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Resumen

Conocer con precision las propiedades de los material es muy im-
portante para el avance tecnoldgico, pues constantemente se requieren
nuevas sustancias para una gran variedad de aplicaciones.

En este trabajo se realiza una revisién bibliogréfica sobre caracteriza-
cién mecénica de materiales para después fabricar muestras de hidro-
geles y elastomeros y someterlas a diversos esfuerzos estéticos y dina-
micos.

De estos experimentos se extrae informacion sobre la respuesta del
material a estos esfuerzos mediante el calculo de pardmetros de interés
como el médulo de Young o la tangente de pérdidas.

Para finalizar se lleva a cabo una comparacién de los resultados ob-
tenidos con las propiedades encontradas en la bibliografia para otros

materiales.

Abstract

Precise knowledge of material properties is very important for tech-
nological progress, since new substances are constantly needed for a
wide variety of applications.

In this work, a literature review is carried out on the mechanical cha-
racterization of materials to then produce samples of hydrogels and
elastomers and subject them to various static and dynamic stresses.
Based on these experiments, information on the material’s response to
these stresses is extracted by calculating parameters of interest such as
the Young’s modulus or the loss tangent.

Lastly, the obtained results are compared to those found in the litera-
ture for other materials.
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1 INTRODUCCION 4

1 Introducciéon

A lo largo de la segunda mitad del siglo XIX, los cientificos comenzaron a observar
que al someter a algunos materiales a determinados esfuerzos (fuerza por unidad de
area), estos mostraban una deformacién que evolucionaba con el tiempo. Esto quiere de-
cir que su comportamiento no era constante en el tiempo, mostrando una deformacién
aproximadamente lineal con el esfuerzo aplicado en un inicio (siguiendo la Ley de Hoo-
ke) y sin embargo alejandose de la linealidad stabitamente llegado un esfuerzo concreto
que dependia del material. Cuando dejaba de aplicarse la fuerza, parte de la deforma-
cién se recuperaba casi instantdineamente, mientras que la otra parte tardaba un tiempo
o quedaba como una deformacién permanente.

Esta respuesta dependiente del tiempo que mostraban estos materiales es a lo que
hoy llamamos viscoelasticidad, una propiedad tipica en los materiales poliméricos [2].

La tecnologia avanza a una gran velocidad hoy en dia, y un desarrollo tan ambicioso
precisa de materiales que presenten las propiedades exactas buscadas en cada aplicacién
concreta. Para ello, es fundamental la caracterizacion de los materiales ya existentes
y la btsqueda de otros nuevos. En concreto, la caracterizacién mecénica es de suma
importancia en diversas dreas de trabajo, siendo una de las méas destacadas el desarrollo
de proétesis médicas, pues las condiciones en las que estas funcionan son muy especificas
y se necesitan caracteristicas muy concretas.

1.1 Objetivos

El objetivo principal de este trabajo es realizar una caracterizacion mecanica de diver-
sos materiales poliméricos. Para ello se realizarad una revision bibliogréfica, que permitird
conocer los conceptos fundamentales sobre la caracterizacién mecédnica de materiales y
las propiedades que presentan los materiales poliméricos con los que se trabajara.

Tras la revision se preparardn varios materiales poliméricos, tanto hidrogeles como
un elastémero. Se ensayardn distintas composiciones y se seleccionaran las mas adecua-
das para su tratamiento y caracterizacion.

Entonces se llevard a cabo la caracterizaciéon en si, sometiendo a los materiales a es-
fuerzos de traccién, compresion y oscilatorios de cizalla, asi como a ensayos de impacto.
Se medirdn las respuestas de los materiales a estos esfuerzos y se obtendran parametros
que los caracterizan, como el médulo de Young, la tenacidad del material, la tangente de
pérdidas, etc
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2 Fundamento teédrico

A continuaciéon se definen magnitudes mecanicas de interés y, posteriormente, los
tipos de materiales con los que se trabajara.

2.1 Esfuerzo y deformacién

Dado que la fuerza necesaria para producir una deformacién dada en un material de-
pende claramente del tamafio de la muestra con la que se trabaja, los valores empleados
para describir propiedades mecanicas se normalizan con la geometria. De esta manera
podemos comparar resultados de muestras de distintos tamafio y forma. Asi definimos
el esfuerzo y la deformacion, valores que se usan en lugar de la fuerza y el cambio de longi-
tud producido para tener en cuenta la geometria de la muestra. El esfuerzo o tensién se
define como la fuerza que actta por unidad de area, por lo que se trabaja con unidades
de presion en este caso. Rigurosamente, dado un punto P de un cuerpo sometido a fuer-
zas conocidas, si AA es el elemento de superficie que rodea a P en un plano transversal
cualquiera y AF la fuerza aplicada sobre P, el vector esfuerzo se define como:

S AF

0= lzmAA_mﬂ (2.1)
En un objeto tridimensional el esfuerzo queda correctamente descrito por un tensor
simétrico de segundo orden, que representa el esfuerzo por componentes aplicado sobre

un diferencial de volumen.
Ox  Tay Txz

C=|Tyx 0y Ty (2.2)
Tzx Tzy 0z

Visualizando este tensor aplicado sobre un elemento diferencial de volumen se tiene:

Figura 1: Componentes del tensor de esfuerzos.

Tal y como se puede observar en la figura 1 las componentes de la diagonal del tensor,
0;, estan referidas a los esfuerzos normales en las direcciones de los ejes cartesianos,
mientras que el resto de componentes T;; representan los esfuerzos de cizalla ejercidos
sobre el plano perpendicular al eje i en direccién j.
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La deformacién, por otra parte, es més sencilla de comprender con ejemplos en dos
dimensiones, facilmente extrapolables a casos tridimensionales. Dada una superficie ini-
cialmente cuadrada que se deforma tal y como se aprecia en la figura 2,

>
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Figura 2: Deformacién lineal y de cizalla de dos dimensiones. Imagen tomada de [6].

podemos definir los elementos del tensor simétrico de deformacién como:
ou; 1 /ou; aM]
=t e = L 2.
i axi 81] 2 <axi + ax] ( 3)

Donde llamamos u; a las componentes del vector desplazamiento (es decir, la diferencia
entre las posiciones iniciales y finales) y x; a las coordenadas cartesianas [1, 3].

2.2 Andlisis mecdnico estitico

El estudio estético de las propiedades mecénicas de un material consiste en obtener
pardmetros de caracterizacion mediante la realizacién de experimentos que se centren

en la aplicacion de esfuerzos constantes en el tiempo.

2.2.1 Curvas esfuerzo-deformacion en andlisis uniaxial

El tipo mas comun de tensién que se ejerce sobre una muestra es la uniaxial, es
decir, se somete a la sustancia a esfuerzos de compresion, traccién o cizalla en una sola
direccion.

En caso de aplicar esfuerzos de traccién o compresion el esfuerzo y la deformacién a
los que se somete un espécimen se obtienen mediante:
_F AL
AT

Donde A y Lo son el drea y la longitud iniciales. También es comiin expresar la de-

o (2.4)

formacién en forma de porcentaje, asi, una muestra que ha doblado su longitud habria
experimentado una deformacién del 100 %.

Por convenio los esfuerzos compresivos son negativos y los de tracciéon positivos,
al igual que las deformaciones. Representando el esfuerzo uniaxial aplicado sobre una
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muestra frente a la deformacién provocada por este, se puede obtener informacién so-
bre algunas caracteristicas mecanicas importantes de la sustancia, como su rigidez, su
capacidad de deformacién antes de romperse, o los puntos de fluencia y rotura.

3 ' 3 3

Figura 3: Ejemplos de curvas de esfuerzo-deformacién.

En la figura 3 se muestran varios ejemplos de graficas de esfuerzo frente a deforma-
cién, donde * representa el punto de rotura. Observando la gréfica de la izquierda se
puede concluir que se elaboré experimentando con un material rigido (es decir, resis-
tente a la deformacién) que soportaba bajos niveles de deformacién, ya que se necesitan
grandes esfuerzos para conseguir una deformacién pequefa. La curva central muestra
un material algo menos rigido que si es capaz de exponerse a grandes deformaciones
antes de romperse, y donde el punto de fluencia (marcado con una x) es facil de localizar,
siendo este donde ya ocurrieron cambios importantes a nivel estructural en la muestra
y a partir del cual se pierde el comportamiento lineal. El dltimo caso es una sustancia
capaz de afrontar grandes deformaciones sin ofrecer mucha resistencia (ya que no es
necesario aplicar grandes esfuerzos para producir deformaciones considerables).

Es comtn observar un tramo inicial de deformacién lineal en muchos materiales,
donde se obedece la ley de Hooke:
o= Ee (2.5)

La pendiente de la recta es E, el médulo de Young, muy utilizado para describir las
propiedades mecanicas de un material. Conocer el médulo de Young de un material nos

da una idea de su rigidez, siendo mads rigidos cuanto mayor sea su E.

Cuando un material abandona su zona de comportamiento lineal (si la tiene) se dice
que ha sobrepasado el punto de fluencia. Entonces cuando se deje de aplicar fuerza sobre
la muestra esta no revertird la deformacién por completo instantdneamente, pudiendo el

resto ser recuperada con el paso del tiempo, o quedar una deformacién permanente.

Los materiales capaces de soportar grandes deformaciones plasticas (no eldsticas,
luego cuando deja de aplicarse la fuerza externa no recuperan su forma original) son
llamados diictiles, en oposicion a los materiales frdgiles.

Se puede obtener la energia total absorbida por un material por unidad de volu-

men para llegar a un punto dado de deformacién calculando el 4rea bajo una curva de

esfuerzo-deformacion.

u, = / Code (2.6)
0
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Se llama tenacidad a la energia absorbida por el material por unidad de volumen antes
de romperse, es decir, sustituyendo el limite superior de la integral en la ecuacién (2.6)
por la deformacién en el punto de rotura.

En cambio, la resiliencia es la energia absorbida por unidad de volumen en el punto
de fluencia, es decir, sustituyendo en el limite superior de la integral de la misma ecua-
cién del caso anterior la deformacién en el punto de fluencia [3].

Por otro lado, si el esfuerzo aplicado es de cizalla, la pendiente de la zona lineal en las
graficas de esfuerzo frente a deformacién no serd el médulo de Young, si no el llamado
moédulo de rigidez G. Ademads, en el contexto de la deformacién por fuerzas de cizalla
suele emplearse 7y en lugar de ¢ para referirse a la deformacién, por lo que en este trabajo
se empleard <y cuando se esté haciendo mencién a deformaciones por cizalla. Entonces
se tiene que:

o= Gy (2.7)

El médulo de rigidez esta relacionado con el de Young, pero no deben confundirse, pues

no son lo mismo.

2.2.2 Esfuerzo y deformacidn reales

Aunque anteriormente se definieron ¢ y ¢ en funcién del drea y la longitud iniciales,
estos valores no se mantienen constantes, por lo que los valores reales de esfuerzo y
deformaciéon dependeran del punto de la muestra donde se evalten. Por ejemplo, es
comun que cuando un espécimen se somete a esfuerzos de traccion, este ceda primero
en sus zonas mds débiles, formando de esta manera lo que se denomina cuello. Un cuello
es una zona de menor seccién que el resto de la pieza, donde el esfuerzo local es, por
tanto, mayor. En materiales poliméricos, objeto de nuestro estudio, los cuellos tienden a
propagarse por la muestra conforme se contintian aplicando fuerzas.

II]]]

Figura 4: Formacién de cuellos en materiales poliméricos, la figura de la izquierda muestra el estado inicial
y la de la derecha el final.

En muchas de las representaciones esfuerzo-deformacién elaboradas usando los valo-
res definidos en las ecuaciones 2.4, observamos un maximo local en el esfuerzo aplicado
(en la grafica central de la figura 3 es claramente apreciable). Este maximo no es real,
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siempre debemos someter a mayor esfuerzo a la pieza para lograr una mayor deforma-
cién, pero en este méximo local es donde se genera el cuello.

De esta manera se definen el esfuerzo real or y la deformacién real er, para tener en

cuenta las variaciones de secciéon [3].

F Ly dL Ly
== ; = — =In— .
oT ;€T L L n Lo (2.8)
Donde F es la fuerza aplicada sobre un drea Ay Lo y Ly son las longitudes inicial y final

respectivamente.

Si ademads el volumen se conserva (en deformaciones muy pequefas por ejemplo),
podemos escribir:

or=0(l+¢) ; er=In(1+e¢) (2.9)

2.2.3 Test de impacto

Para medir la tenacidad de un material suelen realizarse pruebas de impacto, consis-
tentes en golpear la muestra con un péndulo midiendo la altura que alcanza este después
de romper la muestra. Se calcula la energia absorbida a partir de la altura perdida por el
péndulo, tras lo que se puede obtener la tenacidad del material T dividiendo la energia
absorbida entre la seccién a la altura del punto de rotura. Entonces se tendré4 la tenacidad
en unidades de J/m?.

/
/ i
! s Muestrag

\\‘\” -I e
Figura 5: Dispositivo para el andlisis de la resistencia a impactos de materiales.

Los métodos Charpy e Izod son los mas utilizados para este tipo de experimentos.
La tnica diferencia entre estos es la colocacién de la muestra, tal y como se observa en
la figura 6
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Figura 6: Pruebas Charpy (izquierda) e Izod (derecha)

Donde en la figura de la izquierda se estd observando el montaje desde arriba (Iluego
la muestra estd colocada en horizontal con respecto al yunque de sujecién) y en la de
la derecha se observa desde un lateral (luego la muestra estd colocada en vertical con
respecto al yunque). Es comtn hacer pequefias muescas en los especimenes para con-
trolar su punto de rotura. Estas muescas son como grietas artificiales en la estructura,
por lo que se puede evaluar el comportamiento del material frente a las imperfecciones
y debilidades estructurales [3].

2.3 Andlisis mecdnico dindmico

Para caracterizar un material dindmicamente, se suelen realizar experimentos en los
que se aplican fuerzas o deformaciones variables en el tiempo, siendo comun en los
experimentos un tipo de dependencia oscilatoria con una frecuencia fija o variable. Este
tipo de analisis puede complementar al estatico para permitir una mayor profundidad
en el estudio de los materiales objetivo. Por ejemplo, se pueden fijar una frecuencia de 1
Hz y variar la amplitud de deformacién dentro de un rango. Esto permite obtener cada
segundo informacién sobre la respuesta del material ante una deformacién de amplitud

€.

Este procedimiento de barrido de rangos de una condicién de trabajo también es
aplicable a la frecuencia. Ciertas aplicaciones prdacticas de los materiales poliméricos
podrian conllevar exposiciones a esfuerzos periédicos de distintas frecuencias, por lo
que conocer la respuesta de estos es esencial [4].

2.3.1 Diferencias y similitudes con los procesos estaticos

De la misma manera que cuando se ejercen fuerzas no oscilatorias, cuando se aplican
fuerzas sinusoidales sobre una muestra esta se comporta inicialmente de forma lineal,

obedeciéndose la Ley de Hooke.

Aplicando una deformacién sinusoidal en la regién de comportamiento lineal de una
muestra, la respuesta de esta dependera de la naturaleza del material que la compone.
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Si se aplica una deformacioén tal que:
e(t) = gosin(wt) (2.10)
donde w es la frecuencia angular. La deformacién producida tendrd la forma:
o(t) = opsin(wt + ) (2.11)

Donde § no es més que el desfase entre el esfuerzo y la deformacién. Si el material
muestra un comportamiento eldstico ideal entonces § = 0 y el esfuerzo y la deformacién
estardn en fase, mientras que si este tiene un comportamiento viscoso ideal entonces
0 = 90° y se encontraran en oposicién de fase. Los materiales poliméricos muestran un
comportamiento viscoeldstico, mixto entre los dos mencionados anteriormente, por lo
que 0° < 4 < 90°.

La ecuacién (2.11) puede reescribirse como:
o(t) = opsin(wt) cos(d) + op cos(wt) sin(J) (2.12)
Conociendo esto se introduce un médulo complejo E*, definido mediante la expresion:

E* =E +iE"; con E' = Z—Scos(é), E' = :—ssin(é) (2.13)
Se llamaréa mddulo de almacenamiento a E’, que representa la energia eldstica acumulada, y
mddulo de pérdidas a E”, que dard informacion sobre la energia disipada (y se relacionara
con el comportamiento viscoso del material). Es atil también observar la tangente de
pérdidas tand = % para estudiar la relacion entre la energia almacenada y la disipada.
Ninguno de estos médulos es igual al de Young y es importante no confundirlos [4].

En el caso particular de los esfuerzos oscilatorios de cizalla, el médulo complejo se
denomina G*, y los médulos de almacenamiento y pérdidas G’ y G”, respectivamente.

100000

R e e S o IS
10000 h

1000

G',G" [Pa]

100 N

10

1
0.01 0.1 1 10
7 [%]

Figura 7: Respuesta tipica de un s6lido viscoeldstico a un barrido de amplitud de deformaciones de cizalla a
frecuencia constante. Se puede observar como a baja v G'>G”, mientras que a altas deformaciones se tiene
que G">G'.

Un material tiene un comportamiento més cercano al de un liquido ideal cuando
E” > E’, mientras que si E' > E” su comportamiento es méds préximo al de un sélido
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ideal. Los materiales viscoeldsticos, como las soluciones poliméricas, muestran un com-
portamiento intermedio, aunque se puede provocar que su conducta se acerque a uno
de los dos extremos sometiéndolos a diferentes condiciones fisicas. Por ejemplo, en la fi-
gura 7 se puede observar un barrido de amplitud de deformacién de cizalla a frecuencia
constante aplicado sobre una muestra de hidrogel de alginato. Cuando -y es pequefio se
aprecia un comportamiento tipico de un sélido eldstico, mientras que si <y es grande la
muestra se vuelve més viscosa que eldstica [5].

2.4 Hidrogeles

Los hidrogeles son redes tridimensionales de cadenas poliméricas que poseen la ca-
pacidad de absorber grandes cantidades de agua, aumentando su volumen en el proceso,
pero sin llegar a disolverse en el agua. El estado hidratado es lo que se denomina gel,
mientras que el deshidratado es llamado xerogel. En este trabajo se experimentara con
geles, por lo que serd importante mantener el material hidratado en todo momento y
asegurarnos de que no se produce la transicién a xerogel, pues las propiedades cambia-
rian drasticamente. Los hidrogeles pueden absorber desde un 10 % hasta varios cientos
de veces su peso seco en agua.

Los hidrogeles se rompen facilmente cuando se enfrentan a esfuerzos de traccién, por
lo que los analisis se suelen realizar con esfuerzos de compresién y cizalla. Ademads, estos
suelen tener un comportamiento eldstico. Se puede afiadir una fase s6lida dispersa a un
gel para modificar sus propiedades mecdnicas. Por ejemplo, la inclusién de particulas
fibrilares (por ejemplo hilos metélicos) puede hacer el material resultante mucho mas
resistente a esfuerzos de traccién en la direccion de las fibras si estas se alinean.

Este tipo de geles pueden ser clasificados en distintas categorias en funcién de su
composicion, tipo de enlaces, etc. Se denominan hidrogeles fisicos a aquellos en los que
las cadenas poliméricas interaccionan por medio de enlaces iénicos, puentes de hidro-
geno o fuerzas hidréfobas. Este tipo de geles son reversibles, es decir, los enlaces formados
pueden deshacerse con cambios en las condiciones fisicas (adicién de determinados solu-
tos, cambios en la temperatura, el sometimiento a esfuerzos, etc). El proceso de absorcién
de disolvente también es reversible, por lo que se puede pasar de un hidrogel a un xe-
rogel mediante secado para posteriormente volver a formar el hidrogel hidratandolo. En
los geles quimicos, por otra parte, las cadenas poliméricas interaccionan mediante enlaces
covalentes, que no son reversibles [4, 7, 8].

En general se puede distinguir entre geles fisicos y quimicos mediante un experimen-
to de barrido de frecuencias (donde se mantiene constante la amplitud de deformacién
y se varia la frecuencia) y amplitud, pues el comportamiento de G’ y G” varia de ma-
nera distinta. En el caso de los hidrogeles quimicos observamos una dependencia casi
inexistente con la frecuencia tanto del médulo de almacenamiento como del de pérdida,
siendo las curvas de evolucién de ambos practicamente paralelas y horizontales. Ade-
mads, en ambos tipos de barrido se aprecia una notoria diferencia entre el valor de ambos
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moédulos, pues se suele dar que % < 0.1. Esto indica que el material es fuerte. Como
norma general se cumple que G’ es 1 0 2 érdenes de magnitud superior a G”.

Los geles fisicos, por otra parte, muestran una pequefia, pero apreciable, dependencia
con la frecuencia y se suele cumplir que %,/ > 0.1, luego la diferencia entre los médulos
de almacenamiento y pérdida es mas pequefia. Esto indica que el material es débil. Adn
asi se sigue mostrando un comportamiento més eldstico que viscoso [5].

2.5 Elastomeros

Un elastéomero es, en general, un material polimérico que retine un grupo de ca-
racteristicas comunes, como la alta elasticidad, la viscoelasticidad y una temperatura
de transicién vitrea (temperatura a partir de la cual disminuyen de forma apreciable la
rigidez, densidad y dureza de un material vitreo) muy por debajo de la temperatura am-
biente [13]. Los elastomeros estdn compuestos por polimeros enlazados quimicamente
entre ellos, pero estos no absorben un disolvente como es el caso de los geles.

Considerando que el médulo de almacenamiento G’ se relaciona con el comporta-
miento eldstico del material y los elastémeros soportan grandes deformaciones sin salir
de su zona lineal, no resulta sorprendente que en los elastémeros se observe que G’ es
mucho mayor que G”, ya que el comportamiento es mucho mas elastico que viscoso [14].

3 Metodologia y materiales

3.1 Preparacién de muestras
3.1.1 Preparacion de geles de alginato

El alginato es comtinmente extraido de algas marrones (Phaeophyceae) o de biosinte-
sis bacteriana, siendo este un polimero aniénico (es decir, que posee una carga negativa)
natural muy empleado en biomedicina [9]. Los geles de alginato son hidrogeles fisicos
enlazados generalmente mediante enlaces iénicos. Sus caracteristicas mecénicas varfan
seglin cuanto alginato haya presente, su peso molecular y el grado de entrecruzamiento,
volviéndose generalmente més rigidos si la concentracion de alginato es mayor.

Se prepararon geles de alginato a concentraciones del 0.5%, 1% y 2% en masa, si-
guiendo un procedimiento en dos pasos para asegurar que el resultado fuese un gel con
una densidad de enlaces y una distribucion homogéneas. Esto significa que el proceso de
gelificacion se dividié en dos pasos, utilizando dos fuentes de iones de calcio de distintas
caracter{sticas.

Se comenz6 la elaboracién del gel preparando la disolucién polimérica a la que pos-
teriormente se afiadirian iones de calcio (Ca?*). Para ello se disolvi6 alginato de sodio
(formula empirica (C¢HyO¢Na),) de peso molecular M = 10000 — 600000 g/mol (Pan-
Reac AplliChem ITW Reagents, EEUU) en agua doblemente destilada. Posteriormente se
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afiadi6 carbonato de calcio (CaCOs) (Sigma Aldrich, EEUU) como fuente lenta de iones
de calcio y glucolactona (GDL) (Sigma Aldrich, EEUU). En concreto, la GDL sufre un
proceso de hidrolisis que produce dcido glucénico, lo que acidifica el medio, aumentan-
do la solubilidad del CaCOj y la liberacién de iones Ca?" de forma gradual. Tras extraer
todas las burbujas de aire formadas durante el mezclado mediante la aplicacién de ul-
trasonidos sobre la muestra, la mezcla se dej6 reposar en una placa Petri durante 2 horas
aproximadamente, tras lo que se afiadi6 cloruro de calcio (CaCl,) (Sigma Aldrich, EEUU)
como fuente rapida de iones de calcio para finalizar la gelificacién. El gel reposé en la
disolucion de CaCl, a temperatura ambiente hasta el dia siguiente. Para una disolucién
de 5 ml de alginato de sodio se usaron 7.5mg de CaCOj3 y 26.7 mg de GDL; dispersando
primero el CaCOj3 con un agitador vortex y disolviendo posteriormente la GDL utilizan-
do el mismo método. Finalmente se vertieron 5ml de CaCl, a concentraciéon 1 M, para
saturar los enlaces del gel. Dado que al afiadir el cloruro de calcio la mezcla comienza a
contraerse, no es factible usar moldes en el caso de la preparacion de geles de alginato,
por lo que se cortaron con la forma deseada tras su completa gelificacion [10].

3.1.2 Preparacién de geles de poliacrilamida (PAAM)

Los hidrogeles de poliacrilamida son geles quimicos, formados por enlaces covalen-
tes. Los geles preparados tienen un alto porcentaje de agua, lo que los hace soportar
poco esfuerzo antes de romperse. Ademads, presentan una elasticidad considerable y son

pegajosos al tacto.

Para la preparacién de geles de poliacrilamida se comenzé disolviendo acrilamida
(AAM) (férmula empirica C3HsNO) (Sigma Aldrich, EEUU) y bis-acrilamida (MBAA)
(férmula empirica C;H19N2O7) (Acros Organics, EEUU) en agua doblemente destilada.
Por otro lado se disolvi6é peroxodisulfato de potasio (KPS) (férmula empirica K>OgS;)
(Sigma Aldrich, EEUU) en agua doblemente destilada. Entonces se mezclaron ambas
disoluciones y se vertieron en moldes que se colocaron en un horno a 50° C hasta el dia
siguiente. Para la preparacion de 6.25ml de disolucién disolvimos 8.5 mg de MBAA y
0.77 g de AAM en 5.75 ml de agua mediante aplicacién de ultrasonidos. Por otro lado se
disuelve 1mg de KPS en 1 ml de agua con el agitador vortex. Una vez se tienen ambas
disoluciones se vierten 0.5 ml de la disolucién de KPS en la de AAM y MBAA.

3.1.3 Preparacion de elastémero

Para la preparacién del elastémero solo hubo que mezclar bien silicona RTV para
moldes (silicona sometida a vulcanizacién a temperatura ambiente) (Gran Velada, Es-
pafia) con el catalizador de composicién desconocida (Gran Velada, Espafia) y verter el
resultado en los moldes correspondientes, tras lo que se deja reposar la mezcla hasta
el dia siguiente a temperatura ambiente. Para obtener 10 ml de elastomero liquido se
mezclaron 11.873 g de silicona y 0.599 ml de catalizador.
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3.2 Caracterizacion reolégica de las muestras preparadas
3.2.1 Caracterizacién bajo esfuerzos oscilatorios de cizalla

Se determinaron las propiedades mecanicas de los hidrogeles y elastémeros pre-
parados bajo esfuerzos de cizalla usando un reémetro rotacional (Physica MCR 300)
con una geometria plato-plato de 20 mm de didmetro a una temperatura constante de
25.0 £0.1° C. Se usaron muestras con forma de disco depositadas sobre el plato inferior

del reémetro para estos experimentos.

Los protocolos de medida constaban de tres pasos fundamentales. Para comenzar se
determiné la zona viscoeldstica lineal del material (donde la relacién entre esfuerzo y
deformacion es lineal) mediante un barrido incrementando la amplitud de deformacién
Yo a frecuencia constante de 1 Hz. Haciendo uso de estas medidas se obtuvieron valores
de los médulos de almacenamiento G’ y pérdidas G” en funcién de 7. El segundo paso
consistia en realizar un barrido de frecuencias, variando f dentro de un intervalo que
variaba con el material, con una deformacion fija y perteneciente a la zona viscoeléstica
lineal del material. De esta manera se obtuvieron datos de G’ y G” en funcién de la
frecuencia. Por ltimo se volvié a realizar un barrido de amplitud de deformacién con
f = 1 Hz, pero en esta ocasién el intervalo de deformaciones fue méas grande y se
sobrepas6 el punto de rotura de la muestra, de manera que se obtuvieron datos para
todo el intervalo de deformaciones de interés.

Durante todo el procedimiento se mantuvo una fuerza normal de 0.1 N aplicada
sobre la muestra para asegurar que existia contacto entre el plato y el hidrogel.

3.2.2 Caracterizacién bajo esfuerzos de compresién

Las propiedades reolégicas de los especimenes se determinaron usando el sistema de
ensayos universales Instron serie 6800 de columna tnica con los platos de compresién
instalados.

Se realizaron ensayos consistentes en comprimir la muestra con una velocidad de

0.05mm/s a temperatura ambiente y observar su respuesta hasta la rotura.

3.2.3 Caracterizacién bajo esfuerzos de traccion

Para determinar las caracteristicas de los especimenes bajo esfuerzos de tracciéon se
sigui6é un procedimiento muy similar al llevado a cabo para compresién, usando también
el sistema de ensayos universales Instron serie 6800 de columna tnica, en este caso con
las mordazas de traccién instaladas, visibles en la figura 8b.

Los ensayos consistieron en traccionar la muestra a una velocidad de 0.05mm/s a
temperatura ambiente y observar su respuesta hasta la rotura. Antes de realizar las medi-
das se impuso una fuerza de precarga inicial para asegurar que la muestra se encontrara

en tension.
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(a) Muestra de alginato en el montaje de  (b) Muestra de alginato en el montaje de
compresion. traccion.

(c) Muestra de elastomero en el montaje de
cizalla.

Figura 8: Montajes experimentales para los ensayos de compresion, traccién y cizalla.

3.2.4 Absorcién de energia en ensayos de impacto

Para la realizacién de esta parte del trabajo adaptamos y construimos un modelo
de un aparato de ensayos de impacto de disefio pendular, modificando los tomados de
[11] y [12]. El aparato construido consta de dos modos de trabajo, una configuraciéon de
péndulo largo (en el que la barra de sujeciéon sumada al martillo mide 347.7 mm) y otra
configuraciéon de péndulo corto (donde la barra y el martillo suman una longitud de

189.7mm) en la que se manejan fuerzas menores, méas indicada para materiales fragiles.

Para estimar la energia que es capaz de transmitir el péndulo en un impacto a ma-
xima velocidad se realizaron una serie de cédlculos tedricos, obteniéndose varios valores
distintos por diferentes vias. Se calcul6 la energia mediante un calculo basico de la ener-
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gia potencial maxima que posee el péndulo en su punto de altura maxima. También se
realizé una estimacién mds burda, aproximando el martillo como una esfera de igual
masa y grabando un video a cdmara lenta del péndulo en funcionamiento para obtener
la velocidad angular méxima mediante el uso del software Tracker. Con esta informacién
se calcul6 la energia cinética maxima que alcanza el aparato. Por tltimo se aproxim¢ el
martillo como un prisma rectangular de dimensiones similares al que se le sustrajo una
de sus esquinas (de manera que se le sustrajo un prisma triangular a un prisma rectan-
gular), calculando el momento de inercia y obteniendo la energia cinética maxima. Las

energias obtenidas para los distintos cdlculos se exponen en la tabla 1.

Método E []]

Obtencion de E;** | 1.774 £ 0.006
Obtencién de E"**
aproximando 1.118 £+ 0.007
martillo por esfera
Obtencién de E"**
aproximando 1.035 £ 0.008

martillo por prisma

Tabla 1: Energias tedricas para el péndulo obtenidas de distintas maneras.

Para la construccién de este aparato se solicité la construccién de una estructura
en madera a la empresa ILO CREACIONES y se recurrié al Centro de Instrumentacién
Cientifica (CIC) de la Universidad de Granada para la elaboracién de las piezas metalicas
del aparato. El resto de piezas fueron fabricadas en plastico PLA (el acido polilactico es
un polimero biodegradable muy empleado en impresién 3D) empleando las impresoras
3D ofrecidas por el espacio Bibliomaker de la biblioteca de la Facultad de Ciencias.

Algunos de los modelos 3D de las piezas fueron obtenidos de [11] y procesados em-
pleando el software Ultimaker Cura. Puesto que el aparato consiste en una modificacién
de los modelos obtenidos de [11] y [12], algunas de las piezas en 3D fueron modeladas
desde cero empleando el programa Solidworks.
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(a) Configuracién de péndulo largo. (b) Configuracién de péndulo corto.
Figura 9: Aparato de impacto construido en sus dos configuraciones.

El aparato posee una escala en la parte frontal que permite medir el porcentaje de
energia absorbido por la muestra en el ensayo. Para realizar una medida se comienza
realizando un ensayo sin muestra para fijar el 0. La escala esta elaborada de manera que
al usar la configuracién de péndulo largo la aguja queda apuntando al 0 %, mientras que
si usamos la configuracién de péndulo corto el 0 en energia absorbida se desplaza y es
necesario tenerlo en cuenta a la hora de tomar medidas. Aunque se realicen medidas
con péndulo largo es aconsejable realizar siempre un ensayo sin muestra para asegurar
que los rodamientos estan bien engrasados y la aguja y el dragger o arrastrador estdn
correctamente ajustados.

(a) Muestra de elastémero en la (b) Muestra de elastomero en la

configuracién Izod de impacto. configuracion Charpy de impacto.

Figura 10: Imédgenes en detalle de los modos de operacién del aparato.
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El martillo del péndulo, tal y como se puede advertir en la figura 10a posee una 1a-
mina de hierro o aluminio (en funcién de la energia que se quiera manejar) que golpea a
la muestra en el lugar donde se le realiz6 una muesca. Ademads se imprimieron dos mar-
tillos de distinta masa para, para conseguir energias de impacto diferentes. La versiéon
naranja se imprimié con una densidad de llenado del 35 % (lo que implica que el martillo
no es macizo, si no que se llena un 35 % del interior de PLA), mientras que la versién
roja se imprimié con una densidad del 15 %, por lo tanto es notablemente mads ligera. Las
muestras utilizadas tanto en ensayos Izod como Charpy son de 12.7 x 12.7 x 63.5 mm.

Los experimentos llevados a cabo consistieron en dejar caer el péndulo siempre desde
la misma altura, colocando las muestras cada vez en la misma posiciéon. En este trabajo
solo se experimenté con la configuracién Izod y empleando el péndulo largo.

4 Resultados y discusién

4.1 Caracterizacién reolégica bajo esfuerzos oscilatorios de cizalla

Se comenz6 la serie de experimentos a realizar con la preparacién de elastémeros
e hidrogeles de acrilamida y alginato al 0.5%, 1% y 2% en masa con forma de disco
de 20mm de didmetro. Se traté de elaborar hidrogeles de alginato al 3 % en masa, pero
result6 muy complicado trabajar con ellos por la elevada contraccién que sufrian en el
proceso de gelificacién y por la alta viscosidad de la disolucién de partida.

Figura 11: Muestra de hidrogel de alginato del 0.5 % tras ser sometida a esfuerzos oscilatorios de cizalla.

En la figura 11 se puede apreciar una muestra para ensayos de cizalla de gel de
alginato del 0.5% w/w. La mayoria de muestras de alginato presentaban un aspecto
similar, siendo més rigidas y translticidas cuanto mayor era la concentracion de alginato.
Los geles de acrilamida exponian una apariencia también similar, aunque un tacto muy
distinto, siendo pegajosos y muy eldsticos. Ademads contenfan pequefias burbujas en su
interior, formadas en el horno cuando parte del agua presente se evaporaba y no lograba
escapar de la mezcla parcialmente gelificada. La figura 8c presenta una muestra para
cizalla de elastémero, similar en forma al resto, pero opaco, elastico y mds tenaz.

Para comenzar, se analiz6 la dependencia de los médulos de almacenamiento (G’) y
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de pérdida (G”) con la amplitud de deformacién 7.
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alginato 0.5 % w/w. alginato 1% w/w.
100 ¢ —
i S
= BINN ¢
[ .
\r\\..
10 N 4
- i
£ kN
o N
10 RN g
1
0.1 Il Il Il
0.01 0.1 1 10

y [%]

(c) Respuesta a esfuerzos de cizalla con
diferente amplitud del gel de alginato 2 % w/w.

Figura 12: Dependencia de G’ y G” con 7 para los hidrogeles de alginato, nétese que las tres gréaficas tienen

las mismas escalas. Se representa la media de 3 medidas distintas.

En la figura 12 se representan las medias de las medidas realizadas para 3 muestras
distintas de cada tipo de hidrogel de alginato, de manera que el error que aparece es
la desviacion tipica. Como se observa, a bajas amplitudes de deformacién G" y G” se
mantienen aproximadamente constantes. Esta es la region viscoeléstica lineal del mate-
rial, donde el material puede recuperar su estado inicial si dejan de aplicarse la fuerza
que lo deforma. Al aumentar la deformacion G’ comienza a disminuir y G” muestra
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un pequefio maximo en un punto préximo al cruce con G’. El méximo del médulo de
pérdidas es el punto de fluencia del material. Es notable percatarse de que la adicién de
maés alginato al gel no cambia demasiado la dependencia de sus médulos de almacena-
miento y pérdidas con la deformacion, aunque el punto de fluencia ocurre a menor 7y
si la concentracion de alginato crece, ademas de aumentar el valor de los médulos. Esto
ocurre porque una mayor concentracioén de alginato conlleva una mayor cantidad de en-
laces entre cadenas, lo que aumenta la rigidez del material y lo hace menos deformable.
Tal y como se destacé con anterioridad, en general se puede diferenciar un gel fisico de
uno quimico por el comportamiento de G’ y G”. Para ello, se ha calculado el valor de
la tangente de pérdidas. Los valores obtenidos para las zonas lineales de los geles de

alginato se presentan a continuacion.

tan(0) = &
0.5% w/w | 0.179 +0.011
1% w/w | 0.190 £ 0.006
2% w/w 0.189 £ 0.008

Tabla 2: Tangentes de pérdidas medias en la zona lineal de los distintos hidrogeles de alginato estudiados.

. " . . .. , .
Se aprecia que en todos los casos & > 0.1, criterio que se fijé para que se cumpliera
P 9 G q

que un gel era débil, por lo que los resultados encajan dentro de los esperados.

En el caso del los hidrogeles de poliacrilamida, se siguié un procedimiento analogo

al caso del alginato, obteniéndose los datos presentados en la figura 13a.
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(a) Respuesta a esfuerzos de cizalla del gel  (b) Respuesta a esfuerzos de cizalla del

de poliacrilamida. elastomero.

Figura 13: Dependencia de G’ y G” con <y para el gel de poliacrilamida y el elastomero. Se representa la
media de 3 medidas distintas.

El comportamiento de los médulos es en esencia similar al observado en el caso
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de los geles de alginato, de nuevo en la zona lineal observamos que los médulos de
almacenamiento y pérdidas se mantienen aproximadamente constantes para después
cruzarse aproximadamente coincidiendo con el maximo de G”. Se advierte que la de-
formacién soportada por estos geles es muy superior a los de alginato, como también
es la superioridad de G” a G”. En este caso la media de la tangente de pérdidas es
tan(8) = 0.039 £ 0.004, muy inferior a la cota de 0.1 impuesta para diferenciar geles
fuertes y débiles.

Por udltimo, se llevo a cabo un procedimiento equivalente al realizado con los geles
para el elastémero. En la figura 13b se exponen los resultados. Se aprecia que el com-
portamiento de los médulos de almacenamiento y pérdidas es, de nuevo, similar al ya
tratado. En la zona lineal el valor de G’ es bastante superior al de G”, lo que revela su
comportamiento eldstico, aunque como se aprecia en la posiciéon del punto de fluencia,
no es capaz de soportar deformaciones tan grandes como las que resiste el gel de PAAM.

La tangente de pérdidas obtenida es tan(é) = 0,049 £ 0,005, siendo esta inferior a
0.1. Esto es coherente con el hecho de que los elastomeros se forman mediante enlaces
quimicos.

Posteriormente se observé la dependencia de G" y G” con la frecuencia y se generaron

las graficas que se exponen a continuacion.
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(a) Respuesta a esfuerzos de cizalla del gel (b) Respuesta a esfuerzos de cizalla del

de poliacrilamida. clastémero.

Figura 14: Dependencia de G’ y G” con f para el gel de poliacrilamida y el elastémero. Se representa la
media de 3 medidas distintas.

En la figura 14 se muestran los médulos de almacenamiento y pérdidas frente a
la frecuencia para el hidrogel de PAAM Yy el elastomero. Como se puede apreciar, el
comportamiento de estos materiales es cercano al de un sélido eléstico ideal, ya que
G' y G” apenas dependen de f. Esta dependencia tan pequefia con f es tipica de los

materiales poliméricos formados mediante enlaces covalentes, tal y como se coment6 en
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el fundamento teédrico.
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(c) Respuesta a esfuerzos de cizalla de diferente
frecuencia del gel de alginato 2% w/w.

Figura 15: Dependencia de G’ y G” con f para los hidrogeles de alginato. Se representa la media de 3
medidas distintas.

En la figura 15 se aprecia que los médulos de almacenamiento y pérdidas tienen
una dependencia pequefia con la frecuencia, aumentando con f ligeramente. Un mate-
rial ideal tendria unos médulos G’ y G” independientes de f, pero estos geles muestran
algunos rasgos de disolucién polimérica, como la leve dependencia con la frecuencia de
los médulos de almacenamiento y pérdidas. Esto entra dentro de los resultados espera-
dos para un hidrogel fisico. Ademads resulta notable que al aumentar la concentracién de

alginato aumenta el valor de los médulos, al igual que en los barridos de amplitud.
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4.2 Caracterizacién reolégica bajo esfuerzos de traccién

Los experimentos realizados empleando esfuerzos de traccion se llevaron a cabo para
muestras de hidrogeles de poliacrilamida y alginato (de 0.5%, 1% y 2 % en masa) y con
elastémeros de silicona comercial.

Todas las muestras se confeccionaron con forma de hueso, siendo similares al estado
inicial expuesto en la figura 4.

La figura 8b muestra un espécimen de hidrogel de alginato en proceso de rotura, fina-
lizando el experimento. Todas las muestras presentan aspectos similares a los mostrados

en los experimentos de cizalla, variando tinicamente su forma.

Se generaron curvas de esfuerzo frente a deformacién relativa para estudiar el com-
portamiento de las muestras.

40 350 T T T
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o [kPa]

5 1 1 1 1 I I
0 02 0.4 0.6 0.8 1 12 14 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12 1.4
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(a) Respuesta a esfuerzos de traccion del  (b) Respuesta a esfuerzos de traccién del
gel de poliacrilamida. elastémero.

Figura 16: Gréficas de esfuerzo frente a deformacion relativa para una muestra de gel de PAAM y otra de
elastémero en ensayos de traccién.

En la figura 16 se exponen las curvas de esfuerzo frente a deformacién relativa para
el gel de poliacrilamida y el elastomero. Al contrario que para los ensayos de cizalla,
en estos casos no se colocan barras de error en las graficas. Esto es asi porque en este
caso se obtiene una gréfica por cada muestra examinada, mientras que en cizalla se
representaba el promedio de los valores promedio y se obtenia el error mediante la

desviaciéon estandar.

En este caso se pueden observar los puntos de rotura claramente, representados como
descensos bruscos en el esfuerzo aplicado. Ademas, resulta notable que estos materiales
apenas salen de su zona lineal antes de la rotura, no llegdndose a abandonar en ningtn

momento en algunos casos (como ocurre en el caso mostrado en la figura 16a).
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Figura 17: Graficas de esfuerzo frente a deformacién relativa para algunas de las muestras de gel de alginato

en ensayos de traccion.

En la figura 17 se muestran las curvas de esfuerzo frente a deformacion relativa para
los hidrogeles de alginato. Estos geles resultaron dificiles de ajustar a las mordazas del
instrumento, por lo que cuando se ejercia la suficiente fuerza durante el ensayo tendian
a resbalar en lugar de romperse. Es por esto que el punto de rotura no es visible en
las graficas correspondientes a estas muestras. La figura 17 también deja apreciar la
dependencia del esfuerzo soportado por los hidrogeles con la concentraciéon de alginato,
siendo el esfuerzo resistido directamente proporcional a la concentracién de alginato.

Observando la figura 16b se advierte que las muestras de elastomero resisten defor-
maciones mayores que los hidrogeles y soportan esfuerzos mucho mds grandes.
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Los hidrogeles de acrilamida, sin embargo, soportaron muy poco esfuerzo aplicado,
deformédndose considerablemente aplicando muy poca fuerza, tal y como permite ver la
figura 16a.

La zona lineal es claramente visible en las gréficas. Se ajustard una recta a cada una
de las muestras examinadas y se obtendrd un valor del médulo de Young E. Con los
datos obtenidos de los experimentos realizados se llevaron a cabo una serie de ajustes
lineales en el intervalo de deformacién e € [0.2 %, 0.5 %], puesto que todas las muestras
medidas se encontraban en su zona lineal en este intervalo. La recta ajustada fue de
la forma f(x) = ax + b, de donde podemos deducir observando la ecuacién (2.5) que
a = E. Se realizaron ajustes para tres muestras de cada material y se calcul6 el médulo
de Young como el valor medio de los tres médulos obtenidos. En la tabla 3 se muestran
los resultados.

Material E [kPa]
Gel alginato 0.5% w/w | 72+ 6
Gel alginato 1% w/w | 116 £6
Gel alginato 2% w/w | 174£3
Gel poliacrilamida 325+22
Elastémero 215+5

Tabla 3: Médulos de Young bajo traccién obtenidos para las muestras examinadas.

El médulo de Young refleja la rigidez de un material, por lo que observando la tabla 3
se puede afirmar que el elastémero comercial analizado result6 ser el material mas fuerte,
con un médulo de Young un 23.6 % mayor que el hidrogel de alginato al 2% w/w. El
gel de poliacrilamida tiene un E un 121.5% mads grande que el del gel de alginato al
0.5%w/w.

Estos resultados demuestran que, en contra de lo que se podria pensar, los geles
fisicos no tienen por qué ser menos rigidos que los quimicos. Esto es asi porque no solo
es importante el tipo de enlace mediante el que interaccionan las cadenas poliméricas
para determinar la rigidez de un material, si no también la densidad de estos y su
ordenamiento. Esto hace que los geles fisicos resulten muy interesantes, pues, ademas
de poder llegar a ser resistentes, presentan reversibilidad.

4.3 Caracterizacién reolégica bajo esfuerzos de compresién

Los materiales con los que se realizaron los experimentos de compresién fueron los

mismos que en los apartados anteriores.
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Las muestras se prepararon con forma cilin-
drica, variando sus dimensiones con el ma-
terial, pues las muestras de alginato tuvie-
ron que ser cortadas a mano debido al efecto
de contraccién en la gelificacion, que impide
el empleo de moldes.

En la figura 18 se aprecia una de las mues-

tras preparadas para ensayos de compre-
sion. En la figura 8a se advierte una muestra
de alginato colocada en el montaje de com-

presion. Figura 18: Muestra de elastémero para compresion.

Las muestras de poliacrilamida presentaban una geometria similar a la de las de
elastomero, pues fueron preparadas en el mismo molde, pero, como es caracteristico de
este hidrogel, eran transparentes y se adherian al tocarlas.

A continuacion se presentan curvas de esfuerzo frente a deformacion para los mate-
riales medidos.
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del gel de poliacrilamida. del elastémero.

Figura 19: Gréficas de esfuerzo frente a deformacion relativa para una muestra de gel de PAAM y otra de
elastémero en ensayos de compresion.

La figura 19 presenta el comportamiento del hidrogel de poliacrilamida y la silicona
comercial. Como se puede apreciar, el elastémero resiste tanto las deformaciones relati-
vas como los esfuerzos mas grandes, no llegando a romperse ninguna de las muestras
examinadas. Las muestras de acrilamida destacan por el poco esfuerzo que son capaces
de resistir antes de llegar al punto de rotura, no alcanzdndose ni si quiera los 350 kPa.
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Figura 20: Gréficas de esfuerzo frente a deformacién relativa para algunas de las muestras de gel de alginato

en ensayos de compresion.

En la figura 20 se presentan las curvas de esfuerzo frente a deformacién para los
hidrogeles de alginato, en las que se pueden apreciar dos zonas lineales y el punto de
rotura del material, en forma de un pico en el esfuerzo.

Dado que en las gréficas mostradas existen dos zonas lineales se podrian obtener dos
modulos de Young, pues el comportamiento, aunque lineal en ambas, es diferente en
cada una de ellas. Para comprobar con que zona debemos trabajar, se calcul6 la pendiente
de ambas zonas lineales de una muestra de hidrogel de alginato al 2 % w/w y se comparé
con los valores obtenidos de E en traccién. Los resultados fueron E; = 102.7 + 0.5 kPa
y E» = 5370 + 40 kPa. Como se puede apreciar, el médulo en la primera zona lineal es
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similar al expuesto para este material en traccién (tabla 3), mientras que el de la segunda
zona es mucho mayor. En un material ideal, E es independiente del tipo de esfuerzo
aplicado, pero en este caso se trabaja con materiales reales y se espera una diferencia,
aunque manteniéndose dentro del mismo orden de magnitud. Entonces, se hard uso de
la primera zona lineal para obtener el médulo de Young. La segunda zona lineal es causa
de lo que se conoce como endurecimiento por deformacion.

Para la obtencién de los médulos de Young de la primera zona lineal de las muestras
examinadas se sigui6 el mismo procedimiento que para las muestras de traccién, ajus-
tando una recta en un intervalo de deformaciones donde todas las muestras estuviesen
en su zona lineal. En este caso se llevaron a cabo los ajustes en el intervalo ¢ € [0%, 0.4 %]
y se obtuvieron los médulos de Young expuestos en la tabla 4.

Material E [kPa]
Gel alginato 0.5% w/w | 46.1£1.9
Gel alginato 1% w/w | 65+5
Gel alginato 2% w/w | 92+8
Gel poliacrilamida 499 £ 0.6
Elastémero 294+3

Tabla 4: Médulo de Young en compresién obtenidos para las muestras examinadas.

Como se puede apreciar, existe una diferencia muy notable entre el médulo de Young
de la silicona comercial examinada y el resto de materiales, siendo su E mucho mayor.

En cuanto a los geles de alginato, se observa que al aumentar la concentracién de
alginato en el hidrogel aumenta su médulo de Young.

Si se comparan los resultados expuestos en las tablas 3 y 4 se advierte que los mo6-
dulos de Young obtenidos son notablemente distintos entre si, aunque manteniéndose
en el mismo orden de magnitud. Segtn la teoria los E obtenidos deben ser los mismos
independientemente del tipo de ensayo que se emplee para obtenerlos. Las diferencias
apreciadas se deben a que en teoria se analizan materiales ideales que responden igual
a los esfuerzos de tracciéon y compresion. En este caso utilizamos materiales reales, que
varian su respuesta en funcién de como se hayan entrecruzado los polimeros que los

forman y el tipo de enlaces que los forman.

4.4 Caracterizacién reolégica mediante ensayos de impacto.

Se realizaron ensayos de impacto sobre muestras de gel de poliacrilamida y alginato
al 1% w/w. Solo se examinaron muestras de gel de alginato para una concentracién por
el alto coste de la elaboracién de muestras, ya que como se ha comentado las muestras
de gel de alginato no pueden ser preparadas usando moldes, por lo que era necesario
preparar un gran bloque de gel del que cortar las muestras.
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Tampoco se realizaron ensayos para muestras de silicona porque el aparato construi-
do no es capaz de romperlas. La elevada elasticidad del material provoca que la muestra
sea capaz de deformarse lo suficiente como para dejar pasar el martillo sin romperse en
el proceso.

Tras realizar ensayos para tres muestras de los materiales examinados, se obtuvieron
las tenacidades medias expuestas en la tabla 5.

Material Energfa empleada para el calculo | T [J/m?]
Ezmx 1530 £110

PAAM . 960 £ 70
g 890 + 60
E;”ax 2400 + 400

Alginato 1% w/w EZ”:S"f ora 1540 £ 240
BN 1430 + 220

Tabla 5: Tenacidades obtenidas para los materiales examinados empleando las distintas energfas calculadas.

Como se puede apreciar, las tenacidades obtenidas varfan considerablemente con
el método empleado para su estimacién. Esto se podria solucionar si se dispusiera de
mas tiempo realizando experimentos concretamente para estimar la energia con la que
impacta el péndulo con precision.

Ademas se advierte que el error para las tenacidades del alginato es bastante notable,
debido una vez mas a la dificultad de la elaboracién de muestras con este material. Al
tener que cortar las muestras a mano, estas son mucho més toscas que las elaboradas
con moldes. A esto se suma el hecho de que al verter el CaCl, sobre una capa tan gruesa
de gel e iniciar el segundo paso del proceso de gelificacion, el resultado no es del todo
homogéneo, ya que la superficie en contacto directo con el cloruro gelifica rdpidamente
y provoca que menos cloruro llegue a las zonas internas.

Aunque las estimaciones no son demasiado precisas si permiten observar el orden
de magnitud de la tenacidad de un material de forma muy sencilla, por lo que los
resultados no son malos. Se advierte, por ejemplo, que el hidrogel de alginato al 1% de

concentraciéon en masa es considerablemente més tenaz que el gel de poliacrilamida.
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4.5 Comparacion de resultados

Dado que uno de los principales campos de investigacién relacionados con la ca-
racterizacion de materiales poliméricos es el desarrollo de prétesis médicas, resulta in-
teresante comparar la informacién obtenida para los materiales analizados con datos
bibliogréficos de distintos tejidos y sustitutos poliméricos de estos. En las tablas 6 y 7 se
resumen los resultados obtenidos para los materiales examinados y se afiaden algunas

propiedades de otros tantos para comparar.

Material Etrace [kPa] Ecomp [kPa] T [J/m?]
Gel alginato 0.5% w/w | 72+ 6 46.1+1.9 -

Gel alginato 1% w/w 116 £6 65£5 ~ 1800
Gel alginato 2% w/w | 174+3 92+38 -

Gel PAAM 325+22 499+0.6 ~ 1100
Silicona comercial 215£5 294+£3 -

Hueso cortical [16] - (4400 + 500)10°% | -

Hueso trabecular [16] - (670 £50)10° -

Misculo esquelético
(rata) [15]

Elastémero de silicona
(prétesis maxilofacial) | (4.9 +0.4)10% | - -
[18]
Caucho [17] 6-10% - -
Cemento 6seo
(PMMA) [19]
Cartilago [20], [21] 240 — 850 5000 — 25000 -

100 - -

- - 4100 £ 500

Tabla 6: Resultados obtenidos en este trabajo para pruebas de compresioén, traccion e impacto comparados
con datos extraidos de la bibliografia para otros materiales.

Como se puede apreciar, los materiales examinados en este trabajo son varias veces
menos rigidos y tenaces que los tejidos de hueso e incluso que el cartilago. De entre
los materiales caracterizados en este trabajo, podemos concluir que el mas rigido es el
elastomero comercial, pues su médulo de Young es notablemente mayor que los del
resto. Ademads, resulta notable el hecho de que los hidrogeles de alginato presenten
un moédulo de Young menor en compresién que en traccién, mientras que los geles de
PAAM vy el elastémero presentan un médulo mayor en compresion. Esto podria deberse
a que en las pruebas de compresion el hidrogel de alginato comienza a expulsar el agua
absorbida durante su formacién, cambiando su estructura y sus propiedades. Ademas,
las pruebas de impacto dejaron ver que el gel de alginato al 1% w/w es notablemente
més tenaz que el hidrogel de poliacrilamida.

El hecho de que el cemento 6seo y el elastémero de silicona para prétesis maxilofacial
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presenten una rigidez tan elevada en comparacion con todos los materiales con lo que
se trabajo deja ver el amplio rango de propiedades que pueden ofrecer los materiales

poliméricos.
Material G’ [kPa] G" [kPa] tan ()
Gel alginato 0.5% w/w | 9.3+£0.6 1.65+0.09 0.179 £0.011
Gel alginato 1% w/w 21+5 4.04+0.8 0.190 + 0.006
Gel alginato 2% w/w 44+ 5 82+13 0.189 £+ 0.008
Gel PAAM 5.16 +0.22 0.20 +0.03 0.039 + 0.004
Silicona comercial 17+ 6 0.8+0.3 0.049 4+ 0.005

~ 80-10% (bovino) | ~ 18-10% (bovino) | ~ 0.225 (bovino)

Cartilago [20], [21] 3 3
~ 40 -10° (humano) | ~ 8-10° (humano) | ~ 0.2 (humano)

Gel alginato 1% w/w

~20-1073 ~6-10"3 ~ 0.3
(CaCl, 6mM) [22]
Gel alginato 1% w/w | 5 ~ 0.7 ~ 0.14
(CaCly 45mM) [10]
Gelde PAA35% w/w | o1 09
[23]

Tabla 7: Resultados obtenidos en este trabajo para pruebas de cizalla comparados con datos extraidos de la
bibliografia para otros materiales.

En la tabla 7 se presenta una comparativa de los resultados de la caracterizacién bajo
esfuerzos oscilatorios de cizalla con datos bibliograficos. Los médulos G’ y G” expuestos

son los valores medios en la zona lineal.

Los distintos geles de alginato presentes en la tabla fueron elaborados empleando
CaCl, a distintas concentraciones, de forma que es visible la dependencia de los médulos
de almacenamiento y pérdidas con el niimero de iones de calcio presentes. Tal y como se
puede apreciar, una mayor concentraciones de CaCl, hace aumentar tanto G’ como G”.
Esto es coherente con la teoria, ya que cuantos mds iones Ca?>" se empleen, méas enlaces

entre cadenas poliméricas se formarén, haciendo el gel mas rigido.

Para preparar el hidrogel de alginato en [22] se emple6 un método distinto al se-
guido en este trabajo, pero los hidrogeles de [10] si se elaboraron siguiendo el mismo
procedimiento, por lo que la comparacién de médulos de almacenamiento y pérdidas en

funcién de la concentracién de iones de calcio es vélida.

El gel de 4cido poliacrilico (PAA) presenta un médulo de almacenamiento similar al
de los geles de alginato del 0.5% w/w analizados, aunque su médulo de pérdidas es
mucho mayor, provocando que presente una tangente de pérdidas muy grande, cercana
a 1. Este tipo de geles se implantan en pacientes que padecen osteoporosis (pérdida de
resistencia en los huesos) para acelerar la regeneracion del tejido 6seo y paliar los efectos
de la enfermedad, por lo que su elevada viscosidad es adecuada para moldearse a la
forma de los poros del hueso sin llegar a filtrarse.
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5 Conclusiones

En este trabajo se han podido cumplir, a grandes rasgos, todos los objetivos propues-
tos en su inicio.

Para ello se realiz6 una revision bibliografica, pudiéndose comprender los principios
de la caracterizacién mecanica de materiales y exponiendo algunas de las distintas vias
para obtener informacién sobre el comportamiento de un material en ciertas condicio-
nes, como son los ensayos estaticos de compresion, tracciéon e impacto o los dindmicos
de cizalla.

Con esta informacién se procedi6 a la preparacién de hidrogeles y elastémeros, pu-
diéndose caracterizar hidrogeles de alginato a tres concentraciones distintas, hidrogeles
de poliacrilamida y un elastémero de silicona comercial.

Se llevaron a cabo ensayos bajo esfuerzos oscilatorios de cizalla empleando especi-
menes de todos los materiales con forma de disco de 20 mm de didmetro. Se realizaron
barridos de frecuencia y amplitud de deformacién, obteniéndose los médulos de alma-
cenamiento y pérdidas en distintas condiciones, que se representaron graficamente.

En el caso de hidrogeles de alginato, se concluyé que se llega al punto de fluencia
a menor deformacién si la concentraciéon de alginato en el gel es mayor. Ademas, se
comprobé que los valores de la tangente de pérdidas para todos los geles se encontraban
por encima del valor limite de 0.1 que caracteriza a los hidrogeles fisicos, por lo que los
resultados fueron coherentes.

Se observo que los geles de poliacrilamida soportaban deformaciones en cizalla muy
superiores a los de alginato e incluso a las muestras de elastémero. Ademds, también
se obtuvo una tangente de pérdidas muy inferior a la de los geles de alginato, de
tand = 0.039 £ 0.004, lo que coloca al gel de PAAM muy por debajo de la cota de
0.1 que diferencia a los geles fisicos de los quimicos.

En los ensayos de cizalla sobre los elastémeros de silicona se confirmé que la de-
pendencia de G” y G” con la amplitud de deformacién es, en esencia, la misma para
todos los materiales analizados, mostrandose comportamientos muy similares en todos
los ensayos. La tangente de pérdidas calculada para la silicona reafirma que este tipo de

materiales se forman mediante enlaces quimicos.

Ademas, en los barridos de frecuencia se pudo comprobar que, tal y como se explicé
en el fundamento tedrico, la dependencia con la frecuencia de G’ y G” es menor en los

materiales que se forman mediante enlaces covalentes.

También se aprecié que en el caso de los geles de alginato, los médulos de almace-
namiento y pérdida crecen cuando se aumenta la concentracién de cloruro de calcio, lo
que es coherente con la teoria.
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En los ensayos estaticos bajo esfuerzos de traccién se elaboraron varias gréaficas de
esfuerzo frente a deformacién, en las que solo se pudo observar el punto de rotura para
geles de poliacrilamida y elastémeros, pues los de alginato tendian a resbalar y no era

posible apretar las mordazas lo suficiente sin llegar a romperlos.

Realizando ajustes lineales a las nubes de puntos obtenidas en la zona lineal se pu-
dieron obtener los médulos de Young de todos los materiales estudiados, obteniéndose
de esta manera una medida cuantitativa de la resistencia del material frente a esfuerzos
de traccién. Se concluy6 que el elastomero es el material més rigido de los examinados,
con un E = 215 £ 5kPa, frente al gel de poliacrilamida, que posee un médulo de Young
de tan solo E = 32.5 £ 2.2 kPa, posiciondndolo como el menos rigido. Ademéds, se advir-
tié que en el caso de los geles de alginato el aumento de la concentraciéon de alginato
conlleva un aumento en la rigidez, tal y como se esperaba.

Para los ensayos de compresion se siguié un procedimiento analogo al caso de los
ensayos de traccion. En las gréaficas de esfuerzo frente a deformacién se pudieron obser-
var los puntos de rotura de todos los materiales menos el del elastémero, ya que este
no llegaba a romperse con las fuerzas aplicadas (hasta 400 N). Los médulos de Young
obtenidos también posicionaron al elastémero como el material mas rigido de entre los
estudiados con un E = 294 £ 3kPa, pero en este caso el menos rigido resulté ser el gel
de alginato al 0.5 % w/w, con un médulo de Young de E = 46.1 &= 1.9 kPa.

La caracterizacién frente a impactos fue posible gracias a que pudimos adaptar y
construir un modelo externo de péndulo de impactos. Tras el montaje se pudo obtener
la tenacidad de los geles de poliacrilamida y de los geles de alginato al 1% w/w. Se
obtuvieron varias tenacidades para cada material debido a que la energia de impacto del
péndulo se obtuvo a partir de distintas aproximaciones, por lo que solo se pudo obtener
una estimacién del orden de magnitud de la tenacidad de los materiales. Esto se podra
solucionar més adelante llevando a cabo una serie de medidas con materiales cuya te-
nacidad sea conocida para calibrar el péndulo. Atn asi las tenacidades obtenidas son
vélidas para comparar nuestros materiales entre si, obteniéndose que el gel de alginato

es notablemente mds tenaz que el de poliacrilamida.

Por ultimo, se realizé una busqueda bibliografica en la que se hallaron distintos pa-
rametros de interés de varios materiales. En las comparaciones se apreci6 el gran rango
de variacién en sus propiedades que se es capaz de obtener empleando tinicamente ma-

teriales poliméricos.
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