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Resumen

En los dltimos afios el interés por obtener materiales biodegradables con nuevas propiedades es
un tema que se encuentra en auge. Es por esto por lo que en este proyecto sea ha optado por
llevar a cabo un estudio que contribuya con esta preocupacion tan relevante en la actualidad,
mediante la adicién de refuerzos inorganicos de diferentes caracteristicas, como el titanato de
bario (TiBa03), 6xido de titanio (TiO2) y el é6xido de aluminio (Al;03), a un material polimérico
biodegradable como la poli-L-lactida (PLLA).

El objetivo de la sintesis de estos tres sistemas es determinar si se produce algiin cambio en las
propiedades mecanicas y fisico-quimicas de la poli-L-lactida. Concretamente, lo que se busca es
aumentar las propiedades relacionadas con el comportamiento ductil del PLLA. De esta manera,
se lograria producir un material considerablemente adecuado para el &mbito de los implantes
médicos, debido a unas buenas propiedades fisicas unidas a la biodegradabilidad y
biocompatibilidad de la poli-L-lactida.

Para poder determinar qué proporcion de carga resulta ser éptima, la adicion se llevé a cabo en
diferentes porcentajes para cada uno de los tres sistemas, siendo estos: 0,1%, 0,5%, 1%, 5%,
10%. La mezcla del PLLA con cada uno de estos porcentajes de carga se ha realizado en estado
fundido en una mezcladora y pasado a una inyectora, donde se obtuvieron las probetas. Para
determinar las propiedades mecanicas se han sometido a un ensayo de traccién. El andlisis de
las propiedades térmicas se ha llevado a cabo mediante la calorimetria diferencial de barrido y
el analisis termogravimétrico. Finalmente, para comprobar la distribucién molecular de estas
muestras tras su procesamiento, se ha empleado la cromatografia de permeacion de gel.



Abstract

In recent years, interest in obtaining biodegradable materials with new properties has been on
the rise. This is why in this project we have chosen to carry out a study that contributes to this
currently relevant concern, by adding inorganic reinforcements of different characteristics, such
as barium titanate (TiBaOs), titanium oxide (TiO2) and aluminium oxide (AlI203), to a
biodegradable polymeric material such as poly-L-lactide (PLLA).

The aim of the analysis of these three systems is to determine if there is any change in the
mechanical properties of poly-L-lactide. Specifically, the goal is to increase the properties related
to the ductile behaviour of PLLA. This would result in a material that is considerably suitable for
the field of medical implants, due to its good physical properties combined with the
biodegradability and biocompatibility of poly-L-lactide.

In order to determine the optimal loading ratio, the addition was carried out in different
percentages for each of the three systems: 0.1%, 0.5%, 1%, 5%, 10%. The PLLA was mixed with
each of these filler percentages in the molten state in a mixer and passed to an injector, where
the specimens were obtained. The mechanical properties were tested by quasi-static tensile
conditions. The analysis of the thermal properties was carried out using differential scanning
calorimetry and thermogravimetric analysis. Finally, to check the molecular distribution of these
samples after processing, gel permeation chromatography was used.



Laburpena

Azken urteotan, gero eta interes handiagoa dago propietate berriak dituzten material
biodegradagarriak lortzeko. Hori dela eta, proiektu honetan azterketa bat egitea erabaki da, gaur
egun hain garrantzitsua den kezka horrekin laguntzeko. Horretarako, zenbait ezaugarri dituzten
errefortzu ez-organikoak gaineratu dira, hala nola bario titanatoa (TiBaO3), titanio oxidoa (Ti02)
eta aluminio oxidoa (Al203), material polimeriko biodegradagarri bati, poli-L-lactida (PLLA).

Hiru sistema horien sintesiaren helburua poli-L-laktidaren propietate mekanikoetan eta fisiko-
kimikoetan aldaketarik gertatzen den zehaztea da. Zehazki, PLLAren portaera harikorrarekin
lotutako propietateak interes handikoa azaltzen dira. Horrela, inplante medikoen esparrurako
nahiko  egokia den  materiala  sortzea  lortuko litzateke, poli-L-laktidaren
biodegradagarritasunari eta biobateragarritasunari lotutako propietate fisiko onak baititu.

Karga-erlazio optimoa zehazteko, hiru sistemetako bakoitzerako proportzio ezberdinak egin
ziren: 0,1,% 0,5,% 1,% 5,% 10%. PLLA nahasi egin zen nahasgailu batean urtze egoeran
errefortzu-portzentai horietako bakoitzarekin, eta injektore batean lortu ziren probetak.
Propietate mekanikoak zehazteko, trakzio-saiakuntza bat egin zen. Propietate termikoen
analisia ekorketa diferentzialeko kalorimetriaren eta analisi termograbimetrikoaren bidez egin
zen. Azkenik, prozesatu ondoren lagin horien molekula-banaketa egiaztatzeko, gel-
iragazkortasunaren kromatografia erabili zen.



1. Objetivo

La finalidad principal del desarrollo de este proyecto es el estudio de materiales compuestos de
matriz polimérica biodegradable con cargas radiopacas inorganicas de tamafio controlado para
mejorar las propiedades fisicas de la matriz y al mismo tiempo darle radiopacidad a este material
compuesto. Con esto se busca dar con un material que presente una serie de caracteristicas que
potencien su implementacion en el sector de los implantes médicos.

Se ha optado por usar un material polimérico, la (poli -L- lactida), a pesar de que histéricamente
se han empleado materiales ceramicos y metalicos, pues una rama de esta familia dispone de
unas ventajas que en las otras dos no destacan, las cuales son su capacidad de degradarse en un
medio fisiolégico y la aptitud de ser reabsorbidos por el cuerpo humano una vez han cumplido
su finalidad, suprimiendo asi la necesidad de llevar a cabo una segunda intervencién para
extraer los implantes. Todo esto unido a unas buenas propiedades mecanicas ha provocado que
en los ultimos afios haya crecido exponencialmente el uso de este tipo de polimeros
biocompatibles y biodegradables.

El acido polilactico, gracias a su elevado mdédulo de elasticidad junto con su biodegradabilidad y
biocompatibilidad, ha logrado ser con diferencia uno de los materiales poliméricos
biodegradables mas utilizados a nivel global. Sin embargo, también presenta una serie de
desventajas a las que hay que hacer frente para poder implementar este material en nuevas
aplicaciones. Entre estas se encuentran su transparencia a los rayos X, lo que dificulta el proceso
postoperatorio debido a que no se puede realizar un seguimiento activo, y su elevada fragilidad,
propiedad nada deseable para los requerimientos de servicio que presenta un implante
quirdrgico.

Es por esto que para el desarrollo de este proyecto se plantea la adicién de distintas cargas, en
varias proporciones y cada una con diferentes propiedades fisicoquimicas, con el objetivo de
solventar estas desventajas, y asi obtener un material con unas caracteristicas capaces de
responder adecuadamente a las solicitaciones propias de un implante.



2. Estado del arte
2.1. Polimero biodegradable: Polilactida

2.1.1. Generalidades de la Polilactida

Durante las ultimas décadas, el empleo de materiales poliméricos se ha incrementado
significativamente, adquiriendo asi protagonismo en una gran variedad de sectores, como el
automovilistico, aeroespacial, arquitecténico, orfebre, educacional... y especialmente en el
sanitario, debido a su compatibilidad con el cuerpo humano, su biodegradabilidad y su
reabsorcién, optimizando asi el proceso quirtrgico. Por esto, este es el sector en el que se va a
centrar este proyecto.

Este tipo de materiales biocompatibles y biodegradables presentan diferentes tipos de
aplicaciones, como implantes quirtargicos, suturas, regeneracién de tejidos o liberacién de
farmacos en zonas localizadas. [1+2

Gracias a la gran versatilidad que han demostrado presentar este tipo de materiales, se comenzé
a estudiar e investigar en mayor profundidad sobre todas sus variedades, ya sean naturales o
sintéticas.

Los materiales poliméricos de origen natural son aquellos que existen como tal en la naturaleza.
Se pueden encontrar integrados en los cuerpos de seres vivientes, bien sean vegetales o
animales, pueden tener una base natural como los polisacaridos, como el almidén o la quitina, y
pueden situarse también en proteinas, como es el caso de la seda, el colageno o la soja.

Al contrario, los materiales poliméricos sintéticos, son aquellos que se pueden producir bajo
condiciones controladas. De esta manera, se consigue una éptima reproduccién de sus
propiedades tanto quimicas como fisicas, lo cual representa la mayor ventaja de estos frente a
los formados en medios naturales. En este grupo se incluyen, por ejemplo, los poliéteres y
poliésteres, entre otros.

Como ya se ha comentado, el acido polilactico y sus derivados, gracias a su elevado médulo de
elasticidad junto con su biodegradabilidad y biocompatibilidad, ha logrado ser con diferencia
uno de los materiales poliméricos biodegradables mas utilizados a nivel global, pero sobre todo
destaca por su papel en el sector sanitario. 34

Este polimero presenta un grupo éster en su cadena principal, al cual se le atribuye el caracter
biodegradable. Otro ejemplo de su gran versatilidad estid relacionado con su proceso de
sintetizacion. En este, se puede llevar a cabo una interrupciéon controlada con el fin de
obstaculizar el proceso de cristalizacion, pudiendo obtener asi el grado de cristalinidad deseado,
especifico para cada aplicacién.

En funcién del tipo de sintesis de la poli-L-lactida, se encontraran variaciones en las
temperaturas de transicion, pesos moleculares distintos, diferentes propiedades fisicas... Segin
la distribucién espacial de los atomos, se pueden producir tres monémeros distintos: L-lactida,
D-lactida y meso-lactida. Para el desarrollo de este proyecto se ha empleado tinicamente la poli-
L-lactida, cuya estructura molecular se puede observar en la figura 1.



D-Lactide Poly(D-lactide)

Figura 1. Estructura de la poli-L-lactida.

Como ya se ha mencionado, los implantes quirdrgicos fabricados a partir de la poli-L-lactida no
son detectables por técnicas como los rayos X, pues son transparentes a este tipo de radiacién.
Esto es debido a la ausencia de elementos de alto peso atdmicos en su estructura y es, sin duda,
una desventaja a solventar para optimizar la implementacién de materiales biodegradables y
biocompatibles en este tipo de aplicaciones sanitarias.

Con la finalidad de superar esta barrera, se han realizado estudios mezclando la polilactida con
compuestos de gran peso atdmico, entre los cuales los mas empleados son el tungsteno, el sulfato
de bario, las sales de bismuto o el tantalio. 71 Entre estas, las cargas que han mostrado los
resultados mas eficientes en cuanto a relacién calidad/precio son las de sulfato de bario. Sin
embargo en cuanto a propiedades se refiere, las sales de bismuto presentan una mayor densidad
frente a estas, por lo que con una menor adicién de carga es posible conseguir grados de
opacidad similares. Gracias a esta caracteristica, destaca su viabilidad en cuanto a la posibilidad
de establecerse en el ambito de los implantes de zonas internas. Las cargas de tungsteno, por
ultimo, son atin mas densas que las sales de bismuto y las de sulfato de bario, aunque debido a
su alta abrasividad es necesario tener especial cuidado a la hora de realizar el procesado, puesto
que son capaces de dafiar el equipamiento de transformado.

Otros estudios relacionados con la formacién de sistemas compuestos mediante la adicion de
cargas radiopacas en materiales poliméricos sintéticos que se han llevado a cabo hasta el
momento han optado por materiales poliméricos (matrices de material polimérico??) como
siliconas, policloruro de vinilo, poliuretanos, fluoropolimeros o poliamidas. [/ Respecto a las
cargas, estas varian notablemente en funcién de cada investigacién. Lo que si se ha podido
extraer en comun de todas ellas es que los porcentajes de carga que se emplean son de 0’1, 0'5,
1,2,5y 10 % en peso, por lo que también seran los porcentajes que se han empleado en este
proyecto. Se ha llegado a la conclusién de que estos son los rangos mas éptimos debido a que en
base a diferentes estudios se ha visto que para implantes de articulacién una cantidad de carga

superior al 15% presenta efectos negativos en la resistencia y fatiga del cemento éseo. [



2.1.2. Propiedades de la Polilactida

Como el 4cido lactico posee una naturaleza quiral, la polilactida se puede encontrar en diferentes
formas. La poli-L-lactida (PLLA), la cual es con la que se va a trabajar en este proyecto, es
producto resultante de la polimerizacion de la L,L-lactida (también conocida como L-lactida), y
el PDLA (poli-D-lactida). 19

Estas variedades del PLA van desde el estado vitreo amorfo hasta el semicristalino, llegando
incluso en ocasiones hasta el altamente cristalino. Sus transiciones vitreas se encuentran sobre
los 60-65 °C, las temperaturas de fusidn entre el rango de 130-180 °C y sus modulos de traccion
entre los 2,7 y 16 GPa, en funcion de su cristalinidad (111213] E] PLA es capaz de resistir el calor
hasta una temperatura de unos 110 °C. Las propiedades mecanicas basicas del PLA, por lo
general, se encuentran situadas entre las del poliestireno y el PET [111, Se puede aumentar la
temperatura de fusion del PLLA en 40-50 °C y su temperatura de deflexién térmica desde los 60
°C hasta los 190 °C mezclandolo fisicamente con su otra variedad, el PDLA. El PDLA y el PLLA
forman un estereocomplejo muy regular con una mayor cristalinidad.

La estabilidad de la temperatura se incrementa al utilizar una mezcla 1:1, pero incluso con
menores concentraciones, del 3 al 10% de PDLA, sigue existiendo una mejora significativa. El
proceso de biodegradacion del PDLA resulta mas lenta que la del PLA.

Con la finalidad de mejorar las propiedades mecanicas de ambas variedades del PLA, se han
sometido a diferentes procesos, como la adicién de agentes nucleantes, la extension de la cadena
[20.211 13 formacién de compuestos con fibras o nanoparticulas 171819 y la introduccién de
estructuras de reticulacién, 141516

El acido polilactico al igual que la mayoria de los plasticos, tiene la capacidad de transformarse
en fibra, sometiéndose a procesos convencionales de hilatura en fusién y en pelicula. El PLA
dispone de propiedades mecanicas similares a las del polimero PETE, aunque su temperatura
maxima de servicio continuo es notablemente menor. Debido a su alta energia superficial,
resulta facil de emplear en tecnologias de modelado por deposiciéon continua (FDM), siendo asi
el material mas utilizado en el campo de la impresién 3D [22,

El PLA es soluble en una serie de disolventes organicos (23] entre los cuales el mas interesante
resulta ser el etilacetato, debido a su facilidad de acceso y a su bajo riesgo de uso. El filamento
de PLA empleado en la impresion 3D se disuelve cuando se empapa en este disolvente, por lo
que lo convierte en un compuesto realmente 1til para limpiar los cabezales de los extrusores de
impresiéon 3D o para eliminar los soportes de PLA. El acetato de etilo posee un punto de
ebullicion lo suficientemente bajo como para alisar el PLA en una camara de vapor, de una
manera similar al empleo de vapor de acetona para alisar el ABS. Otro disolvente que resulta ser
mas seguro que este es, por ejemplo, el carbonato de propileno, aunque es mas dificil de adquirir
de manera comercial.



2.1.3. Produccién de la Polilactida

Por lo general, el monémero se fabrica en base a almidén vegetal fermentado, como el que se
puede encontrar en la yuca, la cafia de azicar, la remolacha o la pulpa del maiz, la cual es la mas
consumida. Varias rutas industriales permiten obtener PLA de alto peso molecular, que es el mas
utilizable en condiciones de servicio real. Se emplean dos mondémeros principales: el acido
lactico y la lactida. El proceso mas frecuente para la obtencion del PLA es la polimerizacion de
apertura de anillo de la lactida mediante catalizadores metalicos, en solucién o en suspensidn.
La reacciéon catalizada por metales es mas propensa a provocar la racemizacién del PLA,
reduciendo asi su estereoregularidad frente al material de partida [24

Otra manera de producir PLA puede ser la condensacién directa de mondémeros de acido lactico.
Este proceso debe realizarse a menos de 200 °C pues, por encima de esa temperatura, se genera
el mondémero de lactida favorecido entrépicamente. Esta reacciéon produce un equivalente de
agua por cada paso de condensacién, conocida como esterificacion. Es necesaria la eliminacién
de agua para generar especies de alto peso molecular, pues la reacciéon de condensacién es
reversible y estd sujeta a un equilibrio. Mediante estos procesos, se pueden llegar a obtener
pesos moleculares de hasta 130 kDa. Existe la posibilidad de conseguir pesos moleculares atin
mayores si se cristaliza cuidadosamente el polimero crudo a partir de la masa fundida. Los
grupos finales de acido carboxilico y alcohol se concentran asi en la regién amorfa del polimero
solido, por lo que pueden reaccionar. De este modo se pueden obtener pesos moleculares de
128-152 kDa 24,

8]
HOHO H,0 HaC\,lLO
oL

Hi<  OH S CHy
0
HO
o [cH, L o
Ho M H o H,JLOH
CH, O CHy

Figura 2. Reaccién para la produccion del PLA.

2.1.4. Aplicaciones de la Polilactida

Los modelos sélidos fabricados mediante deposicion fundida en PLA pueden ser encajados en
materiales de moldeo parecidos al yeso, y luego calentados en un horno, de modo que el vacio
resultante puede ser llenado con metal fundido. A este proceso se le conoce como "fundicién
perdida de PLA", el cual es un tipo de fundicién inversa [2%

El PLA se emplea como implante médico en forma de anclajes, tornillos, placas, clavos, varillas y
ademas como malla puede degradarse en 4cido lactico inocuo 2%, En funcién del tipo de PLA
utilizado, estos modelos pueden descomponerse dentro del cuerpo en un plazo de 6 meses a 2
afos. Este proceso de degradacion gradual es deseable para una estructura que actiia como
soporte, pues transfiere gradualmente la carga al cuerpo, como por ejemplo al hueso, a medida
que esa zona se va curando. Existen diversos estudios en los que se ha investigado sobre las
caracteristicas de resistencia de los implantes de PLAy PLLA, por lo que se dispone de una buena
documentacién 127,
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El PLA también puede utilizarse como material de embalaje descomponible, y puede fabricarse
a través de diferentes métodos, como por fundicidon, moldeado por inyeccién o hilado. Es muy
habitual la produccién de vasos y bolsas con este material. Cuando se encuentra en forma de
pelicula, se encoge al aplicar calor, lo que permite su uso en tineles de retraccién. Sus
caracteristicas son muy utiles para fabricar envases de relleno suelto, bolsas de compost,
envases alimentarios y vajillas desechables. En forma de fibras y telas no tejidas, el PLA también
tiene muchos usos potenciales. Entre ellos se encuentran la tapiceria, la produccién de prendas
desechables, toldos, e incluso productos de higiene femenina y pafiales. Debido a su
biocompatibilidad y biodegradabilidad, este material también ha despertado un gran interés
como andamio polimérico para la administracién de farmacos.

El PLLA racémico y regular presenta una baja temperatura de transicion vitrea, caracteristica
que no es deseable debido a que limita su posibilidad de uso. Un estereocomplejo de PDLA y
PLLA, en cambio, presenta su transicién vitrea en una temperatura mas alta, lo que le confiere
myor resistencia mecanica [28, Este wltimo presenta una amplia gama de aplicaciones en
diferentes ambitos, como la producciéon de camisetas tejidas, bandejas microondables o
aplicaciones de relleno en caliente. Esta mezcla también dispone de una buena estabilidad de
forma y transparencia visual, lo que la hace 1til para la fabricacién de envasado de gama baja.

2.2. Refuerzos inorganicos
2.2.1. Titanato de bario (TiBaOs)
2.2.1.1. Generalidades del Titanato de bario

En la Segunda Guerra Mundial, surgio6 la necesidad de reemplazar los condensadores de mica,
pues estos presentaban una elevada fragilidad, lo que foment6 el estudio de materiales
ceramicos basados en o6xidos de titanio. Asi, se empezaron a llevar a cabo diferentes
investigaciones, en las que se observaron anomalias de caracter dieléctrico en circonatos y
titanatos de iones alcalinotérreos, acabando finalmente por descubrir el caracter ferroeléctrico
del titanato de bario.

Asicon el tiempo, el titanato de bario se ha convertido en uno de los materiales electroceramicos
clasicos. Tal fue el auge por estudiarlo y desarrollarlo, que fue el primer material ferroeléctrico
ceramico capaz de producirse en grandes series para distintas aplicaciones dentro del sector de
los componentes electrénicos. Gracias a su elevada constante dieléctrica y a sus bajas pérdidas
dieléctricas, se ha convertido en un material fundamental para la fabricaciéon de condensadores
ceramicos multicapa. Mediante la adiciéon de agentes dopantes, adquiere la capacidad de
volverse semiconductor. Ademas, segin como sean los bordes de grano, y realizando
modificaciones especificas y controladas de las propiedades de los granos, se pueden lograr
propiedades muy interesantes implementables en diferentes aplicaciones [?9. Sin embargo, atin
queda por investigar ciertos aspectos relacionados con las propiedades quimicas y fisicas que
rigen el comportamiento del material. Esto se debe a que los constantes estudios sobre su
procesamiento siguen aportando nuevos datos que sugieren revisar algunas de las
investigaciones realizadas anteriormente [39,
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Figura 3. Estructura del titanato de bario.

2.2.1.2. Propiedades del Titanato de bario

El titanato de bario se puede sintetizar mediante el método sol-hidrotérmico, el cual es
relativamente sencillo en comparacién con otros U, La reaccién se produce mediante la
sinterizacion en fase liquida. Los cristales individuales son capaces de crecer a unos 1100 °C a
partir de fluoruro de potasio fundido 32, Normalmente se incorporan otros materiales que
funcionan como agentes dopantes. Un ejemplo de estos es el Sr, que se aflade con la finalidad de
formar soluciones sélidas con titanato de estroncio. Este reacciona con el tricloruro de
nitrégeno, produciendo asi una mezcla verdosa y gris.

Se han llevado a cabo muchas investigaciones para estudiar la relacién entre la morfologia de las
particulas y las propiedades de material. Se conoce que el titanato de bario presenta un
crecimiento anormal del grano, en el que crecen grandes granos facetados en una matriz de otros
mas finos, lo que conlleva significativas implicaciones en la densificacién y las propiedades
fisicas del material [33. En diferentes investigaciones, se ha constatado que la agregacién de
titanato de bario al estafio produce un material que presenta una rigidez viscoeldstica mayor
que la del diamante. El titanato de bario dispone de dos transiciones de fase en las que cambia
la forma y el volumen del cristal. Este cambio de fase da paso a compuestos en los que los
titanatos de bario poseen un médulo de Young negativo, lo que se traduce en un desplazamiento
en la direccién opuesta cuando se ejerce una fuerza sobre las inclusiones, generando asi un
aumento de la rigidez del compuesto [34,

El titanato de bario es insoluble en agua, aunque puede ser atacado por el acido sulfurico, al igual
que la mayoria de 6xidos. Su intervalo de temperatura ambiente es de 3,2 eV, aunque puede
elevarse aproximadamente a unos 3,5 eV cuando se reduce el tamafio de las particulas a unos 15
a 7 nm. 39

2.2.1.3. Estructura del Titanato de bario

Presenta cuatro simetrias cristalinas en funcién de la temperatura, y yendo de alta a baja, se
califican de esta manera: cubicas, tetragonales, ortorrémbicas y romboédricas. A excepcion de
la fase cubica, todas ellas tienen presente el efecto ferroeléctrico tan caracteristico. Esta fase
cubica propia de la alta temperatura es la mas simple de representar, pues consiste en unidades
de TiO6 octaédricas regulares que comparten las esquinas y que definen un cubo con vértices O
y bordes Ti-O-Ti. Las fases de simetria inferior se estabilizan a temperaturas mas bajas, e
involucran el movimiento del Ti4+ a posiciones descentradas. Las propiedades tan
caracteristicas de este material brotan del comportamiento cooperativo de las distorsiones del
Ti4+. [36)
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2.2.1.4. Aplicaciones del Titanato de bario

El titanato de bario es el material ferroeléctrico sobre el que se han realizado un ayor nimero
de estudios, debido a que es considerablemente llamativo si se observa desde el punto de vista
de su implementacion en aplicaciones practicas. La primera caracteristica que lo demuestra, es
su estabilidad quimica y fisica. Ademas, dispone de propiedades ferroeléctricas a temperatura
ambiente y ligeramente superior a esta. Y finalmente, ya que es capaz de prepararse y utilizarse
facilmente en forma de muestras ceramicas policristalinas.

Como ya se ha mencionado, esta ceramica dieléctrica es muy empleada en condensadores,
presentando valores de constante dieléctrica considerablemente altos, llegando a los 7.000 -
15.000 en estrechos rangos de temperatura.

También se suele usar mucho en micr6fonos y otros transductores. Los cristales individuales de
titanato de bario, a temperatura ambiente, presentan una polarizaciéon espontanea que oscila
entre 0,15 C/m2 en estudios anteriores, (37 y 0,26 C/m2 en publicaciones mas recientes [38], Estas
diferencias estan vinculadas con el proceso de crecimiento, pues los cristales de flujo anterior
presentan una menor pureza que los actuales, cultivados con la técnica de Czochralski, 2% porlo
que poseen una mayor polarizaciéon espontanea y una mayor temperatura de Curie.

El titanato de bario policristalino resulta ser un material de gran utilidad en termistores y
sistemas de calefaccion eléctrica autorregulados, pues posee un coeficiente de resistencia a la
temperatura positivo. Los cristales de titanato de bario se usan mayormente en aplicaciones de
optica no lineal. Para aplicaciones fotorrefractivas, el titanato de bario se suele dopar con otros
elementos, como por ejemplo el hierro.

Al elaborar finas peliculas de titanato de bario, estas manifiestan una modulacién electro-6ptica
a frecuencias superiores a 40 GHz [9. Las propiedades piezoeléctricas y ferroeléctricas de este
material también se pueden implementar en algunos tipos de sensores no refrigerados para
camaras térmicas.

En cuanto a los vehiculos eléctricos, el polvo de titanato de bario de alta pureza se ha reconocido

como un elemento clave, pues es uno de los principales componentes de los nuevos sistemas de
almacenamiento de energia de estos condensadores de titanato de bario que se han mencionado.
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2.2.2. Oxido de Titanio (TiO)
2.2.2.1. Generalidades del Oxido de Titanio

El 6xido de titanio es un 6xido metdlico de transicion que forma diferentes polimorfos, los cuales
se denominan rutilo, anatasa y brookita 1, En las fases rutilo y anatasa, presenta el
comportamiento de un semiconductor, gracias al cual estdn presentes en una gran variedad de
aplicaciones tecnolégicas 2. El 6xido de titanio se constituye a partir de minerales que se
pueden encontrar en rocas igneas, como 6xidos de Fe-Ti o perovskitas (TiBa0.), y se forma
sustituyendo al hierro en algunas especies de silicatos como los olivinos y piroxenos 4344, La
estructura cristalina del rutilo se suele detallar a través de cadenas de octaedros donde el
atomo de titanio se localiza en el centro de la celda unitaria, y se encuentra acotado por seis
atomos de oxigeno. En la fase rutilo, cada octaedro esta en contacto con diez octaedros limitrofes,
dos compartiendo las caras de los pares de oxigeno, y ocho compartiendo las esquinas de los
atomos de oxigeno 41,

Debido a sus propiedades fotoconductoras y fotocataliticas, este 6xido es uno de los
semiconductores ceramicos mas estudiado dentro de los procesos de oxidacién avanzada. Estas
propiedades lo definen como uno de los 6xidos que presenta un mayor impacto en la oxidacién
de compuestos organicos volatiles, degradacion de azo-colorantes y degradacién de compuestos
organicos clorados 546, Ademas de sus cualidades fotoconductoras, sus propiedades
estructurales y texturales, junto con su cristalinidad, ejercen un rol importante dentro de
cualquier proceso catalitico [47481 ,

En un principio, la eficiencia de las reacciones fotocataliticas esta relacionada con una deseable
area especifica, y en el caso del TiO2, viene dada por la buena estabilizacién de su fase anatasa
[49 Por esto, se conjetura con que soportes mesoporosos del tipo TiO2 tienen amplias
posibilidades de ser aspirantes prometedores para el campo de la fotocatalisis, gracias a su alta
area especifica y a la conveniente transferencia de masa que pudiera darse dentro de sus
mesoporos.

0@ P

Ti ® '@

(a) Rutilo

(b) Anatasa
Figura 4. Estructuras Rutilo y Anatasa del 6xido de titanio.
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2.2.2.2. Propiedades del Oxido de Titanio

La composicién quimica, la textura, la homogeneidad y el proceso de preparacién son variables
que van directamente relacionadas con las propiedades de este tipo de mezcla de 6xidos [°9. El
6xido de titanio resulta ser un buen pigmento blanco, pues refleja practicamente toda la
radiacién electromagnética. Tiene la capacidad de conservar su color pese a mantenerse
prolongadamente a la radiacion solar, ya que absorbe la luz ultravioleta. Este éxido es muy
estable quimicamente, es capaz de disolverse en acido sulfirico y fluorhidrico, no es atacado por
compuestos inorganicos u organicos, y presenta un caracter anfétero.

Comunmente se emplea el proceso de hidroélisis de llama elaborado por la empresa Degussa para
producir este material. En este, el tetracloruro de titanio reacciona con agua en presencia de una
llama H2 /02, obteniendo asi un compuesto formado por un 80% de fase anatasa y un 20% fase
rutilo.

Es tal la produccion de este material que de media se venden cuatro millones de toneladas al
afio, siendo el pigmento blanco mas producido a nivel mundial. La industria de la pintura y los
plasticos son los principales consumidores de este compuesto. Ademas, con su produccion,
también se originan una serie de productos derivados, generando 3,8 toneladas de estos por
cada tonelada de 6xido de titanio. Normalmente estos derivados son reciclados, aunque algunos
de ellos también son transformados en elementos que se emplearan como materia prima en
otros sectores.

2.2.2.3. Aplicaciones del Oxido de Titanio

Gracias a su capacidad para la oxidacion avanzada, su alta estabilidad, su actividad fotocatalitica
y su bajo coste, este 6xido es ampliamente empleado en la fotocatalisis ambiental, para la
oxidacion de compuestos organicos volatiles en corrientes de aire o de compuestos organicos en
sistemas acuosos [°0,

Es un componente muy usado en toda la industria quimica. 1 Sus pigmentos se emplean
mayormente para la produccion de papel, tintas de impresion, pinturas y plasticos. Es de los mas
consumidos mundialmente, pues proporciona proteccidn, opacidad y una brillante blancura a
los productos finales. 5@ También tiene presencia en las artes graficas, pues se pueden obtener
pigmentos con espesores muy pequefios y finos, ideales para este ambito. Ademas, cabe destacar
su capacidad como agente blanqueador y opacador en esmaltes de porcelana, proporcionando
una gran resistencia a acidos, dureza y un acabado final brillante.

Respecto al sector energético, en la Universidad tecnoldgica de Nanyang en Singapur
documentaron el uso de un gel de un compuesto de 6xido de titanio e hidroxido de sodio en el
anodo de una bateria. Asi, concluyeron que esta se podia recargar hasta en un 70% de su
capacidad maxima en apenas dos minutos, y que se podrian llevar a cabo hasta 10.000 ciclos de
recarga, dotandola de una vida 1til de unos veinte afios, una cifra que multiplica por diez la de
las baterias litio-ion que se usan a dia de hoy. Este fue el comienzo del origen de las baterias de
carga ultrarrapida. El equipo de investigacién que realiz6 este estudio logré descubrir una
manera de transformar el 6xido de titanio de forma esférica a mintusculos nanotubos, los cuales
son mil veces mas delgados que el didmetro de un pelo humano 3. Esto podria resultar en la
gran innovacion que despegue este sector de baterias eléctricas.

A parte del eléctrico, estos son tres de los ambitos en los que mas destaca:
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Plasticos: Gracias a sus propiedades, permiten minimizar los efectos hostiles provocados por la
exposicion a la luz, como la fragilidad y la decoloracién. De esta manera, el 6xido de titanio se
emplea con el objetivo de prolongar la vida util de los productos fabricados de plasticos y
cauchos.

Pinturas: Su capacidad opacante y su alto nivel de estabilidad permite aumentar
considerablemente la perdurabilidad de las pinturas o revestimientos. Debido a su capacidad de
mantener el color y su bajo coste, ha reemplazado a los demds pigmentos blancos que se usaban
en el mercado.

Industria alimentaria y farmacéutica: Gracias a ser un material opaco y por lo tanto absorber
la radiacidn, protege de la degradacién de que luz puede causar en productos como jarabes y
otros medicamentos similares, por lo que es ampliamente usado en esta industria. El mismo
proceso ocurre con los productos propios de la industria alimentaria.

2.2.3. Oxido de Aluminio (Al2O3)

2.2.3.1. Generalidades del Oxido de Aluminio

El 6xido de aluminio, también conocido como aliimina, es una sustancia cristalina sintética
obtenida a partir de un mineral natural, la bauxita. Sin embargo, también se puede encontrar en
la naturaleza en su fase polimorfica cristalina «-Al203 como el mineral corindén, cuyas
variedades constituyen el rubi y el zafiro, unas piedras preciosas.

La electrolisis de este 6xido tuvo una relevancia significativa en el proceso de investigacion del
aislamiento del aluminio, el cual se llev6 a cabo por Humphry Davy en 1808. Tras aplicar ciertas
adecuaciones a esa técnica, se llegé al método actualmente utilizado para la obtencion de
aluminio.

Figura 5. Estructura del 6xido de aluminio.
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2.2.3.2. Propiedades del Oxido de Aluminio

El Al203, a pesar de ser un aislante eléctrico, posee una conductividad térmica relativamente
alta teniendo en cuenta que se trata de un material ceramico (30 Wm-1K-1), y es insoluble en
agua. Cuando se encuentra en su forma cristalina mas usual, denominada corindén, dispone de
una dureza tan elevada que resulta un material idéneo para su empleo como abrasivo y como
componente de herramientas de corte 54,

Este 6xido se encarga de la resistencia a la intemperie del aluminio metalico, a pesar de que este
ultimo se oxida con mucha facilidad. Esta resistencia es debida a que el aluminio es muy reactivo
con el oxigeno atmosférico, formando una fina capa de pasivacién de 6xido de aluminio, de
aproximadamente 4 cm de espesor. Esto ocurre en cualquier superficie de aluminio que se
encuentre expuesta a la atmésfera en tan solo unos cientos de picosegundos .. A través de un
proceso conocido como anodizado, existe la posibilidad de mejorar tanto las propiedades como
el grosor de esta capa de 6xido. Se suele aprovechar también esta propiedad en la produccién de
aleaciones de aluminio, como por ejemplo los bronces de aluminio, para aumentar la resistencia
a la corrosion de estas. El 6xido de aluminio que se genera mediante el proceso de anodizado
tiende a ser amorfo, aunque a través de procesos de oxidacidn asistida por descarga, como puede
ser la oxidacion electrolitica por plasma, dan lugar a una proporciéon notable de 6xido de
aluminio cristalino en el revestimiento, por lo que la dureza que se obtiene mediante esta técnica
es mayor.

2.2.3.3. Estructura del Oxido de Aluminio

La fase mas habitual en la que se presenta el 6xido de aluminio cristalino se denomina corindén,
que es también la forma mas estable termodinamicamente hablando [°%\. Los aniones de oxigeno,
junto con los cationes de aluminio, forman una estructura hexagonal compacta, llenando dos
tercios de los intersticios octaédricos. Refiriéndose a su cristalografia, el corindén adopta una
red trigonal de Bravais que posee un grupo espacial R-3c.

Aunque este 6xido también puede encontrarse en otras fases: la hexagonal x, la ortorrémbica x,
la monoclinica 8, y la fase §, la cual puede ser ortorrémbica o tetragonal [571, Cada una de estas,
posee una estructura y unas propiedades cristalinas unicas, aunque es la fase ctubica y-AlLO; la
que se ha implementado en mayor medida en aplicaciones técnicas importantes.

Cuando este material se encuentra a una temperatura cercana a la de su punto de fusion, es
practicamente tetraédrico, pues %5 de los cationes de aluminio estan cercados por 4 aniones de
oxigenos limitrofes, ¥ se encuentra coordinado, y una fraccién muy pequeia esta en forma
octaédrica [°8), En torno al 80% de los aniones de oxigeno se comparten entre tres poliedros de
Al-0, mientras que casi todas las conexiones interpoliédricas se encuentran compartidas en las
esquinas, dejando al porcentaje restante distribuidas en los bordes. Tras el desglose de los
octaedros al darse la fusion, se da un aumento de volumen significativo, de en torno al 20%. Su
densidad en ese punto es de unos 2,93 g/cm?. 59
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2.2.3.4. Proceso de Produccién del Oxido de Aluminio

El método mas empleado por la industria para producir alimina a partir de la bauxita es el
proceso Bayer. En este, se necesitan dos toneladas de alimina para producir una tonelada de
aluminio, y el aluminio es un material ampliamente utilizado en diversos sectores, por lo que se
mueven grandes cantidades de este 6xido.

En esta técnica, la bauxita se lava, pulveriza y disuelve en hidréxido de sodio, mas conocido como
sosa caustica, a valores altos de temperatura y presién. Como resultado se obtiene un liquido el
cual contiene una disolucién de aluminato de sodio, junto con residuo producido por la bauxita,
rico en silicio, hierro y titanio, denominado barro rojo. Estos se van quedando depositados en el
fondo del interior del tanque, por lo que posteriormente han de ser eliminados.

Esta solucién de aluminato de sodio se clarifica, y se bombea hacia el interior de un precipitador.
En este, se agregan particulas de alimina con el objetivo de inducir la precipitacion de particulas
de alimina puras una vez el liquido se haya enfriado. Una vez esta particulas se encuentren
depositadas en el fondo del precipitador, se procede a extraerlas para seguidamente
introducirlas en un horno y someterlas a 1100 °C, con la finalidad de evaporar el agua que
contienen, generada en el proceso de cristalizacion. Como resultado, se obtiene un polvo blanco,
el cual ya es alimina pura.

2.2.3.5. Aplicaciones del Oxido de Aluminio

La industria del aluminio primario, sector al que va destinado gran parte de la alimina que se
produce, la emplea principalmente como materia prima para la producciéon de aluminio
metalico. Aun asi, ain hay una gran variedad de ambitos en los que la alimina resulta ser un
material mas que adecuado, debido principalmente a sus buenas propiedades a altas
temperaturas, a sus buenas caracteristicas tribolégicas y a su elevada dureza, propiedades
propias de un material ceramico. Asi pues, la alimina se puede utilizar como:

Aislante térmico y eléctrico para la parte superior de cubas electroliticas.

Absorcidn de emisiones provenientes de las cubas.

Revestimiento protector para evitar la oxidacion de los anodos de carbono.

Para el secado del aire comprimido debido a su capacidad para absorber agua.

Proétesis dentales, estructura de coronas y puentes, pues proporcionan una gran dureza
y resistencia, unido a un bajo peso y un buen acabado estético por su color blanco.

En molinos de bolas utilizada para preparar esmaltes u otros materiales ceramicos.
Aislante eléctrico en bujias de vehiculos de gasolina.

e Abrasivo procesos industriales de acabado, pulido, mecanizado por ultrasonidos...
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3. Metodologia

3.1. Técnicas de Caracterizacion

3.1.1. Calorimetria diferencial de Barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido, (DSC), se trata de una técnica experimental dindmica que
posibilita la determinacién de la cantidad de calor que absorbe o libera una sustancia, cuando
esta es conservada prolongadamente a una temperatura constante durante un determinado
tiempo, o bien cuando esta es calentada o enfriada a una velocidad constante en un intervalo
especifico de temperaturas. Esta técnica se ha catalogado como una de las mas relevantes en el
campo de la ciencia de materiales, gracias a su alto grado de sensibilidad y a su capacidad de
analizar los datos de una manera rapida. (67

Es bien conocido pues, que el entendimiento de la estabilidad térmica de una sustancia, asi como
una exhaustiva caracterizacién de sus transiciones, resulta de especial interés en los materiales
que poseen una potencial aplicacién en el campo de la industria.

Para llevar a cabo esta técnica, se necesitan dos capsulas. En una de ellas se ha de introducir la
muestra que se quiere analizar, y en la otra por lo general se encuentra vacia, y es denominada
referencia. Para producir el cambio de temperatura, se utilizan unos calefactores, y el propio
sistema de la maquina se encarga de registrar si se producen diferencias de temperatura. En caso
de que se diera una diferencia, los calefactores se corrigen de manera automatica de modo que
la temperatura vuelva a ser la misma en las dos capsulas. Esto es, cuando se produce un proceso
de variacion de temperatura, ya sea endotérmico o exotérmico, el equipo regula la energia en la
justa medida para que ambas capsulas se encuentren en las mismas condiciones. Por norma
general, se puede afirmar que todas las transiciones en las que se produzca una variacién de
energia es medible mediante el DSC. [61

—
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Figura 6. Ejemplo de un equipo DSC.
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3.1.1.1. DSC de Flujo de Calor

Con el empleo de este DSC, ha de integrar la curva ATref- para lograr obtener los cambios en el
flujo de calor. Para llevar a cabo un analisis experimental con este equipo, se han de colocar la
referencia y la muestra en un portamuestras que dispone de sensores de temperatura
incorporados, los cuales realizardn la medicién de temperatura de ambos crisoles. Todo esto se
encuentra dentro de un horno en el que se controla la temperatura continuamente. (62

Al contrario que el disefio habitual que suele tener este equipo, la caracteristica principal que
diferencia a este tipo de DSC es la disposicion de los sensores de temperatura, los cuales se
encuentran en una posicién vertical y rodean un calentador planar. Esta configuracién da la
posibilidad de disponer de una estructura muy compacta, ligera y de baja capacidad de calor
junto con la plena eficacia de un horno DSC convencional. [63,

3.1.1.2. Deteccion de Transiciones de Fase

El funcionamiento principal de esta técnica se basa en que, si la muestra sufre cualquier tipo de
transformacion fisica, como un transicién de fase, el equipo hace que fluya mas o menos calor
que al crisol de referencia, para asi lograr mantener ambos a la misma temperatura. El factor
que decide si es necesario hacer fluir mas o menos calor es si el proceso es endotérmico o
exotérmico, esto es; si tenemos la muestra en estado so6lido y se va fundiendo y transformando
en liquido, fluird mas cantidad de calor hacia la muestra para aumentar su temperatura a la par
que la referencia. Esto se debe a que esta transicién de sélido a liquido es un proceso
endotérmico, por lo que la muestra absorbe calor.

Asi pues, la muestra también es capaz de sufrir procesos exotérmicos, como puede ser la
cristalizacién. En este, al contrario que el anterior, se necesita menos calor para elevar la
temperatura de la muestra y que se encuentre a la par que la referencia.

Cuando se da esa diferencia de flujo de calor entre la referencia y la muestra, los calorimetros
son capaces de medir la cantidad de calor liberado o absorbido mientras suceden estas
transiciones. También es capaz de detectar modificaciones fisicas mas tenues, como puede ser
la transicion vitrea. Este equipo se emplea con mucha frecuencia en ambitos industriales como
instrumento de control de calidad, pues permite evaluar la pureza de las muestras y observar el

proceso de curado de polimeros [64:6566),

3.1.1.3. Curvas DSC

Tras llevar a cabo el analisis de una muestra, el equipo ofrece como resultado una curva de flujo
de calor frente a tiempo y frente a temperatura. En esta, existen una serie de picos o areas, las
cuales representan dos interpretaciones diferentes, las cuales indican si el proceso es
endotérmico o exotérmico. En funcién del tipo de tecnologia empleada, el pico que se refiere a
una reaccién exotérmica, por ejemplo, puede ser negativo o positivo.

Mediante estas areas presentes en la curva de flujo de calor, se puede calcular la entalpia de

transicion de fase. Esta se obtiene a través de la integracién del pico correspondiente a cada
transicion, y se puede expresar mediante esta ecuacion: AH = KA.
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donde AH es la entalpia de transicion, K es la constante calorimétrica, y A es el area bajo la curva.
La constante calorimétrica puede variar de un equipo a otro, y se puede determinar analizando
una muestra ya caracterizada, de la que se conozcan sus entalpias de transicion.

3.1.1.4. Ejemplo en Polimeros

Esta técnica se emplea de una manera habitual, y en una amplia variedad de aplicaciones. Es un
método de analisis térmico fidedigno, rapido de poner en marcha, y el equipo también resulta
facil de calibrar.

En términos generales, el uso que mas se le da al DSC es la determinacién de transiciones
térmicas de polimeros. Entre estas transiciones, las mas relevantes son la temperatura de
transicion vitrea, la de cristalizacién y la de fusién.

Asi, gracias a los datos que aportan estas transiciones térmicas, se pueden comparar materiales,
aunque si es cierto que las transiciones por si mismas no son capaces de reconocer de manera
especifica la composicion del material a analizar. Es por esto que esta técnica se complementa
con otras, como por ejemplo con la espectroscopia por infrarrojos o con el andlisis
termogravimétrico.

El porcentaje que posee un polimero de parte cristalina se puede estimar a través de los picos
tanto de cristalizacién como de fusién de la curva que presenta el DSC, empleando los calores de
fusién y cristalizaciéon de referencia que se pueden encontrar en la bibliografia (67, EI DSC
también ofrece la posibilidad de analizar la degradacién térmica del material, utilizando un
enfoque como el de la temperatura contra el tiempo de inicio de oxidacion, Sin embargo, de esta
manera existe el riesgo de contaminar la célula del DSC, lo que puede resultar problematico. Por
esto para este estudio, el DSC se ayuda de otras técnicas como por ejemplo la cromatografia por
permeacion de gel.

3.1.2. Anélisis Termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (TGA) es también una técnica de andlisis térmico. En esta, se va
aplicando un gradiente de temperatura a la par que se van tomando mediciones constantes de
la masa de la muestra. Con estas mediciones, se obtiene informacién relativa tanto a fen6menos
fisicos que ocurren en el material, como las transiciones de fases ya mencionadas, la desorcion
y adsorcion, como a fendmenos quimicos, como por ejemplo la descomposicién térmica, la
quimiorreacién y las reacciones de gases sélidos como la reduccién o la oxidacién [681,
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Figura 7. Ejemplo de un equipo TGA.

3.1.2.1. Analizador Termogravimetrico

El andlisis termogravimétrico se lleva a cabo en un equipo llamado analizador
termogravimétrico. Este analizador realiza mediciones de forma continua a la par que se va
modificando a través del tiempo la temperatura de la muestra. Los valores principales que toma
este equipo son la masa, la temperatura y el tiempo, a partir de los cuales se pueden obtener otra
serie de medidas.

El analizador termogravimétrico clasico esta formado por una balanza de precisién que posee
un platillo donde se situa la muestra, y todo ubicado dentro de un horno cuya temperatura es
controlable. Generalmente, la temperatura se va aumentando a una velocidad constante, aunque
también puede hacerse en base a una pérdida de masa constante, provocando asi la reaccion
térmica. Este se puede dar en diferentes tipos de atmdsfera, como al aire libre, en gas inerte, en
vacio, o con gases oxidantes o reductores entre otras, y también se puede realizar bajo diferentes
tipos de presiones.

Todos los datos que se recogen cuando tiene lugar una reaccion térmica, se recopilan en una
grafico que representa el porcentaje de masa inicial frente a la temperatura o el tiempo en el eje
opuesto. A este grafico también se le denomina como la curva TGA. Para la determinacion de los
puntos de inflexion, los cuales aportan la informacidén necesaria para una interpretacion
exhaustiva, se obtienen derivando la primera curva TGA. El objetivo mas habitual por el que se
suele realizar este andlisis experimental es la caracterizacién de materiales a través del estudio
de los patrones de descomposicidn caracteristicos. Resulta ser una técnica fundamentalmente
util sobre todo para el analisis de materiales poliméricos de todo tipo, ya sean termoestables,
termoplasticos o elastomeros.
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3.1.2.2. Tipos de analisis en el TGA

Existen tres tipos diferentes de termogravimetria:

® Termogravimetria isotérmica o estatica, en la que se lleva a cabo un registro del peso de
la muestra en funcién del tiempo a temperatura constante.

® Termogravimetria cuasi estatica, en la que se aumenta la temperatura de la muestra en
escalones secuenciales separados por intervalos isotérmicos, durante los cuales la masa
de la muestra llega a alcanzar la estabilidad, antes de que se produzca el inicio de la
proxima rampa de temperatura.

® Termogravimetria dindmica, donde la muestra se calienta en un ambiente en el que su
temperatura varia de forma lineal.

3.1.2.3. Aplicaciones del TGA

Este equipo se puede utilizar para la evaluacion de la estabilidad térmica del material a
analizar. Si la muestra es térmicamente estable, no se contempla ninguna variacién de la masa.
Si esta pérdida de masa es practicamente inexistente, la pendiente de la curva TGA sera
practicamente nula. Con la informacion de este trazado, también se puede conocer la maxima
temperatura de servicio del material, a partir de la cual este empieza a degradarse.

La mayor parte de los polimeros presentan una temperatura de fusién o degradacién de unos

200 °C, aunque hay un grupo que son térmicamente estables, por lo que tienen la capacidad de
soportar rangos de temperatura de en torno a 300 °C cuando se encuentran al aire, y sobre 500
°C en atmosferas inertes, sin que tengan lugar modificaciones estructurales o pérdidas de
resistencia, factores capaces de ser analizados mediante el TGA. [69,70,71)

3.1.3. Cromatografia de Permeacion de Gel (GPLC)

La cromatografia de permeacion en gel (GPC) es una técnica habitualmente empleada a la hora
de realizar el analisis de un polimero. Este equipo filtra y separa los analitos en base a su tamaro,
mediante el uso de disolventes organicos y de perlas porosas empaquetadas en una columna.

Es fundamental tener en cuenta tanto el peso molecular como la dispersién a la hora de
caracterizar un polimero. Esta técnica permite determinar tanto la dispersién como en peso
molecular en viscosidad, y a partir de estos datos se pueden obtener el peso molecular promedio
en peso, el peso molecular promedio en nimero y el peso molecular promedio en tamafio.

En comparacidn a otras técnicas de separacion, esta presenta varias ventajas. Debido a la
determinacion de un volumen de elucion final para todos los analitos no retenidos, presenta un
tiempo de separacion bien definido. A pesar de que en polimeros que poseen un extenso rango
de pesos moleculares esta cualidad no se ve muy destacada, la GPC es capaz de proporcionar
bandas estrechas. Ademas, existe una menor probabilidad de perder analitos, pues estos no
interactdan ni fisica ni quimicamente con la columna. ["? Es por todo esto que la GPC resulta
realmente adecuada para el estudio de las propiedades de materiales poliméricos.
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También se caracteriza por ser una técnica rapida, pues la gran parte de las muestras se pueden
analizar de manera exhaustiva en apenas una hora. [3 Anteriores a este, los otros métodos mas
habituales eran la precipitacion fraccionada y la extraccidn fraccionada, aunque estos requerian
una mayor labor, por lo que no resultaba tan eficiente llevar a cabo un buen analisis de pesos
moleculares ni de distribuciones de masa [,

Los analitos pequeifios son los que tienen un mayor tiempo de retencién. Esto es debido a su
reducido tamafio, pues son capaces de entrar con mayor facilidad en los poros, aumentando asi
el tiempo que pasan en ellos y por consiguiente son los que salen en ultimo lugar. Al contrario,
los analitos con un mayor tamafio seran los que apenas pasen tiempo en los poros, saliendo asi
los primeros.

Como es ldgico, al final se llega a un punto en el que se puede sobrepasar el rango de pesos
moleculares que pueden ser separados, lo que viene definido por la columna. Por tanto, se debe
seleccionar el tamafio de los poros para el empaquetamiento acorde con el rango de pesos
moleculares de los analitos que se quieren separar. En la separacidn de polimeros, hay que tener
en cuenta el orden de tamafio de estos para seleccionar el tamafio de los poros. Puede que resulte
necesario emplear diversas columnas en tAndem para poder llevar a cabo el analisis de manera
correcta si la muestra presenta un amplio rango de pesos moleculares. [’

!I HLC-8321GPC/HT
o —

Figura 8. Ejemplo de un equipo GPC.
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3.1.4. Ensayo de Traccion

Este ensayo consiste en someter a una muestra a una tension controlada hasta que esta rompe
por fallo. Es una de las técnicas mas significativas y empleadas en el campo de la ingenieria y la
ciencia de los materiales. Permite obtener de forma directa propiedades como el alargamiento
maximo, la reduccién de area, la resistencia a rotura y la resistencia final a traccion. En base a
estos valores, se pueden obtener otras propiedades, como el limite elastico, la relaciéon de
Poisson, el mdédulo de Young y varias caracteristicas de endurecimiento por deformacién. A
pesar de que en ciertos materiales es mas adecuado el ensayo biaxial, el uniaxial es el mas
empleado para determinar las propiedades mecanicas de los materiales is6tropos. Lo Gnico que
diferencia estos dos tipos de ensayo es la manera de aplicar la carga sobre la probeta.

El método para preparar estas probetas varia en funcién del objetivo y las especificaciones del
ensayo. Generalmente posee dos hombros y, entre estos, una seccién transversal de menor
tamafio denominada calibre. Los hombros son mas grandes pues tratan de asegurar un correcto
agarre, mientras que el calibre es mas pequefio ya que se quiere intencionar que tanto la
deformacion como el fallo sucedan en esa zona.

Existen diversas maneras de fabricar los hombros de la probeta, cada una de ellas adecuada a
las diferentes mordazas que se pueden acoplar al equipo de ensayo. Cada tipo de mordaza y de
hombro presenta una serie de ventajas y desventajas. El hombro y la mordaza roscada aseguran
una buena alineacion, aunque el operario debe conocer la manera adecuada de colocarlas, ya
que de no hacerlo existe la posibilidad de que las roscas se desprendan antes de que se de la
fractura. Las mordazas y los hombros dentados resultan sencillos y baratos de fabricar, sin
embargo la alineacién de la probeta se basa en los conocimientos del operario. [78)

Figura 9. Ejemplo de un equipo empleado para el ensayo de traccion.
En ocasiones estas probetas no son capaces de formar una representacién exacta del

comportamiento del material en toda la pieza puesto que la estructura interna puede no ser
homogénea en toda la probeta.
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El proceso que se debe llevar a cabo para realizar este ensayo consta en posicionar la probeta en
el equipo y aplicar una tension a una velocidad constante con el objetivo de extender la muestra
paulatinamente hasta alcanzar su fractura. Mientras esto ocurre, se realiza un registro de la
elongacion de la secciéon de la probeta frente a la tension aplicada, modificando estos datos para
que no resulten propios de una determinada geometria de la probeta a ensayar.

La medicidn del alargamiento se utiliza para calcular la deformacién de ingenieria, €, mediante
la siguiente ecuacion:

AL L-L
Ly Ly
Ecuacion 1.

donde AL es el cambio en la longitud del calibre, LO es la longitud inicial del calibre y L es la
longitud final. Esta medicion de la fuerza se emplea para calcular la tensién de ingenieria, o,
utilizando la siguiente ecuacion:

F,
G’ —_— —
A
Ecuacién 2.

donde F es la fuerza de traccién y A es la seccidn transversal nominal de la probeta. La maquina
lleva a cabo estos calculos a medida que aumenta la fuerza, de manera que los puntos de datos
se pueden graficar en una curva de tension-deformacion.
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3.2. Materiales

El polimero que se va a emplear como matriz para este material compuesto altamente tenaz que
se busca es la poli-L-lactida, con un peso molecular de 180.000 g/mol Las sustancias que se van
a adicionar a modo de carga o refuerzo son el BaTiOs, TiO. y Al:0s, suministradas por Sigma-
Aldrich.

3.2.1. Preparacion de las Muestras

En estos tres sistemas, los porcentajes de carga que se adicionaron fueron los siguientes: 0,1%,
0,5%%, 1%, 5% y 10 % en peso. La mezcla del PLLA y de estas sustancias se llevé a cabo en
estado fundido, para lo cual se emple6 la mezcladora vertical Xplore Model 5 mini-mixer (DSM).
En la DSM, esta mezcla de sustancias se procesa a 200 2C, con una velocidad de 100 rpm durante
la introduccion de la misma.

Tras finalizar este proceso, se aumenta la velocidad a 150 rpm y se mantiene durante dos
minutos. Una vez finalizado este mezclado, se introduce este material compuesto en la mini
inyectora Micro Inyection Moulding Machine para obtener probetas 5A segin la norma ISO 527.
La pistola de esta se encuentra a la misma temperatura que la mezcladora, y el molde donde se
inyectara la mezcla se encuentra siempre por debajo de la temperatura de transicion vitrea (Tg)
del PLLA, a 50 °C.

3.2.2. Caracterizacion de las Muestras

3.2.2.1. Analisis Térmico: DSCy TGA

Para llevar a cabo el andlisis de las propiedades térmicas de estos tres compuestos, se van a
emplear estos dos ensayos experimentales: la calorimetria diferencial de barrido (DSC) y el
analisis termogravimétrico (TGA).

3.2.2.1.1. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

El DSC es una técnica termoanalitica basada en la comparativa del flujo de calor que se absorbe
o desprende entre la muestra y la referencia, los valores de la la entalpia de fusion real (AH.) y
tedrica (AHn®), y la entalpia de cristalizacién (AH.) . A través de este ensayo se pueden estudiar
las diferentes temperaturas caracteristicas de una transicién de fase de un material polimérico,
como la temperatura de fusién (T.), la temperatura de transicion vitrea (T,) y la temperatura de
cristalizacion (T.). Ademas, también se puede calcular el grado de cristalizaciéon del material.

Xc (%) = ((AHm-AHo)/AHR2)x100

Ecuacion 3: grado de cristalizacion del PLLA y compuestos.
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El equipo que se ha empleado para realizar estos ensayos es el DSC 2920, de la casa TA
Instruments. Este es capaz de realizar ensayos en un rango de temperatura comprendido entre
-30 y 350 2C. En este caso se han utilizado en torno a 8-9 mg de muestra, las cuales van situadas
en una capsula de alimina herméticamente sellada. El ensayo se realiza bajo una atmésfera de
nitrégeno con un caudal de 20 mm/min y en un rango de temperatura de -20 a 200 °C.

3.2.2.1.2. Analisis Termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico es el ensayo mediante el cual se puede obtener el porcentaje de
pérdida de peso que ha sufrido la muestra en funcién de la temperatura. De esta manera, se
puede medir la degradacion, humedad y la cantidad de compuestos volatiles o cantidad de
carga que contiene el material.

El equipo que se ha empleado para llevar a cabo este andlisis termogravimétrico es el TGA Q50,
de la casa TA Instrument al igual que el DSC. Este es capaz de realizar ensayos desde 0 2C a
1000 2C, ademas de posibilitar la realizacion de ensayos tanto dinAmicos como isotermos. El
primero, que es el que se ha empleado en este estudio, mide la variacién de masa al aumentar
gradualmente la temperatura a una determinada velocidad. En este caso se ha establecido una
rampa de calentamiento de 10 2C a 500 ©C, con una velocidad de 10 2C/min. En ambos casos se
realiza bajo una atmoésfera de nitrégeno con un caudal de 20 mm/min y un peso de muestra
comprendido entre 10-15 mg.

3.2.2.2. Andlisis Mecéanico: Ensayo de Traccion

Las propiedades mecanicas de este material compuesto se consiguen a través del ensayo de
traccion. Para este, se somete una probeta normalizada 5A obtenida mediante el proceso
comentado anteriormente a un esfuerzo axial de traccion creciente, con el objetivo de alcanzar
la rotura del material.

La finalidad de esta técnica es poder determinar diversas caracteristicas del material formado,
como su modulo de Young (E), el limite de fluencia (o,), la resistencia a la rotura (o) y la
deformacion ().

Las propiedades mecanicas se llevan a cabo mediante el equipo Instron 5565 con una célula de
cargade 500 N yauna velocidad de desplazamiento de 5 mm/min. Se lleva a cabo segiin lanorma
[SO527-2/5A/5/1995. Se han ensayado 10 probetas por cada porcentaje de carga, por lo que se
ensayaron un total de 50 probetas en cada uno de los tres sistemas. Aunque estos datos se
recogieron de 5 en 5 por el equipo, después se han tratado de forma individual para obtener un
resumen de todos estos datos lo mas preciso posible.
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3.2.2.3. Andlisis de la Distribucion de la Masa Molecular: GPC

La cromatografia de permeacién de gel es una técnica de separacién utilizada para determinar
el peso molecular relativo de las muestras de polimeros, asi como la distribucién de los pesos
moleculares. Esta se basa en el tamaiio o el volumen hidrodinadmico de los analitos, lo que difiere
de otros ensayos de separacion que dependen de las interacciones quimicas o fisicas para
separar estos analitos.

La separacion se produce mediante el uso de perlas porosas empaquetadas en una columna, a
través de la cual pasa nuestra muestra. Los analitos mas pequefios pueden entrar mas facilmente
en los poros y, por tanto, pasan mas tiempo en ellos, aumentando su tiempo de retencién. Estas
moléculas mas pequeias pasan mas tiempo en la columna y, por tanto, se eluyen en altimo lugar.
Por el contrario, los analitos mas grandes pasan poco o ninglin tiempo en los poros y se eluyen
rapidamente.

Para la preparacién de la muestra en este caso, se han disuelto 20 mg de PLLA en 2 ml de
cloroformo. Esta disolucion se filtra, y se inyecta en el equipo, atravesando esta columna porosa.
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4. Resultados y discusion
4.1. Sistema PLLA/BaTiO3

4.1.1. Ensayo de Traccion — PLLA/BaTiOs

La poli-L-lactida por si sola posee un comportamiento mecdanico fragil. Es por esto que el objetivo
de la adicion de las diferentes cargas es aumentar la ductilidad de este biopolimero. En la
siguiente tabla se pueden observar diferentes propiedades fisicas clasificadas en funcion del
porcentaje de carga (en este caso BaTiO3) que se le ha afiadido al PLLA, cuyas propiedades
también se ven contempladas para poder comparar los datos facilmente.

Estos valores se han obtenido mediante la media de los valores individuales de las diez probetas
que se ensayaron por cada porcentaje de carga distinto.

Modulo Tensién Deformacion
% Carga Young (MPa) Fluencia/ (%)
Rotura (MPa)
Fragil Ductil

PLLA 2044 80 6,7 (10/10) -

0,1 1855 78 7,4 (10/10) -
0,5 1920 78 8,7 (8/10) 89,2 (2/10)
1 1849 73 8,3 (9/10) 77,9 (1/10)
5 1905 79 8,3 (9/10) 73,6 (1/10)
10 2027 80 7,7 (7/10) 142,4 (3/10)

Tabla 1. Propiedades mecénicas del compuesto PLLA/BaTiOs3 de las diferentes concentraciones.

Segin muestra la tabla 1 se puede observar que tanto el Médulo de Young como la tensién de
fluencia/rotura se mantiene en valores practicamente iguales a los de la poli-L-lactida, por lo
que se podria decir que no se visualizan cambios significativos.

A pesar de esto, en cuanto a la deformacion si que se pueden apreciar ciertas variaciones
relacionadas con el comportamiento ductil que se busca. Aunque cabe mencionar que se ve una
clara dispersion en estos valores, pues las probetas que se estiran son la minoria, Aun asi, al
haber logrado que varias estiren, y ademas muy por encima de los valores comunes del PLLA,
esta dispersion de valores es probable que se deba a una inadecuada dispersion de cargas.

En el caso de la adicién de un 0,1% de carga, ninguna de las diez probetas que se ensayaron se
estird, mostrando unos valores de deformacion muy similares a los del PLLA. Con una carga del
0,5% se deformaron dos probetas del total, alcanzando entre las dos una deformaciéon media del
89,2%, notablemente superior al aproximado 7% de la poli-L-lactida. Esto vuelve a suceder con
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unas cargas del 1% y 5%, que presentan unas deformaciones medias del 77,9% y 73,6%
respectivamente, ligeramente inferiores, aunque muy cercanas al caso anterior. Con la adicién
de un 10% de carga esta deformacién vuelve a aumentar, alcanzando un 142,4% de deformacion,
y siendo tres el nimero de probetas que se estiran.

Parece que en este sistema se puede observar una relacién directa entre el aumento del

porcentaje de carga y el incremento tanto en los valores de deformacién como en la cantidad de
probetas que muestran un comportamiento ductil.

BaTiO; - Médulo Young vs % Cargas

mPLLA wm01% w05% wl% =53% = 10%

2200 |
2000 |
1800
1e00 |
1400
1200
1000 |
BOD
B00
400
200 |
PLLA 1% 5% 10%

0.1% 0.5%

ModuloYoung [MPa)

Figura 11. Representacion del Médulo de Young y su desviacion estandar del PLLA y los diferentes porcentajes de adicion
de BaTiOa.

En la figura 11 se observa que el M6dulo de Young apenas presenta variaciones entre los
diferentes porcentajes de la carga y, ademas, estos valores son muy cercanos a los propios del
PLLA, por lo que se deduce que en esta propiedad no se producen diferencias significativas tras
la adicién de la carga.
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BaTiO; - Tensién Fluencia/Rotura vs % Cargas

EPLLA m0.1% m05% mlkx m3% ml0%

B0 |
-
60
30
40
30
20
10
PLLA 5% 10%

0.1% 0.5% 1%

Tensién (MPa)

Figura 12. Representacion de la tension de fluencia/rotura y su desviacion estandar del PLLA y los diferentes porcentajes
de adicién de BaTiOa.

Respecto a la tension de fluencia/rotura, la figura 12 indica que al igual que el M6dulo de Young
no se producen variaciones entre los valores caracteristicos del PLLA y los del compuesto con
BaTiO3. Ademas tampoco se aprecian diferencias notorias entre los resultados de los diferentes
porcentajes de carga, todos ellos muestran valores practicamente iguales.

Para poder observar de manera mas clara y eficiente los resultados de deformacién obtenidos,
se separaron por un lado los datos de las probetas que presentaron un comportamiento fragil
muy similar al del PLLA y los datos de las probetas que mostraron un comportamiento mucho
mas ductil, propiedad que se busca en esta investigacion.

BaTiO; - Deformacion Fragil vs % Cargas

mPLLA m0.1% m05% ml% m5% =l10%

10 :
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Figura 13. Representacion de la deformacion fragil y su desviacion estandar del PLLA vy los diferentes porcentajes de
adicion de BaTiOa.

En la figura 13 aparecen representados los datos relacionados con aquellas probetas que en el
ensayo de traccion presentaron un comportamiento fragil. Una conducta no deseada puesto que
muestran valores muy similares a los de la poli-L-lactida, aunque ligermanete mayores a medida
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que se aumenta el porcentaje de carga. Parece que puede haber una tendencia a que se active el
mecanismo de deformaciéon ductil y finalmente no lo comienza, posiblemente debido a
aglomeraciones de particulas.

BaTiO; - Deformacion Ductil vs % Cargas

mPLLA m05% ml% m5% ml0%

135 |
120 |
105 |
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a5 |
30 |
15
5%

PLLA 0.5% 1%

Deformacion (%)

10%

Figura 14. Representacion de la deformacidn ductil y su desviacion estandar del PLLA y los diferentes porcentajes de
adicion de BaTiOs.

Los datos relacionados con las probetas que presentaron un comportamiento ductil se ven
representados en la figura 14. En esta se puede apreciar que los valores de deformacién mas
altos se dan con una carga de BaTiO3z del 10%, la proporcién mas alta. Sin embargo, al observar
las barras que hacen referencia al resto de porcentajes de carga, no parece que se vea una
tendencia alcista en la deformacién a medida que va subiendo la proporcion de carga. De hecho
parece mas bien al contrario, pues desde el 0,5% al 5% la deformacién va disminuyendo.

Debido a que las probetas que no se estiraron muestran un grafico propio de comportamiento
fragil tedrico que ya se conoce, y a que la finalidad de este estudio es la biisqueda de la ductilidad
de un sistema de PLLA, en la figura 15 se han representado las curvas de tensién frente a
deformacion de las probetas que presentaron un comportamiento dtctil en el sistema de BaTiOs
para poder llevar a cabo una comparacion entre ellas.
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Tension vs Deformacion Ductil - BaTiO;

% 1% 0.5% ew—]0% oe—I]00 —

L

Tension (MPa)

0 7 15 25 35 45 55 60

Deformacion (%)

Figura 15. Representacion de todas las probetas que estiran (las que presentan una deformacion mayor del 20%) del sistema
de PLLA/BaTiO:s.

Se puede percibir que todas las probetas alcanzan una tensién maxima de en torno a unos 80
MPa y comienzan a fluir en un rango de 45-50 MPa. Se estiran desde un 20% a un 58%, siendo
las que mas se estiran las de mayor porcentaje de carga como ya se ha mencionado, y parece que
estas también son las que muestran una mayor pendiente, lo que indica un mayor
endurecimiento del material con la deformacidn.

Que se estiren tan pocas probetas, inicamente 7 de 50 que se inyectaron de este sistema, puede
ser considerado como un resultado no concluyente, puesto que es una proporciéon muy reducida
como para poder afirmar que la adiciéon de esta carga aumenta la ductilidad del PLLA. No
obstante, también puede ser debido a la formacién de aglomeraciones en el interior del material,
generando zonas mas susceptibles a fracturar en las que no se produce este mecanismo de
deformacién ductil y por lo tanto, si se mejorara este proceso se podria llegar a obtener
comportamiento ductil en todas las probetas.
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4.1.2. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) - BaTiOs

Esta técnica se ha empleado para poder obtener los valores de las diferentes propiedades

térmicas de los compuestos resultantes, como la temperatura de transiciéon vitrea (Tg),

temperatura de fusién (Tm), las entalpias de fusion y cristalizaciéon (AHtm y AHrc

respectivamente) y el porcentaje de cristalizacion (% Xc). Todos estos datos se han extraido de
las curvas DSC, las cuales se ven representadas en la figura 16 y estan plasmados en la tabla 2.
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-_——— BaTiO3 0,1%
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Figura 16. Gréafico DSC del sistema PLLA/BaTiOs en la que se representan las curvas del PLLA y los diferentes
porcentajes de carga.

%Carga Fecha Tg Tm AHTm Te AH~c %Xc
PLLA 23 Dec 64,09 170,05 44,09 94,69 38,51 12,65
0,1 22 Dec 65,21 167,94 42,19 100,69 35,12 16,75
0,5 22 Dec 63,98 169,28 43,16 92,24 39,52 8,43
1 22 Dec 63,96 168,01 42,55 88,79 38,87 8,65
5 22 Dec 62,99 167,87 38,77 88,84 34,46 11,11
10 22 Dec 64,32 167,84 36,61 84,08 27,95 23,65

Tabla 2. Propiedades térmicas del compuesto PLLA/BaTiOs3 de las diferentes concentraciones.
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Se puede observar que los valores de Tg y Tm son practicamente iguales, tanto entre las
diferentes proporciones de carga como comparandolas con el PLLA. Estas propiedades rondan
los valores de 64 2C y 168 2C respectivamente. La muestra con una carga del 0,1% muestra una
relajacion entalpica notablemente mayor que el resto. Esto puede ser debido a que durante el
procesado para la inyeccion el material se ha degradado en mayor medida que el resto,
disponiendo asi de una mayor movilidad de cadenas y resultando en una mayor relajacion
entalpica. Esto se podra corroborar a través de los datos de peso molecular obtenidos mediante
el GPC.

En cuanto a la cristalinidad, los datos se han obtenido a partir de los valores normalizados de las
entalpias de fusién y cristalizacién. Se contempla cémo la muestra que posee un mayor
porcentaje de cristalinidad es la del 10% de BaTiOs, alcanzando un 23,65% una cifra
notablemente superior que la de la propia poli-L-lactida, por lo que se podria decir que la adicién
de esta carga favorece la cristalinidad del compuesto. Sin embargo, no se ve una relacién directa
entre un mayor porcentaje de carga y una elevada cristalinidad, debido a que con una carga del
0,1% se obtiene un 16,75% de cristalinidad, mientras que con una carga del 5% se dispone de
una cristalinidad del 11%, menor que la anterior.

4.1.3. Analisis Termogravimetrico (TGA) - BaTiO3
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Figura 17. Grafico TGA del sistema PLLA/BaTiOz en la que se representan las curvas del PLLA y los diferentes
porcentajes de carga.
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Como se puede apreciar en la figura 17, las curvas que representan muestras en las que se ha
llevado a cabo la adicién de BaTiO3 se encuentran desplazadas hacia la izquierda en el grafico,
por lo que se puede asumir que la integracion de esta carga disminuye la estabilidad térmica de
la poli-L-lactida. Aunque también se contempla que a medida que el porcentaje de carga es
mayor, la estabilidad también va aumentando, sin embargo, no se consiguen alcanzar los valores
caracteristicos del PLLA sin ningun tipo de carga.

A continuacion, tanto en la tabla 3 como en la figura 18 se ven representados de manera grafica
la temperatura ala que se encuentran las muestras al 98% de masa, y la temperatura del maximo
de la derivada de las mismas.

Carga (%) Temperatura al 98% de Temperatura del Maximo
Masa (°C) de la Derivada (°C)

PLLA 290,33 361,16
0,1 287,04 334,53
0,5 292,02 324,85

1 305,08 338,56

5 304,79 330,90

10 301,40 344,21

Tabla 3. Temperatura a la que se encuentran tanto el PLLA como los diferentes compuestos de BaTiO3 a un 98% de masa
en un ensayo TGA.

TGA - BaTiO; - 98% Masa vs Max. Derivada
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Figura 18. Comparacion entre la temperatura al 98% de masa y la temperatura del pico maximo de la derivada del PLLA 'y
los diferentes compuestos de BaTiO3 en un ensayo TGA.

Temperatura 2C

37



A pesar de que a niveles generales la adiciéon de BaTiOs reduce la estabilidad térmica del
material, observando los valores al 98% de masa se puede observar que con unas cargas del
0,5%, 1%, 5%, y 10% esta estabilidad es mayor que la del PLLA.

Respecto al valor del pico maximo de la derivada, la adicién de la carga disminuye este valor
respecto del PLLA, aunque no hay diferencias significativas, los valores son muy parejos.

4.1.4. Cromatografia de Permeacion de Gel (GPC) - BaTiOs

En la tabla 4 se encuentran anotados los pesos moleculares, tanto en peso como en nimero, de
la poli-L-lactida y de los compuestos de PLLA/BaTiO3 en las diferentes proporciones.

% Carga Mw (g/mol) Mn (g/mol)
PLLA 189.050 38.662
0,1 105.359 36.927
0,5 111.729 37.482
1 112.275 36.164
5 112.802 43.417
10 118.535 40.182

Tabla 4. Peso molecular tanto en peso como en nimero del PLLA y de los diferentes compuestos con BaTiOs.

El PLLA presenta un Mw de 189.050 g/mol, una cifra considerablemente mayor que las que
muestran los compuestos con BaTiOs. De estos el que posee un valor mas cercano al del PLLA es
la muestra con un 10% de carga, que tiene un My de 118.535g/mol. A medida que el porcentaje
de carga va disminuyendo, el peso molecular también lo hace, siendo la muestra con un menor
Mw la del 0,1% de carga, con un peso de 105.359 g/mol. Que esta muestra sea la mas degradada
puede resultar logico al pensar en la relajacion entalpica tan grande que presentaba.

Respecto al peso molecular en nimero (Mn), los compuestos con un 5% y 10% de carga
presentan un valor mayor que la poli-L-lactida, mientras que el resto de compuestos tienen un
peso menor que esta. Aun asi, todas las muestras poseen valores muy préximos, en los que
apenas se puede apreciar diferencia.
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4.1.5. Conclusiones del sistema

Este sistema presenta un Mddulo de Young y una tension de fluencia/rotura muy similar al de la
poli-L-lactida. Respecto a la deformacién, se observa una gran dispersién en el nimero de
probetas que se estiran, ya que el nimero de estas es considerablemente bajo. Esto puede ser
debido a una inadecuada dispersion de los refuerzos. Con una muestra de un 10% de carga,
aumentan tanto el ndmero &éb%ﬁ@ﬁ@ﬁue se estiran como el porcentaje de deformacién de
estas, por lo que se ve una relacién entre una mayor proporcion de refuerzo y un mayor
comportamiento ductil.

Tanto la temperatura de transicion vitrea como la de fusién son similares a los valores del PLLA
en todas las concentraciones. Las muestran con una carga del 0,1% y 10% presentan los mayores
valores de cristalinidad, siendo las tinicas que tienen un porcentaje mayor que el PLLA, el resto
tienen valores inferiores a este. A pesar de que no aprecia una relaciéon directa entre mayor
cantidad de carga y mayor cristalinidad, es cierto que la que muestra con un mayor porcentaje
de esta es la que tiene una mayor proporcién de refuerzo.

En términos generales, la adicién de BaTiO3z disminuye la estabilidad térmica del PLLA. Aunque
al observar los datos al 98% de masa, salvo la muestra con un 0,1% de carga, todas las demas
comienzan a degradarse a una temperatura superior a la propia del PLLA. Respecto al peso
molecular, todas las muestran presentan un My en torno al 40% inferior al de la poli-L-lactida.
Ademas parece que existe una relaciéon entre una mayor proporcién de carga y una menor
degradacidn.
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4.2. Sistema PLLA/TIO;

4.2.1. Ensayo de Traccion - TiOz

En este apartado se van a analizar los resultados de los mismos ensayos experimentales vistos
en la seccién anterior, aunque el compuesto al que pertenecen estos datos es diferente, siendo
este formado por PLLA y 6xido de titanio (TiO;). En la tabla 5 se ven diferentes propiedades
fisicas clasificadas en funcién del porcentaje de carga que se le ha afiadido al PLLA, cuyas
propiedades también se ven contempladas. Estos datos son una media de los valores obtenidos
individualmente de cada probeta ensayada.

Maodulo Tension Deformacion
% Carga Young (MPa) Fluencia/ (%)
Rotura (MPa)
Fragil Ductil
PLLA 2044 80 6,7 (10/10) -
0,1 1946 68 8,8 (10/10) -
0,5 1947 66 7,2 (6/10) 86,9 (4/10)
1 1944 69 9,8 (7/10) 124,12 (3/10)
5 1955 65 6,7 (9/10) 156 (1/10)
10 2091 63 6,3 (9/10) 73 (1/10)

Tabla 5. Propiedades mecénicas del compuesto PLLA/TIO> de las diferentes concentraciones.

Tras analizar los datos se puede observar que, al igual que en el sistema de BaTiO3, el M6dulo de
Young es practicamente igual al del PLLA, y ademas tampoco varia entre los diferentes
porcentajes de carga. Sin embargo, a diferencia del anterior sistema en el que la tension de
fluencia/rotura también era muy similar a la del PLLA, en este si se pueden apreciar valores
ligeramente menores en esta propiedad. También se ve que con una carga de 10% se observa el
valor mas bajo, por lo que se podria plantear si cuanto mayor sea la adicidn de esta carga mayor
efecto tendra en esta propiedad. Respecto a la deformacién, ocurre un caso muy similar al del
anterior sistema.

Con una carga del 0,1% ninguna de las diez probetas que se ensayaron se estird, presentando
todas un comportamiento equiparable al del PLLA por si solo. Con una carga del 0,5% estiraron
cuatro probetas, resultando en una deformaciéon media del 87%. En las muestras que
presentaban una carga del 1% y 5% se ven unos valores considerablemente mas grandes que
los vistos hasta el momento, 124% y 156%. En el caso del 1% se estiraron tres probetas,
mientras que en el de 5% de carga sdlamente estir6é una. Finalmente con una carga del 10% se
observa que sélo se estira una probeta, al igual que en el caso anterior, y que ademas su
porcentaje de deformacién es menor, por lo que se puede pensar que seguir aumentando el
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porcentaje de carga puede no ser beneficioso para nuestro objetivo. Parece ser que cuanto
menor es el porcentaje de carga aumenta el nimero de probetas que estiran, aunque la
deformacién de estas es menor. Igualmente, son valores muy ssuperiores al del PLLA.

TiO, - Mddulo Young vs % Cargas
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Figura 19. Representacion del Modulo de Young y su desviacion estdndar del PLLA y los diferentes porcentajes de adicion
de TiOo.

ModuloYoung (MPa)

En la figura 19 se observa que el Mo6dulo de Young apenas presenta variaciones entre los
diferentes porcentajes de la carga y, ademas, estos valores son muy cercanos a los propios del
PLLA, por lo que se deduce que en esta propiedad no se producen diferencias significativas tras
la adicién de la carga.

TiO, - Tensién Fluencia/Rotura vs % Cargas
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Figura 20. Representacion de la tension de fluencia/rotura y su desviacion estandar del PLLA y los diferentes porcentajes
de adicion de TiOz.

Tensién (MPa)
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En este caso, si se contemplan valores de tension ligeramente menores en comparacion al del
PLLA, a diferencia de las muestras con BaTiO3 en las que eran practicamente iguales. También
se puede ver que no existe una diferencia notoria entre los valores de los diferentes porcentajes,
todos se comportan de forma similar.

Al igual que en el sistema anterior, en este apartado también se han diferenciado las probetas
que presentaron un comportamiento fragil similar al del PLLA, y las probetas que mostraron un
comportamiento notablemente mas ductil. De esta manera se facilita el analisis de esta
propiedad, la cual es la que se busca en esta investigacion.

TiO, - Deformacién Fragil vs % Cargas
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Figura 21. Representacion de la deformacion fragil y su desviacion estandar del PLLA vy los diferentes porcentajes de
adicion de TiO2.

En la figura 21 aparecen representados los datos relacionados de las probetas que presentaron
un comportamiento fragil, una conducta no deseada en este estudio.

TiO, - Deformacion Ductil vs % Cargas
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Figura 22. Representacion de la deformacion fragil y su desviacion estandar del PLLA vy los diferentes porcentajes de
adicion de TiO2.
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Los datos relacionados con las probetas que presentaron un comportamiento ductil se ven
representados en la figura 22. En esta se puede apreciar que las probetas que estiran, aunque
sean pocas, presentan una diferencia significativa frente a la poli-L-lactida. Se puede apreciar
que a medida que va aumentando el porcentaje de carga la deformaciéon también se va
incrementando. Sin embargo esto ocurre hasta alcanzar el 5% de carga, ya que con un 10% esta
deformacién disminuye considerablemente, alcanzando incluso un valor menor que con un 0,5%
de carga. También cabe mencionar que con unas cargas del 5% y 10% sdlo se estira una tnica
probeta, pareciendo asi que el nimero de probetas que se estiran disminuye con un mayor
porcentaje de carga. Es debido a estos motivos que se puede suponer que a partir del 5% la
adiciéon de 6xido de titanio no presenta mejoras en cuanto a ductilidad se refiere.

Tension vs Deformacidn Ductil - TiO,
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Tension (MPa)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 60

Deformacion (%)

Figura 23. Representacion de todas las probetas que estiran (las que presentan una deformacion mayor del 20%) del sistema
de PLLA/TIOz.

En la figura 23 se ven representadas las curvas de tensidn frente a deformacién de las probetas
que presentaron un comportamiento ductil en el sistema de TiO», para poder llevar a cabo una
comparacion entre ellas.

Se puede percibir que todas las probetas alcanzan una tensién maxima de en torno a unos 70
MPa y que comienzan a fluir en un rango de 45-35 MPa, unos valores ligeramente inferiores que
los que se daban en el sistema de BaTiOs. Se estiran desde un 25% a un 60%, datos similares a
los del sistema anterior, aunque igualmente muy superiores a los del PLLA. De nuevo el nimero
de probetas que se estira es considerablemente bajo, s6lo 11 de las 50 probetas ensayadas. Es
una proporciéon muy reducida como para poder afirmar que la adicién de esta carga aumenta la
ductilidad del PLLA, aunque esto puede deberse a la existencia de aglomeraciones generadas
debido al procesado del material.
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4.2.2. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) - TiO>

Esta técnica se ha empleado para poder obtener los valores de las diferentes propiedades

térmicas de los compuestos resultantes, como la temperatura de transiciéon vitrea (Tg),

temperatura de fusién (Tm), las entalpias de fusion y cristalizaciéon (AHtm y AHrc

respectivamente) y el porcentaje de cristalizacion (% Xc). Todos estos datos se han extraido de
las curvas DSC, las cuales se ven representadas en la figura 24 y estan plasmados en la tabla 6.
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Figura 24. Gréafico DSC del sistema PLLA/TiO2 en la que se representan las curvas del PLLA y los diferentes porcentajes

de carga.
%Carga Fecha Tg Tm AHTm Tc AHTc % Xc
PLLA 23 Dec 64,09 170,05 44,09 94,69 38,51 12,65
0,1 21 Dec 65,04 167,37 41,15 97,55 38,74 5,85
0,5 21 Dec 63,89 166,91 39,87 100,54 39,54 0,82
1 21 Dec 63,98 165,03 39,65 105,61 39,27 0,95
5 21 Dec 65,33 168,33 37,72 93,49 36,88 2,22
10 21 Dec 64,41 168,75 38,22 91,06 34,42 9,94

Tabla 6. Propiedades térmicas del compuesto PLLA/TiO2 de las diferentes concentraciones.
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Se puede observar que los valores de Tg y Tm son practicamente iguales, tanto entre las
diferentes proporciones de carga como comparandolas con el PLLA. Estas propiedades rondan
los valores de 64 °C y 167 °C respectivamente. Ninguna de las curvas destaca por una amplia
relajacion entalpica, como ocurria con el caso del 0,1% en el sistema de BaTiOs, aunque las
muestras con una carga del 0,5% y del 1% si presentan una relajacién entalpica ligeramente
superior al resto. Esto podria darse por una degradacidén en el procesamiento, por lo que el GPC
podria aportar informaciéon complementaria a esto.

En cuanto a la cristalinidad, en rasgos generales se puede ver que ninguna de las muestras posee
un porcentaje mayor que el propio PLLA, por lo que en principio no parece que la adicion de este
refuerzo favorezca la formacién de cristales mas estables. Ademas, comparando las diferentes
proporciones de carga, las que tienen una mayor cristalinidad son las de 0,1% y 10%, asi que
tampoco parece que exista una relacién con la cantidad de refuerzo adicionado. Ahora bien, la
del 10% dobla a la del 0,1%, asi que puede ser que al seguir aumentando el porcentaje de carga
la cristalinidad también lo haga.

4.2.3. Analisis Termogravimeétrico (TGA) - TiOz
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Figura 25. Gréafico TGA del sistema PLLA/TiOz en la que se representan las curvas del PLLA y los diferentes porcentajes
de carga.

En la figura 25 se puede ver cémo las propiedades térmicas del PLLA apenas se ven modificadas
tras la adicién de TiO,. A pesar de esto, si se podria decir que disminuye ligeramente la
estabilidad térmica del PLLA, incluso que esta se deteriora en mayor medida segin va
aumentando el porcentaje de carga de la muestra. Se ve como los porcentajes mas bajos se
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encuentran muy cercanas a la curva del PLLA mientras que la de 10% es la que esta mas
desplazada hacia la izquierda, por lo que se intuye que cuanto mayor es la cantidad de carga
menor es la estabilidad térmica.

A continuacion, tanto en la tabla 3 como en la figura 18 se ven representados de manera grafica
la temperatura ala que se encuentran las muestras al 98% de masa, y la temperatura del maximo
de la derivada de las mismas.

Carga (%) Temperatura al 98% de Temperatura del Maximo
Masa (°C) de la Derivada (°C)

PLLA 290,33 361,16
0,1 143,31 362,37
0,5 311,72 359,14

1 305,50 361,56

5 3124 357,12

10 308,61 352,28

Tabla 7. Temperatura a la que se encuentran tanto el PLLA como los diferentes compuestos de TiO2 a un 98% de masa en
un ensayo TGA.

TGA - TiO, - 98% Masa vs Max. Derivada
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Figura 26. Comparacion entre la temperatura al 98% de masa y la temperatura del pico maximo de la derivada del PLLA y
los diferentes compuestos de TiO2 en un ensayo TGA.
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A pesar de que a niveles generales la adicién de TiO; reduce la estabilidad térmica del material,
observando los valores al 98% de masa se puede observar que con unas cargas del 0,5%, 1%,
5%, y 10% esta estabilidad es mayor que la del PLLA, al igual que ocurria también en el sistema
de BaTiOs.

Respecto al valor del pico maximo de la derivada, la adicion de la carga disminuye levemente
este valor respecto del PLLA, aunque no hay diferencias significativas, los valores son muy
parejos.

4.2.4. Cromatografia de Permeacion de Gel (GPC) - TiO»

En la tabla 4 se encuentran anotados los pesos moleculares, tanto en peso como en ntimero, de
la poli-L-lactida y de los compuestos de PLLA/TiO; en las diferentes proporciones.

% Carga Mw (g/mol) Mn (g/mol)
PLLA 189.050 38.662
0,1 108.072 35.180
0,5 115.942 39.657
1 109.653 28.393
5 116.480 31.458
10 118.536 38.959

Tabla 8. Peso molecular tanto en peso como en ndmero del PLLA y de los diferentes compuestos con TiO».

El PLLA presenta un Mw de 189.050 g/mol, una cifra considerablemente mayor que las que
muestran los compuestos con TiO.. De estos la que posee un valor mas cercano a este es la
muestra con un 10% de carga, que tiene un My de 118.536g/mol. A medida que el porcentaje de
carga va disminuyendo, el peso molecular también lo hace, siendo la muestra con un menor My
la del 0,1% de carga, con un peso de 108.072 g/mol.

En cuanto al peso molecular en nimero el PLLA muestra un peso de 38.662 g/mol. Las muestras
que contienen TiO2 en general presentan valores préximos a este, por lo que no parece que la
adicion de esta sustancia degrade el material. Es mas, las muestras con una carga del 0,5% y 10%
poseen un mayor peso molecular que la poli-L-lactida.
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4.2.5. Conclusiones del sistema PLLA/

Este sistema presenta un Médulo de Young similar y una tension de fluencia/rotura en torno a
un 10% inferior respecto a la de la poli-L-lactida. En cuanto a la deformacion, en este sistema
también se puede apreciar esta dispersién en las probetas que presentan un comportamiento
ductil, debido probablemente a una inadecuada dispersion de los refuerzos. Con un 0,5% y un
1% de carga, se ve que la deformaci&ies mayor, aunque no lo es el nimero de probetas que se
estiran. Al observar la muestra con un 5% de carga, se ve que la de formacion sigue aumentando
y qué, en cambio, el nimero de probetas que estiran es menor. Finalmente con un 10% de carga,
el nimero de probetas que estiran se mantiene igual mientras que el porcentaje de deformacién
disminuye. Es por esto que parece que entre un 0,5% y 5% de refuerzo se muestran los
resultados mas 6ptimos.

Tanto la temperatura de transiciéon vitrea como la de fusién se mantienen en valores muy
cercanos a los del propio PLLA. Las muestras que presentan valores de carga del 0,1% y 10%
son las que muestran una mayor cristalinidad, aunque aun asi estos datos siguen siendo
inferiores a los de la poli-L-lactida, por lo que no parece que esta sustancia favorezca la
cristalizacién. Aunque como la concentracion del 10% posee el mayor porcentaje, puede que al
seguir aumentando este la cristalinidad también lo haga.

La adicién de 6xido de titanio, en términos generales, apenas tiene efecto en las propiedades
térmicas del PLLA, aunque observando los datos si parece que disminuya en cierta medida la
estabilidad térmica. Ademas, al igual que en el anterior sistema, viendo los valores de
temperatura al 98% de masa, salvo la muestra con una carga del 0,1% el resto se degradan a un
valor superior que el propio PLLA. En cuanto al peso molecular también ocurre algo similar al
sistema anterior. La concentraciéon con un 10% de refuerzo es la que presenta un mayor Mw.
Igualmente, las cinco diferentes proporciones muestran una degradacion de en torno al 40%
respecto al peso de la poli-L-lactida.
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4.3. Sistema PLLA/AI,O3

4.3.1. Ensayo de Traccion - Al,O3

En este apartado se van a analizar los resultados de los mismos ensayos experimentales vistos
en la seccién anterior, aunque el compuesto al que pertenecen estos datos es diferente, siendo
este formado por PLLA y 6xido de aluminio (Al.O3). En la tabla 9 se ven diferentes propiedades
fisicas clasificadas en funcién del porcentaje de carga que se le ha afiadido al PLLA, cuyas
propiedades también se ven contempladas. Estos datos son una media de los valores obtenidos
individualmente de cada probeta ensayada.

Maodulo Tension Deformacion
% Carga Young (MPa) Fluencia/ (%)
Rotura (MPa)
Fragil Ductil

PLLA 2044 80 6,7 (10/10) -
0,1 1661 71,5 8,2 (6/10) 107,8 (4/10)
0,5 1660 71 6,5 (7/10) 106,2 (3/10)
1 1716 70,5 14,2 (4/10) 100,9 (6/10)

5 1766 68 8,4 (10/10) -

10 2021 63 6,5 (10/10) -

Tabla 9. Propiedades mecénicas del compuesto PLLA/AI20z de las diferentes concentraciones.

Tras analizar los datos que se ven en la tabla 9 se puede observar que este sistema presenta unos
valores de M6dulo de Young mads bajos en comparacién con los otros dos, por lo que también es
de los tres el mas alejado del PLLA. Respecto a la tension de fluencia/rotura, presenta datos
ligeramente superiores a los del TiO; y ligeramente inferiores a los del BaTiOs. En cualquier caso,
son valores muy cercanos a los del PLLA, por lo que no se ve una diferencia significativa. Al igual
que en el sistema de TiO,, las muestras con una carga del 5% y 10% son las que presentan el
valor mas bajo de esta propiedad, por lo que puede deducirse que esta disminuye al aumentar el
porcentaje de carga. En cuanto a la deformacion, en este sistema ocurre algo contrario a los otros
dos, y es que los porcentajes de carga en los que no se estira ninguna probeta son el 5% y 10%,
mientras que en los dos sistemas anteriores era el 0,1%. De esto se puede extraer que a medida
que se aumenta el porcentaje de esta carga, disminuyen las propiedades ductiles que se estan
buscando. Esto se ve corroborado al observar que de los porcentajes que estiran, a medida que
este va aumentando la deformaciéon va disminuyendo. Con una carga del 0,1%, se estiran 4
probetas y alcanzan una deformacién media del 107,8%, el mayor valor de este sistema. Con
unas cargas del 0,5% y 1% se llegan a un 106,2% y 100,9% de deformacién respectivamente,
datos también elevados aunque como se ha mencionado se van haciendo mas pequefios mientras
el porcentaje de carga aumenta.
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Al,0; - Mddulo Young vs % Cargas
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Figura 27. Representacion del Médulo de Young y su desviacion estandar del PLLA y los diferentes porcentajes de adicion
de Al20s.
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En la figura 27 se observa que en general las muestras que incorporan 6xido de aluminio posee
un menor Médulo de Young que el PLLA. Aunque cabe mencionar que a medida que aumentar el
porcentaje de carga también lo hace esta propiedad, siendo asi la muestra con un 10% de carga
la que tiene mayor Médulo de Young, el cual es practicamente igual que el del PLLA.

Al O, - Tensidén Fluencia/Rotura vs % Cargas
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Figura 28. Representacion de la tension de fluencia/rotura y su desviacion estandar del PLLA y los diferentes porcentajes
de adicién de Al20s.
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En la figura 28 se ve como la tension de fluencia/rotura disminuye segin va aumentando el
porcentaje de Al;O3 de la muestra. Estos valores son sutilmente menores que los del PLLA.
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Al igual que en los dos sistemas anteriores, en este apartado también se han diferenciado las
probetas que presentaron un comportamiento fragil similar al del PLLA, y las probetas que
mostraron un comportamiento notablemente mas ductil. De esta manera se facilita el andlisis de
esta propiedad, la cual es la que se busca en esta investigacion.

Al,0, - Deformacion Frégil vs % Cargas
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Figura 29. Representacion de la deformacion fragil y su desviacion estandar del PLLA y los diferentes porcentajes de
adicion de Al20s.

En la figura 29 aparecen representados los datos relacionados de las probetas que presentaron
un comportamiento fragil, una una conducta no deseada en este estudio. Aunque no se deformen
mucho mas que el PLLA, se puede ver cdmo en términos generales si parece que aumente esta
deformacion fragil.

Al,0; - Deformacion Ductil vs % Cargas
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Figura 30. Representacion de la deformacidn ductil y su desviacion estandar del PLLA y los diferentes porcentajes de
adicion de Al2Os.

Los datos relacionados con las probetas que presentaron un comportamiento ductil se ven
representados en la figura 30. En esta se vuelve a apreciar que las probetas que estiran, a pesar
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de que sean pocas, presentan una diferencia significativa frente a la deformacién propia de la
poli-L-lactida.

En este sistema, al contrario que en el anterior, seglin va aumentando el porcentaje de Al,O3 se
ve como la deformacién va disminuyendo, siendo las muestras con un 1% de carga las que menos
se estiran. Es cierto que al ver la desviacion se aprecia que en ocasiones llega a maximos
parecidos a los que se dan en las muestras con cargas del 0,1% y 0,5%, pero también se dan
minimos mas bajos, por lo que se ve esta tendencia bajista.

Tension vs Deformacion Ductil - Al,O,
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Figura 31. Representacion de todas las probetas que estiran (las que presentan una deformacion mayor del 20%) del sistema
de PLLA/AI20s.

En la figura 23 se ven representadas las curvas de tensidn frente a deformacion de las probetas
que presentaron un comportamiento ductil en el sistema de TiO», para poder llevar a cabo una
comparacion entre ellas.

Se puede observar que todas las probetas alcanzan una tensién maxima de en torno a unos 75
MPay que comienzan a fluir en un rango de 40-45 MPa, unos valores intermedios entre los otros
dos sistemas ya estudiados. Se estiran desde un 25% a un 45%, datos de deformacién algo
menores que los de los sistemas anteriores, aunque igualmente muy superiores a los propios del
PLLA. De nuevo el nimero de probetas que se estira es considerablemente bajo, s6lo 13 de las
50 probetas ensayadas. A pesar de ser el sistema en el que mas probetas se han estirado, esta
proporcidén sigue siendo muy reducida como para poder afirmar que la adicién de esta carga
aumenta la ductilidad del PLLA, aunque como ya se ha comentado esto puede deberse a la
existencia de aglomeraciones generadas debido al procesado del material.
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4.3.2. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) - Al;O3

Esta técnica se ha empleado para poder obtener los valores de las diferentes propiedades

térmicas de los compuestos resultantes, como la temperatura de transiciéon vitrea (Tg),

temperatura de fusién (Tm), las entalpias de fusién y cristalizacién (AHtm y AHrc

respectivamente) y el porcentaje de cristalizacion (% Xc). Todos estos datos se han extraido de
las curvas DSC, las cuales se ven representadas en la figura 32 y estan plasmados en la tabla 10.
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Figura 32. Gréafico DSC del sistema PLLA/AI2O3 en la que se representan las curvas del PLLA y los diferentes porcentajes

de carga.
%Carga Fecha Tg Tm AHTm Te AHtc % Xc

PLLA | 23 Dec 64,09 170,05 44,09 94,69 38,51 12,65
0,1 21 Dec 62,38 168,57 39,41 78,85 32,36 17,88
0,5 21 Dec 64,80 168,72 41,02 79,17 34,16 16,72

1 21 Dec 64,56 168,92 39,97 90,98 38,66 3,27

5 22 Dec 63,02 169,83 38,93 92,18 38,32 1,56

10 22 Dec 63,25 170,68 36,04 88,91 32,82 8,93

Tabla 10. Propiedades mecénicas del compuesto PLLA/AI203 de las diferentes concentraciones.
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Se puede observar que los valores de Tg y Tm son practicamente iguales, tanto entre las
diferentes proporciones de carga como comparandolas con el PLLA. Estas propiedades rondan
los valores de 64 °Cy 168 °C respectivamente. Las muestras con una carga del 0,1% y 0,5% son
las que presentan una mayor relajacidn entalpica, la cual puede ser debido a una mayor libertad
de las cadenas, por lo que puede que se hayan degradado mas que el resto durante el procesado.

En cuanto a la cristalinidad, de nuevo las muestras con una carga de 0,% y 0,5% son las que
poseen una mayor cristalinidad, 12,65% y 17,88% respectivamente. En las dos concentraciones
siguientes, 1% y 5%, esta cristalinidad disminuye drasticamente, pasando a unos valores del
3,27% y 1,56% para cada uno. Finalmente con una carga del 10% vuelve a elevarse este
porcentaje de cristalinidad a un 8,93%, un valor que se acerca al del PLLA aunque sigue siendo
inferior, puede que al afiadir mayores proporciones de carga esta cristalinidad vuelva a
aumentar.

4.3.3. Andlisis Termogravimétrico (TGA) - Al,O3

105

— PLLA
£ N ————  AI2030.1%
i T S - ——  AI20305%
9 \ \—\\\ ———  AI2031%
\ — —  AI2035%
a5 \ \ \ AI203 10%
75
65
£ 554
=
L
=)
O 454
=
35
25
154
5 -
-5 T T T T T T T T T T T
250 265 280 295 310 325 340 355 370 385 400 415
Temperature ("C) Universal V4.5A T
Figura 33. Grafico TGA del sistema PLLA/AI203 en la que se representan las curvas del PLLA 'y los diferentes porcentajes
de carga.

En la figura 33 se puede apreciar que las curvas pertenecientes a las muestras que tienen un
0,1%, 0,5% y 5% de Al;03 se degradan a una menor temperatura que el propio PLLA. Debido a
que esto ocurre en tres de las cinco concentraciones de carga que se estan estudiando, se podria
deducir que la adicién de 6xido de aluminio afecta negativamente a las propiedades térmicas del
material. Aunque cabe mencionar que con una carga del 10% la curva TGA es practicamente
idéntica a la del PLLA, y que con una carga del 1% esta estabilidad térmica se ve incluso algo
mejorada.
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A continuacion tanto en la tabla 11 como en la figura 34 se ve representada de manera grafica la

temperatura a la que se encuentran las muestras al 98% de masa, y la temperatura del maximo
de la derivada de las mismas.

Carga (%) Temperatura al 98% de Temperatura del Maximo
Masa (°C) de la Derivada (°C)

PLLA 290,33 361,16
0,1 301,94 326,46
0,5 304,22 349,46

1 307,85 362,37

5 302,32 355,91

10 279,12 361,56

Tabla 11. Temperatura a la que se encuentran tanto el PLLA como los diferentes compuestos de Al203 a un 98% de masa
en un ensayo TGA.
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Figura 34. Comparacion entre la temperatura al 98% de masa y la temperatura del pico maximo de la derivada del PLLA y
los diferentes compuestos de Al20s en un ensayo TGA.

Temperatura 2C

A pesar de que a niveles generales la adicién de Al;03 reduce la estabilidad térmica del material,
observando los valores de temperatura al 98% de masa se puede observar que con unas cargas
del 0,1%, 0,5%, 1%, y 5% esta estabilidad es mayor que la del PLLA.

Respecto al valor del pico maximo de la derivada, la adicién de la carga disminuye ligeramente

este valor respecto al del PLLA, aunque no se puede decir que haya diferencias significativas,
pues los datos son muy parejos.
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4.3.4. Cromatografia de Permeacion de Gel (GPC) - Al>Os

En la tabla 12 se encuentran anotados los pesos moleculares, tanto en peso como en namero, de
la poli-L-lactida y de los compuestos de PLLA/Al;O3 en las diferentes proporciones.

% Carga Mw (g/mol) Mn (g/mol)
PLLA 189.050 38.662
0,1 176.474 79.047
0,5 159.361 66.781
1 164.254 72.591
5 174.126 80.843
10 178.161 81.878

Tabla 12. Peso molecular tanto en peso como en nimero del PLLA y de los diferentes compuestos con Al20s.

El PLLA presenta un Mw de 189.050 g/mol. En los sistemas de BaTiOz y TiO; esta cifra se alejaba
mucho de los pesos que presentaban las muestras con las diferentes proporciones de carga, pues
tenian un Mw de unos 150.000 g/mol aproximadamente. En este sistema en cambio, el peso
molecular de las muestras cargadas rondan los 165.000 g/mol, una cifra muy cercana a los
189.050 g/mol del PLLA. Entre estas, sus valores se encuentran muy proximos entre si, por lo
que parece que independientemente de la cantidad de carga afiadida presentan una degradacion
muy similar. Las que poseen un mayor peso molecular son las que tienen una carga del 0,1%,
5% y 10%, por lo que no parece que haya una relacion entre la cantidad de carga y el nivel de
degradacion.

Respecto al peso molecular en nimero, todas las muestras que incorporan 6xido de aluminio
presentan Mn de en torno a los 75.000 g/mol, una cifra notablemente superior a la propia del
PLLA, 38.662 g/mol.
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4.3.5. Conclusiones del sistema PLLA/AI,O3

Este sistema presenta un méodulo ligeramente menor que la poli-L-lactida, siendo la muestra con
un % de carga la que posee el mayor valor. En la tensién de fluencia/rotura, en cambio, es al
revés, y la muestra con un 10% de refuerzo es la que muestra el menor valor de esta propiedad,
encontrandose 20 MPa por debajo del PLLA. El resto de proporciones se encuentran a unos 10
MPa por debajo de este. En cuanto a la deformacién, sélo se estiran probetas que tienen un
porcentaje de carga del 0,1%, 0,5% y 1%. Los tres porcentajes muestran vaores de deformacién
muy similares entre si, aunque se estiraron mas probetas del 1%, porlo que parece la proporcion
mas 6ptima.

Tanto la temperatura de transicion vitrea como la de fusién de las diferentes concentraciones
presentan valores muy cercanos a los del PLLA. Se puede observar que las muestras con un 0,1%
y un 0,5% de carga poseen una cristalinidad ligeramente superior a la del PLLA, mientras que el
resto de proporciones tienen un menor porcentaje de cristalinidad que este dltimo. En muestras
del 1% y 5% este valor cae notablemente, con un 10% vuelve a aumentar, aunque sin alcanzar
todavia el valor de la poli-L-lactida. Parece que concentraciones bajas de refuerzo favorecen mas
este caracter cristalino.

En rasgos generales, todas las proporciones de carga menos la del 1% disminuyen las
propiedades térmicas del PLLA, pues se ve que presentan una menor estabilidad térmica.
Observando los valores al 98% de masa en cambio, salvo la muestra del 10%, todas las demas se
degradan a una temperatura superior a la que lo hace el PLLA. Respecto al peso molecular, todas
las concentraciones de carga muestran un Mw muy similar a la de la poli-L-lactida, aunque en

general se puede apreciar una disminuciéon del peso molecular de en torno al 10% respecto al
del PLLA.
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4.4. Comparativa de todos los sistemas con un 10% de carga

En este apartado se va a llevar a cabo la comparacion entre los tres sistemas que se han analizado
anteriormente (BaTiOs, TiO2, Al;03 ). Para ello, se van a analizar los diferentes ensayos
experimentales vistos en apartados anteriores, empleando la muestra con un 10% de carga para
cada sistema, ya que al ser el porcentaje mas alto puede que se aprecien en mayor medida las
diferencias.

4.4.1. Ensayo de Traccion

En la figura 35 se ven representadas las curvas de tensién frente a deformacién de las probetas
que presentan un 10% de carga para cada sistema, con el objetivo llevar a cabo una comparacion
entre ellos.
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Figura 35. Representacion de la curva tensién-deformacion de muestras que presentan un 10% de carga para cada sistema.

Se puede percibir que la muestra que incorpora BaTiO3 presenta una tensién maxima de unos
75 MPa, un valor superior a las curvas del TiO; y del Al;O3, las cuales muestran una tensién
maxima de en torno a 65 MPa. Se han seleccionado unas probetas que muestran un
comportamiento fragil, similar al del PLLA, ya que para el sistema de 6xido de aluminio no habia
ninguna probeta que se estirara a este porcentaje de carga del 10%. Es por esto que no se pueden
comparar valores de deformacién ductil
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4.4.2. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Esta técnica se ha empleado para poder obtener los valores de las diferentes propiedades
térmicas de los sistemas resultantes, como la temperatura de transicion vitrea (T), temperatura
de fusién (Tw), las entalpias de fusién y cristalizacion (AHtm y AHrc respectivamente) y el
porcentaje de cristalizacién (% Xc). Todos estos datos se han extraido de las curvas DSC, las
cuales se ven representadas en la figura 36 y estan plasmados en la tabla 13.
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Figura 36. Grafico DSC del PLLA y de muestras que presentan un 10% de carga para cada sistema.

%Carga Tg Tm AHTm Tc AHTc % Xc
PLLA 64,1 170,05 44,09 94,69 38,51 12,65
BaTiO3 64,32 167,84 36,61 84,08 27,95 23,65
TiO2 64,41 168,75 38,22 91,06 34,42 9,94
Al203 63,25 170,68 36,04 88,91 32,82 8,93

Tabla 13. Propiedades térmicas del PLLA y de muestras que presentan un 10% de carga para cada sistema.

Se puede observar que los valores de Tg y Tm son practicamente iguales, tanto entre los
diferentes sistemas como comparandolos con el valor del PLLA. Estas propiedades rondan los
valores de 64 2C y 169 °C respectivamente. El BaTiOz y el TiO presentan una relajacion entalpica
similar a la del PLLA, mientras que el Al,03 muestra una relajacion algo menor.
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En cuanto a la cristalinidad, el tinico sistema que presenta un porcentaje de esta mayor que el
PLLA es el titanato de bario, teniendo este ultimo una cristalinidad del 23,65%, mientras que la
del PLLA es de un 12,65%. Los sistemas de 6xido de titanio y 6xido de aluminio, en cambio,
presentan valores inferiores a los del PLLA, siendo un 9,94% y un 8,93% respectivamente. Por
lo que el Unico sistema que favorece realmente la cristalinidad es el de BaTiOs3,
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Figuras 37 y 38. Comparacion de la Tgy de la Tm del PLLA y de muestras que presentan un 10% de carga para cada
sistema.

En la figura 37 se puede observar que a pesar de tener valores muy préximos, los sistemas de
BaTiO3 y TiO; presentan una temperatura de transicién vitrea ligeramente mayor que la del
PLLA, mientras que el sistema de Al;O3 es el que posee una menor Tg.

En la figura 38 se ve que, al contrario que el caso anterior, el sistema de Al;03 es el que presenta
una mayor temperatura de fusién, siendo superior a la propia del PLLA. El 6xido de titanio es el
siguiente sistema en poseer una mayor T, aunque esta ya es menor que la del PLLA. Finalmente
el BaTiOs es el que tiene el valor mas bajo de esta propiedad.
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Figuras 39 y 40. Comparacion de la AHtm y de la AHtc del PLLA y de muestras que presentan un 10% de carga para cada
sistema.

En la figura 39 se observa que todos los sistemas poseen una entalpia de fusién mas baja que el
PLLA. La de este ultimo ronda los 45 ]J/g mientras que los tres sistemas presentan un valor muy
similar que se encuentra sobre los 35 J/g. Aunque cabe mencionar que el TiO; es el que mas se
aproxima al valor del PLLA.
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Respecto a la entalpia de cristalizacidn, en la figura 40 se puede ver que de nuevo todos los
sistemas poseen un valor menor que el del propio PLLA, siendo este de unos 40 J/g. E1 TiO: y el
Al;03 se encuentran parejos entre si, rondando un valor de 35 J/g. Finalmente el BaTiOsz es el
sistema que tiene una menor entalpia de cristalizacion.
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Figuras 41y 42. Comparacion de la T¢ y del % Xc del PLLA y de muestras que presentan un 10% de carga para cada
sistema.

BaTi03

En la figura 41 se puede observar que todos los sistemas presentan una temperatura de
cristalizacién mas baja que la del PLLA. El BaTiOs es el sistema que tiene un menor valor, seguido
por el Al;03 y el TiO, aunque estos dos ultimos tienen valores mas parecidos entre ellos.

En cuanto a la cristalinidad, en la figura 42 se ve que los sistemas de TiO, y de Al,O3 presentan
un menor porcentaje que el PLLA, por lo que no parece que favorezcan la cristalinidad. E1 BaTiO3,

en cambio, resulta ser el mas cristalino de todos, alcanzando un porcentaje del 23,65%, casi el
doble de cristalinidad que el PLLA.
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4.4.3. Andlisis Termogravimétrico (TGA)
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Figura 43. Curvas TGA del PLLA y de muestras que presentan un 10% de carga para cada sistema.

Tras analizar la figura 43, se puede comentar que en términos generales ninguno de los tres
sistemas mejora las propiedades térmicas del PLLA, pues se ve que en todos los casos la
estabilidad térmica de este disminuye. En los casos del BaTiO3 y del TiO», este hecho se aprecia
de manera mas clara, pues sus curvas se ven claramente desplazadas hacia la izquierda por lo
que se degradan a una menor temperatura. En el caso del Al;03, su curva resulta ser muy similar
ala que define el PLLA.

A continuacion, en la figura 44 se ve representada de manera grafica la temperatura a la que se
encuentran las muestras con un 10% de carga de estos sistemas al 98% de masa, y la
temperatura del maximo de la derivada de las mismas.
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Figura 44. Comparacion entre la temperatura al 98% de masa y la temperatura del pico maximo de la derivada del PLLA 'y
de muestras que presentan un 10% de carga para cada sistema.
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A pesar de que a niveles generales la adicién de estas tres sustancias disminuye los valores de
las propiedades térmicas del PLLA, observando los valores de temperatura al 98% de masa se
puede observar que tanto el BaTiO3; como el TiO; presentan una ligera mayor estabilidad térmica
que el propio PLLA, aunque esto no ocurre con el Al;03, el cual presenta un menor valor que la
poli-L-lactida.

Respecto al valor maximo de la derivada, tanto el PLLA como los tres sistemas muestran datos

muy parejos. Adn asi, el tinico sistema que presenta una cifra ligeramente mayor que la del PLLA
es el Al,03, aunque son practicamente iguales.

4.4.4. Cromatografia de Permeacion de Gel (GPC)

Tanto en la figura 45 como en la tabla 15 se encuentran representados los pesos moleculares,
tanto en peso como en numero, de la poli-L-lactida y de las muestras que presentan un 10% de
carga para cada sistema.
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Figura 45. Representacion grafica del peso molecular tanto en peso como en ndmero del PLLA y de muestras que presentan
un 10% de carga para cada sistema.

Sistema Mw (Peso) Mn (NUmero)
PLLA 189.050 38.662

BaTiOs 118.535 40.182
TiO; 118.536 38.959
Al;O3 178.161 81.878

Tabla 15. Peso molecular tanto en peso como en nimero del PLLA y de muestras que presentan un 10% de carga para cada
sistema.
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En términos generales, se puede observar que todos los sistemas presentan una mayor
degradacién que el propio PLLA, por lo que esta no se da por el procesado de las muestras sino
por la adicidn de cargas. Entre estos tres, el Al,O3 es el que menos se degrada encontrandose mas
cerca del valor del PLLA. El BaTiO3 y el TiO», sin embargo, muestran valores cercanos uno del
otro aunque estan alejados del PLLA. También se puede ver que el Al,O3 presenta una mayor
cantidad de cadenas largas que los otros dos sistemas, aunque sigue siendo menor que la del
PLLA. En cambio, el BaTi03 y el TiO, muestran un mayor nimero de cadenas cortas que el Al;Os3,
aunque sigue siendo menor que el del PLLA.
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5. Conclusiones del Proyecto

En general, los tres sistemas presentan un Mddulo de Young similar al de la poli-L-lactida,
aunque el Al;Os3 tiene el valor mas bajo. Cabe mencionar que en todos los sistemas, la muestra
con un 10% de carga tiene el mayor Mddulo de Young. Respecto a la tension de fluencia/rotura,
en los sistemas de TiO, y de Al;03 este hecho sucede al revés, pues son las muestras con un 10%
de refuerzo las que poseen los menores valores de esta propiedad. En cuanto a la deformacidn,
en los sistemas de BaTiO3 y de Al;O3 la adiciéon de un 0,1% de carga no ha sido suficiente para
favorecer este comportamiento ductil que se busca. En el BaTiOs3 se ve que la deformacion
aumenta a medida que también lo hace el porcentaje de carga, y en el TiO; sin embargo una
proporcién mas adecuada parece ser un valor intermedio como el 1%, pues tanto por encima
como por debajo de este porcentaje los resultados no son tan eficientes. Con el Al,03, en cambio,
proporciones de carga elevadas como el 5% y el 10% no muestran este caracter ductil. Al igual
que en el TiOy, en el Al;03 el 1% de carga también presenta los resultados mas 6ptimos.

Tanto la temperatura de transicidn vitrea como la de fusién es similar en los tres sistemas. El
BaTiOs es el que presenta una mayor cristalinidad, ademas de ser el tinico que supera el valor de
la poli-L-lactida, ademas casi por el doble, por lo que se podria decir que es el inico que favorece
la cristalizacidn. El TiO, muestra un porcentaje de cristalinidad ligeramente mayor que el Al;03,
aunque igualmente se encuentran proximos entre si.

El Al;O3 es el que menos altera las propiedades térmicas del PLLA, presentando valores muy
similares. Tanto el BaTiOz como el TiO; disminuyen la estabilidad térmica de la poli-L-lactida,
siendo el primero el que lo hace en mayor medida. Aunque observando los valores al 98% de
masa, esto se da al revés, pues es el Al;03 el que se degrada a una menor temperatura.

Respecto al peso molecular, el Al;03 es el que presenta el mayor Mw de los tres, siendo este
similar al del PLLA, por lo que es con diferencia el que menos se degrada. El BaTiO3 y el TiO:
muestran pesos moleculares casi idénticos entre ellos, mostrando una degradacién de en torno
al 40% respecto a la poli-L-lactida.
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6. Planificacion

En este partado se puede observar una representacion grafica de la planificacion del proyecto;
esto es, las etapas y tareas que se han llevado a cabo distribuidas en el tiempo.

Se han diferenciado tres fases principales, dentro de las cuales se encuentran tareas especificas
de cada una. Estas son:

Plan de Investigacion: Busqueda de informacion, sintesis de la informacidn, redaccién de las
conclusiones.

Trabajo Experimental: Preparacion de las muestras, caracterizacion de las muestras.

Redaccion de la Memoria: Analisis de resultados, representacion grafica de los resultados,
discusion y conclusiones, otros como resumen, lineas futuras y presupuesto.
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Figura 46. Representacion grafica de la planificacion del proyecto.
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7. Lineas Futuras

El objetivo principal de este proyecto ha sido la modificacién de las propiedades mecanicas de
la poli-L-lactida para que esta presente un comportamiento ductil en vez de fragil. Esta conducta
se ha podido observar en los tres sistemas que se han estudiado. Aunque en cierta medida, pues
en todos se ha visto una gran dispersién en las probetas que mostraron esta ductilidad, ya que
estas Unicamente forman en torno al 20% del total de muestras ensayadas.

Este inconveniente probablemente pueda ser ocasionado por un inadecuado tamafio de las
particulas o a una inadecuada dispersion de las mismas. Como futura solucion se podria llevar a
cabo un andlisis de la dispersiéon mediante equipo de microscopia adecuado, ya que en este
estudio no se ha optado por ese tipo de ensayos.

También se podria plantear como futura linea de investigacion el recubrimiento de los refuerzos
con polidopamina, ya que esta tiende a mejorar la estabilidad térmica del compuesto. Ademas,
mejorar la procesabilidad del sistema y confiere a estas particulas la capacidad de ser bioactivas
una vez degrada la matriz. Debido a esto, también se podrian afiadir a futuros estudios la
posibilidad de llevar a cabo andlisis de la bioactividad del compuesto, pues es una caracteristica
relevante en el ambito de los implantes.
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