediadas obtenidas son menos precisas.

En la figura 4.17 se muestran los resultados de la medida del contenido de celda
abierta en los materiales celulares basados en EVA, con y sin tratamiento por
ultrasonidos, durante la etapa de espumado.
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Figura 4.17. Contenido de celda abierta de los materiales celulares basados en EVA
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Como se puede observar en la representacion de la figura 4.17 las principales
diferencias en el contenido de celda abierta vienen dadas por la presencia de almidén
en el material. El contenido de celda abierta es elevado para el material de partida y se
reduce conforme aumenta el porcentaje de almiddon y permanece constante hasta un
contenido del 20% en peso. Para contenidos de almidén del 30 y el 50% los materiales
presentan un elevado contenido de celda abierta probablemente porque el importante
contenido de particulas promueve la presencia de roturas en las paredes de las celdas.
El uso de ultrasonidos no promueve el aumento del contenido de celda abierta salvo
para el polimero de partida.

La presencia de celdas cerradas en estos materiales celulares concuerda con el
fendbmeno de contraccion de volumen, ya que es el CO2 que queda encerrado en esta
celdas tras el espumado, el que genera la contraccion de volumen al salir del material

celular a lo largo del tiempo.

4.2.23. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las imagenes de microscopia electrbnica de barrido se obtuvieron con un
microscopio electronico de barrido JEOL JSM 820. Mediante esta técnica se realiz6 el
estudio de las estructuras celulares de las espumas de los materiales basados en EVA.
Para ello las espumas se fracturaron generando un corte perpendicular a la direccion de
inyeccion tras ser enfriadas en nitrbgeno liquido, de esta forma se evitd que su
estructura interna se deformase en el proceso. A continuacibn las superficies
fracturadas fueron recubiertas con una capa de oro en un evaporador en atmésfera de

argon. Para tomar las imagenes se emple6 un voltaje de 5.0 kV.

En la figuras 4.18 y 4.19 se muestran micrografias de varios materiales con
diversos contenidos de almiddn, fabricados con y sin ultrasonidos, durante la expansion.
En ellas se observan que los materiales obtenidos poseen estructuras celulares
isotrbpicas, con interconexiones entre las celdas, con un elevado contenido de celda
abierta. Se observa también la formacion de pieles sin espumar en las probetas vy,
comin a todas las imagenes, es la falta de adherencia entre el almidén y la matriz

polimérica que aparecidé también en los materiales solidos.
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La reduccion del tamaho de celda es constante con el aumento del contenido e
almidén. Por otro lado parecen presentarse diferencias como la presencia de arrugas en
las paredes de las celdas de los materiales con ultrasonidos (lo que podria indicar un
adelgazamientos de dichas paredes) y una cierta reduccion del tamano de celda
también en los materiales con ultrasonidos (principalmente en los materiales con bajos
contenidos de almidbn). Estos cambios producidos en la estructura celular por el efecto
de los ultrasonidos son visibles en los materiales con contenidos de almidon inferiores

al 30%, sin embargo no se aprecian en aquellos con un 30 y 50% debido al bajo grado

de expansion.

Figura 4.18. Micrografias SEM de los materiales celulares basados en EVA: (a) EVA sin
ultrasonidos (30x); (b) EVA con ultrasonidos (30x); (c) EVA con 15% en peso de almidon sin
ultrasonidos (200x); (d) EVA con 15% en peso de almidbn con ultrasonidos (200x)
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Figura 4.19. Micrografias SEM de los materiales celulares basados en EVA: (e) EVA con 30% en

peso de almidobn sin ultrasonidos (200x); (f) EVA con 30% en peso de almidbn con ultrasonidos
(200x); (g) EVA con 50% en peso de almidén sin ultrasonidos (200x); (h) EVA con 50% en peso
de almiddén con ultrasonidos (200x)

Otro detalle observable, especialmente en las micrografias ey fde la figura 4.19,
es el posible efecto nucleante de las particulas de almidén en el material. En aquellos
huecos donde el almidén no se ha desprendido se puede ver como las celdas crecen
alrededor de las particulas de almidon dando lugar aproximadamente a una celda por
cada particula.

Las micrografias del SEM se analizaron mediante un software de analisis de
imagen desarrollado en el laboratorio CellMat (6). De este analisis se extrajeron varios
parametros que se recogen en las tablas 4.9 y 4.10. En dichas tablas se recogen los
valores del nUmero de celda (n) contadas en cada material en el area (A) de la imagen.

Con estos datos y el factor de magnificacion (M) se puede calcular la densidad celular
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(Nv, numero de celdas por centimetro cubico del material espumado), mediante la
ecuacion 4.9:

N, = [(n- M?)/A]3/? (4.9)

El promedio del diametro celular (®sp) se calcula recurriendo al “método de las
intersecciones” (6), definido en la norma ASTM D3576-04 (2010). El programa
proporciona también la densidad de nucleacion (No) que calcula con Nv y las densidades

del s6lido (Psolido) Y de la espuma (Pespuma), @ partir de la ecuacion 4.10.
Ny

N, = 1_<1_PEspuma> (4.10)
Psolido

La aplicacion también proporciona el parametro estadistico de la desviacion
estandar (SD). La homogeneidad de la distribucion del tamano celular se puede estudiar
mediante el cociente entre SD y el promedio del tamano celular (SD/ ®). Distribuciones
homogéneas de celdas dan lugar a valores pequehos de este ratio, por el contrario las

distribuciones heterogéneas presentan valores cercanos a uno o incluso mayores.
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Tamaho
Composicion Numero medio Densidad de
Materiales Densidad )
[EVA/ de de nucleacion
sin i celular (Nv) SD/®
Almidon] celdas celda (No)
ultrasonidos (celdas/cm?)
(% en peso) (n) [®sp] (celdas/cm?)
(um)
PA-440 100/0 72 389.96  2.58E+04 1.29E+05  0.58
PA-440/
. 97.5/2.5 305 199.53 1.90E+05 9.14E+05  0.51
Meritena 100
PA-440/
. 95/5 527 154.73  4.21E+05 2.29E+06  0.54
Meritena 100
PA-440/ 90/ 10
Meritena 100 133 47.66 1.43E+07 7.61E+07 0.68
PA-440/ 85 / 15
Meritena 100 71 63.66 5.75E+06 2.58E+07 0.81
PA-440/ 80/ 20
Meritena 100 152 45.39 6.98E+07 6.98E+07 0.51
PA-440/
70/30 388 22.23 7.30E+07 1.26E+08  0.40

Meritena 100

Tabla 4.9. Estudio de la estructura celular por analisis de imagen de los materiales

celulares obtenidos sin ultrasonidos
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Tamaho
Composicion Numero Densidad de
Materiales mediode  Densidad )
[EVA/ de nucleacion
con i celda celular (Nv) SD/®
Almidon] celdas No)
ultrasonidos [®3p] (celdas/cm?)
(% en peso) (n) (celdas/cm?)
(um)
PA-440 100/0 170 257.04 9.00E+04 4.50E+05  0.71
PA-440/ 97.5/25
Meritena 100 - . 456 166.85 3.34E+05 1.78E+06 0.63
PA-440 / o5 /5
Meritena 100 703 136.07 6.11E+05 3.15E+06 0.50
PA-440/
. 90/10 76 62.78 6.27E+06 3.33E+07  0.50
Meritena 100
PA-440/ 85 / 15
Meritena 100 106 52.93 1.01E+07 4.74E+07 0.65
PA-440/
. 80/20 300 30.66 5.06E+07 2.15E+08  0.46
Meritena 100
PA-440 /
70/30 348 23.6 6.23E+07 1.09E+08  0.49

Meritena 100

Tabla 4.10. Estudio de la estructura celular por analisis de imagen de los materiales

celulares obtenidos con ultrasonidos

En las figuras 4.20, 4.21,

correspondientes a los valores cada una de las caracteristicas bajo estudio recogidas en

las tablas anteriores.
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Figura 4.20. Tamano medio de celdas de los materiales de EVA y almiddn en los materiales sin

tratamiento de ultrasonidos (arriba) y con tratamiento de ultrasonidos (abajo)
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Figura 4.21. Densidad celular de los materiales de EVA y almidén en los materiales sin

tratamiento de ultrasonidos (arriba) y con tratamiento de ultrasonidos (abajo)
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En los dos graficos en los que se representa el tamanho medio de las celdas se
ve claramente como el aumento de almidbn en las formulaciones reduce drasticamente
el tamano promedio de las celdas. Este efecto también se produce por el uso de los
ultrasonidos ya que se puede apreciar como para un mismo contenido de almidon el
tamaho medio de celda es sensiblemente mas pequeno en los materiales con
tratamiento de ultrasonidos. En los materiales con contenidos de almidén de un 30 y
50% la diferencia del tamano medio de celda es poco significativa debido al bajo grado
de expansion de estos materiales.

El uso de almidén como carga reduce significativamente el tamaho promedio de
celda pasando de las 390 pm el material sin almidén a unas 22 pm en el material con un
30% en peso de almiddn. Esta reduccion del tamanho medio de celdas podria estar
asociado en primer lugar al posible efecto nucleante del almidén, cuya presencia
seguramente genere un mayor numero de puntos de nucleacion. También parece
producirse un efecto nucleante por el uso de ultrasonidos, tal vez debido a que la
energia que dicho proceso introduce en el material genere nuevos puntos de nucleacion
en ciertas imperfecciones de la matriz dado que este efecto también se produce en el

material sin almidon.

Los graficos de la densidad celular muestran un enorme aumento de la misma
con el aumento del contenido de almidén. También muestran una cierta disminucién por
el uso de los ultrasonidos en los materiales en las formulaciones con contenidos de
almidon mayores del 10%. Con los datos de las tablas podemos ver que en los
materiales con contenidos de almidén mas bajos la densidad de celdas aumenta, siendo
mas significativo esto Gltimo debido a que es en estos materiales donde obtenemos una

mayor expansion.

Estos datos, por lo tanto, concuerdan con lo visto en el tamanho medio de las
celdas y refuerzan la teoria del que el almidén y los ultrasonidos podrian tener un efecto

nucleante en los materiales bajo estudio.
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Figura 4.22. Densidad de nucleacion de los materiales de EVA y almiddn en los materiales sin

tratamiento de ultrasonidos (arriba) y con tratamiento de ultrasonidos (abajo)
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Figura 4.23. Homogeneidad de la distribucion del tamano de celda de los materiales de EVA'y
almidon en los materiales sin tratamiento de ultrasonidos (arriba) y con tratamiento de

ultrasonidos (abajo)
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Los resultados mostrados en los graficos de la densidad de nucleacibn muestran
una tendencia similar a la de los resultados de la densidad de celdas. Es decir un
aumento de la densidad de nucleacion conforme se incrementa el contenido de almidon,
y un aumento de dicha densidad de nucleaciébn con el uso de ultrasonidos. Estas
tendencias se extraen de los valores de las tablas para los materiales con contenidos de
almidén inferiores a un 10%. En los contenidos de almiddbn mas elevados los resultados
son dispares y dificiles de interpretar, seguramente por el bajo grado de expansion de
estas formulaciones y el pequeno tamano de celda que se confunde con los huecos
dejados por las particulas de almidén desprendidas, lo que podria estar generando
problemas en el programa de analisis.

Podemos afirmar que para bajos contenidos de almiddn la presencia de estas
particulas y el uso de ultrasonidos tienen un efecto nucleante de las celdas en la

expansion de los materiales.

El estudio de los resultados de factor SD/¢ muestran un gran homogeneidad de
los tamaho de celda de todos los materiales. Se aprecia una cierta tendencia a

aumentar la homogeneidad del tamaho de celdas con la presencia del almidon, sin

embargo no se aprecia un efecto claro por el uso de ultrasonidos.

Las graficas de las figuras 4.24, 425 y 4.26 son unos ejemplos de los
histogramas asociados a la distribucion de los tamanos de celda para los materiales
celulares de EVA puro, EVA con un 10% en peso de almidén y EVA con un 20% en
peso de almidon. Este estudio se realiz6 a modo de comprobacion de los resultados de

SD/d.
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Figura 4.24. Histogramas del tamano de celdas de los materiales celulares de EVA obtenidos sin

ultrasonidos (arriba) y con ultrasonidos (abajo)

175



Capitulo 4. Caracterizacion microscopica, macroscaépica y térmica de los materiales

30

|1 10% de almidon sin ultrasonidos

25 S

20 Al |- AR

Frecuencia relativa

0 1 i i i i i
0 100 200 300 400 500 600 700
Diametro de celda (um)

30

| I 10% de almidon con ultrasonidos |

Frecuencia relativa

T T T T T
200 300 400 500 600 700

Diametro de celda (um)

Figura 4.25. Histogramas del tamaho de celdas de los materiales celulares de EVA con un 10%

en peso de almidbn obtenidos sin ultrasonidos (arriba) y con ultrasonidos (abajo)
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Figura 4.26. Histogramas del tamaho de celdas de los materiales celulares de EVA con un 20%

en peso de almidbn obtenidos sin ultrasonidos (arriba) y con ultrasonidos (abajo)

En los histogramas presentados en las anteriores figuras vemos como
efectivamente la franja de tamanos celulares con la presencia del almidon, también
parece estrecharse por el uso de los ultrasonidos, aunque este efecto es mucho menos

evidente.
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4224 Anélisis dindmico mecanico (DMA)

En este subapartado se presentan los resultados del estudio de propiedades
mecanicas realizado sobre los materiales basados en EVA. El analisis dinamico
mecanico (DMA) de los materiales estudiados se realizb en equipo DMA7 de Perkin
Elmer, el cual fue calibrado de acuerdo con las instrucciones del fabricante. En este tipo
de ensayo se somete a una probeta de material a una deformacion sinusoidal mientras
se mide el esfuerzo necesario para producir dicha deformacion. Las medidas se
realizaron mediante la técnica de platos paralelos con los platos de 15 mm de diametro.
Las probetas para realizar el ensayo se cortaron en forma de prisma con 8.5 mm de
longitud, 8.5 mm de ancho y 4 mm de espesor, realizandose los ensayos en la direccion
del espesor. El ensayo proporciona los valores del moédulo de almacenamiento (E’), el
modulo de pérdida (E”), médulo complejo (E* = ( (E’)?+ (E”)?)") y la tangente o factor
de pérdidas (tan § = E” / E).

Se realizaron ensayos a temperatura constante de 37 °C, ejerciendo sobre el
material un fuerza estatica de 500 mN, suficiente para que el plato se mantuviese en
contacto con la probeta sin generar deformacion, y una fuerza dinamica de 250 mN con
una frecuencia de 1 Hz; el ensayo se repitib tres veces con tres probetas por cada
material. De esta manera se obtuvo el médulo de compresibilidad (E*) de los materiales
con y sin tratamiento de ultrasonidos. Los resultados de estos ensayos se recogen en la
grafica de la figura 4.27, donde se presenta el valor obtenido de E* y el E* dividido por la

densidad relativa para corregir los efectos por la diferencia de masa entre los materiales.
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Figura 4.27. Mbdulo de compresibilidad (arriba) y modulo de compresibilidad entre la densidad
relativa (abajo) de los materiales celulares obtenidos sin tratamiento de ultrasonidos (gris oscuro)

y con tratamiento de ultrasonidos (gris claro)
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Se puede observar que el moédulo aumenta ligeramente conforme aumenta la
concentracion de almidon de los materiales entre el 2.5 y el 15%, y esto puede deberse
al aumento de rigidez de la fase sélida de la espuma por la presencia del almidon ya la
mejor estructura celular (de celdas mas finas y mas homogéneas) generadas por la
presencia de las particulas. En estos resultados no se aprecian diferencias entre los
materiales que fueron tratados con ultrasonidos y los que no lo fueron. El gran aumento
que se observa en los materiales con un 30 y un 50% en peso de almidon se debe a
que dichos materiales no expandieron en el proceso de espumacion, haciendo que sus

propiedades mecanicas sean mas cercanas a las de los materiales sélidos.

Al dividir por la densidad permite ver con mayor claridad el aumento del moédulo
que hay desde el material sin carga hasta el material con un 5% de almidon. Entre el 5y
el 15% el valor permanece casi constante para disminuir en el 20% llegando casi al
valor del material puro; esto es debido a que cantidades de almidén por debajo de un
15% modifican las propiedades de la matriz y mejoran la estructura celular generando
un aumento del mbdulo a compresiébn. Aqui se revela que los cambios en las estructuras
celulares generados por el uso de pequenas cantidades de almidon (2.5 y 5%) implican
un aumento de E*. También se observa la correlacion existente entre el almidén y el
tratamiento con ultrasonidos, al revelarse que los ultrasonidos han dado lugar a médulos
mas elevados en las formulaciones entre el 0 y 5% de almidon, precisamente aquellas

donde se alcanzaron las densidades mas bajas.

El otro ensayo consisti6é en un barrido de temperatura desde los -35 °C hasta los
50 °C, con una velocidad de calentamiento de 2 °C/min. El ensayo se realizd aplicando
una fuerza estatica de 600 mN, que al igual que en el ensayo anterior fue suficiente para
mantener el plato en contacto con la probeta sin causar deformacion, y una fuerza
dinamica de 400 mN. Todos los ensayos se realizaron con una deformacion estatica a
temperatura ambiente del 2% respecto al espesor de la muestra. De esta manera se
analizd el comportamiento dinamico-mecanico de cada material bajo estudio. Los

resultados obtenidos para el factor de pérdidas se representan en las figuras 4.28.

180



Capitulo 4. Caracterizacion microscopica, macroscopica y térmica de los materiales

Materiales tratados sin ultrasonidos

0,45
| EVA
0,40 b —— EVA/Almidon 2,5%
EVA/Almidon 5%
0,35 | =—— EVA/Almidon 10%
: —— EVA/Almidon 15%
0,30 A | = EVA/Almidon 20%
= : ; —— EVA/AImidon 30%
= 0B | —— EVA/Almidon 50%
© : : 3 3
F o oo20d o RE rrrrrrrrrrrrrr
s :
oo
T T T T T T
-40 -20 0 20 40 60
Temperatura (°C)
Materiales tratados con ultrasonidos
0,45
: EVA
0,40 i { —— EVA/Almidon 2,5%
3 ; EVA/Almidon 5%
0,35 rvvveeeeiveneennnsioen L L { —— EVA/Almidon 10%
EVA/Almidon 15%
0,30 v A N { —— EVA/Almidon 20%
. 3 EVA/Almidon 30%
L 025 i { —— EVA/Almidon 50%
% i !
0,20 T NN\ e
045 i NN NG
ool o N~ 2
? —
0,05 i | S USSR N
i T I T T
-40 -20 0 20 40 60

Temperatura (°C)

Figura 4.28. Resultados del DMA del factor de pérdidas (Tan &) de los materiales tratados sin

ultrasonidos (arriba) y los materiales tratados con ultrasonidos (abajo)
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Para facilitar el estudio de Tan (8) representaron los valores maximos de las
curvas y en funcion del contenido de almidon en el grafico de la figura 4.29.

1 |[___]Materiales sin ultrasonidos
0404 I Materiales con ultrasonidos

Maximo de Tan (3)

PA-440 97.5/2.5 95/5 90/10 85/15 80/20 70/30 50/50
Formulacién

Figura 4.29. Resultados del DMA del factor de pérdidas (Tan &) de los materiales tratados sin

ultrasonidos (arriba) y los materiales tratados con ultrasonidos (abajo)

Los valores del factor de pérdidas (tan §) no muestran diferencias por el uso de
ultrasonidos en los materiales. Sin embargo la diferencia en las alturas del pico que
presentan los materiales en torno a los -20 °C, indican una disminucion de la elasticidad
de los materiales conforme aumenta el contenido de almidon. Este pico que aparece
tipicamente en las poliolefinas medidas a baja frecuencia, corresponde a la relajacion 3
cuya componente principal tiene origen en la fase amorfa del polimero, habitualmente se

admite que esta ligada a la transicion vitrea.

La intensidad de la relajaciobn B parece estar indicando Unicamente el mayor
porcentaje de EVA en estas espumas, ya que la intensidad disminuye con el aumento
del contenido de almidon. Las fluctuaciones también podrian indicar errores de medida.
Finalmente no se aprecian diferencias claras derivadas del uso de ultrasonidos ya que
en los materiales con bajos contenidos de almidén, donde el efecto de los ultrasonidos
ha sido mas manifiesto, no muestran a penas diferencia en la intensidad de los picos de

la relajacion (.
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4272.5. Estudio de las propiedades acusticas

Para el estudio de las propiedades acuUsticas se empled un tubo de impedancias
de Bruel & Kjeer Type 4206. En este tubo se midieron dos propiedades acuUsticas: el

coeficiente de absorcion acustica (a) y el coeficiente de pérdidas por transmisién (TLn).

La realizacion de este ensayo requirid de la fabricacion de probetas cilindricas de
29 mm de diametro. Por este motivo para se prepararon laminas de cada formulacion de
2 mm de espesor por moldeo por compresion. Estas laminas se espumaron con idéntico
procedimiento que el resto de las espumas. Los materiales espumados se cortaron con
un sacabocados del diametro requerido. Los espesores de los cilindros oscilaron entre 2

a los 3.25 mm dependiendo del grado de expansion del material.

El coeficiente de absorcion aclstica depende de la frecuencia del sonido
incidente y puede ser definido como la diferencia entre la energia acustica reflejada y la
energia incidente sobre la superficie (lincidente - lrefiejada). EN las graficas de la figura 4.30 se
muestran las graficas con resultados de la medida del coeficiente de absorcion acustica
con incidencia normal en los materiales celulares con matriz polimérica de EVA para el

rango de frecuencias de 500 a 6400 Hz.
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Materiales tratados sin ultrasonidos
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Figura 4.30. Graficas de los coeficientes de absorcion acUstica de los materiales celulares con
base polimérica de EVA fabricados sin ultrasonidos (arriba) y con ultrasonidos (abajo), frente a la

frecuencia
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Como se pude ver en los graficos de la figura 4.30 el coeficiente de absorcion
comienza a aumentar a partir de los 2000 Hz hasta alcanza su maximo valor entre los
3000 y los 4500 Hz, tras lo cual el valor vuelve a descender bruscamente. Como es de
esperar los materiales con mayores expansiones son los que presentan un superior
coeficiente de absorcion, los materiales con un 30 y 50% en peso de almidbn con
elevada densidad relativa, presentan los coeficientes de absorcibn méas bajos. En los
materiales celulares sin almiddén se observan importantes diferencias entre el material
tratado, sin tratar y el tratado con ultrasonidos, pasando de presentar dos maximos, uno
en torno a los 3100 Hz con un coeficiente de 0.37 y otro en torno a 3900 Hz con
coeficiente de 0.36 en el material sin tratar, y un solo y pronunciado pico en 3800 Hz con
un coeficiente de 0.49. Esto es indicativo de un mayor contenido de celda abierta en la
espuma que fue tratada con ultrasonidos, coincidiendo con el resultado de la medida de

picnometria.

Los materiales que presentaron un pico del coeficiente de absorcibn mas
elevado fueron los que contenian un 2.5% en peso de almidon en los cuales se obtuvo
un pico de 0.55 a 3800 Hz en el material sin ultrasonidos y un pico de 0.47 a 3700 para
el material con ultrasonidos; en los materiales con un 5% en peso de almidén se obtuvo
un pico de 0.49 en 4000 Hz para el material sin tratamiento con ultrasonidos y un pico
de 0.47 en 4200 Hz para el material tratados con ultrasonidos. Pese a que los
coeficientes de absorcion estan siempre por debajo del material de poliuretano flexible
de celda abierta, que el equipo emplea como patrobn de medida el cual presenta valores
entre 0.6 y 0.7 en un rango de frecuencias 3000 a 6000 Hz, los materiales obtenidos
manifiestan un buena absorcidn acustica en el rango de frecuencias de los sonidos

agudos (con un pico entre 2500 y 5000 Hz).

Las propiedades acusticas dependen de la masa de los materiales, y por ello
para poder estudiar la absorcion acustica eliminado el efecto de la densidad de las
espumas se dividio por la densidad relativa. El resultado se muestra en los graficos de la
figura 4.31.
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Materiales tratados sin ultrasonidos
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Figura 4.31. Graficas de los coeficientes de absorcion acUstica entre la densidad relativa de los
materiales celulares con base polimérica de EVA fabricados sin ultrasonidos (arriba) y con

ultrasonidos (abajo), frente a la frecuencia

Como se puede ver en los espectros anteriores al corregir por la densidad
relativa de los materiales los materiales con un 2.5 y 5% de almidon presentan

resultados casi idénticos con picos mucho mas intensos que el resto de formulaciones.
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El material sin almidon y el material con un 10% de almidén manifiestan resultados muy
similares, lo que indica que para mejorar la absorcion acUstica de los materiales el limite
del contenido de almidén se encuentra en torno al 10%; para contenidos superiores se
obtiene un efecto negativo sobre esta propiedad. El uso de ultrasonidos dio lugar a una
leve disminucion de la intensidad de los picos, no obstante este resultado esta dentro

del error de medida del equipo.

Para poder estudiar el coeficiente de absorcion en todo el rango de frecuencias
en las que se midi6 se representd en el grafico de la figura 4.32 el valor promedio de a
frente a las formulaciones. Los valores normalizados del coeficiente de absorcion se
calcularon mediante la expresion 4.11, donde o representa el coeficiente de absorcion y
fi y f2 son los limites inferior y superior respectivamente, del rango de frecuencias de

medida.

_ [rapar »
ad = —F——- .
f2=f1 11

Materiales sin ultrasonidos
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Valor promedio del coeficiente de absorcion (o)
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Figura 4.32. Gréfico de los valores promedio de los coeficientes de absorcién frente al contenido

de almidon de los materiales celulares basados en EVA
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Los resultados de la grafica anterior muestran que el promedio del coeficiente de
absorcion de los materiales aumenta con la adicion de pequehas cantidades de almidén
y disminuye para contenidos mayores del 5%. En estos materiales ademas parece
haber un ligero aumento del promedio del coeficiente de absorcion con el uso de los
ultrasonidos. A raiz de todos estos resultados podemos observar que en general el uso
de pequehas de cantidades de almidon (2.5 y 5%) genera un gran aumento de a, en
todo el rango de frecuencias. A su vez el uso de ultrasonidos principalmente en estos
materiales genera una disminucién de la intensidad del pico de absorcién pero mejora el

valor promedio de la absorcion.

También se realizaron ensayos para estudiar la capacidad aislante de los
materiales celulares. Esta propiedad viene dada por la pérdida por transmision (TLn) de
un material se define utilizando la ecuacion 4.12. El TLn se calcula mediante la
diferencia de presibn sonora a ambos lados del material. Un micréfono registra la

presion sonora que hay en el lado del material que da al emisor (SPL iado del emisor) Y Otro

micréfono recoge la presion sonora al otro la lado de la probeta (SPL iado del receptor).

Tln = SPLlado del emisor ~— SPLlado del receptor (4.12)

El coeficiente de absorcion se basa en una escala lineal mientras que los valores
de TLn se basan en una escala logaritmica. Ambos coeficientes pueden ser
relacionados, si definimos un coeficiente de transmision () como la cantidad de sonido
que pasa a través de un material, el cual se puede expresar como: t=1-a.. Mediante el
cociente entre la energia de la onda sonora incidente (W) y la energia de la onda sonora
transmitida (Wr) podemos calcular 7 (ecuacion 4.13).

_Wr

"L'_
w;

(4.13)
A su vez podemos relacionar TLn y T mediante la ecuacion 4.14 (7).
TLn =10 log~ (4.14)

En la figura 4.33 se ilustran las graficas que contienen los valores de las medidas

de las pérdidas por transmision en funciobn de la frecuencia. Esta medida proporciona
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informacién (til de los materiales acerca de su capacidad para funcionar como aislante

acustico.
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Figura 4.33. Gréficas de los coeficientes de pérdidas por transmision acistica de los materiales

celulares con base polimérica de EVA fabricados sin ultrasonidos (arriba) y con ultrasonidos

(abajo), frente a la frecuencia

La regla general para el aislamiento acustico es que cuanto mayor sea la masa

del aislante, mayor sera su capacidad aislante, por este motivo los resultados de las
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pérdidas por transmision de los graficos de la figura 4.34 fueron divididos por la
densidad relativa; de este modo el resultado viene relativizado por la estructura celular
del material.
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Figura 4.34. Graficas de los coeficientes de pérdidas por transmision acuUstica partido por la
densidad relativa de los materiales celulares con base polimérica de EVA fabricados sin

ultrasonidos (arriba) y con ultrasonidos (abajo), frente a la frecuencia
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Como se puede observar el comportamiento de los materiales es muy similar al
caso de la absorcién acustica. Esto resultados ponen de manifiesto que la adicion de
almidén en cantidades por debajo del 15% en peso da lugar a mejoras en la capacidad
de aislamiento acuUstico de estos materiales celulares. La Unica excepcion se encuentra
en el material con un 10% de almiddn tratado con ultrasonidos cuya curva de TLn
respecto a la frecuencia se sitia al mismo nivel que los materiales con un 2.5 y 5% de
almidon. La explicacibn mas probable para este resultado es que en este material
celular en concreto se hayan visto modificadas sus propiedades (principalmente el
contenido de celda abierta) debido a problema desconocido durante el proceso de

fabricacion.

También se estudi6 el valor promedio de TLn en todo el rango de frecuencias,
los cuales fueron obtenidos mediante la ecuaciébn 4.15. En el grafico de la figura 4.35 se

representan estos valores normalizados de TLn frente al contenido de almidon.

— [rrinnar
Tn= 12— —"— (4.15)
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Figura 4.35. Gréfico de los valores promedio de TLn frente al contenido de almidén de los

materiales celulares basados en EVA
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En este Ultimo grafico podemos ver que el valor promedio de TLn depende
principalmente de la densidad del material. En aquellos materiales que se obtuvieron
densidades mas elevadas la masa de la probeta es mayor lo que genera el aumento del
valor promedio de TLn. Una teoria que explique el elevado valor obtenido en el material
tratado con ultrasonidos con un 10% de almidbn podria ser una expansion menor
durante la espumacion. El grafico no muestra ninguna tendencia en el valor promedio de

TLn con el tratamiento de ultrasonidos.
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4.2.3. Resumen y discusion de los resultados obtenidos en los materiales
en base EVA

En esta seccibn hemos podido observar como los resultados alcanzados en los
materiales en base EVA fueron muy cercanos a los esperados. El uso del almidon nativo
como carga ha permitido, ademas de incrementar tasa de biodegradabilidad de la
poliolefina (debido a la propia naturaleza del almidén), el usar un aditivo biocompatible,
renovable, abundante y barato. El almiddon nativo permite facilmente la modificacién de
diversas propiedades de la matriz de EVA, tanto en el s6lido como en la espuma, para

adaptar el material a un amplio rango de aplicaciones.

Desde el punto de vista de los materiales solidos es muy interesante el uso de
una carga con una densidad similar a la de la matriz y muy inferior a la de otras cargas
utilizadas de manera habitual, como pueden ser el talco o las arcillas. Esto permite
mantener una densidad similar a la de la matriz incluso con elevados contenidos de
carga. Unido a esto se encontrd que incluso con elevados contenidos de carga el
almidén se dispersa de manera homogénea en los materiales compuestos, sin formar

aglomerados, siendo esta propiedad otra importante ventaja.

Por otro lado se observd una falta de compatibilidad entre el almidon y el EVA,
relacionada con la ausencia de interaccion quimica entre ambas fases, pese a ello y
mediante la modificacion del contenido de almidon se logré6 conseguir de manera
controlada propiedades tales como el MFI y la dureza Shore, las cuales se

incrementaron con el aumento del contenido de almidon.

El DSC no revel6 cambios en el comportamiento térmico de la matriz por la
presencia del almidén. Donde si se obtuvieron diferencias fue en la dinadmica de

absorcion de los materiales para un contenido de almidén del 50%.

En el caso de los materiales celulares se estudi6 el efecto de la presencia de
almidon sobre la estructura celular. También se estudiaron los cambios en los
materiales celulares producidos por el tratamiento con ultrasonidos y la posible
correlacion de los efectos del tratamiento con ultrasonidos y el uso de almidén. Este es
el caso de la densidad de los materiales celulares donde la sinergia entre los
ultrasonidos y contenidos de almidon inferiores al 10% dio lugar a una reduccién de la

densidad con respecto a la espuma de EVA. También se tuvieron lugar sinergias en los

193



Capitulo 4. Caracterizacion microscopica, macroscaépica y térmica de los materiales

cambios producidos en las estructuras celulares donde, para contenidos de almidon del
2.5y el 5%, se redujo el tamanho de celda, se redujo la dispersion de tamahos de celda y

se produjo un aumento de la densidad de celdas y de nucleacion.

En cuanto a las propiedades mecanicas, el DMA mostré un aumento del modulo
(E*) en las espumas con bajos contenidos de almidon respecto a la espuma de EVA 'y
un aumento de dicho modulo por el efecto de los ultrasonidos en las espumas de EVA 'y
EVA con 2.5 y 5% de almidon.

Finalmente se encontraron grandes mejoras en las propiedades acusticas. Bajos
contenidos de almidbn dieron lugar a un gran aumento del coeficiente de absorcion (a),
el cual también aument6 con el uso de ultrasonidos. En el TLn al ser una propiedad que
depende en mayor medida de la densidad del material (mayor coeficiente cuanto mayor
es la densidad) se observaron mejoras en los materiales con un 2.5 y un 5% de almidén

al dividir dicho coeficiente entre la densidad relativa.

Podemos concluir que el uso de ultrasonidos sirvid para expandir el rango de
propiedades y aplicaciones de los materiales en base EVA, tanto en el material sblido
como en el material celular, incorporando importantes mejoras en la mayor parte de las
propiedades estudiadas. Del mismo modo el uso de ultrasonidos dio lugar a mejoras en
la estructura y propiedades de los materiales celulares y potencié los efectos de la
incorporacion del almidon, principalmente en aquellos materiales con bajos contenidos

de carga.
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4.3. Caracterizacion de los materiales en base PLA

En este apartado se mostraran con detalle los resultados del estudio realizado en
los materiales desarrollados con matriz polimérica de acido polilactico (PLA). Dado que
el PLA es un polimero bioderivado y semicristalino, y que a elevadas temperaturas en
presencia de humedad se hidroliza produciendo un deterioro de sus propiedades, es
importante tener en consideracibn que la ventana de procesado de este material es
estrecha y es importante controlar cuidadosamente los parametros durante la

fabricacion.

Las materias primas usadas para la fabricacion de estos materiales fueron el
PLA en forma de granza, el almidén nativo en forma de polvo vy las nanosepiolitas
también en forma de polvo; estos dos Ultimos fueron usados como carga para el
desarrollo de los materiales compuestos. Al igual que en el apartado anterior estos
materiales compuestos fueron fabricados mediante una etapa de extrusibn en un
extrusora de doble usillo co-rotante y una etapa de inyeccién en una microinyectora. La
obtencion de los posteriores materiales celulares se realizd por espumado mediante

disolucion de CO:2

43.1. Caracterizaciéon de las materias primas y los precursores sélidos en
base PLA

Del mismo modo que se realizd para el EVA en el PLA se efectuaron ensayos
para determina las propiedades de partida de las materias primas, asi como una serie
de pruebas para controlar posibles degradaciones y pérdida de propiedades de los
materiales tras su procesado. Dado que la temperatura de fundido del PLA es cercana a
los 160 °C y que el almidbn pude degradarse por encima de los 100 °C fue necesario
un control estricto de los tiempos en las etapas, de fabricacibn con una constate
atencion a evitar la absorcion de humedad. La caracterizacion de los materiales solidos
se orientd tanto a la modificacion de las propiedades del PLA por el uso de cargas como

a detectar alteraciones por efecto del proceso de fabricacion.
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43.1.1. Determinacion de la densidad

En esta seccion se muestran las densidades de los materiales compuestos
soélidos con matriz polimérica de PLA. Estas medidas se emplearon como control de la
homogeneidad de los materiales, también para averiguar problemas o defectos en la

compactacion, como pueden ser burbujas o atrapes de aire.

La densidad de estos materiales se midié en un picnbmetro de gas AccuPyc Il
1340 suministrado por la empresa Micrometrics. Las medidas se llevaron a cabo con
una velocidad de equilibrio de 0.005 psi/min, con 10 purgas, en la camara de 37.8480
cm?® usando nitrbgenos gas a una presion de medida de 19.58 psi. Dada la rigidez del
PLA el uso de este equipo resultd mas sencillo que en el aparatado anterior y

proporciond valores muy fiables.

Se midi6 la densidad de los materiales tras las extrusiones y tras el proceso de
inyeccion de las probetas; los resultados de estas medidas se muestran en la tabla 4.11
donde se comparan con los valores de densidad teérica calculados por la regla de las
mezclas. Para este calculo tebrico se usaron las siguientes densidades de cada fase:
1240 kg/m?® para el PLA Ingeo™ 2003D, 1500 kg/m® del almidon en polvo Meritena® 200

y 2180 kg/m? de las sepiolitas suministradas por la empresa Tolsa.

Tras la extrusion es normal encontrar pequenas burbujas y atrapes de aire en el
interior de los pellets, por este motivo es esperable que la densidad del material extruido
sea ligeramente inferior a la esperada. Como se puede ver en los resultados de la tabla,
la densidad de las probetas inyectadas es practicamente idéntica a la calculada por la
regla de las mezclas mostrando la buena compactacion de los materiales procesados y
el hecho de que se han obtenido las cantidades correctas de cada una de las fases en

los diferentes materiales compuestos.
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Composicion Densidad de
Densidad Densidad
[PLA / Almidon / la probetas i
Material de la granza teorica del
Sepiolitas] inyectadas i
(kg/m?®) solido (kg/m?)
(% en peso) (kg/m?®)
Ingeo 2003D 100/0/0 1246.9 1235.3 1240
Ingeo 2003 /
90/10/0 1248.4 1254.8 1261.9
Meritena 200
Ingeo 2003 /
_ 80/20/0 1254.3 1294.3 1284.5
Meritena 200
Ingeo 2003 /
_ 70/30/0 1283.4 1308.8 1308
Meritena 200
Ingeo 2003 /
Meritena 200
o 89/10/ 1 1255.5 1285.8 1267.4
/ Sepiolitas
Tolsa
Ingeo 2003 /
Meritena 200
79/20/1 1268.7 1291.9 1290.3
/ Sepiolitas
Tolsa

Tabla 4.11. Densidades de los materiales so6lidos basados en PLA
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4.3.1.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

De manera analoga a como se realizb el estudio para los materiales basados en
EVA, las materias primas y los precursores sélidos se caracterizaron por microscopia
electronica de barrido empleando el mismo equipo y la misma técnica. De esta manera
se analiz6 el tamano de las particulas de los refuerzos utilizados, se observo la interfase
entre la carga y la matriz polimérica para valorar el grado de compatibilizacion. Del
mismo modo se pudo obtener alguna nocién del grado de dispersion de la carga dentro

de la matriz.

La microscopia electronica de barrido no permitio el estudio de las sepiolitas, ya
que al tener estas un tamano en el rango de los nanébmetros la resolucion de nuestro
microscopio resultd insuficiente para observarlas. Se realizaron imagenes para
caracterizar esta materia prima mediante microscopia electronica de transmision (TEM)
en un microscopio JEOL modelo JEM-1011 HR de la Unidad de Microscopia Avanzada
del Parque Cientifico de la Universidad de Valladolid. En la figura 4.36 se muestra una
imagen de TEM de las sepiolitas sin modificar de Tolsa y una imagen de SEM del
almidon nativo Meritena® 200. Se pude observar que las sepiolitas son nanoparticulas
con forma acicular en un rango de longitudes entre 1 y 2 pym de longitud y con 20 a 30
nm de diametro. El almiddn nativo utilizado se presenta en forma de granulos

pseudoesféricos con una superficie suave, en un rango de tamanos entre 5y 40 pym.

=

Wheat starch 4 B
MAG: 2000 x HV: 50KV WD: 17,0 mm

Figura 4.36. (a) Imagen de TEM de las nanosepiolitas de Tolsa, (b) imagen de SEM del almidon
nativo Meritena® 200

Los materiales sélidos inyectados se prepararon para ser estudiados mediante
SEM mediante fractura en frio, enfriandolas en un bano de nitrégeno liquido. En la figura
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4.37 se muestran las micrografias de SEM de las fracturas de las formulaciones a varios
aumentos. En ellas se distinguen claramente la fase polimérica de PLA y la fase de la

carga organica formada por los granulos de almidon nativo.

Figura 4.37. Micrografias SEM de los materiales inyectados: (imagenes a-c) PLA sin almidon,
(imagenes d-f) con 10% en peso de almidén, (imagenes g-i) con 20% en peso de almidon y
(imagenes j-I) con 30% en peso de almidbn

Las micrografias (a), (d), () y (j) de la figura 4.37 fueron tomadas a 20
aumentos, las (b), (e), (h) y (k) a 200 aumento y las (c), (f), (i) y (I) a 1000 aumentos. En

la micrografia con 20x se puede observar que existe una buena dispersion del almidoén,
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por otro lado en las imagenes con 1000 aumentos es donde podemos observar que
existe una pobre union entre las fases de PLA y almidon, entre las particulas y la matriz
aparecen numerosos huecos y en muchas zonas donde podemos observar que durante
la fractura algunos de los granulos de almidén se han desprendido del material, esto
indica que no hay compatibilidad quimica entre ambas fases. Este mismo resultado
también fue observado por Park e Im (2000) (8) asociando esta circunstancia a la mala
adhesion interfacial de los componentes de las muestras.

En la figura 4.38 se muestran las micrografias de las fracturas de los materiales
con matriz polimérica de PLA y carga de almidon y sepiolitas.

Figura 4.38. Micrografias SEM de los materiales inyectados: (imagenes a-c) PLA con 10% en

peso de almiddon y 1% en peso de sepiolitas, (imagenes d-f) con 20% en peso de almidony 1%
en peso de sepiolitas

Estas imagenes se tomaron de manera analoga a las de la figura 4.37 y pese a
la presencia de nanosepiolitas la resolucion de nuestro microscopio no permite
observarlas. Por otro lado no se apreciaron cambios en los materiales solidos respecto a

las formulaciones analogas sin sepiolitas.
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4.3.1.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Los ensayos de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier en los
materiales con matriz polimérica de PLA se realizaron en el mismo equipo y mediante
los mismos procedimientos que se expusieron en el apartado 4.2.1.3 para los materiales
con matriz de EVA.

El objetivo de estos ensayos fue intentar observar las posibles interacciones
quimicas entre el PLA y las cargas, para ello, se realizaron medidas esprectroscopicas
en el rango IR para cada uno de los componentes por separado con el fin de identificar

los picos caracteristicos de cada material (figuras 4.39, 4.40y 4.41).
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Figura 4.39. FTIR del PLA Ingeo™ 2003D

201



Capitulo 4. Caracterizacion microscopica, macroscaépica y térmica de los materiales

C>—JF ? fg gEggE e g
j) - © [} @ [ g
BRUKER £§ g < TS 5§88 g8 ¢
o |
N
w |
2
c
=]
V]
e o
g
.
w4
o
=]
o T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumber cm-1
Figura 4.40. FTIR del Almidon Meritena® 200
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Figura 4.41. FTIR de las sepiolitas de Tolsa

Como podemos ver el pico caracteristico de las sepiolitas se encuentra en 966
cm™, banda correspondiente a la vibracion de tension de los silicatos (Si-O-Si), muy
cercano a picos de elevada intensidad que encontramos en el almidon nativo (995 cm™)
correspondiente a la banda de tension del enlace C-O, y el PLA que presenta tres picos
intensos a 1128, 1080 y 1042 cm™; los dos primeros corresponden a la banda tension
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del enlace C-O vy el Ultimo a la banda de flexion del grupo OH. En las figura 4.42 y 4.43

se muestran los graficos de espectros de los materiales con un 20% en peso de

almidon, y un 20% de almidén y un 1% de sepiolitas respectivamente.
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Figura 4.42. Espectroscopia infrarroja del PLA con un 20% en peso de almidén
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El hecho de que las bandas caracteristicas de las fases queden superpuestas
unido al bajo contenido de sepiolitas de los materiales hace imposible detectar su
presencia y a su vez impide distinguir las bandas del almidon de las del PLA.

Pese al elevado contenido de almidon de estos materiales no se aprecian
diferencias en estos espectros y el espectro del PLA sin aditivos. Consecuentemente
tampoco se observan diferencias por las presencia de sepiolitas en el material. Por otro
lado la similitud de estos espectros con el de la matriz polimérica pura, sin la
desapariciobn de picos ni una reduccidon de su intensidad relativa, ni tampoco el
desplazamiento de la posicion del pico, una vez mas puede ser indicativo de que no hay

interaccion entre las fases.

4.3.1.4. Andlisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido nos permite cuantificar diversas
propiedades térmicas de los materiales. EI PLA es un polimero semicristalino con
importantes transiciones térmicas (temperatura de transicion vitrea, temperatura de
cristalizacion y temperatura de fusién) en un rango de temperaturas entre 50 y 160 °C
aproximadamente, esto hace que el estudio mediante esta técnica sea de gran

importancia en los materiales con matriz polimérica de PLA.

Los ensayos se llevaron a cabo en un equipo DSC 822° del fabricante Mettler
Toledo, calibrado con indio, zinc y plomo. Para realizar el ensayo se emplearon
muestras de material de 10.0 + 0.5 mg sobre las que se aplico el programa de
temperaturas que se muestra en la tabla 4.12 en el cual la isoterma implica el borrado

de la historia térmica de los materiales
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Intervalos de Velocidad de
Ciclos Atmosfera
temperatura (2C) calentamiento (2C/min)
Calentamiento -40 a 250 10 N2
Isoterma 250 (3 min) [\
Enfriamiento 250 a -40 20 N2
Calentamiento -40 a 250 10 N2

Tabla 4.12 Programa de temperaturas de los ensayos de DSC en los materiales con matriz de
PLA

En la figura 4.44 se muestra un ejemplo de un programa completo de DSC
realizado para el PLA Ingeo™ 2003D tal y como se recibe de fabrica (para evitar
problemas por altas temperaturas en el transporte, la granza se encuentra con un
elevado grado de cristalinidad).

Aexo IADSC PLA Ingeo 2003D (ORIGINAL) 21.04.2016 12:10:12
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":\Sff‘\:ﬂ"ﬂw 7;({\.‘!\ :\'“_:1'-3-‘“.: ";_ dtl f\C 5 .
DSC PLA Ingeo 20030 (ORIGINAL), 9,6900 mg ‘ N— | IPI} ,:}13{‘ E:J{IMF":J.C‘D
[3] 250.0.40,0°C,
[4] 40,0..250,0 °C, 1
(1 ) ‘ Synchronaation enabied
. .- |
w1 | 2
]
' (4)
! |
L (b) . (d)
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Figura 4.44. Programa completo de DSC del PLA Ingeo™ 2003

205



Capitulo 4. Caracterizacion microscopica, macroscaépica y térmica de los materiales

Como se puede ver en la figura anterior existen tres zonas bien diferenciadas. La
primera de (1) a (2) que corresponde al primer calentamiento del material, la segunda
entre (2) y (3) es donde tiene lugar un proceso isotérmico y en donde se produce el
borrado de la historia térmica del polimero. El punto (3) corresponde con un brusco
enfriamiento para que a continuacion, en la tercera zona, la cual estd comprendida entre
(3) y (4) se produzca el segundo calentamiento. Los puntos marcados como (a) y (¢)
corresponden a la transicion vitrea del polimero, mientras que (b) y (e) se asocian a los
picos de fusion del material, los minimos de estos picos indican la temperatura de fusién
de la fase cristalina del polimero. La primera zona de calentamiento no produce pico de
cristalizacion (indicando que el material posee la maxima cristalinidad posible), en la
segunda zona de calentamiento, designado como (d) se pude ver el pico de
cristalizacion, el maximo de este pico se encuentra en la temperatura de cristalizacion y
la diferencia entre las areas que comprenden el pico de fusion y el de cristalizacion con
la linea base de la curva nos da el valor de la cristalinidad del material. En este caso
particular se ve como el polimero pasa de encontrase en su maximo porcentaje de
cristalinidad (en torno al 41% de fase cristalina) antes del primer calentamiento, a un
estado casi amorfo (0.5% de fase cristalina) tras el borrado de la historia térmica con la

asociada a la etapa isoterma.

En la figura 4.45 se muestran los graficos de DSC para la granza original del PLA
de Ingeo™ 2003D. Estos graficos son ampliaciones de las zonas del primer y segundo
calentamiento de la figura 4.44. En esta nueva figura se muestran dos gréaficos: el
superior muestra el estado inicial del polimero, mientras que en grafico inferior
corresponde al comportamiento del material una vez se ha borrado la historia térmica

del polimero mediante la isoterma a 250 °C.
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Primer calentamiento
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Figura 4.45. Graficos del ensayo de DSC de la granza sin procesar de PLA Ingeo™ 2003D del
primer calentamiento (arriba) y del segundo calentamiento (superior)

Como ya se ha comentado, el PLA al ser semicristalino se suele transportar lo
mas cristalizado posible; esto evita el reblandecimiento de los pellets y la degradacién
del material. Por este motivo en el grafico superior de la figura 4.45 podemos observar

ademas de la caracteristica curva de transicion vitrea con una pequeha relajacion
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entalpica a 61.92 °C, un marcado pico de fusibn a 155.33 °C. El calculo de la
cristalinidad mostr6 un 40.81%, el maximo porcentaje de cristalinidad alcanzable en este

grado comercial.

En ambos ciclos de calentamiento la temperatura de transicion vitrea vy
temperatura de fusibn del PLA 2003D no sufren apenas variacibn manteniéndose la
primera en torno a los 60 °C y la segunda rondando a los 153 °C. Sin embargo es
significativo la aparicion del pico de cristalizacion a 127 °C y la cristalinidad del material
de un 0.54%. La isoterma a 250 °C ha fundido la totalidad de la fase cristalina del
polimero y el rapido enfriamiento a 20 °C/min ha evitado la recristalizacidbn generando

qgue el polimero obtenido sea completamente amorfo.

En las figuras 4.46 y 4.47 se muestran las graficas del primer ciclo de
calentamiento del ensayo de DSC del PLA puro y con un 10 y un 30% en peso de

almidon.

PLA Ingeo™ 2003D

0.2
[ Extrusion
;i Inyeccion
X 0.0+ K ‘ Autoclave
\i : I\ : :
-0.2 4 \\N\ /
S N
2 ——
< -04- ‘ ‘
LIJ |

-0.8 -

T T T T
-50 0 50 100 150 200 250
Temperatura (°C)

Figura 4.46. Graficos de DSC del PLA Ingeo™ 2003D en cada etapa del procesado
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PLA con 10% en peso de almidén
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Figura 4.47. Gréficos de DSC del PLA con 10 y 30 % en peso de almiddn en cada etapa del

procesado

En primer lugar podemos ver como tanto en la figura 4.46 como en la 4.47 los
materiales presentan una baja cristalinidad tras los procesos de extrusibn, con unos
marcados picos exotérmicos de cristalizacion; esto se debe al rapido enfriamiento del

material desde su estado fundido, lo que impide la formacion de la fase cristalina dando
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lugar a un material casi por completo amorfo. De manera parecida ocurre con el proceso
de inyeccion aunque el material se enfria con mayor lentitud y, como ya se vio en la
tabla 4.15, se produce un aumento de la cristalinidad en los materiales con almidbén. En
el material con un 30% en peso de almidébn el pico de cristalizacibn se atenla de

manera muy notable quedando convertido en un hombro.

Tras la disolucion del CO: la cristalinidad aumenta radicalmente, en todos los
materiales el pico de cristalizacibn desaparece indicando que se ha alcanzado la
maxima cristalinidad posible. Otra consecuencia visible es la atenuacion de la curva de
la transicion vitrea. Pese a que la temperatura de transicion vitrea del material no se
desplace la reduccibn del porcentaje de fase amorfa en el polimero modifica
enormemente las propiedades macroscopicas del material. A priori el aumento de
cristalinidad rigidiza el material y genera problemas para alcanzar bajas densidades en
el proceso de espumado, sin embargo también aumenta la estabilidad del material
frente a la temperatura, evitando que se deforme y se reblandezca a temperaturas por

encima de su temperatura de transicion vitrea.

Queda muy claro por lo tanto que el efecto mas notable de los observados es el
efecto nucleante en la cristalinidad por parte del almidon; la presencia de almidén nativo
facilita la cristalizacion del PLA. Este efecto se ha estudiado ya en la literatura con otros
agentes nucleantes mas comunes como el talco (9) o las nanoarcillas (10), obteniendo
resultados similares. El aumento de la cristalinidad mediante el uso de un agente
nucleante es un resultado de gran importancia en un polimero como el PLA ya que la
cristalinidad obtenida en el material es determinante sobre la estabilidad dimensional del
materia con la temperatura, las propiedades barrera o las propiedades mecanicas entre
otras (9—11).

En la tabla 4.13 se presentan los resultados obtenidos con el primer ciclo de
calentamiento los ensayos de DSC de porcentaje de cristalinidad (Xc), temperatura de
transicion vitrea (Tg), temperatura de fusion (Tm) en cada una de las etapas de
procesado de cada una de las formulaciones con almiddon. Para el calculo de la
cristalinidad se emple6 el valor de la entalpia de fusion del PLA estimado para un
enantibmero puro con un 100% de cristalinidad (AH°m) de 93 J/g (12); el resultado se
obtuvo considerando la diferencia entre el area del pico de fusibn (155 °C) y el de

cristalizacion (125 °C).
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Formulacion Etapa de procesado Tg (2C) Tm (2C) Xc (%)°

Extrusion 60.40 152.19 2.95

PLA Inyeccion 61.62 154.38 2.04

Autoclave 57.27 154.68 27.23

Extrusion 61.21 153.82 3.48

PLA con 10% de Almidén Inyeccibn 61.25 156.25 12.72
Autoclave 57.94 15548 31.96

Extrusion 60.60 152.68 18.80

PLA con 20% de Almidon Inyeccion 5790 155.11 23.56
Autoclave 66.55 155.23 35.80

Extrusion 60.96 155.02 11.00

PLA con 30% de Almidbn Inyeccion 57.44 153.45 4323
Autoclave 57.31 154.25  34.91

Tabla 4.13. Resultados de los ensayos de DSC en los materiales sblidos con matriz de PLA 'y

carga de almidon nativo

® La cristalinidad fue corregida con el porcentaje en peso del polimero PLA Ingeo™ 2003D

presente en cada material.
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En la tabla 4.14 se recogen los resultados de los ensayos DSC de los materiales
con un 1% en peso de sepiolitas. Estos valores no presentan cambios en la temperatura
de transicion vitrea ni en la temperatura de fusion de los materiales compuestos,
tampoco parece observarse ninguna tendencia en la variacion de la cristalinidad por la

presencia de las sepiolitas.

Etapa de Tg Tm Xc
Formulacion
procesado (¢C) (eC) (%)°
Extrusion 61.22 152.39 7.27
PLA con 10% de Almidon y 1% de
sepiolitas
Inyeccion 61.63 156.33 9.05
Extrusion 60.79 152.34 4.97
PLA con 20% de Almiddny 1% de
sepiolitas
Inyeccion 60.17 156.84 11.32

Tabla 4.14. Resultados de los ensayos de DSC en los materiales sblidos con matriz de PLAy
carga de almidon nativo y sepiolitas

Para ilustrar mejor los resultados recogidos en las tablas anteriores, en los
gréaficos de las figuras 4.48, 4.49 y 4.50 se representan los valores de la temperatura de
transicion vitrea, la temperatura de fusion y la cristalinidad respectivamente en funcion

del contenido de carga y de la etapa de procesado.

¢ La cristalinidad fue corregida con el porcentaje en peso del polimero PLA Ingeo™ 2003D

presente en cada material.
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Figura 4.48. Temperatura de transicion vitrea en funcion de la carga y de la etapa de procesado
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Figura 4.50. Cristalinidad en funcién de la carga y de la etapa de procesado

Como era esperable no se aprecian cambios en la temperatura de transicion
vitrea, ni en la temperatura de fusion. De modo que ni la presencia de almidén, ni los
cambios derivados del procesado del material han modificado los promedios de los
valores de Tgy Tm, 60.66 + 1.72 °C y 154.94 + 0.96 °C respectivamente. No asi en la
cristalinidad donde podemos apreciar un claro efecto del almidon. La cristalinidad de los
materiales aumenta cuanto mayor es la cantidad de almidon. Se puede apreciar también
que el tratamiento térmico que sufren los materiales con almidén durante la inyeccion,
genera un considerable aumento de la cristalinidad respecto a la granza extruida. En
esta tabla también se recogen una serie de ensayos realizados sobre los materiales
sélidos tras realizarse la disolucion de CO:z en el material dentro del autoclave. Estos
materiales recibieron el mismo tratamiento (descrito en el apartado 3.3.1.2) de la misma
manera que los destinados para fabricar espumas (disolucion del CO2 durante 24 horas
a 40 °C y 8 MPa), pero tras retirarlos del autoclave se sometieron a una desorcion
durante 48 horas para eliminar el CO:2 disuelto no activo (para asegurar la total
eliminacion del CO: las probetas se pesaron después de la desorcibn comprobando que

habian recuperado su masa inicial).
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Es un hecho estudiado que la disolucion de CO:2 genera el aumento de la
cristalinidad del PLA (13,14) y los resultados experimentales lo demuestran. Esta
propiedad ha de ser tenida en cuenta ya que este aumento de la cristalinidad afecta a la

capacidad de espumar el material de manera critica, como veremos mas adelante.

4.3.1.5. Solubilidad de CO, y determinacién del coeficiente de difusién

Siguiendo un método similar al empleado en los materiales con matriz de EVA,
en los materiales con matriz de PLA se emple6 CO2 como agente espumante fisico,
pero a diferencia del EVA donde el CO2 se empleb en condiciones subcriticas, en el PLA
el CO: se disolvid en condiciones supercriticas. Como ya se indicd en el capitulo 3, las
condiciones bajo las que se produjo la disolucion del CO: en el polimero fueron 8 MPa a
40 °C durante 24 horas (el punto critico del CO2 se sitlia por encima de los 7.38 MPa de
presion y los 30.95 °C de temperatura). Estas condiciones se eligieron por permitirnos

trabajar con CO:supercritico en condiciones de seguridad del autoclave utilizado.

Para determinar el tiempo de disolucion en el autoclave se realizaron ensayos
preliminares realizando experimentos con diferentes tiempos de saturacion. En la figura
4.51 se muestra un grafico con el tanto por ciento en masa de CO: absorbido por cada

material en funcion del tiempo.
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Figura 4.51. Absorcion de COz en los materiales con matriz de PLA en funcion de los diferentes

tiempos de saturacion a 40 °C de temperatura y 8 MPa de presion

Se pude ver que la cantidad de CO: disuelta tras 24 horas es similar en todos los
materiales estudiados. Por otro lado, la presencia de almidbn, en especial con altos
contenidos de carga, parece ralentizar la absorcion del gas. Esto unido a los cambios
generados en la cristalinidad de la matriz por la presencia del CO:2 (ver tabla 4.13) hace

que para materiales con elevado contenido de carga no se alcance el equilibrio hasta
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pasadas las 15 horas. Por este motivo se fijaron 24 horas como tiempo para la

disolucién para garantizar el equilibrio con todas las formulaciones.

El contenido de CO:2 disuelto se obtuvo mediante la ecuacion 4.4 del apartado
4.2.1.7 y con el mismo procedimiento al descrito en dicho apartado se determinaron los
contenidos de CO: extrapolados a tiempo cero y referidos a la cantidad de PLA del
material (Figura 4.52) asi como los coeficientes de difusion (D) de los materiales con
matriz de PLA (Tablas 4.15y 4.16).

CO, t=0 (%)

Figura 4.52. Absorcion de COz calculada para el instante de la despresurizacion de los materiales

en funcién del contenido de almidén corregido por el contenido de almidén

Dado que los valores de absorcion de CO: estan corregidos por el contenido de
almidén seria esperable que la fraccion de PLA de todos los materiales absorbiese

contenidos similares de CO2. Sin embargo, el resultado es que el material puro y los
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materiales con sepiolitas absorben cantidades mayores que aquellos que estan
compuestos Unicamente por PLA y almidon. Esto se debe a que en el PLA el CO:z sblo
se disuelve en la fase amorfa; si observamos la figura 4.50 de la seccibn 4.3.1.5
podemos comprobar que los materiales con mayores cristalinidades son aquellos que
han absorbido menor cantidad de CO..

Composicion [PLA /
Coeficiente de difusion D

Material Almidon]
(cm?/s)
(% en peso)

Ingeo™ 2003D 100/0 9.33x 107
2003D/Meritena 200 90/10 1.12x10°®
2003D/Meritena 200 80/20 3.45x10°
2003D/Meritena 200 70/ 30 4.80x 10°

Tabla 4.15. Coeficientes de difusion del didxido de carbono para los materiales de PLA y PLA

con almidén después del tratamiento durante 24 horas a 40 °C de temperatura y 8 MPa

Composicion [PLA /
Coeficiente de difusion D
Material Almidon / Sepiolitas]

(cm?/s)
(% en peso)
2003D/Meritena 200
89/10/1 1.10x 10°®
/Sepiolitas Tolsa
2003D/Meritena 200
79/20/1 2.18x 10

/Sepiolitas Tolsa

Tabla 4.16. Coeficientes de difusion del didxido de carbono para los materiales de PLA y PLA
con almidon y sepiolitas después del tratamiento durante 24 horas a 40 °C de temperatura'y 8
MPa

218



Capitulo 4. Caracterizacion microscopica, macroscopica y térmica de los materiales

Como se puede apreciar en los valores de las tablas anteriores el valor del
coeficiente de absorcion (D) de los materiales aumenta conforme aumenta el contenido
de carga y esto se debe a que la presencia del almiddn sin compatibilizar con la matriz
polimérica genera un aumento de la superficie del polimero, lo cual permite que el CO2

salga del material con mayor facilidad.

4.3.1.6. Anélisis dindmico mecanico (DMA)

El analisis de dinamico mecanico de los materiales basados en PLA se realizb en
el mismo equipo (DMA7 de Perkin Elmer) que los ensayos en los materiales de EVA. En
el caso del PLA se midieron los materiales solidos y no en los espumados, ademas se
realizaron ensayos de flexion a tras puntos (en el EVA se realizaron ensayos de

compresion sobre los materiales celulares).

Con el equipo calibrado conforme a las especificaciones del fabricante se
ensayaron probetas de 25 x 4 x 2 mm, obteniéndose el mdédulo de almacenamiento (E’),
el modulo de pérdida (E”), el médulo complejo ( E* = ( E? + E”?)"?) y la tangente de
pérdidas (tan 6§ = E” / E’ ). Para realizar el ensayo se emple0 el soporte de flexion a tres

puntos de con 20 mm de separacion entre los puntos de apoyo.

Los ensayos se realizaron con una fuerza estatica de 144 mN y un fuerza
dinamica de 115 mN, en funcion de la temperatura a 1 Hz de frecuencia entre 20y 70 °C
con una velocidad de calentamiento de 1 °C/min. Cada material se midio tres veces y se
obtuvieron unos valores de desviacion estandar del +7 % en el modulo de

almacenamiento y el modulo de pérdidas y +5 % en el factor de pérdidas.

Mediante estas medidas se buscaba también establecer diferencias entre el
comportamiento de los materiales antes y después de su paso por el autoclave. Para
ello se realizaron ensayos de los materiales tras la disolucién del COzy una completa
desorcion posterior del gas, este proceso como ya se vio en el subapartado 4.3.1.6
genera un aumento drastico de la cristalinidad del PLA por lo que es esperable un

cambio en las propiedades mecanicas en funcion de la temperatura.

En las figura 4.53, 4.54 y 4.55 se muestran los resultados del moédulo de

almacenamiento (E’), el modulo de pérdida (E”) y el factor de pérdida (Tan &)
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respectivamente, obtenidos en el ensayo de DMA de flexion sobre los materiales

inyectados con y sin sepiolitas.
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Figura 4.53. Mbdulo de almacenamiento (E’) de los materiales inyectados sin sepiolitas (arriba) y

con sepiolitas (abajo)
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Figura 4.54. Mbdulo de pérdida (E”) de los materiales inyectados sin sepiolitas (arriba) y con

sepiolitas (abajo)
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Materiales Inyectados
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Figura 4.55. Factor de pérdida (Tan §) de los materiales inyectados sin sepiolitas (arriba) y con

sepiolitas (abajo)

En los graficos de la figura 4.53 podemos ver que el modulo de almacenamiento
de los precursores disminuye conforme aumenta la cantidad de almidén en la

formulacion, indicando como era esperable la pérdida de elasticidad del material con el
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aumento del contenido de almidon. En todos los materiales se observa una caida brusca
de dicho médulo entre los 45 y los 60 °C la cual corresponde con la transicion vitrea de
la matriz polimérica; por ese motivo en este punto, como se ve en los graficos de la
figura 4.54, se encuentra un pico entre los 53 y 55 °C en los valores de modulo de
pérdida siendo el mas elevado el del material de PLA Ingeo™ sin cargas. El modulo de
pérdida sigui6é la misma tendencia que el moédulo de almacenamiento con el aumento
del contenido de almidén. En los materiales con sepiolitas no se encuentran diferencias

en los resultados por la presencia de la carga mineral.

El valor del factor de pérdida disminuyo con el aumento del contenido de
almidon, en los materiales sin sepiolitas el valor del factor de pérdidas es muy similar en

los materiales con un 20 y un 30 %en peso de almidon.

En los graficos de la figuras 4.56, 4.57 y 4.58 se han recogido los resultados del
ensayo a flexion de DMA de los materiales de PLA con almidon en los que fue disuelto
CO:2 en un autoclave y posteriormente desorbido, comparados con los materiales

inyectados.

6x10°

f —=— PLA10A Inyectado

5x10° 4 o _— e —e— PLA20A Inyectado |
4}0":5\1 PLA30A Inyectado

: —o— PLA10A Autoclave
4x10° 1 —o— PLA20A Autoclave ..
3 ; PLA30A Autoclave

3x10°

2x10°

1x10°

Modulo de almacenamiento E' (Pa)

20 40 60 80 100 120
Temperatura (°C)

Figura 4.56. Comparativa del médulo de almacenamiento entre los materiales inyectados y los

que pasaron por un ciclo en el autoclave
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Figura 4.57. Comparativa del médulo de pérdidas entre los materiales inyectados y los que

pasaron por un ciclo en el autoclave
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Figura 4.58. Comparativa del factor de pérdidas entre los materiales inyectados y los que

pasaron por un ciclo en el autoclave
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Podemos ver que en estos materiales el modulo de almacenamiento es mayor
que en las mismas formulaciones antes del tratamiento en el autoclave. La caida de E’
es mucho mas suave en este caso, produciéndose entre los 45 y los 90 °C, y el valor
final en cada material es mas elevado que en los materiales sin tratamiento. Esto se
debe al aumento de la cristalinidad que se da en el material por la disolucion de COz, la

cual vuelve el polimero menos elastico.

En el mobdulo de pérdida la altura del pico desciende drasticamente
convirtiéendose en un hombro; sin embargo su maximo no se ve desplazado
manteniéndose en los 55 °C. La mayor diferencia se aprecia en el factor de pérdida en
la que la altura del pico desciende diez veces en la temperatura de transicion vitrea
debido al aumento de cristalinidad que se genera en la matriz polimérica en presencia
de COs-.

Dado que entre las potenciales aplicaciones de estos materiales esta su uso
como implantes se estudiaron los valores del mbédulo de almacenamiento a la

temperatura del cuerpo humano (37 °C) frente al contenido de almidon (figura 4.59).

Modulo de almacenamiento a 37 °C

4.0x10°

0.0

T T T T
PLA PLA10A PLA20A PLA30A

Figura 4.59. Valores del modulo de almacenamiento frente al contenido de almidon a 37 °C
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Los 37 °C estan aun en una zona del moédulo de almacenamiento donde los
valores son maximos ya que se encuentra bastante por debajo de la transicion vitrea del
PLA (52 ©°C); en esta zona los materiales basados en PLA presentan buen
comportamiento mecanicos. Dado que el médulo de almacenamiento da cuenta del
caracter elastico del material aqui podemos observar como disminuye la elasticidad del
material de manera casi lineal con el aumento del contenido de almidén, lo cual es un
resultado esperable.

En la figura 4.60 se han representado la temperatura de los maximos de las

curvas de los mbédulos de pérdidas frente al contenido de almidbn de los materiales.

60

Temperatura de trasicion vitrea (°C)

PLA PLA10A PLA20A PLA30A

Figura 4.60. Temperatura de transicion vitrea medida en el maximo del moédulo de pérdidas

frente al contenido de almidon

Como era previsible en la figura anterior se puede observar como la temperatura

de transicion vitrea permanece constante independientemente del contenido de almidon.

En la figura 4.61 se han representado los valores maximos de Tan & de las
curvas frente al contenido de almidon de los materiales.
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3.0

Maximo de Tan §

PLA PLA10A PLA20A PLA30A

Figura 4.61. Maximos de la curva del factor de pérdidas frente al contenido de almidén

Se puede observar que el valor del maximo disminuye de manera lineal con el
aumente del contenido de almidon. Es un resultado esperado ya que en el PLA es en
este punto donde se produce la relajacion B, la cual depende de la fase amorfa del

polimero y esta disminuye con el aumento de la proporciobn de almidon en el material.

4.3.1.7. Ensayos mecéanicos de los materiales

En esta seccibn se presentan los resultados de las propiedades mecéanicas de
los materiales con matriz polimérica de PLA. Estos ensayos se realizaron en una
maquina de ensayos universal Instron modelo 5500R6025 sobre las muestras soélidas
inyectadas.

La caracterizacibn mecanica se llevd a cabo mediante ensayos mecanicos de
flexion a tres puntos. Previamente a la realizacion de los ensayos los materiales fueron
atemperados en la sala durante 48 horas bajo unas condiciones de 23 °C de
temperatura y una humedad relativa de 50%. El objetivo de estos ensayos fue
determinar la variacibn de las propiedades mecanicas en funcibn del contenido de
almidon.
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43.1.7.1. Ensayo mecanico de flexion a tres puntos

Los ensayos de flexion a tres puntos en el equipo Instron se realizaron con una
célula de carga de 1 kN de capacidad de clase 0.5% y un extensdmetro de tipo galgas
de clase 0.5%. El dispositivo del equipo para realizar estos ensayos consta de dos
soportes de radio 5 mm y un elemento de carga central de 5 mm. El ensayo se efectla

aplicando la carga en el centro de la probeta que esta apoyada sobre dos puntos.

Las probetas de ensayo se obtuvieron mediante moldeo por inyeccion y fueron
mecanizadas posteriormente para adaptar su geometria a la requerida por la norma. Las

dimensiones de las probetas ensayadas fue de 80 x 10 x 4 mm.

Antes del ensayo se miden las dimensiones de las probetas y se ajusta el
espacio entre los puntos de apoyo a 64 mm. La velocidad del elemento de carga se fijo
en 5 mm/min y durante el ensayo se registran las curvas esfuerzo/deformacion mediante
el programa “BlueHill V 1.7” suministrado por el fabricante. Estos datos serviran para
determinar el médulo en flexién, la resistencia a la flexibn (esfuerzo maximo realizado
sobre la probeta antes de la fractura) y la deformacién de flexiébn en el punto de maximo

esfuerzo.

El ensayo proporciona informacion relevante sobre la flexibilidad, ductilidad o
fragilidad del material, asi como de los mecanismos de deformacion que rigen. En el
grafico de la figura 4.61 estan representadas las curvas de esfuerzo frente a
deformaciébn, mientras que en la tabla 4.17 se muestran los resultados numéricos de los

ensayos de flexion a tres puntos de los materiales sblidos con matriz de PLA.
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Figura 4.61. Curvas esfuerzo deformacion de los ensayos de flexion a tres puntos de los

materiales soélidos con matriz de PLA
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Composicion Resistencia Deformacion Modulo en
Material [PLA / Aimidon] a la flexion por flexion flexion
(% en peso) (MPa) (%) (MPa)

Ingeo
2003D
Ingeo
2003/
Meritena
200
Ingeo
2003/
Meritena
200
Ingeo
2003/
Meritena
200

100/0/0 106.7 3.5 3828.4

90/10/0 97.9 3.5 3789.1

80/20/0 83.3 2.2 3832.2

70/30/0 78.8 1.9 3820.2

Tabla 4.17. Resultados del ensayo de flexion a tres puntos de los materiales sélidos con matriz

polimérica de PLA

Como podemos observar por los resultados de la tabla no se aprecian grandes
diferencias en cuanto al modulo debidas a la presencia de almidon, sin embargo la
resistencia a la flexion y la deformaciobn maxima por flexion disminuyen conforme
aumenta el contenido de almidén. Aunque la rigidez en flexidbn de los materiales es muy
similar la presencia de almidon reduce considerablemente la resistencia y la ductilidad
de los materiales.
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43.2. Caracterizacion de los materiales celulares en base PLA

En esta seccibn se presentaran los resultados de la caracterizacibn de los
materiales celulares obtenidos de los materiales de PLA, PLA con almidon y PLA con
almidon y sepiolitas. Uno de los principales problemas encontrados en la obtencion de
los materiales celulares fue el acoplamiento la cristalizaciébn del PLA con los procesos
de fabricacion, en concreto durante el espumado del material donde la disolucion de
CO:2 condiciona un aumento de la cristalinidad lo que a su vez genera un aumento de la
rigidez y limita la expansion del material. De hecho es necesario espumar el material por
encima de la temperatura de fusibn de la fase cristalina para reducir en lo posible la

cristalinidad durante el proceso y asi permitir la expansion.

Los efectos de la cristalinidad sobre el proceso de espumacibn ya se ha
estudiado en la literatura (14-16). Las etapas del procesado como la extrusion o la
inyeccion pueden conllevar como ya se ha visto (ver aparatado 4.3.1.4) un incremento
de la cristalinidad del PLA. Esto unido al proceso de disolucion del COz2, lleva asociado
un gran aumento de la cristalinidad de dicho polimero, resulta un serio problema durante
el proceso de espuma limitando la expansidn del material. Para poder expandir sin
problemas el polimero es necesario que la temperatura de espumado sea superior a la
temperatura de fusion de la fase cristalina del PLA (155 °C). Esto supone que la
expansion debera realizarse en un horno o un baho que permite superar ampliamente

dicha temperatura.

En el proceso de espumado del PLA entra otro factor importante en juego, la
geometria del precursor. Mientras que espumar laminas delgadas o fiims es
relativamente sencillo, las probetas de un cierto espesor (2 mm en nuestro caso)
presentan serios inconvenientes ya que resulta complicado calentar rapida y
homogéneamente toda la probeta por encima de los 155 °C para logra una buena
homogeneidad y un alto grado de expansion. Mientras que el horno permite calentar
muy por encima de esta temperatura sin problemas, la baja conductividad del aire hace
que el precursor se caliente lentamente, por otro lado en un baho el calentamiento es
mas rapido pero la mayoria de los liquidos empleados se evaporan o se degradan a

temperaturas tan elevadas, por lo que el baho se ve limitado en temperatura.
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Estos problemas para espumar los materiales condicionaron la caracterizacion la
cual se realizd midiendo la densidad, estudiando la estructura celular mediante
microscopia electronica y analizando térmicamente los materiales mediante DSC para
estudiar los mecanismos de cristalizacion del PLA a través de las etapas de procesado y

analizar el efecto de la carga.

43.2.1. Determinacion de la densidad

Las densidades de los materiales celulares que se presentan en este apartado
fueron medidas mediante picnometria de gases (Nz2). La geometria que adquirieron las
probetas tras la espumacion imposibilitd la determinacién del volumen geométrico,

principalmente en las probetas espumadas en el bano de silicona (figura 4.62).

Figura 4.62. Fotografia de las probetas espumadas en el banho de silicona de los

materiales basados en PLA

La tabla 4.18 se recogen las densidades medidas de los materiales espumados
tanto en el bano de aceite de silicona como en el horno de aire forzado. En los graficos
de la figura 4.63 se muestran las densidades obtenidas en cada formulacion tras el
proceso de inyeccion y tras el espumado por cada una de las dos vias: en el baho de

silicona y en el horno de aire forzado.
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i Densidad
Composicion del Densidad en
ela
Material [PLA / Almidon/ el baho de Densidad en el
probetas
(Inyectora) Sepiolitas] ] silicona horno (kg/m°)
(% ) inyectadas (kg/m?)
o en peso g/m
(kg/m’)
Ingeo 2003D 100/0/0 1235 842 957
Ingeo 2003 /
90/10/0 1255 994 1205
Meritena 200
Ingeo 2003 /
80/20/0 1294 1134 1210
Meritena 200
Ingeo 2003 /
70/30/0 1309 1195 1249
Meritena 200
Ingeo 2003 /
Meritena 200 /
o 89/10/1 1286 909 1301
Sepiolitas
Tolsa
Ingeo 2003 /
Meritena 200 /
79/20 /1 1292 1017 1330
Sepiolitas
Tolsa

Tabla 4.18. Densidades de los materiales celulares basados en PLA
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1400 B Ingeo ™ 2003D 1400 I PLA con 10% de almidon

Densidad (kg/m®)
Densidad (kg/m®)
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Figura 4.63. Densidad en funcion de la etapa de procesado del PLA Ingeo™ 2003D (azul
oscuro); PLA con un 10% en peso de almidon nativo (rojo oscuro), PLA con un 20% en peso de
almidon nativo (amarillo); PLA con un 30% en peso de almidon nativo (verde); PLA con un 10%

en peso de almidén nativo y un 1% de nanosepiolitas (azul) y PLA con un 20% en peso de
almidén nativo y un 1% de nanosepiolitas

Pese a que las densidades de los materiales celulares obtenidos fueron
relativamente elevadas se pueden observar claras diferencias en sus comportamientos.

En primer lugar queda patente que el baho de silicona resulta un método mucho mas
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efectivo para reducir la densidad de los materiales y esto se debe en primer lugar a que
la transferencia de calor en el baho de aceite es mucho mayor, lo cual permite calentar
el precursor mucho mas rapido y de manera mas homogénea que en el horno. Esto
ayuda a acelerar la expansion de la espuma y a ralentizar la cristalizacibn. Como
principal inconveniente de este método encontramos que es necesario tratar con

detergente los materiales para eliminar los residuos del aceite de silicona.

Se observa que existe un aumento de la densidad de los materiales debido al
aumento de la cantidad de almidbn en la formulacibn; esto se puede apreciar
gradualmente en las densidades de los materiales celulares obtenidos en el banho de
silicona sin almidén, y con un 10, un 20 y un 30% en peso de almidbn nativo. Por otro
lado se puede observar que la presencia de una pequena cantidad de nanosepiolita en
los materiales compuestos con un 10 y un 20% en peso de almiddn genera una

perceptible reduccion de la densidad.

En la figura 4.64 se muestran los graficos las densidades de los materiales

fabricados en el baho y sus densidades relativas para cada formulacién.
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Figura 4.64. Densidad (arriba) y densidad relativa (abajo) de los materiales celulares basados en

PLA espumados en el baho de silicona

En los graficos anteriores se puede observar que aunque existe un incremento

de la densidad con el aumento de carga en los materiales, al comparar estos valores
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con los valores de la densidad relativa se puede ver que el aumento de la densidad se
debe en gran parte a la mayor densidad de la fase solida por la presencia de particulas.
Esto se aprecia principalmente en los materiales con sepiolitas que presentas densidad
es relativas méas bajas que los materiales con los mismos contenidos de almidén y un
valor similar al PLA puro, indicando que la presencia de sepiolitas en la formulacion

ayuda a disminuir la densidad de los materiales celulares.

4.3.2.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En esta seccion se mostraran las imagenes de SEM, de los materiales celulares
obtenidos tanto en el baho de aceite de silicona como en el horno de aire forzado,
analizando los resultados obtenidos con ambos métodos y el efecto de la presencia de
particulas sobre las estructuras celulares. En la figura 4.65 se muestran las imagenes
del SEM de las fracturas de algunos de los materiales que fueron espumados en el

horno de aire forzado.
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2003D 10A (1) 2 ) 2003D 10A (1) 3
MAG: 75 x HV: 10,0 kV  WD: 23,0 mm MAG: 400 x HV: 10,0 KV WD: 23,0 mm

PLA 20A-H 2
MAG: 200 x  HV: 20,0 kV WD: 23,0 mm
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£ = . ot R Rl 2
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MAG: 200 x  HV: 20,0 kV WD: 23,0 mm MAG: 200 x  HV: 20,0 kV WD: 23,0 mm

Figura 4.65. Micrografias de SEM de los materiales celulares espumados en horno de aire
forzado: (a) PLA con 10% en peso de almidon a 75x; (b) PLA con 10% en peso de almidbn a
400x; (c) PLA con 20% en peso de almidon a 200x; (d) PLA con 10% en peso de almidén y 1%
en peso de sepiolitas a 200x; (e) PLA con 20% en peso de almidon y 1% en peso de sepiolitas a
200x
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En la figura Glrima se puede observar que la expansion fue mucho menor, los
materiales son inhomogéneos presentado zonas espumadas de manera localizada, con
las celdas orientadas en la direccion del espesor, principalmente en el nlucleo de la
probeta. A penas se observan diferencias por la presencia de sepiolitas en la
formulacion. El bajo grado de expansion y las estructuras heterogéneas producidas por
la pobre transferencia de calor del horno hicieron que este estudio se centrara en los

materiales celulares obtenidos en el bano de silicona.

En la figura 4.66 se muestran las imagenes de las espumas en obtenidas en el
baho de silicona. Las micrografias (a), (d), (g) y (j) de la figura fueron tomadas a 20
aumentos, las (b), (e), (h) y (k) a 200 aumentos y las (c), (f), (i) y (I) a 1000 aumentos.
En ellas se puede observar que los huecos presentes en la interfase del almidén con la
matriz de PLA se han ensanchado como consecuencia del proceso de expansion. Esto
se debe a que los intersticios presentes tras la etapa de inyeccion, son puntos en los

qgue se acumula el CO2 y tiene mayor facilidad para expandirse.
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1000 ym

HV: 10,0 KV WD: 23.0 mm

2003010,
MAG: 101

Figura 4.66. Micrografias SEM de los materiales celulares espumados en bahos de aceite de
silicona: PLA sin almidén (imagenes a-c), con 10% en peso de almidon (imagenes d-f), con 20%

en peso de almidén (imagenes g-i) y con 30% en peso de almidbn (imagenes j-1)

En las micrografias a, b y ¢ de la figura 4.66 se pueden observar los materiales
celulares de PLA obtenidos en el baho de silicona liquida pese a que estos materiales
presentaron un densidad inferior a la del resto de formulaciones se observa muy poca
homogeneidad. Se pueden encontrar zonas sélidas en el nucleo del material, asi como
una cierta orientacion en las celdas en la direccion del espesor de la probeta. También
se puede observar la presencia en las superficies del material de poros de mayor
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tamano que en el interior. Comparando estas imagenes con el resto se puede ver como
la presencia del almidon nativo homogeneiza la estructura celular; en muchas de las
celdas se puede ver un grano de almidon en su interior indicando que dicha celda ha
crecido en torno a la particula. Podemos intuir la que la ausencia de almidén en algunas
de las celdas, se deba a que por la falta de compatibilizacion entre la carga y la matriz,
las particulas de almidén se han desprendido durante la fractura. La presencia de
almiddn parece también haber eliminado la orientacion de las celdas que se habia

encontrado en el polimero puro.

En la figura 4.67 se muestran las imagenes de SEM de las espumas que se
obtuvieron ahadiendo con los materiales con matriz de PLA, carga de almidon nativo y

nanosepiolitas. Las imagenes se tomaron de manera analoga a la figura anterior.

1000 ym

Figura 4.67. Micrografias SEM de los materiales celulares espumados en bahos de aceite de
silicona: PLA con 10% en peso de almidon y 1% en peso de sepiolitas (imagenes a-c), con 20%

en peso de almidon y 1% en peso de sepiolitas (imagenes d-f)

Principalmente en las imagenes de los materiales con un 10% en peso de
almidbn podemos ver como la presencia de las nanosepiolitas parece da lugar a una
estructura de celdas bimodal, y con tamanos de celdas en dos rangos de tamano
encontrandose los poros de mayor tamanho cerca de la piel del material.
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En la tabla 4.19 se muestran los datos obtenidos por analisis de imagen (ver

apartado 4.2.2.3) de los materiales celulares espumados en el bano de silicona.

Composicion

Materiales Tamanho Densidad de
[PLA/ Densidad i
espumados i medio de nucleacion
Almidon / celular (Nv) SD/®
en bano de celda (No)
Sepiolitas] (celdas/cm?)
silicona [®3p] (Um) (celdas/cm?)
(% en peso)
2003D 100/0/0 15.22 1.71E+08  2.79E+08  0.67
2003D /
Meritena ~ 90/10/0 16.52  8.96E+07  1.14E+08  0.79
200
Ingeo 2003
/Meritena  80/20/0 19.20 4.37E+07  8.70E+07  0.44
200
2003D /
Meritena ~ 70/30/0 15.21 5.93E+07  1.63E+08  0.34
200
2003D /
Meritena
89/10/1 7.99 1.22E+09  6.50E+08  0.79
200/
Sepiolitas
2003D /
Meritena
79/20 1 16.73 1.04E+08  1.49E+08  0.51
200/
Sepiolitas

Tabla 4.19. Estudio de la estructura celular por analisis de imagen de los materiales celulares

Para ilustrar mejor estos valores, se ha representado cada uno de ellos en las

obtenidos en al baho de silicona

figuras 4.68, 4.69, 4.70y 4.71.
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20

154

Tamano medio de cedas (um)
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Figura 4.68. Tamano medio de celdas de los materiales basados en PLA espumados en baho de

silicona

1.4x10°

Densidad celular (celdas/cm®)

Figura 4.79. Densidad celular de los materiales basados en PLA espumados en bano de silicona
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Densidad de nucleacién (celdas/cm®)

-
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Figura 4.70. Densidad de nucleacion de los materiales basados en PLA espumados en baho de

silicona
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Figura 4.71. Homogeneidad de la distribucion de los tamanhos de celda de los materiales basados
en PLA espumados en bano de silicona
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Como se puede ver en las figuras anteriores no se aprecian grandes diferencias
en la estructura celular de los distintos materiales, esto puede deberse principalmente a
las elevadas densidades relativas de estos materiales, ya que el bajo grado de
expansibn no permite establecer diferencias claras entre unos materiales y otros.
Unicamente el material con 10% de almidén y 1% de sepiolitas presentd diferencias
notables respecto al resto con un tamano promedio de celdas mucho menor y una
densidad de celdas y densidad de nucleacion elevadas. Se observa también que es un
material con una distribucion muy heterogénea de los tamanos de celda, lo cual se debe
a la doble poblacion de celdas que se puede apreciar en la figura 4.67.

Los resultados también parecen mostrar que mientras que las sepiolitas parecen
tener un fuerte efecto nucleante, el efecto del almidén parece ser negativo en este
aspecto. Las grandes diferencias entre la estructura celular del material con un 10% de
almidon y 1% de sepiolitas y el material con 20% de almidén y 1% de sepiolitas puede
ser debido a que el aumento de la cantidad de almidon esté anulando el efecto

nucleante de las sepiolitas.

4.3.2.3. Andlisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Siguiendo con el estudio del estado térmico de los materiales con matriz
polimérica de PLA se realizaron los ensayos de calorimetria diferencial de barrido tras la
etapa de espumado. Este espumado como ya se indico se realizb de dos maneras
diferentes la primera en un baho de silicona y la segunda en un horno. Un aspecto
importante a tener en cuenta en estos ensayos consiste en que los materiales
necesitaron mucho mas tiempo en el horno para expandir, por lo que la comparativa
sufre de este sesgo. Y como se puede ver en los subapartados anteriores pese a
emplearse los mismos parametros las estructura de los materiales resultantes presenta
importantes diferencias. Estos ensayos de DSC se realizaron en las mismas
condiciones que los que se mostraron la tabla 4.12 referente a los ensayos de DSC de

los precursores.

En las figura 4.72 y 4.73 se muestran los graficos de los ensayos de DSC de los
materiales celulares espumados en el baho de silicona (gris) y en el horno (gris claro), y

de los materiales soélidos tras la disoluciébn de CO2z(negro).
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PLA Ingeo™ 2003D

Autoclave
Bafio de silicona|
Horno

/
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02 PLA con 10% en peso de almidén
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Figura 4.72. Ensayo de DSC de los materiales solidos tras la disolucion de CO:y de los
materiales celulares tras el espumado en banho de silicona y en horno del PLA Ingeo™ 2003D
(arriba) y del PLA con un 10% en peso de almidon (abajo)
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0.2

PLA con 20% en peso de almidén
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Figura 4.73. Ensayo de DSC de los materiales solidos tras la disolucion de CO:y de los

materiales celulares tras el espumado en banho de silicona y en horno del PLA con un 20% en

peso de almidon (arriba) y del PLA con un 30% en peso de almidon (abajo)
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Se puede ver que los graficos del material tras sacarlo del autoclave y tras
espumarlo en el horno son muy similares, la etapa de disolucion cristaliza por completo
el material y la etapa de espumado en el horno no genera cambios en su cristalinidad.
La elevada cristalinidad de estos materiales atenta la curva de la transicion vitrea,
aunque esta transicion sigue estando presente a la misma temperatura. Este efecto
resulta de gran interés ya que puede aumentar el rango de temperaturas en el que el

material podria trabajar sin reblandecerse.

Por otro lado, los materiales que fueron espumados en el baho de silicona si que
presentan un pico de cristalizacion durante el calentamiento (el cual no esta presente en
los otros gréaficos), esto indica que existe una reduccion de la cristalinidad respecto al
material antes del espumado. La mayor transferencia térmica que permite el baho con
respecto al horno hace que parte de la fase cristalina se funda, a su vez esto genera
mayor reblandecimiento del material que se traduce en espumas de menor densidad

como se indico en apartados anteriores.

Como ya se ha mencionado, los resultados de DSC en el primer ciclo de
calentamiento de los materiales con sepiolitas fueron los mismos que en el resto de
materiales, sin embargo en el tercer ciclo se presentd un leve desdoblamiento del pico
de fusion en el material con un 10% en peso de almidén y un 1% en peso de sepiolitas
que se volvib mas acusado en el material con un 20% en peso de almidon y un 1% en
peso de sepiolitas. El desdoblamiento del pico sblo se presentd en el tercer ciclo del
DSC de los materiales sélidos con sepiolitas inyectados y de los materiales celulares

con sepiolitas espumados en baho de silicona.

En las gréficas 4.74, 4.75, 4.76 y 4.77 se muestran lo graficos del primer y tercer
ciclo de DSC para los materiales con 10 y 20% de almidon comparando los efectos de la

presencia de sepiolitas.
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PLA con 10% en peso de almidén 1% en peso de sepiolitas (1* Ciclo)
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Figura 4.74. Gréaficos del 1° ciclo del ensayo de DSC de los materiales celulares de PLA con un
10% en peso de almiddn y 1% en peso de sepiolitas (arriba) y sin sepiolitas (abajo) tras el

espumado en baho de silicona
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PLA con 10% en peso de almidén 1% en peso de sepiolitas (3% Ciclo)
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Figura 4.75. Gréaficos del 3° ciclo del ensayo de DSC de los materiales celulares de PLA con un
10% en peso de almiddén y 1% en peso de sepiolitas (arriba) y sin sepiolitas (abajo) tras el

espumado en banho de silicona
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PLA con 20% en peso de almidén 1% en peso de sepiolitas (1° Ciclo)
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Figura 4.76. Gréaficos del 1° ciclo del ensayo de DSC de los materiales celulares de PLA con un

20% en peso de almidén y 1% en peso de sepiolitas (arriba) y sin sepiolitas (abajo) tras el

espumado en banho de silicona
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PLA con 20% en peso de almidén 1% en peso de sepiolitas (3% Ciclo)
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Figura 4.77. Gréaficos del 3% ciclo del ensayo de DSC de los materiales celulares de PLA con un

20% en peso de almidbn y 1% en peso de sepiolitas (arriba) y sin sepiolitas (abajo) tras el

espumado en baho de silicona
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Como se puede apreciar en los graficos correspondientes al tercer ciclo, aparece
un pico de fusibn a una temperatura de 147 °C. Este nuevo pico se debe a un tipo
diferente de cristalizacion que se produce en el PLA bajo determinadas condiciones. El
pico a 155 °C esta presente en todos los materiales y corresponde a la forma cristalina
a, la mas estable y la que funde a mayor temperatura. El nuevo pico que corresponde a
la forma B, la cual se obtiene por una transicion desde la a a bajo ciertas condiciones de
temperatura (entre 130 y 140 °C), y presenta una menor temperatura de fusiéon (17). La
presencia del almidon parece favorecer la formacion de la forma 8 durante el tercer
ciclo, sin embargo la incorporacion de las sepiolitas parece disminuir la formacion de
este tipo de cristales en favor de la forma a. Este fenbmeno haria que para un mismo
contenido de cristalinidad los materiales con sepiolitas presentase un mejor

comportamiento frente a la temperatura.

Como ya se ha visto las condiciones de procesado de los materiales afectan de
manera muy importante a las propiedades térmicas. En la tabla 4.20 se muestran los
valores de temperatura de transiciobn vitrea (Tg), temperatura de fusibn (Tm) y
porcentaje de cristalinidad del PLA puro y con carga de almidén en tres situaciones
distintas: tras la disolucion de CO: con el material aun sin expandir, tras el espumado en

el baho de silicona y tras la expansion en el horno de aire forzado.
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i Etapa de
Formulacion Tg (2C) Tm (2C) Xc (%)
procesado
Autoclave 57.27 154.68 27.23
PLA Bano 61.71 151.77 0.20
Horno 63.56 153.75 39.66
Autoclave 57.94 155.48 31.96
PLA con 10% de
Bano 62.56 154.27 10.40
Almidon
Horno 61.32 154.90 33.61
Autoclave 66.55 155.23 35.80
PLA con 20% de
Bano 61.77 154.94 1.66
Almidon
Horno 64.22 155.10 28.68
Autoclave 57.31 154.25 34.91
PLA con 30% de ~
Bano 60.86 154.29 5.90
Almidon
Horno 60.96 155.49 32.60

Tabla 4.20. Resultados de los ensayos de DSC en los materiales celulares con matriz de PLA 'y

carga de almidébn nativo

Nuevamente las diferencias en las temperaturas de transicion vitrea y de fusién
son minimas, sin embargo encontramos que las cristalinidades en los materiales que
fueron espumados en el horno se han mantenido muy parecidas a las del material tras
la disolucion del CO2, las espumas que se obtuvieron en el baho de silicona han
reducido su cristalinidad hasta generar un material casi por completo amorfo. Esto se
debe a que aunque tanto el horno como el baho estaban a temperaturas por encima de
la de fusibn, la conductividad térmica de la silicona es mucho mayor que la del aire,

calentado los materiales mas rapido y de manera mas homogénea. De esta manera
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durante la etapa de expansion en el bano la fase cristalina si que se fundi6. Los
materiales espumados en el baho de silicona se enfriaron en un baho de agua fria
mientras que los materiales espumados se dejaron enfriar a temperatura ambiente. De
este modo los materiales espumados en el baho se enfriaron mucho mas rapido lo que

evito la recristalizacion del material.

En la tabla 4.21 se recogen los resultados del DSC de los materiales con
sepiolitas tras el espumado en el bano de silicona y en el horno de aire forzado.

) Etapa de Tg Tm Xe
Formulacion
procesado (°C) (°C) (%)
Ban 57.91 152.37 7.21
PLA con 10% de Almidény 1% de ane
sepiolitas Horno 60.11 155.96 32.20
BaF ) 153. 1.01
PLA con 20% de Almiddn y 1% de ano 2500 >89 °
SepIOIItaS Horno 57.08 157.01 29.97

Tabla 4.21. Resultados de los ensayos de DSC en los materiales celulares con matriz de PLA y

carga de almidén nativo y sepiolitas

La tendencia observada en los valores de cristalinidad de la tabla 4.21 es la
misma que la encontrada en los materiales compuestos unicamente por PLA y almidon.
No se aprecian cambios significativos por la incorporacion de las sepiolitas, ni en las
temperaturas de los picos; ni en la temperatura de transicion vitrea y tampoco en los
porcentajes de cristalinidad. Aunque no se puede descartar que la presencia de

sepiolitas genere diferencias en la velocidad de cristalizacion del PLA.
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4.33. Resumen y discusion de los resultados obtenidos en los materiales
en base PLA

En esta seccibn se han caracterizado y estudiado las propiedades de los
materiales compuestos con matriz polimérica de PLA y carga de almidon y sepiolitas.
Estos materiales se seleccionaron por su origen natural, biodegradabilidad y
biocompatibilidad. Las propiedades térmicas y mecanicas del PLA lo convierten en uno
de los mejores polimeros bioderivados para sustituir los polimeros convencionales sin

perder prestaciones en los productos finales.

La puesta a punto de los procesos de fabricacion permitid obtener probetas
inyectadas tanto del polimero puro como de los materiales compuestos. Dichas probetas
no presentaron indicios de degradacion (color amarillento y parduzco por la degradacion
del almiddon nativo) y al mismo tiempo presentaron las adecuadas proporciones entre
carga y polimero con una buena homogeneidad, como revelaron la medida de la

densidad y las imagenes de SEM.

En los resultados del SEM también se observé la falta de compatibilidad entre el
almidoén y el PLA, lo cual se confirmd con los ensayos de FTIR donde no se apreciaron

interacciones quimicas entre la carga y el polimero.

Los resultados de los ensayos de DSC mostraron un aumento de la cristalinidad
del polimero con el aumento del contenido de almidén, a su vez dicha cristalinidad fue
incrementar en cada etapa del procesado alcanzando la maxima cristalinidad tras la
disolucion del COq. Por otra parte el uso de sepiolitas parecio inhibir el crecimiento de la
cristalinidad. El aumento de la cristalinidad tiene como efecto positivo un incremento del
mobdulo de Young de los materiales y un mejor comportamiento del material frente a la
temperatura, atenuando el reblandecimiento del material por encima de la temperatura
de transicibn vitrea, sin embargo resulta problematico para alcanzar bajas densidades al

fabricar espumas.

Se consiguié poner a punto el método para disolver CO2 en los materiales
mediante el estudio de la solubilidad del COz2 en el polimero y el calculo de los
coeficientes de absorcion, los cuales presentaron un ligera tendencia a disminuir con el

aumento del contenido de almidon.
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El analisis de las propiedades mecanicas de los materiales solidos se realizd
mediante ensayo de flexion a tres puntos y en los ensayos de DMA (también de flexién
a tres puntos), se observd un aumento de la rigidez de los materiales conforme se

aumentaron el contenido de almidbn y consecuente cristalinidad.

Se emplearon dos métodos para la expansion de los materiales: en un horno de
aire forzado y en un bano de silicona. Los resultados de espumado en el horno fueron
muy inferiores a los del baho debido a la baja transferencia térmica entre las probetas y
el aire. En el baho pese a obtenerse mejores resultados los materiales celulares
presentaron densidades relativas elevadas debido a la elevada cristalinidad de las
probetas y su geometria (excesivo espesor). Los ensayos de DSC ayudaron a explicar
estos resultados mostrando que durante el espumado en el bano de silicona permitio

fundir parte de la fase cristalina ayudando al material a expandir.

El analisis de imagen de las micrografias de SEM mostrd que la presencia del
almidéon pese a hacer mas homogénea la estructura celular tuvo un efecto negativo
sobre la nucleacién; no asi las sepiolitas que presentaron un enorme efecto nucleante
en el material con un 10% de almidén y un 1% de sepiolitas. Por lo tanto el uso
combinado del almidbén y las sepiolitas gener6 un material con mejores propiedades a

todos los niveles respecto al polimero base.

Queda anadir que los materiales desarrollados en este trabajo han tratado de
envolver un amplio rango de aplicaciones, el principal motivo es que al tratarse de
materiales medioambientalmente amigables resulta de gran interés su uso para sustituir

los materiales convencionales.

Un de las aplicaciones que podria involucrar a todos los materias la encontramos
en los implantes quirlrgicos. Todos los materiales usados pueden ser empleados en
este tipo de técnicas (incluido el EVA), y en los Ultimos ahos los materiales como el PLA
y el PHB han recibido una mayor atencién ya que posibilitan la creacién de implantes
bioabsorbibles. Estos implantes son metabolizados por el organismo una vez cumplida

su funcion por lo que no requieren una nueva intervencion para ser retirados.

Esta aplicacibn se esta estudiando en la actualidad en nuestros materiales
basados en PLA por colaboradores en Brasil, los cuales han realizado ensayos en

ratones y los resultados preliminares fueron buenos, con ausencia de rechazo y bajas
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respuestas inflamatorias. En la figura 4.78 se muestran fotografias se la cirugias que se
realizaron para la colocacion y retirada de los implantes.

Figura 4.78. Fotografias de las cirugias en ratones blancos de los implante de PLA: momento de
la realizacion del implante (izquierda) y momento de la retirada del implante (derecha)

Esto abre a su vez la puerta al uso de los materiales en distintas aplicaciones
como material sanitario: tapones para los oidos, catéteres, recipientes, jeringuillas y una
amplia variedad de productos desechables que podrian fabricarse con los materiales
desarrollados convirtiéndolos en desechos biodegradables.

En otras areas como la del envasado o el embalaje también es posible encontrar
aplicaciones a estos materiales. Aunque a priori el precio del polimero, como ya se
comentb en el capitulo 2, pueda parecer un problema en este otro tipo de aplicaciones
la realidad es que el precio por kilogramo se ha abaratado enormemente en los Ultimos
anos y esta tendencia parece que va a continuar de este modo. Asi pues desde la
fabricacibn de film hasta la producciébn de bandejas de alimentos, pasando por las
botellas de plastico o los vasos desechables la introduccion de los materiales
bioderivados y biodegradables ayudara a reducir la huella de carbono de los productos

finales.

En los materiales basados en EVA y en PHB también esta previsto realizar este

tipo de ensayos ya que son susceptibles de ser utilizados en este tipo de aplicaciones.
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4.4. Caracterizacion de los materiales en base PHB

El proceso de fabricacion de los materiales basados en PHB fue radicalmente
distinto al de los anteriores. En este apartado se ha usado la técnica de lixiviacion para
generar biomateriales celulares con una estructura de celda abierta. Para estos
materiales la investigacion se centré en la modificacion de la estructura celular mediante
la modificacion de la morfologia de la fase lixiviada, de esta manera la matriz polimérica
es la misma para cada todos los materiales obtenidos, no habiéndose preparado ningin

tipo de material compuesto.

Las diferencias entre los diferentes materiales vienen dadas por la variacion de la
morfologia de la carga lixiviada y su proporcion. A lo largo de este apartado se analizara
como la variacion de estos parametros afecta a la estructura y propiedades de los

materiales.

44.1. Caracterizacién de las materias primas y los precursores sélidos en
base PHB

A continuacibn se presentan los resultados de la caracterizacion de las materias
primas y de los precursores solidos. Esta caracterizacion se centr6 en analizar el estado
de las materias primas previamente a ser producidos los precursores y a comprobar las
propiedades y el estado de los materiales sélidos que se fabricaron, validadando de esta
manera que los materiales obtenidos eran satisfactorios en lo referente a la
homogeneidad y contenido de carga. Dado que la matriz era de un compuesto

biodegradable es preciso evitar que se altere durante la fabricacion.

4.4.1.1. Anadlisis por calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido nos aport6 informacion importante de la
temperatura de fusién del polimero y su comportamiento térmico, asi como del estado
inicial de la historia térmica del polimero debia a los procesos de produccion. La medida
se realizb sobre un fragmento de un pellet del polimero de 10 mg. El ensayo de
calorimetria diferencial de barrido del polimero inicial se llevd a cabo tal y como se
indica en la tabla 4.22.
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Velocidad de
Intervalos de

Ciclos calentamiento Atmosfera
temperatura (2C)
(2C/min)
Calentamiento -40 a 200 10 N2
Isoterma 200 - (3 min) N2
Enfriamiento 200 a -40 20 N2
Calentamiento -40 a 200 10 N2

Tabla 4.22. Programa de tiempos y temperaturas de los ensayos de calorimetria diferencial de

barrido de los materiales basados en PHB

En la figura 4.79 se muestra el resultado del ensayo de DSC llevado a cabo en el
PHB Biomer® P226.

Wog-1
IDSC P226
ey DsC P26, 10,7000 mg
2,04
1,5
Integral -84,78 mJd
norrnalized -7,92 191
Cnzet 41,99 C
Peak 50,70 *C
104 Left Limit 25,13 *C
' Right Limit 68,29 °C
i Integral -106,92 ml Inteqgral -626,45 m)
8.3 romalzed 999 91 nommalzed 53,95 Jgl Integral 11026 miintegral 71,67 m)
Onsat 45,68 °C Onset 14593 °C rormalized -10,30 Jg~-1narmalized -6,70 1g~-1
Peak 56,60 °C Peak 16580 °C Onset 150,92 °C Onset 161,24 *C
Leftlimt 2496 °C  LeftLmt 105,56 °C Peak 1528 7C Pesk o A3
Right Limit 77,46 °C Right Limit 186,11 °C Left Limit 137,39 "C Leit Limit )67
Dld\— ! Right Limit 160,67 °C Right Lirmit 174,33 °C
0,5
'LD 4
o 5 10 15 20 25 a0 a5 40 45 50 55 60 min

Figura 4.79. Calorimetria diferencial de barrido del PHB Biomer® P226
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Como se puede observar en la figura 4.79 en el primer calentamiento aparecen
dos picos de fusibn a 56.69 °C y a 165.89 °C de los cuales el segundo, tras borrar la

historia térmica, se desdobla en dos, uno a 155.39 °C y el otro a 165.26 °C.

El PHB es un polimero altamente cristalino, esto confiere al polimero una
elevada rigidez, por esta razbn sus grados comerciales presentan en su composicion
agentes plastificantes, de esta manera el PHB resulta mas sencillo de procesar y
adquiere mayor flexibilidad en su comportamiento mecanico. El primer pico
corresponde, por lo tanto, a la fusion del plastificante contenido en la formulacion de la
matriz polimérica, mientras que el segundo pico corresponde a la fusion del PHB. El pico
principal que aparece durante el enfriamiento corresponde a la cristalizacion del
polimero tras la fusion. El desdoblamiento del segundo pico de fusidbn seguramente es
debido a la aparicidbn de una poblacion cristalina diferente con una temperatura de fusion

en torno a 155 ¢C

4.4.1.2. Anadlisis termogravimétrico (TGA)

En los precursores solidos compuestos de NaCl y PHB se empled el analisis
termogravimétrico para comprobar la composicién de los materiales y la homogeneidad

de las obleas fabricadas por termoconformado.

En estos materiales celulares producidos por lixiviacion de una de las fases la
homogeneidad del precursor es fundamental para obtener el material celular, un exceso
de carga dara lugar a una zona sin consistencia, ya que no habra polimero y al
disolverse la sal el material sera inconsistente careciendo de integridad estructural. Por
otro lado un exceso de polimero generard que las particulas de NaCl queden

encapsuladas evitando que se disuelvan y e impidiendo la obtencion del material celular.

Para la comprobacién de la homogeneidad de los materiales se muestrearon las
obleas obtenidas por termoconformado, tomando muestras del material en tres puntos,
salvo en el precursor con un 70% de NaCl con tamaho de particula entre 125 y 160 um
que por ser el primero en analizarse se muestreo en 4 puntos. Siguiendo el radio del
precursor se tomb una muestra del centro, otra del borde y otra en el medio del radio de
la oblea, las zonas de muestreo se numeraron de 1 hasta 3 (hasta 4 en el primer
material medido) empezando desde el centro, en la figura 4.80 se muestra un esquema

indicando de donde se tomaron las muestras.
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Muestra 2 Muestra 3

Muestra 1 \

Figura 4.80. Esquema de las zonas de muestreo para los ensayos de TGA de las probetas de los

materiales basados en PHB

La figura 4.81 recoge los resultados del analisis termogravimétrico del material
con un 70% de NaCl y el tamano de particula mas pequeno. Durante este ensayo toda
la materia organica del material se calcina quedando Unicamente como residuo la carga

inorganica (NaCl), este valor del residuo nos indica el porcentaje de NaCl que habia en

la muestra ensayada.
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Figura 4.81. Analisis termogravimétrico del precursor con 70% de NaCl y tamaho de particula
entre 125y 160 pm
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En la figura anterior se puede observar que existe una buena homogeneidad al
no haber dispersion en los resultados de las medidas a lo largo de toda la oblea, con
una composicion esperada del material. Los resultados obtenidos con el resto de
formulaciones y con ambas granulometrias, como se puede ver en las graficas de las
figuras 4.82, 4.83, 4.84 y 4.85, fueron similares en todos los materiales, la desviacion de
los resultados de analisis de la composicion de los diferentes materiales fabricados no
fue significativa. No se observan diferencias debidas al tamano de particula o al

contenido de NaCl.

% -
100 HE
98 N\,
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94 4
— 7SFC2 7SFC3
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Figura 4.82. Analisis termogravimétrico del precursor con 75% de NaCl y tamano de particula

entre 125y 160 pm
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Figura 4.83. Analisis termogravimétrico del precursor con 75% de NaCl y tamano de particula
entre 160 y 250 pm

Figura 4.84. Analisis termogravimétrico del precursor con 85% de NaCl y tamano de particula
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100 -
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Figura 4.85. Analisis termogravimétrico del precursor con 85% de NaCl y tamano de particula
entre 160 y 250 pm

La etapa de mezclado en el molino de bolas es la mas critica del proceso de
fabricacion para lograr un material homogéneo. En esta etapa el Unico parametro que
podemos controlar es el tiempo de agitacion. En un intento por optimizar el proceso de
fabricacion se prepararon materiales con el 85% de NaCl y ambos tamahos de particula,
acortando el tiempo en el molino de bolas a 3 horas desde las 6 horas usadas en la
fabricacion del resto de materiales. En La figura 4.86 se resumen los resultados del

analisis termogravimétrico de estos precursores.
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Figura 4.86. Analisis termogravimétrico de los materiales con un 85% de NaCl para un mezclado
de 3 horas en el molino de bolas: a) con tamaho de particula entre 125 y 160 um; b) con tamano
de particula entre 160 y 250 ym
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Como se puede ver en la figura anterior, la reduccibn del tiempo de mezcla tuvo

como consecuencia la pérdida de la homogeneidad de los precursores.

La tabla 4.23 sumariza los resultados del TGA hechos en cada zona de las
obleas de los diferentes materiales, en ella se puede ver como los materiales fabricados
con un menor tiempo de mezclado presenta una notable pérdida de homogeneidad.
Otros parametros como la granulometria o el contenido de NaCl no afectan a la

homogeneidad de los materiales solidos.

Contenido de

Contenido Contenido
NaCl en la Desviacion
Material de NaCl en de NaCl en i
zona estandar
el borde (%) el centro (%)

intermedia (%)

70FC 70.8 70.2 70.9 0.4
70GC 71 71 72.6 0.9
75FC 74.2 76.1 74.4 1
75GC 75.6 74.9 74.7 0.5
80FC 79.7 79.3 80.7 0.7
80GC 79.9 80.2 81 0.6
85FC 83.8 82.9 84.8 1
85GC 85.7 85.1 83.8 0.9
85FC

(con tiempo de 72.9 79.7 86.4 6.8

mezclado reducido)

85GC

(con tiempo de 82.8 82.8 75.7 41

mezclado reducido)

Tabla 4.23. Resultados de los analisis termogravimétricos de los precursores soélidos de los

materiales basados en PHB
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441.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

El uso de la espectroscopia en este caso estuvo orientado principalmente al
control de la degradacion del polimero por los efectos del proceso de fabricacion. En la

figura 4.87 se muestra el espectro del polimero Biomer® P226 en su estado inicial.
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Figura 4.87. FTIR del PHB Biomer® P226

Tras el termoconformado de los materiales se volvi6é a realizar una medida de los
materiales. La figura 4.88 establece la comparacion entre los espectros del polimero sin
procesar y el polimero del precursor con un 70% de NaCl y tamano de particula 125-160

pm.
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Figura 4.88. Comparacion de los espectros de FTIR del PHB Biomer® P226 y del polimero del

precursor con un 70% de NaCl y tamaho de particula 125-160 pm

En la figura anterior se observa que no se produce la desaparicion, ni la
disminucion de la intensidad relativa de ninguno de los picos caracteristicos del polimero
de partida. Por lo que no existe una degradacion significativa de la matriz polimérica
hasta este punto del proceso ni interaccion quimica entre la carga y el polimero.

4.4.1.4. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En unas etapas previas del proceso de fabricacion, las materias primas fueron
modificadas mediante una molienda (ver seccion 3.2.2). EI PHB fue micronizado
enfriandolo en nitrébgeno liquido para rigidizarlo y hacer posible molerlo en un molino de
aspas. El estado del polimero tras la micronizacion se observd mediante SEM (figura
4.89). De la misma manera se estudi6 el NaCl y en las imagenes de SEM de la figura
4.90 se puede observar la morfologia de las particulas de NaCl obtenidas tras la

molienda y el tamizado.
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La molienda del polimero dio lugar a un tamano de particula por debajo de las de
la sal, aproximadamente entre 25 y 100 pym, lo cual facilitdé el mezclado proporcionado
asi una mejor homogeneidad en los materiales. Por otro lado el proceso de tamizado
separo los diferentes tamanos de grano de manera efectiva, dejando sélo particulas con
un diametro dentro del rango deseado. El buen control de los tamanos de particula de la

sal en Ultima instancia permitira controlar el tamano de celda de los materiales celulares.

PHB Micro 2
MAG:70x _HV: 200KV _WD: 25.0 mm

PHB Micro 1
MAG: 30 x HV:20.0kV WD: 25.0 mm

Figura 4.89. Imagenes de microscopia electronica de barrido del PHB micronizado a diferentes

aumentos
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NaCl(125-160 micras) 1
MAG:70x HV:20.0kV Wi

£ U5 }
NaCl{160-250 micras) 1
MAG: 70 x  HV:20.0 kV WD: 25.0 mm

Figura 4.90. Imagenes de microscopia electronica de barrido del NaCl tamizado: arriba)
particulas entre 125 y 160 ym; abajo) particulas entre 160 y 250 pm

Los precursores sélidos se fracturaron en nitrbgeno liquido y también se
examinaron mediante técnicas de SEM. La figura 4.91 ilustra que aparentemente el
material es homogéneo. Las particulas de la carga se encuentran embebidas en el
polimero muy cerca unas de las otras, lo cual hace esperar que las celdas puedan
quedar interconectadas tras el proceso de lixiviacion. También se observa que no se
han producido cambios en el tamano de las particulas de sal a causa de la presiéon o los
cambios de temperatura.
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L3412
MAG: 20 x HV:20.0 kV WD: 25.0 mm

& $ 75

1313
MAG: 70 x HV:20.0kV WD: 25.0 mm

Figura 4.91. Imagenes de SEM a diferentes aumentos de los precursores solidos del material con
70% de NaCl y tamano de particula entre 125y 160 pym

En la imagen inferior de la figura 4.91 se puede ver con mayor detalle el estado
del precursor, el material se ha compactado adecuadamente sin que se formen burbujas
en la matriz polimérica, ni huecos entre la carga y el polimero. Esto hace esperar que el
tamaho de las celdas del material celular se condicione Unicamente por el tamaho de las
particulas de la carga, contando ademas con una distribucibn homogénea de las

mismas.
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4.4.1.5. Ensayo mecanico de compresion a bajas velocidades de
deformacion

Los ensayos de compresion a bajas velocidades de deformacion se realizaron en
una maquina de ensayos universal (Instron modelo 5500R6025) a una velocidad
constante de deformacion de 0.1 s hasta una deformacion maxima del 75 % de la
altura inicial de la muestra. Las probetas ensayadas fueron atemperadas previamente
durante 48 horas, en la misma sala en la que se realizaron los ensayos, a una

temperatura y humedad controladas de 23 °C y 50% respectivamente.

La geometria de las probetas ensayadas era de prismas cuadrados de 30 mm de
lado y 5 mm de altura. Los datos obtenidos de estos ensayos fueron el médulo de
Young, el esfuerzo y la deformacién de fluencia, y la energia absorbida para un 50% de
deformacion. El equipo proporciona dichos datos mediante curvas de esfuerzo frente a

deformacién como la representada en la figura 4.92.

COMPRESION 1mm/min: espumas Ref. PHB +SAL-75FC-3
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Figura 4.92. Curva esfuerzo-deformacion del precursor con un 75% de NaCl con tamaho de

particula entre 125y 160 um
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El ensayo de compresion a bajas velocidades de deformacion de la figura 4.11
se realizd en un precursor con un 75% de NaCl y tamaho de particulas entre 125 y 160
pm. En los niveles mas bajos de deformacion (<2%) nos encontramos dentro de la zona
de comportamiento elastico del material; en esta parte de la grafica la relacion entre el
esfuerzo y la deformacibn es lineal y el valor de la pendiente de esta zona sumnistra el
valor del moédulo de Young del material. En la tabla 4.24 se recogen los valores del
mobdulo de Young de los precursores junto con el valor del modulo de una probeta de
PHB puro.

Material Modulo de Young

(MPa)
Puro 447.32
70FC 649.50
70GC 705.73
75FC 819.67
75GC 744 .47
80FC 775.13
80GC 765.9
85FC 872.7
85GC 860.3

Tabla 4.24. Valores del modulo de Young de los ensayos de compresion a bajas velocidades de

deformacion en los precursores

Como es esperable, en los resultados de esta tabla se observa como con el
aumento del contenido de NaCl de los materiales se incrementa también el médulo de
Young, y ello se debe al aumento de rigidez adquirido por la presencia de la carga. El

mobdulo es ligeramente mayor en los materiales con menor tamanho de particulas,
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seguramente debido a que el menor tamano de los cristales de NaCl reparte los

esfuerzos a través del material de manera mas efectiva.

Una vez sobrepasado el limite elastico comienzan a actuar los mecanismos de
deformacion plastica del material. Los valores caracteristicos de esta zona viene
marcados por el parametro esfuerzo de fluencia, que se corresponde con el primer
maximo local de la zona de deformaciones permanentes. En la tabla 4.25 estan
recogidos los valores del esfuerzo de fluencia y de la deformacion de fluencia obtenidos

en estos ensayos realizados sobre los precursores.

Esfuerzo de fluencia Deformacion de fluencia

Material (MPa) (%)
Puro 31.36 9.51
70FC 37.16 7.36
70GC 33.72 5.87
75FC 43.54 6.99
75GC 36.78 5.97
80FC 28.03 4.83
80GC 29.19 4.28
85FC 20.64 2.68
85GC 19.43 2.57

Tabla 4.25. Valores del esfuerzo de fluencia y la deformacion de fluencia de los ensayos de

compresion a bajas velocidades de deformacion en los precursores

Como se puede observar por los valores de la tabla 4.25, el comportamiento
reportado en el esfuerzo de fluencia es de un aumento con el incremento de la cantidad
de carga mineral hasta llegar al 75%, de aqui en adelante el esfuerzo de fluencia
comienza a disminuir. Esto se debe a que para contenidos de carga menores del 75%,
el polimero aun esta cohesionado formando una estructura continua que consigue

repartir el esfuerzo a través de la carga. Con contenidos mayores de carga el polimero
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no esta cohesionado y pierde su integridad bajo esfuerzos menores. La deformacion de
fluencia se reduce progresivamente con el aumento de la carga debido a que el material

pierde toda su elasticidad, pasando a comportarse de manera completamente plastica.

En la tabla 4.26 se recogen los valores de la energia absorbida por los
materiales sbélidos para una deformacion del 50%. Se observa que los compuestos con
un 70 y un 75% de NaCl son capaces de absorber mayor cantidad de energia incluso
que el material puro, sin embargo a partir de este punto en los materiales con mayor
cantidad de sal la cantidad de energia desciende rapidamente debido a la reducida
cantidad de polimero en el material que hace mas dificil que se mantenga cohesionado.
Por otro lado no se aprecian diferencias significativas por el tamaho de particula del

NaCl en ninguna de las formulaciones.

Energia absorbidasox

Material

(KJ/m?)

Puro 2622.38
70FC 2910.36
70GC 2847.17
75FC 3233.14
75GC 2824.27
80FC 2364.51
80GC 2375.58
85FC 1334.89
85GC 1354.01

Tabla 4.26. Valores de la Energia Absorbida para un 50% de deformacion de los ensayos de

compresion a bajas velocidades de deformacion en los precursores
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442, Caracterizacion de los materiales celulares en base PHB

Tras realizar el proceso de lixiviacion y el secado, se da paso a la caracterizacion
del material celular. En esta parte se comprobaran la estructura y propiedades de los
materiales celulares asegurandonos de que la Ultima parte del proceso ha dado lugar a

los resultados esperados.

4421. Determinacion de la densidad

La densidad de los materiales celulares de PHB obtenidos por lixiviacion se
determinb de manera geométrica, pesando y midiendo el volumen de las probetas de 30
mm de lado y 5 mm de espesor. Esta densidad calculada se compard con la calculada

tebricamente segln la regla de las mezclas.

Para el calculo teérico de las densidades de los materiales celulares en primer
lugar se calculd la densidad del precursor, como se muestra en la formula 4.16, de una

manera muy similar a la empleada en el apartado 4.2.2.1:

1 _ XpuB + XNacl (4.16)
Pprecursor PPHB PNacl
Siendo Xers y Xnaci la fraccion en masa de cada una de las materias primas en el
precursor, ppus Y Pnact las densidades de cada fase. Con el volumen conocido de las
probetas se determinaron las masas de cada una dependiendo de su composicion. A
partir de estos datos se obtuvo la masa de las probetas de material celular a partir de la

formula 4.17:

Munaterial celular = XPHB Mprecursor (4.17)

Con la masa de la probeta de material celular y su volumen se determiné la
densidad. Las densidades tebricas y mediadas se recogen la tabla 4.27. En la cual se
puede apreciar que los resultados de las medidas son muy cercanos a los esperados en
todos los casos. En términos generales las densidades medidas son superiores a las
calculadas te6ricamente y ello es debido a una posible presencia de NaCl residual en el

material.
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Material Densidad Teorica Densidad Medida
(kg/m?) (kg/m?)
70FC 530 530
70GC 530 510
75FC 460 490
75GC 460 480
80FC 380 390
80GC 380 400
85FC 290 300
85GC 290 290
PHB 1250 1250
NaCl 2160 2160

Tabla 4.27. Densidades de los materiales celulares basados en PHB

4422, Medida del contenido de celda abierta

La medida del contenido de celda abierta de los materiales celulares basados en
PHB se realizb mediante un picnébmetro de aire Eijkelkamp modelo 08.06 de Langer,
disehado para cumplir la norma ASTM D6226. La probetas medidas fueron los prismas
cuadrados de 30 mm de lado y 5 mm de altura, tras el proceso de lixiviacion. La medida
en este equipo se realiza midiendo el volumen interior de la camara con y sin la

muestra. Con ambos valores se determina el volumen de la probeta

La picnometria en esto materiales se empled como medida adicional para
comprobar el contenido de celda abierta de los materiales celulares. Por los resultados
del analisis termogravimétrico y lo observado en las imagenes de microscopia
electronica el contenido de celda abierta se encuentra en valores cercanos al 100%,

correspondiente a un valor que nos indica la total eliminacion del NaCl.
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De este modo se realizd la medida sobre el material con un 70% de NaCl con
tamano de particula entre 125 y 160 um. Este material es el mas susceptible de
presentar celda cerrada por ser que menor contenido de sal posee y con un tamaho de

particula menor.

Los resultados de esta valoracion dieron un contenido de celda abierta del 95%.
Sin embargo debido al pequeno volumen de las probetas que se pudieron obtener para
realizar esta medida el error de la misma es elevado, pese a ello el resultado obtenido

es esperable y concuerda con los resultados de las otras técnicas de caracterizacion.

44.23. Medida de la absorcién de agua

Al tratarse de materiales celulares con alto contenido de celda abierta resultd de
interés medir su capacidad para absorber agua. Esta medida se realizb de manera
sencilla, sumergiendo los materiales celulares en agua destilada y pesando el aumento
de masa a distintos intervalos de tiempo. El porcentaje de aumento de masa se calculd
mediante la ecuacion 4.18, donde mi representa la masa inicial del material y mr

representa la masa del material tras haber absorbido agua.

Porcentaje de aumento de masa = . 100 (4.18)

m;

Los valores obtenidos se han representado en el grafico de la figura 4.93 en

funcion del tiempo que estuvieron sumergidos en agua.
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Figura 4.93. Aumento de masa frente al tiempo de los materiales celulares de PHB por la
absorcion de agua

Estos materiales celulares con celdas interconectadas se empapan rapidamente
con el agua y ello implica aumentar su masa; este proceso no es lineal y al cabo de un
tiempo este incremento de masa se va haciendo mas lento al llenarse las cavidades de
mas dificil acceso, hasta que finalmente la masa se estabiliza. La tendencia es que
cuanta menor es la densidad del material mayor absorcion de agua presenta pudiendo

llegar en el material con menor densidad y mayor tamano de celda a aumentar un 170%
de masa.

Para ilustrar mejor los resultados se representd el porcentaje de aumento de
masa frentes a las formulaciones en el grafico de la figura 4.94.
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Figura 4.94. Porcentaje de aumento de masa frente a la formulacion en los materiales celulares
basados en PHB

En el anterior grafico se puede observar que cuanta menor es la densidad del
material celular mayor es el porcentaje de aumento de masa. Esto se debe que el
material al tener una menor densidad posee mayor espacio en su seno para albergar el
agua que entra por la presion hidrostatica. El material con 70F (aquel que fue obtenido
del precursor con un 70% de NaCl con tamaho de particula entre 160 y 250 pm) es el
que se desvia de esta tendencia, esto puede deberse a un defecto en el material como
podria ser una oquedad en el nucleo de la probeta que se ensay6, y que diese lugar a
que la probeta presentase una densidad diferente al resto del material de esta
formulacion, o puede ser debido a que en este material por la morfologia de su
estructura celular se hayan producido procesos de capilaridad que hayan permitido al
material absorber una mayor cantidad de agua que los otros materiales de densidades
similares.

281



Capitulo 4. Caracterizacion microscopica, macroscaépica y térmica de los materiales

4424, Andlisis termogravimétrico (TGA)

En los materiales celulares los analisis mediante TGA se realizaron bajo las
mismas condiciones que en los precursores. El objetivo de estos ensayos fue descartar
la presencia de NaCl residual en los materiales. La presencia de residuo en estos
ensayos significaria que el NaCl habria quedado encapsulado dentro de la matriz
polimérica evitando que se disolviese en el agua. Este podria producirse por falta de
homogeneidad en el material o por una cantidad demasiado baja de carga que no

permitiese formar una estructura completamente interconectada.

Las muestras de material celular se obtuvieron de diferentes zonas para la
homogeneidad. De este modo se realizaron medidas en una cara cortada con sierra, en
una cara en contacto con el molde, una cara fractura en nitrbgeno liquido y en el ncleo
del material, en la figura 4.95 se muestra un esquema de los lugares de los que se

obtuvieron las muestras.

Muestra cara de la prensa

Muestra cara del nlcleo

Muestra cara de la sierra

Muestra cara de la fractura

Figura 4.95. Esquema de los lugares de muestreo de las probetas de material celular basado en

PHB para los ensayos de TGA

En las figuras 4.96, 4.97, 4.98 y 4.99 se muestran los resultados de los analisis

termogravimétricos de algunos de los materiales celulares obtenidos.
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FOFE cara prensa

Step 06,2064 %
-5,5332 mag
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0,2230 mg
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Right Limit 632,13 °C
Inflect, PE. 293,10 °C
Midpoint 291,80 °C

FOFE cara fractura

Step 96,2174 %
-5,5402 ma
Residue 3,6729 %
0,2230 mg
Left Limit 74,91 °C
Right Limit 631,69 °C
Inflect. Pt 289,84 °C
Midpoint 287,66 “C

FOFE niicleo
Step -96,4003 %
-5,5922 mg
Residue  4,1887 %
0,2430 mg

Left Limit 75,41 °C

Right Limit 632,09 °C
Inflect. Pt, 290,97 °C
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Figura 4.96. Analisis termogravimétricos de los materiales celulares basados en PHB con 70% de

NaCl con tamano de particula entre 125y 160 pm

7OGE cara prensa

Sten 95,0301 %
-3,4823 mg
Residue  3,8230 %
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Right Limit 605,25 “C
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Midpoint 295,90 *C

T0GE cara corte con la siera
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-2,2522 mg

Residue  5,8657 %
10,1408 ma

Left Limit 93,92 °C

Right Limit 604,59 *C
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Midpoint 297,01 °C
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Figura 4.97. Analisis termogravimétricos de los materiales celulares basados en PHB con 70% de

NaCl con tamano de particula entre 160 y 250 pm
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Figura 4.98. Analisis termogravimétricos de los materiales celulares basados en PHB con 85% de

NaCl con tamano de particula entre 125y 160 pm
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Figura 4.99. Analisis termogravimétricos de los materiales celulares basados en PHB con 85% de

NaCl con tamano de particula entre 160 y 250 pm
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Del mismo modo que con los precursores, se comprobd el efecto de la reduccion
del tiempo de mezcla en el molino de bolas sobre la homogeneidad y propiedades del
material final. Para ello se efectlo el proceso de lixiviacibn en uno de los materiales
preparados tras modificar este parametro y se le realizb un analisis termogravimétrico.

En la figura 4.100 se muestran las graficas de este analisis.
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Figura 4.100. Anélisis termogravimétricos de los materiales celulares basados en PHB con un

85% de NaCl con tamanho de particula entre 125 y 160 pm

Los datos del analisis termogravimétrico de todos los materiales celulares se han
recogido en la tabla 4.28, en estos resultados se puede observar que en todos ellos el
cloruro de sodio se ha eliminado homogéneamente, las cantidades de la carga lixiviada
residual son minimas y constantes en todas las zonas de muestreo. Si bien no se ha
logrado una eliminacion total, estos resultados son indicativos de una buena
interconectividad en las celdas de la estructura celular, ya que para que la sal pueda ser
lixiviada por este método el material deber contar con un contenido de celda abierta

cercano al 100%.
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Contenido Contenido Contenido de Contenido
de NaClen de NaClen NaCl en la de NaCl
Desviacion
Material la cara del la cara cara en el
estandar
molde cortada fracturada nicleo
(%) (%) (%) (%)
70FE 3.9 3.8 3.9 4.2 0.2
70GE 3.8 59 2.6 4.2 1.3
75FE 2.6 2.4 2.3 2.4 0.1
75GE 3.1 3.2 3.9 2.9 0.5
80FE 4.3 4 2.3 2.5 1
80GE 4.9 2.8 3 47 1.1
85FE 57 3.6 2.4 4 1.4
85GE 1 1.4 1 1.1 0.2
85FE
(tiempo de
9.7 2.4 11.2 18.1 6.4
mezclado
reducido)

Tabla 4.28. Resultados de los analisis termogravimétricos de los materiales celulares
basados en PHB

Unicamente en el material en el que se emple6 un menor tiempo de mezclado se

observan diferencias importantes, al presentar zonas con grandes cantidades de NaCl

encapsulado. Este resultado demuestra que una reduccibén en el tiempo de mezcla en el

molino altera las propiedades del material celular resultante, dejando zonas del material

con grandes contenidos de celda cerrada.
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4.4.25. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Mediante técnicas de microscopia electrbnica se pudieron observar las
estructuras celulares obtenidas tras el proceso de lixiviacion. A partir de las micrografias
realizadas se obtuvo una importante informacion acerca de la morfologia de las
estructuras celulares como el tamanho y la forma de los poros, la integridad de la

estructura celular y la interconexion de las celdas.

La micrografia recogida en la figura 4.101 muestra una imagen de la cara que

estuvo en contacto con el molde de una de una de las probetas.

w v |

Li42
MAG: TOx HV: 200 KV  WD: 25.0 mm

Figura 4.101. Imagen de SEM de la cara en contacto con el molde del material celular del 70%

de contenido de NaCl con tamaho de particula entre 125y 160 pm

Se puede observar que en esta cara hay pocos poros abiertos y esto se debe a
que cuando se termoconformé la probeta el polimero fundido fluyd debido a la presion,
por la pared del molde dejando un lamina sobre las particulas de NaCl. Es necesario
tener en cuenta este fenbmeno debido a que la morfologia de la superficie de esta cara
dificulta la eliminaciobn de la carga debido a que las particulas presentaran menor

superficie de contacto con el disolvente.

En las caras cortadas con la sierra el polimero se deformo y estird dejando la

estructura celular completamente deformada. Es por ello que para poder llevar a cabo el
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estudio de la estructura celular de estos materiales, las muestras se fracturaron en
nitrébgeno liquido analizando asi la estructura celular en las superficies obtenidas por
este proceso. La fractura se llevd a cabo antes de la lixiviacidbn con el fin de evitar lo

maximo posible los dahos en la estructura.

La figura 4.102 muestra cuatro micrografias de los materiales obtenidos a partir
del precursor con un contenido de NaCl del 70% y los dos tamanos de particulas. Se
aprecia una gran homogeneidad en la estructura celular, con todos los poros dentro del
rango de tamanho esperado por la morfologia de las particulas de sal. Esta misma

morfologia es la que confiere a dichas celdas su forma poligonal y angulosa.

= .

HV: 20.0 KV W

1000 pm 7
MAG: 20 x  HV: 20.0 KV WD: 25.0 mm & ~ MAG: 70x  HV:20.0 KV WD: 25.0 mm

Figura 4.102. Micrografias de SEM a 20 y 70 aumentos de las caras fracturadas de los
materiales celulares con 70% de contenido de NaCl: Arriba: con tamaho de particula entre 125y
160 pm; Abajo: con tamaho de particula entre 160 y 250 pm

En las imagenes de la derecha, a mayores aumentos, se pueden ver numerosas
roturas en las paredes de las celdas, aunque en su mayoria son de pequeho tamano.

Por otro lado no se aprecian restos del cloruro de sodio en el material, indicativo de que
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la sal se ha disuelto practicamente en su totalidad y que sbOlo en vértices y pequehas
aglomeraciones de polimero podremos encontrar residuos. Estas micrografias también
resaltan el buen control del tamaho de celdas que se consigue mediante este
procedimiento. La totalidad de las celdas que se ven se encuentran en el rango de

tamanos esperado.

Conforme se incrementd el porcentaje de carga en los precursores, la estructura
de los materiales celulares se fue modificando con una clara tendencia al aumento del
tamano de las interconexiones entre las celdas. Se tomaron micrografias de manera
secuencial de todas las muestras para asi observar la progresion de las estructuras

celulares.

La figura 4.103 recoge micrografias de los materiales obtenidos a partir de los
precursores con un contenido de NaCl del 80%.

o e
BOFE4 1
MAG: 20 x  HV: 20.0 kV 5 2 : HV: 200 kV WD: 25.0 mm

Py

300 pm

MAG: 20 x  HV: 20.0 kV WD: 25.0 mm 2 * MAG:70x  HV:200kV WD:25.0 mm

Figura 4.103. Micrografias de SEM a 20 y 70 aumentos de las caras fracturadas de los
materiales celulares con 80 % de contenido de NaCl: Arriba: con tamaho de particula entre 125 y

160 pm; Abajo: con tamaho de particula entre 160 y 250 pm
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En estas imagenes se observa el aumento de la interconexion de las celdas que
da lugar a una estructura mucho mas abierta que en el material con un 70% de NaCl.
Con el fin de profundizar en la configuracion celular se realizaron micrografias a
mayores aumentos, de las cuales una imagen del material con un contenido de NaCl

del 80% y con tamano de particulas entre 160 y 250 um se muestra en la figura 4.104.

80GEé6 3
MAG: 200 x  HV: 20.0 kv WD: 25.0 mm

Figura 4.104. Micrografia de SEM a 200 aumentos de una cara fracturada del material celular

con 80% de contenido de NaCl con tamano de particula entre 160 y 250 pm

Este material presenta unas celdas con las paredes muy delgadas y un gran
numero de interconexiones; ademas en algunas de las celdas las paredes han
desaparecido dejando estructuras totalmente abiertas. Los materiales provenientes de
los precursores con el 85% de NaCl se encuentran en el Iimite para que el material
conserve integridad. Como se ve en la figura 4.105 las celdas estan completamente
abiertas, de esta forma se da lugar a una estructura unida principalmente por los
vértices y las aristas de las celdas.

En estos materiales celulares resulta dificil identificar la forma de las celdas, ya
que muchos de los huecos se han formado por la disolucidn de varias particulas de sal.
Estos materiales son considerablemente mas delicados que cualquiera de los
anteriores, pequenas faltas de homogeneidad en la distribucion de las fases generan

zonas donde el material se puede romper y desmenuzar con facilidad.
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MAG: 20x HV: 200 kV WD: 2

85G 2
MAG: 20 x _ HV: 2 ! W .0 g *  MAG:70x  HV:200kV WD:25.0 mm

Figura 4.105. Micrografias de SEM a 20 y 70 aumentos de las caras fracturadas de los
materiales celulares con 85 % de contenido de NaCl: Arriba: con tamaho de particula entre 125y
160 pm; Abajo: con tamaho de particula entre 160 y 250 pm

A partir de lo observado en las micrografias de SEM y el aspecto que presentan
los materiales celulares, el contenido de celda abierta y las interconexiones del material
celular, podemos concluir que dependen en mayor medida del contenido de sal del

precursor que de la morfologia de las particulas.

Estas imagenes de SEM también se emplearon para determinar el tamanho de
celda de los materiales celulares y compararlo con el tamano de las particulas de NaCl

(figura 4.90). Estos datos se muestran en la tabla 4.29.
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Tamano de particula

Material Desviacion estandar
(um)
NaCl (grano fino) 133,33 29.88
NaCl (grano grueso) 238 75.10
70FE 148 235 47.83
70GE 201,25 45.52
75FE 126,67 32.98
75GE 181,67 38.58
80FE 116,54 47.49
80GE 185,45 54.49
85FE i -
85GE -

Tabla 4.29. Medida del tamano de celda de los materiales celulares basados en PHB

Como se indica la tabla anterior el tamano de las celdas y el tamano de las
particulas empleadas es muy similar aunque el promedio de tamanos de celda fue algo
menor al de tamano de particula en los materiales fabricados con las particulas mas
grandes, lo cual era esperable salvo que las particulas se hubiesen visto modificadas
durante el mezclado o el termoconformado. En los materiales con un contenido de NaCl
del 85% no fue posible medir el tamaho de celda debido que en estos materiales la
estructura celular esta completamente interconectada, no hay paredes y por lo tanto no

se puede medir el tamano de celda.
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4.4.2.6. Ensayo mecanico de compresion a bajas velocidades de
deformacion

Este ensayo de compresion a bajas velocidades de deformacion, que ya habia
sido realizado en los materiales sélidos, se repiti6 ahora en los materiales celulares. En
la figura 4.106 se muestra un ejemplo las curvas de esfuerzo frente a la deformacién de
los materiales solidos de polimero puro y 75GC y el material celular 75GE, de este
modo se pueden observar las diferencias en el comportamiento de los materiales en el

ensayo de compresion.

—a— Puro | : ; :
L —e—75GC
= ] ~—T75GE| : : ;
C H H H H H
I T [T e e A B
(7]
o
o
E H H H
)
©
@] :
N H
o BO o
=)
(7]
Ll

0 -
T T T T T

0 20 40 60 80
Deformacion por compresion (%)

Figura 4.106. Ensayo de compresibn a bajas velocidades de deformacién del polimero puro
(negro); 75GC (gris oscuro) y 75GE (gris claro)

Los valores recogidos en estos materiales fueron los de del médulo de Young, el
esfuerzo de colapso, la deformacion de colapso, y la energia absorbida con un 50% de

deformacion. Estos valores se muestran en las tablas 4.30, 4.31 y 4.32.
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Modulo de Young

Material

(MPa)
Puro 447.32
70FE 119.55
70GE 117.9
75FE 74.3
75GE 104.24
80FE 43.4
80GE 49.67
85FE 2.1
85GE 2.37

Tabla 4.30. Valores del mbédulo de Young de los ensayos de compresion a bajas velocidades de

deformacion en los materiales celulares basados en PHB

El mbodulo desciende de manera lineal con el aumento del contenido de NaCl en
el precursor, lo que conlleva una importante reduccion de propiedades mecanicas.
Consecuentemente los materiales celulares con menores densidades son lo que

presentan también unas menores propiedades mecanicas.

Unicamente los materiales obtenidos desde los precursores con un 70% de NaCl
poseen un moddulo de Young comprable con el del polimero sélido. La desaparicion de
paredes y aristas de la estructura celular, que conlleva el incremento del contenido de

NaCl en el precursor, afecta radicalmente al modulo de los materiales.
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Esfuerzo de colapso Deformacion de colapso

Material

(MPa) (%)
Puro 31.36 9.51
70FE 3.00 7.36
70GE 3.13 5.87
75FE 1.94 6.99
75GE 2.55 5.97
80FE 0.94 4.83
80GE 1.23 4.28
85FE 0.11 2.68
85GE 0.11 2.57

Tabla 4.31. Valores del esfuerzo de colapso y la deformacion de colapso de los ensayos de

compresion a bajas velocidades de deformacion en los materiales celulares con base PHB

El esfuerzo de colapso sigue una tendencia similar al médulo de Young. En
ambas propiedades los materiales con mayor tamano de celda presentan unas

propiedades ligeramente superiores.

En la tabla 4.32 se muestran los valores de la energia absorbida por los

materiales celulares para un 50% de deformacion.
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Energia absorbidaso

Material (KJ/m?)
Puro 2622.38
70FE 272.58
70GE 322.12
75FE 241.14
75GE 241.95
80FE 127.05
80GE 142.77
85FE 43.90
85GE 47.89

Tabla 4.32. Valores de la Energia Absorbida para un 50% de deformacion de los ensayos de

compresibn a bajas velocidades de deformacion en los materiales celulares basados en PHB

En esta tabla se puede observar que la tendencia es similar a la del médulo de
Young o el esfuerzo de colapso, reduciéndose significativamente la energia absorbida
conforme se reduce la densidad del material, la cantidad de energia absorbida parce ser
ligeramente superior en los materiales con mayor tamano de poro. Podemos también
apreciar como en los materiales obtenidos de los precursores con un 85% en peso de
NaCl se produce un salto en el descenso de las propiedades mecéanicas; esto se podia
apreciar a simple vista en el material ya que era fragil y se desmenuzaba con facilidad al

manejarlo.

En las figuras 4.107, 4.108 y 4.109 se han representado el médulo de Young, el

esfuerzo de colapso y la energia absorbida frente a la densidad relativa.
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Figura 4.107. Mbdulo de Young frente a la densidad de los materiales celulares basados en PHB
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Figura 4.108. Esfuerzo de colapso frente a la densidad de los materiales celulares basados en
PHB

298



Capitulo 4. Caracterizacion microscopica, macroscopica y térmica de los materiales

2500

2000 ook

L B B .. -

000 |

Energia absorbida (KJ/m®)

BOO |- ek

. 1

T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Densidad relativa

350

20 b

200 oo

50

[E .

Energia absorbida (KJ/m®)

50 g M M

T T
0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

Densidad relativa

Figura 4.109. Energia absorbida frente a la densidad de los materiales celulares basados en PHB

Como se puede observar en las figuras anteriores las propiedades mecanicas de
los materiales celulares aumentan de manera lineal con el aumento de la densidad

relativa, dentro del rango de densidades de los materiales celulares bajo estudio.
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Cuando se introducen los valores del material sélido, se puede prever que el aumento
de los valores del mbédulo de Young, el esfuerzo de fluencia y la energia absorbida
seguird siendo lineal. Los materiales con densidades mas bajas (85FE y 85GE) se
partan de esta tendencia lineal dando unos valores mas bajos de lo esperable. Esto se
debe a que estos materiales tienen problemas de integridad estructural por lo que los

resultados de los ensayos en este caso no son fiables.

El médulo de Young para materiales celulares de celda abierta puede ajustarse
mediante la ecuacién 4.18 del modelo de Gibson y Ashby para materiales celulares de
celda abierta. Donde E es el mbédulo de Young del material celular, Es es el mbdulo del
material sélido, p es la densidad del material celular y ps es la densidad del material
soélido (18).

(EES) = (i)n (4.18)

En la figura 4.110 se muestran los ajustes realizados para el modelo Gibson y
Ashby y la comparacion con los valores del mbédulo de Young medidos frente a las

densidades relativas. Los ajustes del modelo se realizaron tomando C=1 y los valores

n=1y n=2.
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Figura 4.110. Comparativa del Médulo de Young con los ajustes para n=1y n=2 de los materiales

celulares basados en PHB
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Como se puede observar el médulo de todos los materiales se sitla entre los dos
ajustes lo cual es algo esperable; para hacer este analisis se eliminaron los resultados
de los materiales celulares con densidades mas bajas debido a que estos materiales no
conservaban su integridad y por lo tanto no proporcionaban resultados fiables. Podemos
ver que al comparar con el modelo de Gibson y Ashby la tendencia de los resultados
experimentales es mas lineal que cuadratica y los valores se aproximan mas al modelo
para n=1 pese a que las celdas de estos materiales son casi clbicas. Segun el modelo
estos materiales deberian ajustarse mas al modelo cuadratico sin embargo el exponente
obtenido del ajuste de los puntos es 1.38; esta divergencia pueda ser debida a la baja
densidad de los materiales que da lugar a la presencia de paredes y aristas muy

gruesas.

443. Resumen y discusién de los resultados obtenidos en los materiales
en base PHB

El analisis de los resultados de esta seccion de la tesis hemos demostrado que
la técnica le lixiviacibn permite tener un elevado control sobre las propiedades de los
materiales celulares. Sin embargo para que esto sea posible es necesario un minucioso

control de las materias primas y del proceso de fabricacion de los precursores.

Como revelaron los ensayos de DSC el PHB es un polimero altamente cristalino
con el pico de fusibn a 165 °C, por lo que es necesario trabajar por encima de esta
temperatura. Mediante el TGA se pudo controlar la efectividad del proceso de mezclado
de las materias primas en el molino de bolas, mostrando como la reduccién de los
tiempos de mezclado se podia ver reflejada en la pérdida de homogeneidad de los

precursores.

El conseguir establecer unos parametros de fabricacion adecuando dio como
resultado un buena homogeneidad en los precursores como se pudo observar en las
imagenes de SEM. Sin embargo los resultados de los ensayos mecanicos de
compresion mostraron que para contenidos de NaCl mayores del 85% en peso la matriz
polimérica perdia su integridad estructural, dando lugar a una pérdida de propiedades

mecanicas.

En cuanto al estudio de los materiales celulares se pudo demostrar que las

densidades obtenidas fueron similares las predichas por la regla de las mezclas, aunque
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las medidas dieron densidades ligeramente mayores en el caso de las calculadas.
Mediante ensayos de TGA se comprobd que estas diferencias eran debidas a un
minimo residuo de NaCl en los materiales. Se consiguieron ademas una estructura de
celda abierta en los materiales de mayor densidad y una estructura totalmente abierta,

casi sin paredes en los materiales con densidades mas bajas.

Las micrografias de SEM sirvieron para calcular el tamaho medio de las celdas
en aquellos materiales que aun conservaban las paredes de las celdas. El analisis de
estos resultados mostro que la técnica de lixiviacion de NaCl permite controlar con una
gran precision el tamano y la morfologia de las celdas de los materiales celulares

resultantes.

Las propiedades mecanicas de los materiales celulares mejoraron con el
aumento de la densidad, en los materiales de densidades mas bajas los resultados de
este estudio no fueron fiables. Finalmente se compararon los valores del médulo de
Young con el modelo Gibson y Ashby, obteniendo como resultado que las el modulo de
los materiales celulares medidos se ajustaba con dicho modelo.
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5.1 Introduccién

El objetivo de este trabajo de investigacion consistio en el desarrollo de
materiales amigables con el medio ambiente, biocompatibles y/o biodegradables. Para
ello se emplearon matrices poliméricas de EVA, PLA y PHB. En cada una de las cuales
se utilizaron diferentes cargas (almidon y nanosepiolitas) y distintas técnicas de
procesado, todo ello con el fin de obtener una amplia variedad de materiales

compuestos y celulares.

A su vez para la obtencibn de estos materiales se buscd poner a punto distintas
vias de procesado, para optimizar parametros y estudiar los efectos de la carga y las
condiciones de procesado sobre las propiedades finales de los materiales. Todo ello
orientado a conseguir materiales con mayor indice de biodegradabilidad capaces de

sustituir a los materiales convencionales sin sufrir pérdida de prestaciones.

Para todo ello se previd el analisis detallado de los materiales obtenidos a lo
largo del trabajo, prestando una gran atencion a las relaciones entre formulacion-

proceso-estructura-propiedades.

Durante la Memoria del trabajo se han presentado de manera detalla los
procesos de fabricacion empleados en desarrollo de los diferentes materiales, asi como
los resultados de la caracterizacion de los mismos orientados en cada caso a un amplio

abanico de aplicaciones para cada uno.

En lo referente a las técnicas de procesado y fabricacibn, se pusieron a punto
dos técnicas de obtencion de materiales celulares muy diferentes pero ambas
orientadas a causar el minimo impacto de contaminacion o modificacion quimica del
material y asi de mantener la biocompatibilidad de las materias primas usadas. Por una
parte se analiz6 la espumacion por disoluciébn de CO:z (agente espumante fisico) en los
materiales con matriz de EVA y PLA, el cual se elimina completamente tras el proceso.
El otro método consisti6 en un proceso de lixiviacibn que se empled con el PHB, en el
cual mediante el compactado de la mezcla del polimero micronizado con NaCl se
obtiene un precursor sblido; posteriormente mediante un baho de agua se elimina la sal

dando lugar a un material celular.
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Desde el punto de vista de la caracterizacion las técnicas han quedado

circunscritas a cada matriz polimérica orientando dicha caracterizacibn a las

propiedades que se deseaban estudiar en cada material. En lineas generales se ha

dividido en dos partes para cada material:

Caracterizacion de los materiales sélidos: esta parte en primer lugar se
centra en analizar las materias primas y comprobar la eficacia de los
procesos de mezclado y conformacion de los precursores solidos. Asi
mismo se estudian algunas propiedades de los materiales sélidos como la
densidad, las propiedades mecanicas, estado térmico de los materiales o

su eventual degradacion.

Caracterizacion de los materiales celulares: en esta segunda parte se
estudid la densidad de los materiales obtenidos, los resultados de los
métodos de obtencion de materiales celulares, asi como el efecto de las
distintas cargas sobre el la estructura celular. También se han analizado
las propiedades mecanicas y de aislamiento aculstico, dedicando una

gran atencion al analisis de las estructuras celulares obtenidas.

En los apartados que se presentan a continuacidbn se recoge un resumen

detallado de los resultados obtenidos en las distintas etapas del estudio con cada matriz

polimérica.
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5.2  Fabricacion y caracterizacion de los materiales en base EVA

La seleccion de materias primas se orientd a obtener el mayor espectro posible
de aplicaciones, entre ellas una a destacar fue la biocompatibilidad, algo que tanto la
matriz polimérica de EVA como la carga de almidon nativo cumplen. El almidon a su vez
proporciona el valor ahadido de dotar al material compuesto de una fase biodegradable
permitiendo ahadirlo en grandes cantidades y como se vera mas adelante también

contribuye de forma eficaz durante el proceso de fabricacion.

La caracterizacion de las materias primas y de los precursores permitid
establecer las ventanas trabajo y los parametros necesarios para poder realizar los
diferentes procesos, adecuandolos al equipo disponible y las materias primas
seleccionadas. Las mezclas de las materias primas se realizaron mediante una
extrusora, los materiales sélidos se fabricaron por moldeo por inyeccion y el proceso de

espumado se llevd a cabo en un autoclave mediante disolucién de CO:s.

En resumen, mediante variaciones en las condiciones de procesado y las
proporciones en la formulacién de los materiales se lograron fabricar una variedad de
materiales con diversas propiedades tanto en soélidos como espumas con las

caracteristicas deseadas.

5.2.1 Estructuray propiedades de los materiales sélidos en base EVA

Se lograron fabricar materiales so6lidos con matriz de EVA y contenidos de
almidon de hasta un 50% en peso. Las temperaturas de procesado y los tiempos de
residencia fueron factores especialmente criticos, principalmente debido a que el
almidon se degrada con facilidad en condiciones de alta temperatura. Pese a ello,
gracias a la baja temperatura de fusion del EVA, cuyo pico de fusién se encuentra en 70

2C, se pudieron obtener los materiales compuestos sin dahar la carga.

Como conclusiones obtenidas tras la caracterizacion de los materiales soélidos

podemos enumerar las siguientes:

e El estudio de la densidad permiti6 comprobar la efectividad del proceso de
fabricacion, las densidades medidas se desviaron muy poco (un 5.3% en el
peor de los casos) de los valores calculados por la ley de mezclas indicando

que las proporciones de cada fase eran las propuestas.
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e Las técnicas de microscopia permitieron valorar de forma cualitativa la buena
homogeneidad y dispersion de la carga (MOLP) y la esperada falta de

compatibilidad entre la carga y la matriz (SEM).

e El control de indice de fluidez en cada etapa de procesado mostrd que no se
produjo degradacion de la matriz por la temperatura o debido a los tiempos

de residencia durante las etapas de mezclado a elevada temperatura.

o El estudio de la solubilidad del CO:z en los materiales sirvid para determinar
las condiciones de trabajo en el proceso de espumado por disolucion de
CO2. Estas condiciones se fijaron en 4MPa con un tiempo de saturacion de 2
horas a temperatura ambiente, y se lograron elevados contenidos de CO:2
disuelto en el polimero llegando a un 8.8% en EVA puro, 7.6% en los
materiales con un 2.5, 5y 10% de almidén, 9.8% con 15% de almidon y 9.2%
con un 20% de almiddn, un 8% para un 30% de almidbn y Gnicamente un
4.4% en el material con un 50% de almidén. El calculo de los coeficientes de
difusibn no mostrd una tendencia clara por el aumento del contenido de
almidoén, unicamente en el material con un 50% de almidon se observd un
descenso del coeficiente, de 8.90 x 10° en el material con un 30% en peso
de almidon a un 1.80 x 107.

5.2.2 Estructuray propiedades de los materiales celulares en base EVA

Se consiguieron generar estructuras celulares en los materiales con matriz
polimérica de EVA modificando el contenido de almidon desde 0 hasta un 50% en peso
y mediante el uso de un baho de ultrasonidos durante la expansion de la espuma. Con
el uso de ultrasonidos se buscd generar cambios en la estructura celular de los
materiales, principalmente elevando el contenido de celda abierta al romperse las

paredes de las celdas por efecto de las vibraciones acusticas.

Para la expansion de los materiales inicialmente se dejaron desorber durante 3
minutos para después expandirlas en un bano a 60 °C con y sin ultrasonidos durante 2
minutos. Tras la expansion las espumas se enfriaron otro bano de agua a 5 °C durante 3
minutos. Estas condiciones permitieron alcanzar densidades relativas en torno a 0.2 en
los materiales con hasta un 20% de almidon; en los materiales con contenidos de

almidbn mas elevados estas densidades relativas fueron mucho mayores (0.6 con un

312



Capitulo 5. Conclusiones

30% de almidbén y 0.85 con un 50% de almiddn). El uso de los ultrasonidos resulta un
aporte novedoso en la fabricacibn de espumas de EVA ya que permite modificar la
estructura de los materiales celulares sin la necesidad de modificar ni la composicion del

material ni los parametros de fabricacion.

Tanto la adiciébn de almidon como el uso de ultrasonidos generaron importantes

cambios en las estructuras celulares encontrandose que:

o0 El proceso de espumado por disolucibn de gases logro reducciones de
densidad respecto a los precursores solidos de entre el 75 y 80% para
materiales con hasta un 20% en peso de almidon en la composicion del
precursor. En materiales con contenidos mayores (30 y 50% en peso) la
reduccibn de densidad fue significativamente menor y esto se debe a que
el incremento de la rigidez del material por la presencia del almidon no
facilita la expansion. Por otro lado no se encontraron diferencias
significativas debidas al uso de ultrasonidos ni en la densidad de los

materiales ni en su contenido de celdas abiertas.

0 Tras el espumado se observdé un fenbmeno de contracciébn de volumen
en las espumas de menor densidad. Esta contraccion se debe a la salida
del CO2 que queda atrapado en el interior del material tras la expansion,

que va saliendo a lo largo de 3 horas tras lo cual el volumen se estabiliza

o0 El uso de almiddon redujo los contenidos de celda abierta respecto al
material puro pasando de en torno a un 70% a un 50%. Estos resultados
concuerdan con la explicacibn para la contraccion del volumen ya que
este fendbmeno se genera cuando el CO: atrapado en las celdas cerradas

sale del material.

o0 Las imagenes de microscopia electrbnica mostraron cambios
significativos en la morfologia de la estructura por el uso de los
ultrasonidos, principalmente en los materiales con contenidos de almidén
por debajo del 30% en peso, generando aparentemente celdas mas

pequenas e irregulares.
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El analisis de las imagenes de SEM reveld una importante disminucion
del tamaho de celda con el aumento de la cantidad de almiddn pasando
de 390 uym en el material sin carga a 45 y 22 ym en los materiales con un
20 y un 30% en peso de almidon respectivamente. Por tanto las
particulas de almidén acttan como agentes nucleantes durante el

proceso de espumado.

Los ultrasonidos generaron la reduccion de los tamahos medios de celda
de los materiales celulares. En el material puro este tamaho medio paso
de 390 ym a los 257 pym por el efecto de los ultrasonidos. En los
materiales con carga los ultrasonidos actuaron de manera sinérgica con
el almidén generando, por ejemplo, en el material con un 20% de almidon

que el tamaho medio de celda pasase de 45 um a 31 pm.

Otro de los efectos de los ultrasonidos sobre la estructura celular fue una
menor dispersion de los tamanos de celda, este efecto fue visible en los
histogramas del tamano de celda. Nuevamente se produjo una sinergia
entre el almidon y los ultrasonidos ya que el aumento de la cantidad de
almidon también dio como resultado una menor dispersion de tamanos.
De la misma manera la densidad de nucleacibn aumento tanto por el

efecto de los ultrasonidos como por el aumento del contenido de almidén.

Los ensayos de DMA mostraron una progresiva disminucibn de la
elasticidad con el aumento de la cantidad de almidon. El uso de
pequenas cantidades de almiddén generb el aumento de E* respecto al
material puro, sin embargo no se observaron cambios por el uso de

ultrasonidos.

La banda de méaxima absorcibn aculstica de los materiales se obtuvo
entre los 3000 y 4500 Hz. No se observaron grandes diferencias en la
absorcion por el uso de ultrasonidos pero si mayores coeficientes para los
materiales con bajos contenidos de almidon. En las pérdidas por
transmision se observo claramente una mayor capacidad aislante en los

materiales con contenidos de almidén por debajo de un 15% en peso.
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El efecto de los ultrasonidos fue muy marcado en las estructuras
celulares principalmente por la reduccion del tamanho medio de las celdas
y el aumento en la densidad de nucleacion, lograndose de este modo una
menor distribucion de tamanos de celda. El almidén por su parte, usado
en cantidades inferiores al 20% redujo el contenido de celda abierta y
mejord las propiedades mecanicas a compresibn de las espumas,
Contenidos de almidén del 2.5 y 5% dieron como resultado un enorme
mejora de la absorcion y el aislamiento acustico. El tamaho de celda
disminuyd con el aumento del contenido de almidon a la vez que
disminuia la dispersion de tamanhos de celda y aumentaba de la densidad
de nucleacion. En términos generales los materiales con contenidos de
almidébn del 2.5 y el 5% presentaron mejores propiedades a todos los

niveles que el resto de materiales bajo estudio.
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5.3  Fabricacién y caracterizacién de los materiales en base PLA

En esta seccidbn la matriz polimérica que fue seleccionada para el trabajo fue el
PLA. Los principales motivos para elegir este polimero fue su origen bioderivado y por lo
tanto renovable y su biodegradabilidad. Esto unido a que por su trasparencia,
propiedades mecanicas, propiedades térmicas y procesabilidad es un firme candidato
para sustituir a muchos de los polimeros convencionales que se han venido utilizando

hasta el momento.

El PLA se us6 en primer lugar en combinacion con almidbn nativo con el fin de
abaratar el material resultante y modificar sus propiedades, entre otras aumentando su
biodegradabilidad. También se estudid el efecto de la nanosepiolitas como agente

nucleante en combinacion con el almidon.

Mediante una caracterizacion previa de las materias primas se pudo realizar una
aproximacibn previa a las condiciones de procesado que se emplearian. En este caso
resulto muy critico el control de los tiempos de residencia y las temperaturas durante las
etapas de fabricacion ya que las elevadas temperaturas a las que es necesario procesar
el PLA podrian tener un efecto negativo sobre la carga de almidon.

El procesado de estos materiales se realizO de manera similar a la de los
materiales basados en EVA, pero optimizando los procesos de extrusion e inyeccion
para minimizar las temperaturas y los tiempos de residencia. Las condiciones en que se
disolvio el CO= también son de gran importancia para obtener los materiales celulares
debido a los efectos de cristalizacion por la presencia de CO2 que tienen lugar en el PLA
lo cual genera cambios en las propiedades mecanicas y el comportamiento del material

con la temperatura que a su vez dificulta el proceso de espumado.

5.3.1 Estructuray propiedades de los materiales sélidos en base PLA

El resultado de la fabricacibn de los materiales sélidos fue la obtencion de
materiales con hasta un 30% en peso de almidon nativo y un 1% de nanosepiolitas en
una matriz de PLA. Tras el mezclado en la extrusora de las materias primas la
compactacion se realizb por inyeccion con una ventana de trabajo que dej6 poco
margen para evitar la degradacion del almidon nativo. Para que el PLA fluyese

adecuadamente y se pudiese inyectar se emplearon temperaturas en la camara de
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plastificacibn de 195 °C, de 205 °C en la camara de inyeccion y de 230 °C en boquilla,

para evitar la degradaciobn por estas temperaturas se ajustd el tiempo de ciclo a 80

segundos para asi dar tiempo suficiente a la probeta para solidificar dentro del molde

evitando al mismo tiempo que el material se degradase por la temperatura del interior de

la inyectora.

Las conclusiones extraidas de la caracterizacién de los materiales compuestos

obtenidos son las siguientes:
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Los resultados de la medida de la densidad en comparacion con las
densidades calculadas tedricamente por la ley de mezclas no presentan
desviaciones importantes poniendo de manifiesto el correcto mezclado y

compactacion de los materiales.

Las imagenes de microscopia electrobnica de las probetas inyectadas
fracturadas muestras en una buena homogeneidad en el reparto del
almidon dentro del seno del material. Por otro lado también ponen de
manifiesto la falta de compatibilidad entre la carga y la matriz. Esto se
comprobd con los resultados de FTIR que muestran la falta de interaccion

quimica entre las fases de los distintos materiales compuestos.

Los ensayos de DSC mostraron importantes cambios en la cristalinidad
del PLA debidos la composicion y al procesado del material. La
cristalinidad del PLA en las probetas inyectadas aumentd desde un 2%
hasta un 43% con la adicibn de un 30% en peso de almidon nativo. Por
otro lado en todos los materiales se vio un incremento en mayor o menor
medida desde la granza extruida a las probetas inyectadas debido a la
menor velocidad de enfriamiento de estas Ultimas. Se demuestra por
tanto que el almidon ejerce un efecto nucleante sobre la cristalizacion del
PLA. Este resultado que no se ha encontrado en la literatura reviste gran
importancia ya que permite el uso de un aditivo biodegradable,
biocompatible y de bajo coste como agente nucleante de la cristalinidad,
la cual tiene efecto sobre importantes propiedades del material tales
como el comportamiento mecanico, el comportamiento frente a la

temperatura o las propiedades barrera. Los resultados de los materiales
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que se sometieron a un ciclo de disolucion de CO:2 en el autoclave
muestra un fuerte aumento de cristalinidad (hasta llegar al maximo
alcanzable en la mayoria de los casos) por el proceso de saturacion con
CO:-.

La determinaciébn de la solubilidad del CO:= sirvi6 para calcular los
parametros del autoclave en esta etapa del procesado de los materiales,
mostrando un aumento del coeficiente con el aumento del contenido de
almidén, seguramente debido al aumento de la superficie efectiva del
material por la presencia de las particulas de almidén lo cual permiti6 al

CO:z salir con mayor facilidad.

El mbdulo de almacenamiento y el médulo de pérdidas en los ensayos de
DMA disminuy6 conforme al aumento del contenido de almidon de los
materiales. En los ensayos realizados sobre los materiales en los que se
realizd una disolucion de CO:2 se observé un pérdida mas gradual de la
propiedades por efecto de la temperatura, el maximo de las curvas del
factor de pérdidas en funcion de la temperatura llegd a descender 10
veces en el maximo con respecto a los materiales sin tratar, indicando la
importancia de la cristalinidad del PLA sobre la propiedades mecanicas
de los materiales y como su aumento genera el incremento de su rigidez
y evita el reblandecimiento del material tras superar la transicion vitrea. El
valor del factor de pérdidas en los maximos de las curvas descendi6 diez
veces tras el paso del material por el autoclave poniendo de manifiesto el

gran aumento de la cristalinidad del material durante este proceso.

Los ensayos mecanicos flexion a tres puntos mostraron principalmente un
aumento de la rigidez de los materiales y un aumento de la fragilidad con
el aumento del contenido de almidon. La deformacion de flexibn bajo de
un 3.5% en el polimero sin carga a un 1.9% en el polimero con un 30%

de almidon.

Los resultados de caracterizacién de los materiales so6lidos no permitieron
identificar con claridad ningun efecto derivado de la presencia de las

sepiolitas.
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5.3.2 Estructuray propiedades de los materiales celulares en base PLA

Los cambios producidos en la matriz de PLA (su parcial cristalizacion) debidos a
la disolucién del CO: supusieron un problema ahadido en la obtencion de los materiales
celulares mediante espumado por disolucion de gas. La elevada cristalinidad de los
materiales obliga a elevar la temperatura por encima del punto de fusiébn de los cristales
para generar la expansion, como el cambio en la viscosidad es muy brusco al fundir
dichos cristales y en el PLA no se observa endurecimiento por deformacion; la ventana
de proceso para espumar los materiales en base PLA es muy estrecha. A pesar de esta
dificultad se obtuvieron materiales celulares con diversas estructuras celulares y
propiedades, empleando dos vias para la expansion de los materiales (banho de silicona

y horno de aire forzado).

De las variaciones observadas en los materiales celulares con el aumento del

contenido de almidon y la presencia de nanosepiolitas pudimos concluir que:

0 Mediante la medida de la densidad de los diversos materiales celulares
obtenidos se encontrd que los materiales expandidos en el baho de
silicona obtuvieron menores densidades que los expandidos en horno de
aire forzado. Las densidades relativas del PLA y el PLA con un 30% de
almidon pasaron de 0.68 y 0.91 respectivamente en el bano a 0.77y 1 en
el horno. También se observd que el aumento del contenido de almidon
dio lugar a menores expansiones debido al menos contenido de PLA en

el material y al aumento de cristalinidad de la matriz de PLA.

o Las imagenes de SEM mostraron que los materiales celulares obtenidos
habian expandido de manera diferente segin se expandiesen el horno o
en el bano. Ademas del menor ratio de expansion los materiales
obtenidos en el horno fueron mas inhomogéneos, presentando nlcleos
con zonas soélidas y pieles espumadas con las celdas orientadas
perpendicularmente a la direccibn de inyeccibn. En los materiales
obtenidos en el baho de silicona pudimos ver que el material de PLA sin
carga es el mas inhomogéneo pese tener una densidad mas baja. La
presencia de almiddon da lugar a estructuras celulares mas homogéneas

con un tamaho de poro de entre unas 15 y 50 ym sin embargo parece
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afectar negativamente a la nucleacion por lo observado en el analisis de
las imagenes. Por otro lado los materiales con sepiolitas obtenidos en el
bano de silicona presentan una estructura celular bimodal pero
inhomogénea, con zonas de tamano de celda en torno a las 5 pm entre
celdas mayores de entre 20 y 100 pm, mostrando un fuerte efecto
nucleante que se ve anulado al aumentar el contenido de almidbn hasta
un 20%.

Se observd a través de los resultados de los ensayos de DSC en los
materiales celulares que mientras la expansion en el horno incremento la
cristalinidad de los materiales, el baho de silicona la redujo de entorno a
un 30% en los materiales al salir del autoclave a un 1% tras la expansion.
Esto se debib a que la mayor conductividad térmica del baho permitié
fundir la fase cristalina durante la expansion y el rapido enfriamiento en

un bano de agua fria generd un aumento de la fase amorfa.

El uso del almidébn como carga en PLA como ya se ha mencionado es
una técnica novedosa ya que no resulta habitual el uso de un carga
organica. Su presencia en el polimero generd un aumento de la
cristalinidad. La sinergia entre el almidon y la cristalinidad dio su vez la
mejora de las propiedades mecanicas y en el comportamiento del
material frente a la temperatura. La presencia de sepiolitas sin embargo
ayudb a reducir la cristalinidad ayudando a reducir la densidad de las
espumas, también presentd un fuerte efecto nucleante en el material
celular. El uso combinado de un 10% de almidbén con un 1% de sepiolitas
generd materiales so6lidos con buen comportamiento mecanico al mismo
tiempo que un material celulares con densidad relativa de 0.7 co una

estructura celular bimodal con un tamano medio de celda de 8 pm.
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5.4  Fabricacién y caracterizacion de los materiales en base PHB

El Gltimo material seleccionado fue el PHB que es un polimero bioderivado y
biodegradable, opaco y con unas buenas propiedades mecanicas. Es también un
excelente candidato para sustituir a diversos polimeros convencionales (por ejemplo el
polipropileno) por sus propiedades mecanicas y su comportamiento frente a la

temperatura.

La fabricacion de los materiales con PHB fue radicalmente distinta de a la de los
otros dos polimero empleados en este trabajo ya que en este caso se empled la técnica
de lixiviacion. Siempre ayudados por la caracterizacion previa de las materias primas se
establecieron las condiciones de procesado. Previamente fue necesaria una preparacion
de las materias primas para poder llevarlo a cabo el micronizando del polimero y la
molienda y separando por tamaho de particula la carga (NaCl). La mezcla del polimero
con la carga se realizd en con el polimero so6lido en un molino de bolas y los materiales
sblidos se obtuvieron por un termoconformado en una prensa hidraulica de platos

calientes.

La obtencion de los materiales celulares se logr6 mediante un proceso de
lixiviacion, en el que se eliminbd el cloruro de sodio que actuaba como carga en el
material solido para obtener un material celular gracias a los espacios dejados al
desaparecer dicha carga. El resultado fue un material celular sin contaminar por agentes
espumantes, con un residuo minimo de NaCl sin problemas de toxicidad o disminucion

de la biocompatibilidad, y sin alteraciones en la matriz polimérica.

5.4.1 Estructuray propiedades de los materiales sélidos en base PHB

Teniendo en mente el método de fabricacibn que se emplearia para obtener los
materiales celulares, se busco incorporar contenidos de NaCl muy elevados a la matriz
polimérica, de esta forma se pueden lograr materiales con bajas densidades relativas y
celdas interconectadas de interés en aplicaciones para ingenieria de tejidos. Se lograron
fabricar materiales con contenido de carga entre el 70 y el 85% en peso con dos rangos
de tamanhos de particula (el primer rango entre 125 y 160 pm y el segundo rango entre
160 y 250 pm).
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La etapa mas critica en la fabricacién fue el mezclado de las materias primas ya
que, con contenidos de carga tan elevados, los problemas en la homogeneidad podian

conducir a que los materiales no lograsen conservar su integridad estructural.

Las conclusiones obtenidas de la caracterizacion de los materiales soélidos son

las siguientes:

e EI analisis termogravimétrico mostr6 una buena distribucion vy
homogeneidad de la carga en todas las zonas del precursor, factor
importante a tener en cuenta ya que indica la efectividad del mezclado en
molino de bolas y determinara la estructura y propiedades de los
materiales celulares. Esta homogeneidad también se puede apreciar en

las imagenes de SEM de las fracturas realizadas en los precursores.

e Mediante FTIR se comprobbé que las etapas de micronizacion en frio y
termoconformado no condujeron a la degradacion del polimero. También
mostraron que como era de esperar no existe interacciébn quimica entre

el NaCl y el PHB en las condiciones de procesado.

e ElI mbdulo de Young en los ensayos a bajas velocidades de deformacion
fue el doble en los materiales compuestos que el polimero puro y no se
aprecib6 ninguna tendencia clara con el aumento del NaCl o el tamanho de
particula. No asi en la deformacion de fluencia que fue disminuyendo con
el aumento de sal, pasando del 9.5% en el polimero puro al 2.6% en los
materiales con un 85% en peso de NaCl

5.4.2 Estructuray propiedades de los materiales celulares en base PHB

El proceso de lixiviacion logré generar materiales celulares de PHB con diversos
tipos de estructuras celulares y tamahos de celda, evitando a su vez el uso de agentes
espumantes y permitiendo controlar la estructura de dicho material celular resultante con

una elevada precision.
De la caracterizacion de estos materiales celulares pudimos extraer que:

o0 La densidad medida de estos materiales coincidid exactamente con la

calcula mediante la ley de mezclas dejando claro el excelente control de
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la densidad de los materiales celulares que se puede obtener mediante
este proceso de fabricacion. Una limitacion de la técnica radica en que los
materiales celulares han de ser siempre de celda abierta ya que es
necesario que el agua alcance todas las particulas de NaCl para que

estas se disuelvan.

Los materiales con cantidades de NaCl que se estudiaron no presentaron
problemas en la lixiviacion de la sal como se observb en los resultados de
TGA donde en el peor de los casos el residuo de NaCl no super6 el 6%
en peso. Para lograr estos resultados es necesario alcanzar una perfecta
mezcla de las fases como se comprobd reduciendo el tiempo de
mezclado de un material 85FE donde algunas zonas llegaron a presentar

un 18% de residuo de sal por las particulas encapsuladas.

Otra importante ventaja de esta técnica es el control total del tamaho de
celda del material celular, el cual depende Unicamente del tamanho de
particula de la carga lixiviada y que puede ser controlado con un
adecuado tamizado. Aspecto que se comprobd comparando el tamano
medio de las particulas con el tamaho medio de las celdas. Las particulas
finas presentaron un tamano medio de (133 pym) y el tamanho medio de
cedas de los materiales fue de 148 pm en el material 70FE, 127 pm en el
75FE y 116 pym en le 80FE, las particulas gruesas dieron un tamanho
promedio de 238 pym y los materiales presentaron un tamaho medio de
celda de 201 ym el 70GE, 181 pym el 75GE y 185 pym el 80GE (en los
materiales con un 85% de NaCl no fue posible realizar la medida). Las
imagenes del microscopio electrobnico de barrido mostraron que los

materiales eran totalmente homogéneos y sin orientacion de las celdas.

La pérdida de propiedades mecanicas aumento con el aumento del
contenido de NaCl en los precursores. Los materiales con contenidos de
sal del 70 y el 75% presentaron modulos de Young en los 75 y los 120
MPa, sin embargo con un 85% en peso de sal el médulo bajo hasta 2
MPa. Una tendencia similar se vio en la deformacidbn a colapso
evidenciando la fragilidad de los materiales con menor densidad. Los
resultados del médulo de Young se compararon con el modelo de Gibson
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y Ashby para materiales de celda abierta obteniéndose que los valores se
ajustaban al dicho modelo con una tendencia lineal de aumento del

modulo con el aumento de la densidad.
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