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RESUMEN

Funcionalizacién y caracterizacion de Acido Polilactico (PLA) aditivado con Graphene
Nanoplatelets (GNP’s) y Carbon Black para el desarrollo de filamentos utilizados en
la impresion 3D.

La necesidad de modificar las propiedades de los polimeros para adaptarlos a diferentes
usos es una practica muy comdn en el campo de la investigacion. En el presente proyecto
se va a establecer como influyen materiales novedosos como los Graphene Nanoplatelets
(GNP’s) y el Carbon Black en las propiedades de un material comtn como es el PLA. Se
va a realizar tanto la funcionalizacién, que comprende desde el preparado de las mezclas
de polimero y aditivo hasta su extrusiéon; como la caracterizacién del material resultante.

En el apartado de la caracterizacion, se llevaran a cabo ensayos destructivos que nos
aporten informacion sobre las propiedades fisicas del material final. Ademas, se llevaran
a cabo ensayos no destructivos. Se compararan los diferentes tipos de probetas, estas se
van a fabricar mediante impresiéon 3D y mediante inyeccion, lo que nos ayudara a
conocer como varia la dispersiéon del aditivo y cémo puede afectar esto a sus
propiedades finales.

Por dltimo, el interés por el uso de este tipo de aditivos basados en el Carbono se debe a
la posibilidad de introducir nuevas propiedades en los polimeros, como son las
eléctricas. Es por esto que una de las partes de este proyecto va a centrarse en caracterizar
y comparar eléctricamente el material resultante de la mezcla del polimero base con cada
uno de los aditivos.






SUMMARY

Functionalization and characterization of Polylactic Acid (PLA) additivated with
Graphene Nanoplatelets (GNP’s) and Carbon Black for the development of filaments
used in 3D printing.

The need to modify the properties of polymers to be adapted to different uses is a very
common practice in the field of research. This project will study how novel materials
such as Graphene Nanoplatelets (GNP's) and Carbon Black influence the properties of a
common material such as PLA. Both the functionalisation, which ranges from the
preparation of the mixtures of polymer and additive to their extrusion, and the
characterisation of the resulting material will be carried out.

In the section on characterisation, destructive tests will be carried out in order to provide
information on the physical properties of the final material. In addition, non-destructive
tests will also be performed. Different types of specimens will be compared, those
manufactured by 3D printing and those obtained by injection moulding, which will
show how the dispersion of the additive varies in the polymeric matrix and how this
may affect to the composite final properties.

Finally, there is an interest in the use of this type of carbon-based additives because of
the possibility of introducing new properties in polymers, such as electrical ones. This is
the reason why one of the parts of this project will be focused on electrically
characterization and comparition of the resulting material from the mixture of the
polymer matrix with each of the additives.






RESUM

Funcionalitzacio i caracteritzacié de 1’Acit Polilactic (PLA) additivat amb Graphene
Nanoplatelets (GNP’s) i Carbon Black per al desenvolupament de filaments utilitzats
a la impressi6 3D.

La necessitat de modificar les propietats dels polimers per adaptar-los a diferents
proposits, és una practica molt comu en el camp de la investigacié. En el present projecte
es veura com influeixen materials innovadors com els Graphene Nanoplatelets (GNP’s) i el
Carbon Black en les propietats d'un material coma com és el PLA. Es van a dur a terme
la funcionalitzacio, que va des del preparat de les mescles de polimer y additiu fins a la
seua extrusio; aixi com la caracteritzacié del material resultant.

En I'apartat de la caracteritzaci6, es duran a terme assajos destructius, que ens aporten
informaci6 sobre les propietats fisiques del material final. Amés, també es duran a terme
assajos no destructius. Es compararan diferents tipus de provetes, estes es fabricaran
mitjancant impressié 3D i injeccid, el que ens ajudara a conéixer com varia la dispersié
del additiu en el polimer base i com pot afectar aco a les seues propietats finals.

Per altim, l'interés per 1'as d’aquests tipus d’additius basats en el carb6 es deu a la
possibilitat d’introduir noves propietats als polimers, com sén les eléctriques. Es per
aquesta raé que una de les parts d’aquests projecte es centrara en caracteritzar i
comparar eléectricament el material resultant de la mescla de polimer base amb cadascun
dels additius.
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1. Introduccién






1.Introduccién

1.1. Antecedentes

La impresion 3D o Additive Manufacturing (AM) es un proceso en el que se crean objetos
solidos tridimensionales a partir de un archivo digital, normalmente archivos CAD. Este
tipo de procesos permiten crear piezas sélidas a partir de la deposicién de material,
generalmente polimeros termoplasticos, en capas superpuestas. A diferencia de la
fabricacion de objetos s6lidos convencional, que parte de un bloque sélido de material
al cual se le va quitando parte del material sobrante hasta llegar a las dimensiones de la
pieza buscada.

En la Fig. 1 se puede observar una comparacién entre el desarrollo del producto en un
proceso convencional, como puede ser un proceso de inyeccién, y uno de Rapid
Manufacturing o fabricaciéon rdpida. Se aprecia que una de las grandes ventajas del
proceso de impresién es la velocidad de desarrollo del producto y no se necesitan
herramientas para la produccién de partes complejas. La impresiéon 3D es una tecnologia
basada en la velocidad, la asequibilidad, la facilidad de uso y la precision.
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part design tool design and fabrication production

injection moulding process
>
time for product development

Fig. 1. Esquema de los tiempos de procese en Additive Manufacturing.

El proceso de impresion 3D se realiza basicamente en 3 pasos:

e Modelado: El primer paso es disefiar y preparar el modelo de la pieza. El disefio
se puede hacer con practicamente cualquier programa de disefio 3D. El archivo
que se exporta es una malla que encierra un volumen 3D correspondiente a las
dimensiones de nuestra pieza.

e Impresion: El archivo obtenido en el disefio se trabaja con un software de
impresion que divide el archivo del modelo 3D en cientos de secciones
transversales digitales, cada una de las cuales corresponde a una capa del modelo
que se va a imprimir. Cada capa se imprime una sobre otra hasta que se crea todo
el modelo.
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e Acabado: Normalmente, una vez el objeto estd impreso es necesario realizar
algtin proceso de acabado, eliminando soportes, eliminando polvo, igualando
rugosidades...

La impresién 3D no es una técnica novedosa que se haya creado en los altimos afios, ya
que fue en 1984 cuando Charles Hull invento la Estereolitografia (SLS), desde entonces
se ha avanzado mucho y se han creado una gran variedad de técnicas de impresion.
Durante muchos afios, esta tecnologia se utilizaba para la creacién de prototipos y solo
estaba disponible para muy pocas empresas debido a su elevado precio.

1.1.1. Técnicas de Impresiéon 3D

La clave del beneficio de todos estos procesos de impresiéon 3D, comparados con los
procesos convencionales como la extrusién o la inyeccién, es que las piezas pueden ser
producidas directamente desde el disefio asistido por ordenador (CAD). Ademas, es
posible generar productos individuales o pequefas series con complejas estructuras en
muy poco tiempo.

El principio basico de todos los procesos de impresién 3D es la generacién de piezas capa
a capa. Para producir modelos tridimensionales, se necesita un programa CAD que es
convertido en formato STL (Standard Triangulation Language, lenguaje estdndar de
triangulacién) o AMF (Additive Manufacturing File). Seguidamente, el objeto es cortado
virtualmente en finas capas, que son de aproximadamente 100 pm de espesor en la
direccién Z.

Después de la fabricacion del objeto, se elimina el material impreso que acttia de soporte
estructural (si es que lo tiene) y se realiza un post-procesado si es necesario.

Existen varios procesos dentro del AM en los que se obtienen diferentes calidades de
prototipo y que permiten una cierta complejidad del modelo a fabricar. A continuacién,
en la Fig. 2 se puede ver un esquema de los diferentes procesos que se van a describir.

Vat

Material Extrusion

Powder Bed Fusion

Fabricacion aditiva

Material Jetting

Printing Processes

Binder Jetting

Sheet Lamination

Directed Energy

Fig. 2. Clasificacion de las diferentes técnicas de AM.
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Seguidamente, se describen los 6 tipos de tecnologias del esquema anterior y las
variantes que puedan tener cada una de ellas.

e Vat Photopolymerization (Bafio de fotopolimerizacion).

e Material Extrusion (Material extruido).

e Powder Bed Fusion (Cama de polvo fundido).

e Printing Processes (Procesos de impresion).

e Sheet Lamination Processes (Hojas de laminacion)

e Directed Energy Deposition (Deposicion de energia dirigida).

1.1.1.1. Vat photopolymerization

Esta técnica de impresion 3D, inventada en 1986 por Charles Hull, quien fundé la
empresa 3D Systems, tiene como componentes principales una bafiera o recipiente
donde se aloja la resina fotosensible sin curar (Fig. 3) [2]. Dicha bafiera se desplaza en el
eje Z vertical segtin se van polimerizando las capas definidas de la pieza por medio de
un haz de rayos que puede ser UV, laser o LED. El haz que aporta la energia para
polimerizar la resina se va desplazando siguiendo las dimensiones y detalles del modelo
establecidas a través de un archivo con formato AMF o STL. Cada capa tiene un espesor
determinado que viene definido en dicho archivo, aunque el espesor esta limitado por
la precision que la maquina pueda aportar.

Las piezas obtenidas mediante esta técnica necesitan de un postprocesado que elimine
el material fotopolimerizado adicional. La mayor o menor cantidad de material adicional
depende de la precisiéon del haz que utilice la maquina. La precision de estas maquinas
suele ser de 0.05 a 0.15 mm.

Ademas, las técnicas de Vat polymerization necesitan de soportes para poder construir la
pieza, que una vez terminada, se deben eliminar manualmente, permitiendo asi fabricar
piezas con geometrias complejas.
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Fig. 3. Esquema del proceso de impresion SLA.
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La tecnologia mas utilizada en estos procesos es la Estereolitografia (SLA) (Fig. 3),
aunque existen otras que difieren ligeramente de ésta como se observa en la Fig. 4.

Vat photopolymerization

Stereolithography

Fig. 4. Tipos de haces de luz en el proceso Vat photopolymerization.

DLP (Digital Light Processing) se diferencia de SLA por fotopolimerizar, mediante un
proyector de luz (Fig. 5) [3], de un solo impulso un plano volumétrico formado por
voxels (pixeles con volumen) y por su mayor velocidad de polimerizacién. CDLP
(Continuos Digital Light Processing) difiere a su vez de DLP en el movimiento del eje Z.
En DLP cada impulso de luz proyectada supone la formacion de una capa con un espesor
determinado, mientras que en CDLP el eje Z no se mueve a pasos, siendo un proceso de
impresion continuo. La técnica de CDLP es la técnica més rapida de esta categoria. Cabe
destacar que la resolucién de las piezas fabricadas con DLP y CDLP es mucho mayor,
reduciendo el tiempo de postprocesado de las piezas.

¢

Stage

Photopolymer

Light Source

Motor

Fig. 5. Esquema de la técnica DLP.

1.1.1.2. Powder Bed Fusion (PBF)

Esta técnica se basa en el sinterizado o fusién de polvos de forma selectiva por medio de
un haz. El abanico de materiales que se puede utilizar para fabricar piezas es muy amplio
y depende de la energia que aporte el haz utilizado (Fig. 6), pudiendo ser un haz laser o
un haz de IR para fundir o sinterizar el polvo polimérico y pudiendo utilizar un laser de
alta potencia para sinterizar o fundir particulas metélicas. Concretamente, el haz funde
o sinteriza una capa de polvo para crear una seccién del objeto, entonces una nueva capa
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de polvo es depositada en la parte superior mediante un sistema de reposicién mecénico,
como puede ser un rodillo de nivelacion y el proceso se repite hasta que se completa el
objeto (Fig. 8) [4].

P y—
SINTERIT SLm
Sintratec RENISHAW.<

CONCEPTLASER

Fig. 6. Diferentes técnicas de PowderBed Fusion.

El polvo que no se funde permanece en la cuba y acttia como soporte de la pieza hasta
que finaliza la impresién. Posteriormente, todo el polvo puede ser recuperado para su
posterior uso en otra impresion. Es necesario realizar un postprocesado de las piezas
para eliminar el polvo sobrante.

El tiempo que se invierte para fabricar una pieza con PBF (Powder Bed Fusion) es mayor
al utilizado con SLA y FDM, debido al tiempo que se invierte en su postprocesado. Como
ventajas de esta técnica, se puede decir que el polvo utilizado como soporte se reutiliza
para la fabricaciéon de posteriores piezas, minimizando la generacion de residuos y que
debido a que el soporte en este caso es el propio polvo, se pueden desarrollar geometrias
bastante complejas.

Fig. 7. Mecanismo de reposicion de polvo de la tecnologia PBF.

1.1.1.2.1. SLS (Selective Laser Sintering)
Dicha técnica utiliza como haz un laser de COy, lo que permite que el laser emita energia
infrarroja para sinterizar el polvo polimérico plano a plano (Fig. 8).
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Espejos de

/ exploracion

Rodillo de nivelacion de polvo : \

Polvo no sinterizado

Pieza en construccion

Cartucho de
alimentacion
Parte del cilindro y

cama de polvo Cartucho de recepcion

de polvo

Fig. 8. Esquema del proceso SLS.

1.1.1.2.2. MJF (Multi Jet Fusion)
De igual forma que la técnica SLS, en la MJF se utiliza un lecho de particulas de polvo

que se repone capa a capa segln se va formando la pieza. En la Fig. 9 se puede observar
un esquema del proceso.

Material recoat Apply fusing agent Apply detailing agent Energy

(c) (d) (e)

Fig. 9. Fases del proceso MJF.

1.1.1.3. Material Jetting
En este proceso, el material fotosensible se aplica en forma de gotas a través de una o

varias boquillas de pequefio didmetro, similar al funcionamiento de una impresora 2D
comun de inyeccién de tinta para papel, pero se aplica capa a capa sobre una plataforma
hasta obtener un objeto 3D y se endurece con luz UV (Fig. 10).

25



1.Introduccién
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Fig. 10. Esquema del proceso material Jetting.
A continuacidn, se describen las fases de su funcionamiento:

1. Se aumenta la temperatura de la resina liquida (normalmente resinas acrilicas)
alrededor de 60°C para aumentar la fluidez de la misma. La temperatura de trabajo es
baja y ello permite que el material solidifique rdpido. El material de soporte se puede
diluir en agua una vez terminada la pieza.

2. Se imprime el o los materiales pieza/soporte sobre la plataforma, formando el plano
correspondiente de la pieza final.

3. El foco de rayos ultravioleta endurece las resinas fotosensibles. A diferencia del SLA,
como las capas son més finas, no necesita de un post-curado de la resina.

4. La plataforma se desplaza en el eje Z, siendo el espesor de capa dicho desplazamiento.

Una vez finaliza el ciclo, se repiten estos pasos hasta que se completa la pieza (Figura
12).

1.1.1.4. Material Extrusion

La tecnologia de impresion de piezas en 3D mas conocida es la que se conoce como
Fusion Deposition Modeling (FDM), marca registrada por Stratasys Inc., o también
conocida como Fused Filament Fabrication (FFF).

La tecnologia FDM representada en la Fig. 11, consiste en utilizar un filamento
termoplastico suministrado por un carrete o bobina que se funde durante el paso por un
cabezal calefactado hasta el punto de fusion. El material fundido es depositado en la
superficie de trabajo mediante una boquilla extrusora o capilar de extrusiéon que se
desplaza en los ejes X e Y. La plataforma, que se desplaza en Z, desciende un nivel cada
vez que se aplica una capa, hasta finalizar la pieza. Dicha capa puede tener un espesor
entre 50 y 400 micras. La calidad final de las piezas va a depender directamente de dicho
espesor de capa.

La técnica de FDM es compatible con diferentes termoplasticos como el ABS, PC, PLA,
Nylon, materiales reforzados con fibra o materiales con cargas.
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Filament is led Filament spool
to the extruder

The extruder uses torque
and a pinch system to feed = ‘
and retract the filament
precise amounts.

A heater block melts the
filament to a useable

temperature.
The heated filament is forced

out the heated nozzle ata
smaller diameter

The extruded material is laid down
on the model where it is needed

The print head and/or bed is moved
to the correct X/Y/Z position for placing
the material

Fig. 11. Esquema del proceso FDM.

1.1.2. Materiales usados en Impresién 3D

Los polimeros termoplasticos son la principal materia prima de las impresoras 3D
debido principalmente a la demanda en produccién de piezas de bajo costo y la creciente
necesidad de creacién de prototipos rapidos. Otros materiales incluyen resinas, metales
y cera (Fig. 12). Los materiales plasticos en general son los maés faciles de usar debido a
sus bajas temperaturas de fusién y a su estabilidad térmica [8].

Plasticos

En la impresién 3D FDM, el Acido Polilactico (PLA) y el Acrilonitrilo Butadieno Estireno
(ABS) han sido histéricamente los dos materiales mas utilizados.

En la Fig. 13 se puede observar los principales materiales usados en las diferentes
técnicas de AM. En la técnica FDM, incluida en el proceso de extrusién se puede observar
que se utilizan, ademds de los termoplésticos convencionales, materiales de origen Bio

[9].

Resinas Metales Arenisca  Ceramicos

multicolor

Fig. 12. Materiales mds usados en impresion 3D.
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EXTRUSION Polymers ABS, ABSi, ABS-M30, PLA, PLLA, PLGA,
(thermoplastics) ABS-M30i, ABS-plus, ABS-  TPC, TPS, PA-11
ESD7, PC, PC-ISO, PA,
PPSF/PPSU, ULTEM-9085

DIRECT ENERGY Metals

DEPOSITION

SOLIDIFICATION OF  Metals, ceramics, PC, PS, PMMA, PA-12,  PA-11, PLA, PLGA,

POWDER polymers HDPE, POM, PCL, PHBV
(thermoplastics) PEEK, HIPS, SAN

PHOTOPOLY- Photo-polymers Epoxy/Acryl

MERIZATION (photocurable resins)

SHEET LAMINATION  Hybrids; paper, metal,
ceramics

Fig. 13. Principales materiales y técnica de AM en la que se utilizan.

La elecciéon de un material a la hora de imprimir una pieza recae sobre todo en el usuario
y depende de que uso final se le vaya a dar al modelo, lo que regira las propiedades
finales que debera presentar dicha pieza. Segtin estas propiedades finales, se elegira el
proceso de impresion mds 6ptimo en el que dicho material elegido debera cumplir con
unos requisitos de procesabilidad [4]:

e Facilidad de impresién: Tiene en cuenta adhesién al lecho, velocidad maxima de
impresion, frecuencia de impresiones fallidas, precision de flujo, facilidad de
alimentacion en la impresora, etc.

e Calidad visual: Calidad visual del objeto terminado.

e Resistencia maxima a traccion

e Elongacién alarotura: Longitud méxima que hallegado a estirarse el objeto antes
de romperse.

e Resistencia a impacto: Energia necesaria para romper un objeto con un impacto
repentino.

e Adherencia de la capa (isotropia): Mide como es de buena la adhesion entre
diferentes capas de material. Esta relacionado con "isotropia" (uniformidad en
todas las direcciones); cuanto mejor sea la adhesion de la capa, més is6tropo sera

el objeto.
e Resistencia térmica: Temperatura méaxima que el objeto puede soportar antes de
deformarse.
1.1.2.1. ABS

El ABS cuyo nombre se da a una familia de polimeros termoplasticos. Se trata de un
polimero de ingenieria, ya que, su elaboracién es mas compleja que la de los plasticos
comunes (polipropileno, polietileno...). El acréonimo proviene de los tres monémeros
que son usados: acrilonitrilo, butadieno y estireno. A causa de estar constituido por estos
tres mondmeros se le denomina terpolimero (copolimero compuesto de tres bloques).
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Los bloques de acrilonitrilo le proporcionan al polimero resistencia a los ataques
quimicos, estabilidad a las altas temperaturas y una buena rigidez y dureza.

Los bloques de butadieno, le proporcionan tenacidad a cualquier temperatura, ya que se
trata de un elastomero. Esto lo convierte en un polimero capaz de resistir ambientes frios,
en los cuales otros plasticos se pueden volver quebradizos.

Generalmente, el ABS se usa en impresion 3D cuando se necesita mayor resistencia a la
temperatura y mayor tenacidad que la que presenta el PLA.

Heat resistance Visual quality

Max stress

Elongation at
mpact resistance :
oreak

Fig. 14. Propiedades del ABS.

El ABS ha sido durante afios el polimero més usado en la tecnologia [10], ya que presenta
un precio competitivo y presenta muy buenas propiedades mecanicas y térmicas, como
se ha comentado anteriormente.

1.1.2.2. PET

El PET se caracteriza por tener una alta resistencia, transparencia y tenacidad. Este
material se obtiene mediante una reaccién quimica, entre el acido tereftdlico y el
etilenglicol, denominada policondensacién y pertenece al grupo de los poliésteres.

EI PET es un polimero que esta bien equilibrado en cuanto a las propiedades de eleccién
para impresién en 3D y tiene pocos inconvenientes importantes, tal y como se puede
observar en la Fig. 15 [4].
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Ease of printing

Heat resistance Visual quality
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Max stress

(isotropy)

Elongation at

Impact resistance
break

Fig. 15. Propiedades del PET.

1.1.2.3.PLA

El Acido Polilactico (PLA) es un polimero biodegradable que deriva del 4cido lactico. Se
trata de un polimero muy versatil, que se obtiene utilizando un 100% de recursos
renovables, como son el maiz, la remolacha, el trigo y otros productos ricos en almidén.

EI PLA es el polimero mas f4cil de imprimir y proporciona una buena calidad visual. Es
muy rigido y resistente, pero a la vez muy fragil [4].

PLA

Ease of printing

Heat resistance Visual quality

Layer adhesion
(isotropy)

Max stress

Elongation at

Impact resistance
break

Fig. 16. Propiedades del PLA.

1.1.2.4. NYLON
El material conocido como Nylon, proviene del grupo de las Poliamidas (PA), cuyas
propiedades se enumeran a continuacion:

e Propiedades mecanicas buenas
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e Gran resistencia a la abrasiéon

e Alta tenacidad

e Buen deslizamiento

e Presenta una densidad menor que el PLA y el ABS

El Nylon posee grandes propiedades mecanicas y, en especial, una gran resistencia al
impacto, aunque se trate de un filamento flexible. Sin embargo, la adhesion entre capas
no es del todo buena [4].

Nylon
Ease of printing

Heat resistance Visual quality

Layer adhesion
, Max stress
(isotropy)

Elongation at
Impact resistance .
break

Fig. 17. Propiedades del Nylon.

1.1.2.5.TPU

El poliuretano es un polimero elastomérico lineal termopléstico. Se caracteriza por tener
una alta resistencia al desgaste, a la abrasion, al desgarre, al ozono, al oxigeno y a las
bajas temperaturas. La suma de todas estas propiedades lo convierten en un polimero
de ingenieria.

El TPU se usa principalmente para aplicaciones flexibles, pero su alta resistencia al
impacto lo hace interesante para otras aplicaciones [4].
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TPU

Ease of printing

Heat resistance Visual quality

Layer adhesion

- Max stress
(isotropy)

\Elongation at

Impact resistance
E break
Fig. 18. Propiedades del TPUL

1.1.2.6.PC

El Policarbonato (PC) es un termopldstico con muy buenas propiedades en cuanto a
resistencia al impacto, transparencia 6ptica y resistencia al calor, todo esto lo convierte
en un material idéneo para su uso en la impresiéon 3D.

El PC es un material muy resistente, y puede ser una alternativa interesante al ABS ya
que las propiedades son bastante similares [4].

PC

Ease of printing

Heat resistance Visual quality

Layer adhesion

. Max stress
(isotropy)

Elongation at

Impact resistance
break

Fig. 19. Propiedades del PC.
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1.1.2.7. PVA
El alcohol de polivinilo (PVOH o PVA) es un polimero sintético soluble en agua, de
férmula quimica general (C2H4O)n.

Fig. 20. Pieza realizada con PVA.

El PVA también puede ser usado con la tecnologia FDM. Su uso no estd muy extendido,
pero es muy util a la hora de fabricar soportes estructurales utilizando impresoras con
varios extrusores, ya que si se puede disolver si se introduce en agua (Fig. 20).

1.1.2.8. Otros polimeros

Anteriormente se han explicado las principales caracteristicas de los materiales mas
empleados en impresion 3D, aunque existen otros polimeros, no tan comunes, que
también son aptos para su uso en impresion 3D.

A continuacion, se describiran las caracteristicas principales de estos polimeros.

1.1.2.8.1. POLIPROPILENO
Es un termopléstico que retine una serie de propiedades dificiles de encontrar en otros
materiales como son:

e Una alta estabilidad térmica, permitiéndole trabajar durante mucho tiempo a
temperaturas en el aire de 100 °C.

e También es resistente al agua hirviente, pudiendo ser esterilizado a temperaturas
de hasta 140°C sin que se produzca la deformacién.

Algunos de los estudios utilizando este polimero, se han centrado en la incorporacién
de fibra de vidrio como refuerzo [11].

1.1.2.8.2. POLIESTIRENO DE ALTO IMPACTO (HIPS)

El HIPS es utilizado principalmente en la fabricacion de objetos mediante moldeo por
inyecciéon. Algunos ejemplos pueden ser impresoras, puertas e interiores de
electrodomésticos, armazones de televisores, maquinillas de afeitar desechables,
juguetes... Se le pueden afadir aditivos como productos ignifugos o colorantes, segin
la aplicacién a la que se destine su uso.
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Aunque también se ha introducido en la industria de la fabricacién por impresion 3D,
existen varios estudios en los que se ha usado este material [12,13]

1.1.3. Blends basados en Carbono para uso en funcionalizacién de polimeros
El estudio en lo referente a la aditivacion de polimeros utilizados en impresién 3D, tales
como el PLA, es bastante reciente. La nueva introduccién de particulas basadas en el
Carbono a la industria de los polimeros cuenta relativamente con pocos afios de estudio.
Ademés, el estudio de la integracion de aditivos como el Grafeno y el Carbon Black, de
los cuales se va a hablar a continuacién, en polimeros se ha centrado en la mejora de
propiedades de elastémeros y termoplasticos como el PP, el PE, el PMMA, entre otros,
como se verd en la busqueda bibliogréafica més adelante.

El mayor ntimero de articulos relacionados con el estudio de la incorporacién de
particulas como el Grafeno, el Carbon Back y derivados aparecen en el afio 2017,
empezandose a publicar los primeros articulos relevantes en el afio 2007. Es por esto que
un estudio de estas caracteristicas puede aportar informacion relevante y novedosa a la
industria de los polimeros y en concreto a la parte de impresién 3D.

Como se ha dicho anteriormente, este estudio se va a centrar en la introducciéon de varios
aditivos basados en el Carbono en el PLA para poder estudiar las propiedades que estos
blends aportan al polimero. Concretamente, se estudia la incorporacion de este tipo de
aditivos a los filamentos para la impresion 3D de este material.

Existen varios estudios, bastante recientes, en los que se analiza la introduccién de
aditivos como el Grafeno y el Carbon Black entre otros [14,15] en una matriz polimérica
basada en PLA para la fabricacién de filamentos para la impresiéon 3D. Estos estudios
corroboran que la aditivacion del PLA con estos aditivos pueden llegar a mejorar tanto
las propiedades térmicas como la conductividad del polimero.

La principal pregunta es si el uso de este tipo de aditivos compromete las propiedades
del polimero base, en este caso el PLA, y si perjudica el uso de este en el sistema de
manufactura de impresiéon 3D. Estas propiedades se pueden ver afectadas por factores
como el tamafio de la particula de aditivo, la forma e incluso la dispersion de dichas
particulas dentro de la propia matriz [16,17,18].

Ademads de la propiedad de las particulas de aditivo introducido, también existen
estudios relacionados con la dispersion de dichas particulas dentro de la matriz
polimérica y el efecto que esta disposicion provoca en las propiedades del polimero base.

Una buena dispersion y homogeneidad en la mezcla de polimero y aditivo garantiza
unas mejores propiedades del material resultante, ademas al tratarse de mezclas fisicas
y, en el caso del Grafeno, de particulas con formas planas e irregulares, pueden aparecer
entrecaras o espacios vacios entre el aditivo y la matriz, lo que puede conllevar roturas
prematuras por fragilidad de la pieza [19,20].

A continuacién, se van a describir, brevemente, las caracteristicas principales de los
aditivos basados en Grafeno y Carbon Black y las propiedades que estos pueden afiadir a
los polimeros termopléasticos.
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1.1.3.1. Nanoplatelets de Grafeno, GNP’s

El Grafeno es una estructura alotrépica del Carbono (hibridacién sp2) formada por una
lamina de un d4tomo de Carbono de espesor en la que los dtomos de Carbono estan
unidos conformando una estructura de panal de abeja.

Fue descubierto en 2004 por los investigadores A. Geim y K. Novoselov de la
Universidad de Manchester, los cuales obtuvieron el Premio Nobel de Fisica por su
descubrimiento en 2010.

Una de las aplicaciones potenciales del Grafeno es su incorporacién en matrices
poliméricas para la fabricaciéon de nanocompuestos de Grafeno con propiedades
mecanicas, térmicas y eléctricas mejoradas.

1.1.3.1.1. Estructura
Existen diferentes tipologias o estructuras en las que se puede presentar el Grafeno [21]

e Grafeno: El Grafeno es un alétropo del Carbono (hibridacién sp2), cuya
estructura estd formada por una lamina de un atomo de Carbono de espesor en
la que los d&tomos de Carbono estan unidos conformando una estructura de panal
de abeja.

e Grafeno multicapa - GMC (Multilayer graphene - MLG): Material de 2
dimensiones conformado por un namero de capas de Grafeno que varia entre 2
- 10 capas.

e Grafeno de pocas capas (Few Layer Graphene - FLG): Es una subclasificacion del
Grafeno multicapa con un nimero mas reducido de capas de Grafeno, entre 2 -
5 capas.

e Nanoldminas de grafito (Graphite nanoplates - GnPs, graphite nanoflakes or
graphite nanosheets): Grafitos de 2 dimensiones con un espesor <100 nm.

e Grafito exfoliado: Es un grafito de 3 dimensiones. Esta definicion se solapa o
superpone con otras definiciones ya que ésta hace referencia al método de
fabricacion mas que a la estructura de la particula.

e Nanoldmina de Grafeno (Graphene nanosheet): Es un Grafeno adherido a otra
superficie y cuyas dimensiones del plano x-y es inferior a 100 nm.

e Microldmina de Grafeno (Graphene microsheet): Es un Grafeno adherido a otra
superficie y cuyas dimensiones del plano x-y tiene unas dimensiones entre 100
nm - 100pm.

e Oxido de Grafeno (Graphene oxide - GO): Grafeno quimicamente modificado
preparado por oxidacién y exfoliacién, resultando en un alto contenido de
oxigeno. C/O ratios entre 3 y 2.

e Oxido de grafito (Graphite oxide - GO): Grafito oxidado mediante procesos que
funcionalizan los planos basales e incrementan la distancia entre laminas. Este
6xido de grafito puede ser exfoliado para obtener 6xido de Grafeno.

e Oxido de Grafeno reducido (rGO): Oxido de Grafeno que ha sido reducido por
métodos quimicos, térmicos, fotoquimicos, fototérmicos o métodos
microbioldgicos para reducir el contenido en oxigeno.
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En concreto, en este estudio, como se ha dicho durante el desarrollo de estos
antecedentes, se va a hacer uso de los GNP’s.

1.1.3.1.2. Mejora de propiedades

Se pueden definir tres propiedades clave de las nanoparticulas de Grafeno que tendran
un gran impacto en las propiedades finales del material polimérico aditivado. Estas
propiedades son [22]:

e Didmetro medio (tamafio del plano x-y).

El didmetro medio de una particula de Grafeno se define como la media estadistica del
tamafio del plano XY proyectado y medido con técnicas de microscopia, tales como
microscopia 6ptica, microscopia electrénica de barrido y microscopia de fuerza atémica.

El didametro medio juega un papel muy importante en las propiedades del
nanocompuesto. Tras la revisién bibliogréfica se observan las siguientes tendencias:

> Didmetros pequefios producirdn un efecto positivo en la mejora de las
propiedades mecanicas.

> El limite de tamafio para considerar un didmetro de particula pequefio se
encuentra entre 100nm y 0.1pm.

> Los didmetros intermedios muestran un comportamiento balanceado entre
buenas propiedades eléctricas y mecédnicas [23].

e Espesor medio (nimero de capas o Z).

Se ha demostrado que las propiedades eléctricas del Grafeno multicapa se ven
influenciadas en gran medida por el namero de capas, mejorando las propiedades
eléctricas de los nanocompuestos cuanto menor es el nimero de capas [24].

Tedricamente, una lamina de Grafeno tiene un espesor de 0.34 nm. Tomando este valor
como referencia, se podria averiguar el nimero de capas de Grafeno midiendo el espesor
con técnicas de microscopia.

e Numero de defectos

Resulta muy dificil sintetizar una estructura hexagonal perfecta por el proceso de sintesis
en si mismo. Estos defectos se pueden clasificar en:

> Defectos en la estructura del 4&tomo de Carbono: Se produce cuando el Grafeno
se obtiene por la oxidacién y reduccién quimica del grafito. La introduccién de
oxigeno hace que el Carbono participe en enlaces sencillos (hibridacién sp3),
reduciendo sus propiedades eléctricas.

» Formaciéon de arrugas: Se producen cuando se aplican tratamientos térmicos a
temperaturas por debajo de 2000°C en el proceso de reduccion. Este defecto se
puede solucionar si se aplica una temperatura superior a 2000°C.
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Fig. 21. Esquema de una lamina de Grafeno.

Debido a estas propiedades, el Grafeno ha sido elegido en numerosas ocasiones como
aditivo de matrices poliméricas, con el fin de mejorar sus propiedades, ya que este tipo
de compuestos cuenta con unas extraordinarias propiedades térmicas eléctricas y
mecanicas.

Se han llevado a cabo diferentes estudios con diferentes polimeros, sobre todo
elastomeros. Ademas, en varios estudios utilizando polimeros como el PMMA [25] Y EL
PC [26] en los que se demuestra que la introduccién de Grafeno al polimero mejora
considerablemente el médulo elastico.

Ademéds de las mejoras mecanicas, también cabe destacar las mejoras en propiedades
térmicas y eléctricas, se han llevado a cabo varios estudios en que se demuestra que el

Grafeno mejora la conductividad térmica en varios polimeros, como es el PP [27] Y el PE
[28].

Por dltimo, en cuanto a las propiedades eléctricas, se ha demostrado en estudios
recientes, también usando PP y PE [29] como en el caso anterior que, utilizando una
concentraciéon de un 25% y mediante la técnica de extrusiéon por fundido, se apreciaba
una conductividad eléctrica de los polimeros aditivados entorno a los 103 S/cm.

Todas estas propiedades, como se ha estudiado recientemente, estan fuertemente ligadas
a la dispersion y al porcentaje de particulas de aditivo que se afiadan a la mezcla con el
polimero base [30]

1.1.3.2. Carbon Black

Al igual que ocurre con el Grafeno, el Carbon Black (CB), es un compuesto que proviene
del Carbono. En el caso de este proyecto, se va a hacer uso de una mezcla de particulas
de Carbono y nanotubos de Carbono. Esta mezcla, confiere al material propiedades
mejoradas, sobre todo gracias a la incorporacién de nanotubos a la mezcla, ya que se ha
demostrado que su estructura favorece a la interacciéon del propio aditivo con el
polimero [31].
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armchair zigzag chiral

Fig. 22. Tipologia de nanotubos de Carbono.

1.1.3.2.1. Mejora de propiedades

La funcionalizacién de polimeros con nanoparticulas carbonosas, en la mayoria de los
casos, lleva asociado un intento de mejora de las propiedades de los mismos. Sobre todo,
a medida que se ha ido estudiando este tipo de funcionalizacién, se ha intentado buscar
la manera de dotar a los polimeros de mejores propiedades térmicas, eléctricas y
mecénicas. El uso de aditivos como el CB favorece la mejora de estas propiedades, ya
que intrinsecamente estos compuestos se caracterizan por tener una buena interaccién
con la matriz, ademas de presentar muy buenas caracteristicas técnicas. Es por esto que,
como se ha dicho anteriormente, su uso esta en auge [32].

Para poder crear un polimero que realmente obtenga propiedades mejoradas mediante
la introduccion de estos aditivos se han de tener en cuenta una serie de parametros en lo
que se refiere al tipo de mezcla entre matriz polimérica y aditivo y a la homogeneidad
de la misma.
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Fig. 23. Esquema del proceso de aditivacion de un nanocomposite.

La mayoria de estudios relacionados con la mejora de propiedades de los polimeros al
afiadir este tipo de aditivos centran su éxito en la forma en la que las particulas de aditivo
se encuentran dentro de la mezcla, ya que si no existe una interaccién directa entre las
particulas de aditivo, dificilmente se va a poder observar una mejora de propiedades. Es
por esto que el método de fabricacién elegido para crear el material aditivado es clave
en la obtencion de polimeros con propiedades mejoradas.

Para mejorar propiedades como las mecanicas, se tiene que tener en cuenta los aspectos
de interaccién de particulas mencionados anteriormente. Asi, si se observa la Fig. 24 se
puede ver como se pueden llegar a orientar las particulas, en este caso los nanotubos
presentes en el Carbon Black [31].
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Fig. 24. Diferente dispersion de los nanotubos en la matriz termopldstica.
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Ademas de las propiedades mecanicas, como se ha comentado, se puede llegar a mejorar
las propiedades eléctricas del polimero. Se han llevado a cabo diferentes estudios que
corroboran que la interaccion de las particulas de aditivo es clave en las mejoras de estas
propiedades [33].
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Fig. 25. Interaccion de los nanotubos dentro de la matriz.

Una buena interaccién entre particulas, como se lleva diciendo durante esta revision
bibliografica, es necesaria para la mejora de las propiedades. Ademads, hay que tener en
cuenta que, al estar utilizando una matriz polimérica, es decir, un material que presenta
fluencia, se debe tener en cuenta que las particulas de su interior también fluirdn junto a
la matriz. Esta fluencia puede causar variaciones en las propiedades del material final.
Tal y como se ha demostrado en estudios recientes en los que se caracteriza la
conductividad de un polimero reforzado con nanotubos de Carbono a medida que se le
aplica una carga externa, lo produce reordenaciones de las nanoparticuals en el interior
del material [34].

Unloaded Stretched

CP = Creation of conductive paths ‘ &
CR = Change in contact resistence
ID = Modification of interparticle distance

Fig. 26. Efecto de la aplicacion de una carga sobre la interaccion de las particulas de aditivo en la matriz polimérica.
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1.2. Objetivos

El objetivo principal de este proyecto, es el de comprobar los efectos de la aditivacién
del PLA con diferentes particulas de base carbonosa y estudiar sus efectos, tanto
negativos como positivos, en las propiedades del polimero.

Ademas, se pretende utilizar los materiales resultantes de las mezclas para el desarrollo
de filamentos que se utilizardn en la impresioén de las diferentes probetas destinadas a
su uso en los diferentes ensayos de caracterizacion.

También se realizardn caracterizaciones a probetas fabricadas mediante el método de
inyeccioén y se comparan los resultados obtenidos con el de las probetas impresas, para
comprobar las diferencias que se obtienen mediante el uso de diferentes métodos de
fabricacion de piezas termoplasticas.

En concreto, en este estudio se van a utilizar los siguientes materiales:

e PLA Igneo 3D850 de NatureWorks
e Graphene Nanoplatelets / Graphene Nanopowder (95+%, Thickness 2-8nm, 3-6 layers)

e Super Conductive Carbon Black Nanopowder and Carbon Nanotube Mixed

Se incluiran las caracteristicas de cada uno de ellos en el siguiente apartado.
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2.1. Materiales utilizados

En este apartado se van a enumerar y nombrar las diferentes mezclas que se han
realizado utilizando diferentes proporciones de polimero y aditivo.

A continuacion, se presenta una tabla en la que aparecen cada uno de los materiales que
se van a llevar a cabo y en la que se nombra a cada uno de ellos, ademés de indicar los
porcentajes utilizados, de polimero base y aditivo, en cada una de las mezclas.

Tabla 1 Referencias de los materiales empleados

MATERIAL | PLA 3D850 (%) Ggfezod(e% ) | Carbon Black (%)

w | INYPLA 100 0 0
:QZ INYPLA5SGRAF 95 5 0
5 | INYPLATOGRAF 90 10 0
& | INYPLASCB 95 5
£ [INYPLA10CB 90 0 10

3DPLA 100 0 0

3DPLA5GRAF 95 0
2 | 3DPLAT0GRAF 90 10

3DPLA5CB 95

3DPLA10CB 90 0 10

Durante la redaccion del estudio, se van a utilizar como referencia a las diferentes
muestras de los materiales caracterizados los nombres que aparecen en la Tabla 1.

En cuanto a los materiales utilizados en el estudio, a continuacién, se van a enumerar
junto a sus propiedades y proveniencia.

2.1.1. PLA Ingeo 3D850

O

OH
OH

Fig. 27. Estructura del Acido Polildctico

Se trata de un grado de PLA especifico para la impresion 3D, ya que cuenta con una alta
resistencia y un grado de cristalinidad bajo, lo que mejora su rendimiento y su
procesabilidad en los procesos de impresion. Este polimero ha sido suministrado por la
empresa NatureWorks (Minnetonka, USA) en formato de granza.

A continuacioén, se afiade una tabla con las propiedades técnicas del polimero.
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® NatureWorks

ingeo: naturally advanced materials

Fig. 28. Logo de la empresa suministradora de PLA y detalle de la granza de PLA 3D850

Tabla 2 Propiedades del PLA33D850

Typical Material Properties

66 psi (0.45 MPa)

Physical Properties Ingeo Resin ASTM Method
Specific Gravity, g/cc 1.24 D792
MFR, ¢/10 min(2) 7-9 D1238
Relative Viscosity(3) 4.0 D5225
Peak Melt Temperature, °C 165-180 D3418
Glass Tmnsztzgg Temperature, 5560 D3418
Mechanical Properties (crystalline)
Tensile Yield Strength, psi
(MPa) 7,440 (51) D638
Tensile Elongation, % 3.31 D638
Notched Izod Impact, ft-1b/in 221 (118) D256
(J/m)
Tensile Strength, psi (MPa) 7,290 (50) D638
Tensile Modulus, psi (MPa) 335,790 (2315) D638
Heat Distortion Temperature
®) 80-90 E2092

2.1.2. Nanoplatelets de Grafeno (GNP’s)

Uno de los aditivos del estudio son las Nanoplatelets de Grafeno o GNP’s. Se trata de
placas de tamafio nanométrico de Grafeno suministradas por la empresa US Resarch
Nanomaterials (Houston, USA) en forma de polvo. A continuacién, se detallan las

caracteristicas del material.
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Grashens Nanoplatelets Graphene Nanoplatelets Technical Data

Purity: >99.5%
Thickness: 2-18nm

Ph:7-77 US Research Nanomaterials, Inc.

Volume Resistivity: 4x10°-4 ohm.cm
Diameter: 4 - 12um

Znm] AZ [nm] Drstance [rm] o]

2498167 4.221999 4868 282 0.099682

1L 1 9.697E+03 nm
m 3236403 nm

L

Ra 1 AME+0  nm
Py 190E+0L
RMS 1.74E+00 nm

5 1.00E+08 nm?
S Ratio 1.00046
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=
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638 186 49.02
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Fig. 29. Caracteristicas de los Nanoplatelets de Grafeno utilizados en el estudio.

Fig. 30. Imagen FESEM de los GNP’s suministrados por US Research Nanomaterials.

2.1.3. Carbon Black

En cuanto al aditivo Carbon Black, se trata de

caso, se trata de una mezcla de particulas de

propia empresa suministradora.

un material suministrado, también, por la
empresa US Research Nanomaterials Inc (Houston, USA) en forma de polvo. En este
Carbono superconductor y nanotubos de
Carbono. Sus propiedades se detallan a continuacién. Estas han sido facilitadas por la

Highly Specialized Super Conductive Product

o Super Conductive Carbon Black Nanopowder and Carbon Nanotube Mixed
Outside diameter (D50): 30-100 nm; Length:

Carbon Nanotube: High Purity >97.5%;
5-30 um; SSA: > 100 m%/g

e Highly Conductive Carbon Black Nanopowder APS: 5nm-100nm

e Appearance: Black Powder

e PH Value: 8-10

o Tap density: 0.15 g/cm3

o Adsorption value: >580 ml/100g
o Volumeresistivity: 2~5 x 104 Q-cm
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Tabla 3 Composicion del Carbon Black suministrado para el estudio.

‘ Moisture

Ash

S c Ni . Mg

Fe

\ 0.2%

0.2%

| 98% | 03-08% | 75ppm

80ppm

810

Fig. 31. Imagen FESEM de las particulas de Carbon Black utilizadas en el estudio.

2.2. Compouding y preparacion de las muestras

Para la preparacion de las distintas mezclas se ha utilizado la planta piloto de
compounding de que dispone el Instituto Tecnolégico Textil AITEX, la cual permite la
aditivacion de nanomateriales a polimeros termoplasticos y que principalmente
comprende los siguientes equipamientos:

e Alimentacién de polimero y nanoparticulas

e Extrusion del polimero aditivado

e Enfriamiento del fundido

e Sistema de peletizado y corte

Podemos observar las diferentes partes del equipo en el esquema de la Fig. 32.
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Fig. 32. Esquema del equipo para compounding.
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Fig. 33. Planta piloto de compounding.

A continuacién, se detallan las especificaciones técnicas de cada uno de los equipos
empleados en el desarrollo de las diferentes mezclas.

2.2.1. Sistemas de alimentacion
La alimentacion de las nanoparticulas y el material polimérico se lleva a cabo por medio
de dos dosificadores gravimétricos de pérdida de peso.

Fig. 34. Dosificador gravimétrico.

La planta piloto cuenta con varios de estos dosificadores y se utilizan segtin la apariencia
en la que se facilita el material. Por lo que cabe la posibilidad de utilizar materiales en
forma de granza, polvo o liquidos.

A continuaciéon, se detallan las caracteristicas técnicas de cada uno de estos
dosificadores.

e Dosificador gravimétrico de granza
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Modelo: Brabender Loss-in-Weight Feeder. Type DDW-MD2-DS28-100.

Fabricante: Brabender Technologies KG.

Fig. 35. Dosificador para granza.

Tabla 4 Dosificador para granza

Parametro/Unidad Valor
Rango de alimentacién (Kg/h) 3-30
Ntumero de husillos 1

Tipo de husillo Espiral

Volumen tolva (dm?3) | Tolva rectangular | 10

Tolva cénica 20

e Dosificador gravimétrico de granza/polvo

Modelo: Brabender Loss-in-Weight Feeder. Type DDW-MD2-DDSR 20-5.
Fabricante: Brabender Technologies KG.

Fig. 36. Dosificador para granza/polvo.
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Tabla 5 Caracteristicas técnicas del dosificador para granza/polvo

Pardmetro/Unidad Valor
Rango de alimentacién (Kg/h) 01-05
Nuamero de husillos 2

Tipo husillo Coéncavo
Volumen (dm?) | Tolva rectangular 5

e Dosificador gravimétrico de nanoparticulas

Modelo: Loss-in-Weight Scale Type DDW-MD1-MT-1 with Brabender MiniTwin Feeder.
Fabricante: Brabender Technologies KG.

Fig. 37. Dosificador para nanoparticulas.

Tabla 6 Caracteristicas técnicas del dosificador para nanoparticulas

Pardametro/Unidad Valor
Rango de alimentacién (g/h) 60-250
Ntumero de husillos 2

Tipo de husillo Céncavo
Volumen tolva (dm?3) ‘ Tolva rectangular 1

2.2.2. Sistema de extrusion
Seguidamente, se presentan las caracteristicas de la extrusora de doble husillo co-rotante
de que dispone AITEX, y que ha sido utilizada durante las pruebas de mezclado de las
diferentes diluciones de PLA con cada uno de los aditivos empleados en este estudio
(Carbon Black y GNP’s). Se trata de una extrusora Coperion modelo ZSK 18 MEGAlab.
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Fig. 38. Extrusora de doble husillo co-rotante ZSK 18 MEGAIab.

A continuacién, se describen los diferentes médulos que componen el sistema de
extrusion ZSK 18 MEGALab:

2.2.3. Motor
La unidad principal esta formada por cuatro motores de corriente alterna conectados al
eje principal. Estos cuatro motores se controlan por medio de un inversor de frecuencia
comun. El equipo cuenta con una caja de cambios encargada de reducir la velocidad del
eje de los tornillos y distribuir el par de torsion entre los dos ejes de salida. Como método
de seguridad incluye un embrague instalado entre la caja de cambios y la unidad
principal.

Tabla 7 Especificaciones técnicas del motor de la extrusora ZSK 18 MEGALab

Energia max. de las marchas reductoras (siendo la velocidad de tornillo 1200rpm) | 9,5 kW
Tolerancia de salida del par torsor 0 - 1200 rpm 38 Nm
Capacidad del dep6sito de aceite dispersante 1litro

Nivel de ruido a 1 metro de distancia (DIN 45635) 68 +2 dB(A)

2.2.4. Modulo de procesamiento
En cuanto a la zona de procesamiento, se puede configurar a la medida de las
necesidades especificas del proceso, ya que los tornillos estdn compuestos por bloques
modulares intercambiables. Cada bloque proporciona unas propiedades especificas a los
tornillos, esto permite la construcciéon de tornillos que proporcionan, al polimero,
tratamientos méds o menos agresivos, lo que se traduce en la aplicacién de una mayor o
menor fuerza de cizalla.
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Fig. 39. Detalle de los barriles que componen el cuerpo de la extrusora.

En la Fig. 40 se muestran los diferentes elementos empleados en el disefio de un husillo.
Algunos de estos elementos son especificos para fundir el polimero (kneading elements)
mientras que otros son los encargados del transporte del material a lo largo de la
extrusora (conveying element). Con fin de que se aumente el tiempo de residencia del
polimero en la extrusora se emplean elementos de filete inverso, denominados reversed
flight element. Este tipo de elementos se utilizan en aquellos casos donde, por diferentes
causas, es necesario que el polimero permanezca en la extrusora un mayor tiempo.

Kneading Element Reversed Flight Transition Kneading Conveying
with Increased Element Element Element Element
Core Diameter

iy f

Fig. 40. Elementos de un husillo para extrusion.

Los diferentes elementos que componen el husillo de extrusion son ensamblados en un
eje metdlico, tal y como se muestra en la Fig. 41. De esta forma, variando la posiciéon de
los diferentes elementos es posible modificar el perfil del husillo de extrusion.
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Fig. 41. Ensamblaje de los diferentes elementos del husillo en su eje.

2.2.5. Circuito de agua

La extrusora cuenta con un equipo de refrigeraciéon por agua encargado de regular la
temperatura del conjunto si se alcanzan elevadas temperaturas y asi mantener una
temperatura de trabajo constante. El agua de refrigeracién es conducida desde el cabezal
de alimentacién y se distribuye a las diferentes zonas de refrigeracién. Las valvulas 2/2
del solenoide las acciona de manera automatica un controlador. El vapor generado
durante el proceso de refrigeraciéon es reconducido y se condensa de nuevo para poder
reutilizarse. Para ello, se hace uso de un cabezal de retorno capaz de condensar el vapor
en forma de agua caliente, la cual se enfria nuevamente y se introduce en el circuito.

La unidad estd compuesta por:

Un cabezal de retorno

Un cabezal de alimentacion.

Sistema de conduccion del agua

Zona de enfriamiento permanente

Zonas de control automatico segtn especificaciones

2.2.6. Sistema electronico de la extrusora ZSK 18 MEGAlab

Los elementos electrénicos esenciales del equipo son:

Circuitos de medida de pardmetros como el par de torsion, la velocidad, la
presion y la temperatura

Control de temperatura de los tornillos mediante software, medida a través de
un par termoeléctrico Fe-CuNi

Control de interfaz mediante pantalla tactil y salida/entrada analégica
Circuitos de alimentacion para el calentamiento eléctrico

Circuitos auxiliares

Sistema para la conexién de accesorios externos

Sistema de proteccién personal
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En la Fig. 42 se muestra una imagen de la pantalla tactil utilizada para manejar el equipo,
se trata de un panel téctil que, aparte de permitir la modificacién de los pardmetros del
proceso, informa al usuario en tiempo real del estado de cada uno de los elementos de
la extrusora y de las diversas unidades auxiliares conectadas a la misma.
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Fig. 42. PLC con el que se controla el equipo ZSK 18 MEGAlab.

2.2.7. Entrada de alimentacion lateral
Este elemento complementa a la unidad de alimentacion principal y permite alimentar
el material de manera lateral, ademds posee una camisa de refrigeraciéon que evita que
el polimero se funda en la entrada del alimentador. Con lo que la funcionalidad del
equipo se ve incrementada, ya que se dispone de una segunda entrada de alimentaciéon
que permite la introduccién de nanocompuestos, aditivos en polvo u otras sustancias.

Fig. 43. Sistema de alimentacion lateral.

2.2.8. Unidad de refrigeracion del agua
Esta unidad es la encargada de la refrigeraciéon del agua que abastece el circuito de
refrigeracion de la extrusora. La unidad de refrigeracion se encuentra instalada sobre el
marco de la extrusora y se conecta a la misma mediante conexiones eléctricas e
hidrdulicas. Estd compuesta por un tanque de acero inoxidable, un intercambiador de
calor, una bomba de circulacion, el sistema eléctrico y los elementos de seguridad.
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2.2.9. Bomba de vacio rotativa
Este elemento de la maquina es utilizado para eliminar la materia volatil creada durante
el proceso de extrusion. Estd conectada y ensamblada internamente al equipo. Su
instalacion se encuentra en el marco de soporte de la extrusora. El sistema de control se
ubica en la cabina de la extrusora.

2.2.10. Valvula de inyeccion de liguidos
En la dltima zona de calentamiento de la extrusora (parte mas cercana al cabezal), se ha
conectado una valvula inyectora de liquidos. Mediante el uso de un dosificador
volumétrico de liquidos o una bomba de inyeccion de liquidos se posibilita el incluir a
la mezcla nanoparticulas en disolucién. Ademads, gracias a la incorporacién de esta
valvula, se puede emplear algtn tipo de producto auxiliar en estado liquido durante el
proceso de extrusion.

2.2.11. Revestimiento térmico externo de alto rendimiento
Este revestimiento permite alcanzar altas temperaturas a la extrusora (superiores a
450°C), con ello se posibilita la extrusién de toda la gama de polimeros de elevado punto
de fusién, tales como el PEEK, LCP, etc.

2.2.12. Enfriamiento del fundido
La funcion del bafio de agua es enfriar los filamentos extruidos por el cabezal, de manera
que lleguen a la zona de corte lo mas frios posibles. Los filamentos se introducen en el
bafio de agua, conducidos por medio de diferentes rodillos de nylon.

Fig. 44. Bario de agua.

La peletizadora es utilizada para el corte de los filamentos ya frios. Los filamentos se
introducen en el alimentador, y son recogidos por un par de rodillos de goma que los
conducen al rotor de la peletizadora donde son cortados.
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Fig. 45. Peletizadora.

Tabla 8 Especificaciones técnicas del sistema de peletizado

Capacidad Maxima de Rendimiento 50 kg/h

Velocidad 6-30 m/min

2.2.13. Mezclas realizadas

Para el estudio se van realizar diferentes mezclas variando la cantidad de aditivo
afiadido al polimero base, que en este caso va a ser PLA. Las mezclas obtenidas son las
siguientes:

e PLA Igneo 3D850 + 10% Graphene Nanoplatelets / Graphene Nanopowder (95+%,
Thickness 2-8nm, 3-6 layers)

e PLA Igneo 3D850 + 10% Super Conductive Carbon Black Nanopowder and Carbon
Nanotube Mixed

De las mezclas anteriores, hechas a partir del aditivo en polvo y la granza del polimero
se realizan diluciones a partir de una parte de la granza resultante del primer procesado
y PLA virgen, de esta manera se obtienen las siguientes mezclas:

e PLA Igneo 3D850 + 5% Graphene Nanoplatelets / Graphene Nanopowder (95+%,
Thickness 2-8nm, 3-6 layers)

e PLA Igneo 3D850 + 5% Super Conductive Carbon Black Nanopowder and Carbon
Nanotube Mixed

Las mezclas iniciales y sus correspondientes diluciones se utilizaran para comparar los
resultados obtenidos entre ambas y ver cudl es la concentracion adecuada de cada
aditivo. Ademas, para realizar las diferentes probetas con las que se llevard a cabo la
caracterizacion de las diferentes mezclas, tal y como se verd mas adelante.
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2.2.14. Compounding del PLA+10% GNP’s

Tabla 9 Parametros de extrusion de PLA+10%GNP’s

Velocidad de alimentacion (Kg/h)

Se realiza la mezcla del polimero virgen en forma de granza y del aditivo en polvo de
forma fisica en un recipiente, ya que el aditivo es muy volatil lo que dificulta su
dosificacién mediante los dosificadores volumétricos.

Se afade aceite dispersante a la mezcla para asegurarnos de que el polvo se adhiriera
con uniformidad a la granza de polimero, con lo que se asegura que la dispersién del
aditivo sea uniforme en la mezcla y que se pierda la menor cantidad del mismo durante

el proceso.

Al afiadir el aceite dispersante en altas cantidades se formaban algunos camulos de
aditivo que quedan sin adherirse a la granza lo que en ocasiones obstruia la tolva del

dosificador, por lo que la dosificacion se volvia irregular.

Fig. 46. Granza obtenida de PLA + 10% de GNP’s.
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Zona 1 2 3 4 5 6 7
Temperatura °C 175 175 185 185 185 195 195
Temperatura °C (R) 175 175 185 185 185 195 195
Velocidad de trabajo (rpm) 360
Torque (%) 25
Presién Die (bar) 16
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2.2.15. Compounding del PLA+10% Carbon Black

Tabla 10 Parametros de extrusion de PLA+10% Carbon Black

Zona 1 2 3 4 5 6 7
Temperatura °C 175 175 185 185 185 195 195
Temperatura °C (R) 175 175 185 185 185 195 195
Velocidad de trabajo (rpm) 360
Torque (%) 20
Presion Die (bar) 16
Velocidad de alimentacion (Kg/h) 4

De igual manera que en el caso del PLA aditivado con el grafeno se realiza la mezcla
fisica del PLA con el aditivo en un recipiente afiadiendo aceite dispersante para
conseguir una mejor uniformidad en la mezcla. Cabe destacar que antes de empezar la
produccién con este material, se realiza una limpieza con cardcter general para evitar la
contaminacién de la mezcla con otros productos.

Este material se adhiere mejor a la granza, lo que facilita el procesado del mismo, ya que,
al no formarse ciimulos de aditivo en la tolva, la dosificacion es bastante regular.

Fig. 47. Granza de PLA + 10% Carbon Black.
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2.2.16. Compounding del PLA+5% GNP’s

Tabla 11 Parametros de extrusion de PLA+5% GNP’s

En este caso, como se ha dicho anteriormente, se parte de la granza procesada del
polimero ya aditivado, tomando una parte de la misma y afiadiendo la cantidad
correspondiente de polimero virgen para ajustar el porcentaje de la dilucién. Para esta
dilucién se ha empleado una mezcla 50/50 del material aditivado al 10% y del PLA
virgen para obtener un material final aditivado al 5%.

Al tratarse de una mezcla fisica de dos tipos de material en forma de granza, no se

obtienen problemas durante el procesado.

Fig. 48. Granza de PLA + 5% de GNP’s.
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Zona 1 2 3 4 5 6 7
Temperatura °C 175 175 180 180 180 185 185
Temperatura °C (R) 175 175 180 180 180 185 185
Velocidad de trabajo (rpm) 320
Torque (%) 35
Presién Die (bar) 14
Velocidad de alimentacién (Kg/h) 25
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2.217. Compounding del PLA+5% Carbon Black

Tabla 12 Parametros de extrusion de PLA+5% Carbon Black

Zona 1 2 3 4 5 6 7
Temperatura °C 175 175 180 180 180 185 185
Temperatura °C (R) 175 175 180 180 180 185 185
Velocidad de trabajo (rpm) 320
Torque (%) 32
Presién Die (bar) 14
Velocidad de alimentacion (Kg/h) 3

En este caso se procede de la misma forma que en el procesado de la anterior dilucién,
se emplea una mezcla del 50/50 de granza del polimero aditivado al 10% y de granza de
PLA virgen.

Se observa que existe una diferencia de tamafio considerable entre la granza de PLA y
del material aditivado, esto influye en que la dosificacién de la mezcla se produzca con
irregularidad, ya que el dosificador no puede ajustar de manera correcta las
revoluciones, llegado incluso a detenerse en algunas ocasiones.

2.2.18. Conclusiones del proceso de compounding

Las mezclas se realizan a partir de polimero virgen, en este caso PLA Igneo 3D850, y
aditivos en forma de polvo como son el Graphene Nanoplatelets / Graphene Nanopowder
(95+%, Thickness 2-8nm, 3-6 layers) y el Super Conductive Carbon Black Nanopowder and
Carbon Nanotube Mixed en diferentes concentraciones.

En primer lugar, se realiza una primera mezcla de PLA con el 10% de cada aditivo que
se procesa en forma de granza. Mediante una parte de esta granza se realizan diluciones
de cada uno de los materiales con una concentracion de aditivo del 5%. En cada cambio
de porcentaje de mezcla, se realiza una limpieza del equipo de compound con el paso de
material virgen. La limpieza se convierte en mas exhaustiva cuando se cambia al material
que contiene un aditivo distinto. En total se realizan las siguientes mezclas:

e PLA Igneo 3D850 + 10% Graphene Nanoplatelets / Graphene Nanopowder (95+%,
Thickness 2-8nm, 3-6 layers)

e PLA Igneo 3D850 + 10% Super Conductive Carbon Black Nanopowder and Carbon
Nanotube Mixed
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e PLA Igneo 3D850 + 5% Graphene Nanoplatelets / Graphene Nanopowder (95+%,
Thickness 2-8nm, 3-6 layers)

e PLA Igneo 3D850 + 5% Super Conductive Carbon Black Nanopowder and Carbon
Nanotube Mixed

La rampa de temperaturas del procesado para cada una de las mezclas es de
175/175/185/185/185/195/195.

En cuanto a las mezclas de los diferentes materiales, se han realizado mezclas fisicas en
recipientes utilizando aceite dispersante para garantizar una mayor uniformidad en el
caso de usar el aditivo en forma de polvo.

Por lo general, no se han observado problemas significativos durante el procesado de los
materiales. En lo que se refiere al procesado de las mezclas al 10% de aditivo, se present6
una dosificacion irregular del dosificador volumétrico al formarse cimulos del aditivo
a causa de la mezcla del polvo con el aceite dispersante. En cuanto se procesaron las
diluciones al 5% estos problemas de dosificacién desaparecieron al usarse solamente
material en forma de granza.

2.3. Obtencion de los monofilamentos

A continuacion, se describen los diferentes equipos que se han utilizado en la ejecuciéon
de este paquete de trabajo del proyecto.

2.3.1. Planta piloto de hilatura monofilamento

El esquema general de la planta de monofilamento se muestra en la Fig. 49 y a
continuacion se detallan sus elementos.
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Fig. 49. Esquema planta piloto de monofilamento.

La planta piloto de monofilamento estd compuesta por las siguientes partes: extrusora,
bomba de caudal, cabezal de hilatura, bafio de enfriamiento, hornos, godets y
bobinadora.

2.3.2. Extrusora
La extrusora es el equipo mediante el cual se procesan, por el método de fusién, los
polimeros y esta constituida por un tornillo sin fin que gira en el interior de un cilindro
calentado mediante el uso de resistencias eléctricas, usualmente. El sistema cilindro-
tornillo (husillo) es la parte esencial de la maquina que, a consecuencia del giro,
compacta el polimero sélido y produce la fusiéon y transporte del mismo hacia el Die.

62



2. Desarrollo experimental

El husillo o tornillo de las extrusoras esta dividido en tres zonas que se pueden apreciar
en la Fig. 50, junto con la evolucién de la presion a lo largo de la extrusora.
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Fig. 50. Zonas del tornillo de extrusion y evolucion de la presion.

La zona de alimentaciéon es la primera parte del husillo, la méds cercana al punto de
alimentacion, en la cual la profundidad del canal del tornillo es la maxima de toda su
longitud. Esta disposicién de los filetes tiene como objetivo principal la compactacion
del material y formar una masa sélida y compacta para transportarla hacia la siguiente
zona.

La zona intermedia es la de transicién o compresion, en la cual la profundidad del canal
disminuye de modo gradual. Conforme la masa de material es compactada, las
pequenas bolsas de aire que se forman escapan del material hacia la tolva de
alimentacion. En ésta zona de transicion, es donde tiene lugar la fusién del material. La
altima zona del husillo corresponde a la de dosificado, se encuentra en la parte mas
cercana al cabezal de extrusion y presenta un canal de pequefa y constante profundidad.
En ésta zona se homogeniza la masa de material fundido y se conduce a través de la
bomba de hilatura o el cabezal de extrusion.

Una de las partes mdas importantes de una extrusora, es el husillo, ya que éste es el
encargado de transportar, fundir y homogeneizar la masa de material. El buen
funcionamiento y la obtencién de un producto de calidad en el proceso de extrusiéon
depende de una buena configuracién del husillo.

Los parametros mas importantes en el disefio del tornillo son su longitud (L), didmetro
(D), el angulo del filete (0) y el paso de rosca (w).
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Fig. 51. Tornillo de la extrusora.
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El material se va fundiendo y adquiriendo presién a medida que avanza por el husillo,
dicha presién varia entre la atmosférica, a la entrada de la tolva y la que le confiera el
sistema, justo al final del tornillo, garantizando una salida constante de material. A
medida que se avanza por la longitud del husillo, el paso entre los filetes va
disminuyendo, mejorando, de este modo, la compactacién del material. Normalmente,
el husillo no se encuentra dotado de un sistema de calefaccién o refrigeracion propio,
aunque existen tornillos huecos que si los incorporan.

Existe un gran abanico de materiales termoplasticos que se utilizan en los procesos de
extrusion. Propiedades como el calor especifico, la temperatura de fusion, el coeficiente
de friccién, la viscosidad del fundido, etc., son especificas para cada material, lo que
supone un reto la hora de disefar el tornillo idéneo, ya que todas estas propiedades
tienen su importancia en el momento de disenarlo. Cada material requiere de un disefio
de tornillo especifico que garantice una correcta fusiéon y que no comprometa la
integridad del polimero. De hecho, cada tornillo se disefia o elige para trabajar con una
determinada combinacioén boquilla/ material.

Para llevar al husillo a la temperara de trabajo, se dispone de un cilindro de calefaccién
como se muestra en la Fig. 52. La superficie del cilindro es muy rugosa para aumentar
las fuerzas de cizalla que se aplican al material y con lo que se permite que éste fluya a
lo largo de la extrusora. El constante contacto con materiales poliméricos puede provocar
corrosion de los elementos de la extrusora. Para evitarla, el cilindro suele construirse de
aceros muy resistentes y en algunos casos viene equipado con un revestimiento
bimetalico, confiriéndole una resistencia elevada.

N

Fig. 52. Sistema de calefaccion del husillo.

El cilindro posee sistemas de calentamiento propios. Estos pueden estar formados por
resistencias eléctricas circulares repartidas a lo largo de toda su longitud como se muestra
en la Fig. 52. También, aunque es menos usual, puede efectuarse el calentamiento
mediante radiacién o utilizando camisas provistas de fluidos refrigerantes o calefactores.
El cilindro se divide, normalmente, en varias zonas de calefaccién, como minimo tres,
con control independiente en cada una de ellas, lo que permite aplicar temperatura al
polimero de forma gradual, desde la zona de alimentacién hasta el cabezal.

A causa de la cizalla que se aplica al polimero durante el proceso de extrusion, el cilindro
aumenta su temperatura respecto a la fijada con anterioridad para el proceso, por lo que
debe ser refrigerado constantemente. De manera menos usual, se utilizan liquidos para
dicha refrigeracion, ya que, aunque son capaces de absorber la energia con facilidad, es
muy dificil contralar la temperatura a la que se encuentran. Por lo que, normalmente, se
usan turbinas como las representadas en la Fig. 52. Hay que tener en cuenta que los
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sensores de control de temperatura se sittian en el cilindro, por lo que la temperatura del
material es siempre superior a la que indican los sensores.

Es de vital importancia que el sistema de alimentacién, formado por la tolva y la
boquilla, estén perfectamente disefiados para garantizar una alimentacién constante de
material. Existen en el mercado varias configuraciones de tolvas, unas circulares, més
dificiles y caras de fabricar y otras rectangulares, mas asequibles (Fig. 53). Estas tolvas
son disefiadas con un volumen que permite albergar material para 2 horas de trabajo.

Vista superior Vista superior

Vista lateral Vista lateral
[

Vista isométrica Vista isométrica

Fig. 53. Diferentes tipos de tolvas.

2.3.4. Bomba de titulo

Las bombas de titulo son bombas volumétricas de alta precisioén, y son utilizadas para
dosificar el polimero fundido, con presién y volumen constante. Al mismo tiempo,
igualar las variaciones de presion, en la dosificaciéon del suministro de polimero e
uniformiza las pérdidas de presion en los filtros antes de la hilera. Las bombas de titulo
son combinaciones de placas, engranajes y ejes con tolerancias inferiores a 5 milimicras,
por ello tienen que ser manipuladas con cuidado, ya que pequefias particulas
contaminantes entre las placas bastan para bloquear la bomba. La Fig. 54 muestra el
principio de funcionamiento de una simple bomba de titulo.

Fig. 54. Esquema de la bomba de titulo.

El polimero fundido presionado por la extrusora, llena los espacios entre los dientes, es
transportado por rotacién y expulsado fuera de la bomba ya que, en la siguiente rotacién
los espacios son completamente llenados por la combinacion de los dientes de engranaje
que gira en sentido contrario. La cantidad de polimero fundido que transporta una
bomba de titulo se puede calcular como:
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Donde el valor de cm3/rpm es especifico de las caracteristicas de la bomba y la densidad
es la del polimero fundido.

2.3.5. Cabezal hilatura
La funcion del cabezal de hilatura o Spin pack, es la de recibir el polimero fundido desde
una base de distribucién, situada dentro del cuerpo del spin pack, que contiene uno o
mas orificios y asegura el caudal a la placa final que contiene muchos orificios/salidas,
que es la hilera (spinneret).
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Fig. 55. Tipologia del cabezal de hilatura.

Los componentes del cabezal de hilatura son: el cuerpo del cabezal, la placa de
distribucién, la filtracion y la hilera.

La seleccion del material y la construccién del cuerpo del cabezal son muy criticos,
debido a que esté sujeto a altas y presiones durante el proceso de hilatura; ademas de
procesos de limpieza muy agresivos. Se utilizan aleaciones metalicas especiales para su
fabricacion.

La funcion de la placa de distribucién es, como su nombre indica, distribuir el flujo de
polimero uniformemente a toda la superficie. Normalmente, una placa de distribuciéon
contiene un ntimero de orificios distribuidos de forma regular en toda su superficie y
son del mismo diametro desde la entrada a la salida de la placa.

Fig. 56. Esquema de la placa de distribucion.
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Esta especialmente disefiada para eliminar el riesgo de flujos, caminos preferenciales,
etc. Al mismo tiempo hace que haya unidéntico tiempo de residencia de la masa fundida
en el exterior e interior del orificio de la hilera.

Para tener un correcto funcionamiento hay que tener una contrapresion uniforme a
través de la superficie de la placa, para dar un mismo flujo a todos los orificios de la
placa.

Después que la corriente del polimero fundido pasa hacia la hilera, hay que tener una
correspondencia de los orificios de la placa con los orificios de la hilera.

El objetivo de la filtracién es la eliminacion de las indeseables particulas contaminantes
del polimero fundido, que obstruirian los orificios de la hilera, y también eliminar
las imperfecciones del polimero en cuanto a geles.

El camino o forma més comtn y econémica de filtrar un polimero es a través de un filter
pack. Este estd formado por un set de tamices metalicos. Para incrementar la capacidad
de un filtro de tamiz, encima del mismo se rellena o se aplica arena o polvo de metal
sinterizado.

Fig. 57. Bekaert® filter pack.

Hay distintos tipos y composicion de medios de filtracion dependiendo de los
requerimientos del proceso. Entre los tipos se pueden citar: arena, malla metélica, polvo
metélico, polvo de metal sinterizado, malla sinterizada, malla sinterizada con fibra
metalica, son algunos de los medios de filtracién usados en un spin pack.

Las caracteristicas ideales requeridas para un eficiente medio de filtracién son:

e Inerte a los polimeros

e Bajo nivel de finos

e Resistencia a la compactaciéon
e Alto volumen (baja densidad)
e Granulometria precisa

e Conductividad térmica

El polvo metdlico tiene aristas que son muy efectivas para retener los micro geles del

polimero fundido. Mientras que es inerte a muchos polimeros, puede crear o generar
calor durante la hilatura, con lo que puede recalentar el polimero.
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La hilera es donde nace el hilo y se da la forma al filamento. A partir del disefio de la
hilera, la masa fundida, se convierte en un numero de filamentos con una seccién
especifica y un grueso uniforme, determinado por el caudal de la bomba de titulo.

Hay distintos tamafios y formas de las hileras en funcién de las necesidades de
fabricacion. El disefio de una hilera es un proceso importante y solo la forma de un perfil
especial estudiado y disefiado a fondo dara un resultado correcto.

Fig. 58. Spinneret estandar.

El nimero de salidas en la hilera, el didmetro y forma del orificio depende de la
aplicacion final del hilo. En general, las especificaciones necesarias para una hilera son:

e Medidas exteriores

e Especificaciones del material de la hilera

e Layout completo de la salida

¢ Dimensiones del contra-agujero y acabado del mismo
e Alineacion de los agujeros

e Tratamientos especiales si los hay

2.3.6. Bafio de enfriamiento
El bafio de enfriamiento se encuentra a la salida del cabezal de hilatura y su funcién es
la de enfriar el polimero lo suficiente para poder trabajar con en los siguientes pasos de
estiraje. A la salida del bafio de enfriamiento, los filamentos se sittian sobre un rodillo
que los separa; seguidamente hay unas almohadillas de algodén absorbente o cepillos
se utilizan para reducir el agua arrastrada.

-
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Fig. 59. Baiio de enfriamiento.
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Los parametros del bafio de enfriamiento que influyen la hilatura del monofilamento
son la distancia que hay entre la superficie de la placa de hilatura y la superficie del agua,
también conocido como GAP.

Los bafios de enfriamiento utilizados son regulables en altura para ajustar el GAP. Esta
distancia influye en la tenacidad y la capacidad de estiramiento de los filamentos.

2.3.7. Obtencion de los monofilamentos

A continuacion, se presentan los experimentos llevados a cabo basados en el desarrollo
de filamento monocomponente de diferentes materiales basados en la mezcla, a distintas
concentraciones de PLA y aditivos basados en Grafeno como es el Graphene Nanoplatelets
/ Graphene Nanopowder (95+%, Thickness 2-8nm, 3-6 layers) y basados en nanotubos de
Carbono, en este caso se usa Super Conductive Carbon Black Nanopowder and Carbon
Nanotube Mixed.

Se pretende obtener un filamento de 2,85 mm de didmetro para usarlo posteriormente
en la impresioén 3D de probetas de cada uno de los materiales desarrollados. Por lo que
deberemos obtener un filamento de seccion constante y con pocas irregularidades para
que el proceso de impresién sea 6ptimo.

Los experimentos a desarrollar son los siguientes:

¢ Desarrollo monofilamento de PLA Igneo 3D850 + 10% Graphene Nanoplatelets /
Graphene Nanopowder (95+ %, Thickness 2-8nm, 3-6 layers).

e Desarrollo monofilamento de PLA Igneo 3D850 + 5% Graphene Nanoplatelets /
Graphene Nanopowder (95+ %, Thickness 2-8nm, 3-6 layers).

e Desarrollo monofilamento de PLA Igneo 3D850 + 10% Super Conductive Carbon
Black Nanopowder and Carbon Nanotube Mixed.

e Desarrollo monofilamento de PLA Igneo 3D850 + 5% Super Conductive Carbon
Black Nanopowder and Carbon Nanotube Mixed.

Para el desarrollo de los filamentos se va a equipar la extrusora con un cabezal distinto
para cada par de mezclas del mismo aditivo, empezando por la dilucién de mayor
concentracion. De esta manera, montando un cabezal para los distintos aditivos, se evita
la contaminacién de los materiales, ya que algin resto de la extrusion anterior podria
quedar atrapada en la salida del cabezal. Ademas, usando este método, aseguramos una
presion del cabezal constante durante cada una de las pruebas, ya que evitamos la
excesiva acumulacion de posibles restos del aditivo en polvo en el mismo cabezal.
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2.3.8. Desarrollo de monofilamento de PLA+10% GNP’s

Tabla 13 Pardametros de extrusion de PLA+10% GNP’s

Spin pack Monocomponente estandar
Spinneret 1 salida inclinada de D=2,85mm
Filtracion Sin filtracién
Temperatura extrusora 1(°C) 190-190-190-190
Temperatura cabezal(°C) 190
Prueba N° 1

Altura libre(cm) 10

Temperatura del agua (°C) 43

Velocidad bomba 1(rpm) 14

Velocidad Extrusora 1 (%) 23

Presion Cabezal (bar) 47,3

Presion Extrusora (bar) 12

Velocidad godet1 (m/ min) 9

Velocidad goder2 (m/min) 10,5

Velocidad godets (m/min) 10,7

Velocidad godets (m/min) 10,8

En primer lugar, se seca el material en un secador a 70°C durante 6 horas, con lo que se
elimina la humedad que haya podido absorber el material durante el proceso de
extrusiéon anterior y del medio ambiente. Esto garantiza un desarrollo del
monofilamento més estable, ya que se controla de mejor manera la viscosidad del
material a la salida del cabezal.

Pese a la gran concentracion de aditivo afiadido al polimero base, no se han encontrado
problemas durante el procesado. Se hace una primera prueba a una temperatura mas
baja (180°C) en la que se observa un aumento de la presion del cabezal, ademas el
filamento se enfria muy rapido en el bafio lo que causa que su didmetro no sea el 6ptimo.

Para remediar esto, se decide aumentar la temperatura de la extrusora y del cabezal hasta
los 190°C para garantizar una correcta extrusion del filamento, ya que esta gran cantidad
de aditivo en forma de polvo podria dificultar el proceso.
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Fig. 60. Monofilamento de PLA + 10% de GNP’s.
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2.3.9. Desarrollo de monofilamento de PLA+5% GNP’s

Tabla 14 Parametros de extrusion de PLA+5% GNP’s

Spin pack Monocomponente estandar
Spinneret 1 salida inclinada de D=2,85mm
Filtraciéon Sin filtracién
Temperatura extrusora 1(°C) 190-190-190-190
Temperatura cabezal(°C) 190
Prueba N° 1

Altura libre(cm) 10

Temperatura del agua (°C) 43

Velocidad bomba 1(rpm) 14

Velocidad Extrusora 1 (%) 27,5

Presiéon Cabezal (bar) 48,9

Presion Extrusora (bar) 16

Velocidad goder1 (m/min) 9

Velocidad goder2 (m/ min) 10,5

Velocidad godets (m/min) 10,7

Velocidad godes (M/ min) 10,8

Este material, igual que el anterior, se seca durante 6 horas a 70°C para asegurar un
correcto procesado del filamento. En este caso se mantienen las temperaturas de la
anterior mezcla en la extrusora y ademds se usan las mismas velocidades en los godets.
Con el uso de las mismas velocidades, se asegura que el filamento mantenga las mismas
caracteristicas en todos los desarrollos, que es fundamental para el buen desempefio del
filamento en los procesos de impresion posteriores.

Se observa un aumento de la presién del cabezal debida a una posible colmatacién del
mismo a causa de las grandes cantidades de aditivo, aunque esto no presenta ningtn
problema para el procesado del material.
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Fig. 61. Monofilamento de PLA + 5% GNP’s.
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2.3.10. Desarrollo de monofilamento de PLA+10% Carbon Black

Tabla 15 Parametros de extrusion de PLA+10% Carbon Black

Spin pack Monocomponente estandar
Spinneret 1 salida inclinada de D=2,85mm
Filtraciéon Sin filtraciéon
Temperatura extrusora 1(°C) 185-185-185-185
Temperatura cabezal(°C) 190
Prueba N° 1 2

Altura libre(cm) 10 10
Temperatura del agua (°C) 43 43
Velocidad bomba 1(rpm) 15 16,3
Velocidad Extrusora 1 (%) 27 34

Presion Cabezal (bar) 45,7 47,3

Presion Extrusora (bar) 21 18
Velocidad goder1 (m/min) 9 10,3
Velocidad goder2 (m/min) 10,5 11,4
Velocidad godets (m/min) 10,7 11,5
Velocidad godets (M/ min) 10,8 11,6

De igual manera que en los materiales anteriores, antes de proceder con la extrusion se
seca la mezcla a 70°C durante 6 horas.

Se inicia el procesado de este material usando los mismos parametros que con el material
anterior (PLA + GNP’s). Se observa que el filamento sale con un aspecto rugoso y no se
consigue un didmetro uniforme durante el desarrollo del filamento. Se decide disminuir
la temperatura de la extrusora a 185°C y aumentar la velocidad de los godets, con lo que
se soluciona el problema.
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Fig. 62. Monofilamento de PLA + 10% Carbon Black.
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2.3.11. Desarrollo de monofilamento de PLA+5% Carbon Black

Tabla 16 Pardmetros de extrusion de PLA+5% Carbon Black

Spin pack Monocomponente estandar
Spinneret 1 salida inclinada de D=2,85mm
Filtraciéon Sin filtracién
Temperatura extrusora 1(°C) 185-185-185-185
Temperatura cabezal(°C) 190
Prueba N° 1

Altura libre(cm) 10

Temperatura del agua (°C) 43

Velocidad bomba 1(rpm) 16,3

Velocidad Extrusora 1 (%) 35

Presiéon Cabezal (bar) 47

Presién Extrusora (bar) 18

Velocidad godet1 (m/min) 10,3

Velocidad goder2 (m/ min) 11,4

Velocidad godets (m/min) 11,5

Velocidad godes (m,/ min) 11,6

Para este material, al igual que con todas las mezclas anteriores, se seca durante 6 horas
a 70°C.

Se decide utilizar un nuevo cabezal para este material, ya que en la mezcla anterior, con
el 10% del aditivo, se observa una subida considerable de la presiéon en el mismo al final
de la extrusién. De esta manera, aseguramos una presion similar para cada uno de los
materiales extruidos.

Debido a lo ocurrido en el desarrollo del filamento anterior, usando el PLA + 10% DE
CARBON BLACK, se decide empezar el proceso con los parametros correspondientes a
la prueba 6ptima del mismo, asegurando asi una correcta obtencion del filamento.
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Fig. 63. Monofilamento de PLA + 5% Carbon Black.

2.3.12. Conclusiones del desarrollo de los monofilamentos

Previamente al desarrollo de los filamentos, cada material se ha secado a 70°C durante 6
horas.

Se han mantenido unas temperaturas de extrusién, asi como unos ratios de estiraje
similares para cada uno de los desarrollos de los distintos materiales que varian de 1,12
a 1,18 para los filamentos aditivados con Grafeno y con Carbon Black respectivamente.

En cuanto a las temperaturas de procesado, se varia entre:

e 190/190/190/190 para los desarrollos de ambos filamentos de PLA + GNP’s.
e 185/185/185/185 para los desarrollos de ambos filamentos de PLA + Carbon
Black.

Estas variaciones minimas en los pardmetros de procesado se producian en aquellos
casos en que se encontraban problemas en el desarrollo de los filamentos, garantizando
la obtencién de un filamento fiel a las caracteristicas finales que se pretenden conseguir
y que estdn descritas en el segundo apartado del informe.

Finalmente, también se ha prestado atencién a las presiones del cabezal en cada una de
las extrusiones, ya que al tener que procesar materiales con un alto contenido de aditivo
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en polvo se llegaba a colmatar la salida del cabezal, lo que produce un aumento de la
presion del mismo.

2.4. Inyeccion de las probetas
De cara a la caracterizacion de los diferentes materiales obtenidos a partir de las mezclas
de PLA y lo diferentes aditivos, en este caso GNP’s y Carbon Black al 5% y al 10%, se ha

llevado a cabo la inyeccién de las probetas de traccién y Charpy, cuyas dimensiones se
rigen a la norma UNE-EN ISO 527-2.

Ademads del uso de estas probetas en los ensayos destructivos de traccion y Charpy,
también se utilizardn en los demads ensayos de caracterizacién, tanto mecanicos y
eléctricos, como morfolégicos y térmicos. Se describiran los resultados de estos ensayos
en los apartados posteriores.

Para la inyeccién de las diferentes probetas se ha empleado la inyectora industrial
modelo 270/75 de Mateu-Sole (Barcelona, Espafia) que se muestra a continuacion.

Fig. 64. Detalle de la inyectora de Mateu-Sole.

El proceso de inyeccion se efectud bajo las siguientes condiciones:

e Fuerza de cierre del molde aplicada: 75 toneladas.
e Tiempo de inyeccién: 1 segundo.
e Presion de compactacion: 65 bares.
e Tiempo de enfriamiento dentro del molde, manteniendo la presion de
compactacion: 20 segundos.
El perfil de temperaturas de proceso aplicado, desde la zona de alimentacién, hasta la

boquilla, es de 180°C, 185°C, 185°C y 190°C.

A continuacion, se pueden ver algunas de las probetas inyectadas mediante este equipo
y en las condiciones enumeradas anteriormente.
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Fig. 65. Probetas de traccion inyectadas.

2.5. Impresion 3D de las probetas

A continuacién, se va a desarrollar el proceso de impresion de las probetas a partir de
las resinas y polimeros funcionalizados creadas mediante la extrusora de compounding.

Concretamente, en este apartado se plasmara el resultado de las impresiones de las
probetas producidas a partir de resinas funcionalizadas mediante GNP’s y Carbon Black.
Del mismo modo que en el proceso de inyeccion, se van a fabricar probetas de traccién
y de flexién cuyas dimensiones, del mismo modo que en el proceso de inyeccién, estan
sujetas a la norma UNE-EN ISO 527-2.

En este apartado se verd como se ha llevado a cabo la producciéon de las probetas
mediante impresion 3D a partir de los filamentos de polimeros funcionalizados.

Se ha realizado la aditivacién del polimero base, en este caso PLA 3D850, con los
Nanopatelets de Grafeno (Graphene Nanoplatelets) en distintas concentraciones (5% y
10%) y Carbon Black superconductor combinado con una mezcla de nanotubos (Super
Conductive Carbon Black Nanopowder and Carbon Nanotube Mixed) utilizando las mismas
concentraciones (5% y 10%).

Una vez funcionalizado el polimero, se extruyeron los filamentos de cada uno de los
materiales para la posterior impresiéon. A continuacién, se pueden ver los diferentes
monofilamentos utilizados en el proceso de impresion.

79



2. Desarrollo experimental

Wi
' ,w.

LA
4

!

e

\

——

Fig. 66. Filamentos de PLA con Carbon Black (izquierda) y PLA con Grafeno (derecha) al 5%.

Fig. 67. Filamentos de PLA con Carbon Black (izquierda) y PLA con Grafeno (derecha) al 10%.

En total se han realizado pruebas de impresién con cinco materiales distintos:

e 3DPLA (del que ya se tiene filamento en stock)
e 3DPLA5SGRAF

e 3DPL10GRAF

e 3DPLA2CB

e 3DPLA10CB

80



2. Desarrollo experimental

Se realizan las impresiones de las probetas en la impresora FULLMART HT. Con el
objetivo de ajustar los parametros del equipo para obtener la mejor calidad posible en la
impresion, se realizan varias pruebas con cada uno de los materiales, empezando por los
de menor concentracion de aditivo.

Como se ha dicho anteriormente, se realizaron varias pruebas para ajustar los
pardmetros de impresion, tales como la temperatura de la camara, la velocidad de
impresion y la temperatura del cabezal.

La problematica que se podria sufrir y que en un principio se contempld, era la
obstruccion del cabezal de la impresora a causa de la acumulacién de las particulas de
aditivo. Mediante el uso de aditivos nanométricos, se consiguié minimizar este
problema, aunque, como veremos mas adelante, con el tiempo de uso del cabezal se
obtienen algunas probetas defectuosas a causa de la obstruccion del capilar de salida del
material de impresion del cabezal.

Estos problemas se subsanaron aumentando la temperatura del mismo cabezal e
introduciendo un utensilio fino y punzante por el orificio del capilar. Todas las pruebas
de impresion se van a describir a continuacion.

Los parametros finales de impresion son los siguientes:

Tabla 17 Pardametros para la impresion de las probetas

T? de impresion (°C) T? de la cama (°C) Velocidad (cj/e)lmpresmn
205 60 90

Una vez ajustados los parametros, se utilizan los mismos para la impresién de las

probetas de cada uno de los materiales, ya que el polimero base utilizado en cada mezcla
es el mismo (PLA3D850).

2.5.1. Pruebas de impresion de probetas con los filamentos desarrollados de

Grafeno

Se hace uso de los pardmetros de impresion citados anteriormente, empezando a realizar

las pruebas con el filamento de polimero desarrollado con una concentracion del 5% de
aditivo.
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Fig. 68. Impresion de polimero funcionalizado con un 5% de Grafeno.

Se realiza la impresion de cinco probetas en las que no se encuentra ningn problema
durante el proceso. Se vigila constantemente que la alimentacion de material sea
constante para asi mantener una correcta deposicion de las capas de polimero, con esto
aseguramos que el espesor de la probeta sea constante y uniforme a lo largo de toda la
longitud de la misma.

Utilizando los mismos pardmetros, se procede a la impresion de las probetas utilizando
el filamento de polimero con el 10% de Grafeno.

Debido a la alta concentracién de aditivo en la resina, se forman aglomeraciones en la
salida del cabezal, lo que nos obliga a retirarlo y limpiarlo varias veces a lo largo del
proceso de produccién de las pruebas.

Fig. 69. Impresion del polimero funcionalizado con un 10% de Grafeno.
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Ademés, se observa que la alimentacion del cabezal es irregular, lo que no permite una
impresion uniforme de la pieza. Se soluciona el problema empujando el filamento por el
conducto de alimentacién y manteniendo el filamento cerca del equipo y sin tensién una
vez se devane del carrete.

Fig. 70. Disposicion del carrete y sistema de alimentacion de filamento.

Finalmente, también se observé que la pieza se deformaba una vez el material se
enfriaba. Esta deformacion provoca que la pieza se despegue de la base de impresion y
no se deposite de forma correcta el material a medida que el cabezal se desplaza sobre
la superficie. Se decide abrir las puertas de la cAmara, con la idea de que exista una mejor
circulacion del aire para que la temperatura del interior disminuya.

Se decide realizar todas las siguientes pruebas de impresién utilizando este método, ya
que se observa una gran mejora en el proceso.
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FUNMAT HT

Fig. 71. Detalle del proceso de impresion con las puertas abiertas.

2.5.2. Pruebas de impresion de probetas con los filamentos desarrollados de
Carbon Black
Para las pruebas de impresion de este polimero funcionalizado, se emplean los mismos
parametros que los utilizados en las impresiones anteriores.

Al observar una gran mejoria en el proceso, como se ha dicho anteriormente, se
mantienen las puertas de la caAmara abiertas durante el todo el proceso.

Del mismo modo que en el anterior caso, se empieza por las pruebas del polimero
desarrollado con el 5% de aditivo.

Fig. 72. Impresion del polimero funcionalizado con un 5% de Carbon Black.
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En este caso desde el principio de las pruebas aparecen problemas con la deposiciéon de
material por parte del cabezal, lo que nos obliga a desmontar y limpiar el cabezal varias
veces durante el desarrollo de las pruebas. Esto es debido a que el aditivo presenta un
mayor tamafio de particulas que el usado en las pruebas anteriores (hasta 100nm).

Seguidamente, se procede a la impresién de las probetas utilizando el filamento
desarrollado con el 10% de aditivo. En este caso, se encuentran los mismos problemas
que en las pruebas anteriores, incluso con mayor regularidad, nos vemos obligados a
retirar el cabezal y limpiarlo debido a las aglomeraciones de material en la salida del
mismo. Ademads, también se encuentran problemas con la alimentacién del filamento,
debido a que presenta un comportamiento mas tenaz respecto a los otros filamentos, lo
que provoca que se tensione al devanarse del carrete.

Fig. 73. Impresion del polimero funcionalizado con un 10% de Carbon Black.

e

Fig. 74. Varios fallos de impresion.
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2.5.3. Resultados de las pruebas de impresion
Finalmente, pese a los problemas que se encontraron durante la impresion de las
probetas de cada material, se consigue obtener las probetas de cada uno de los materiales
funcionalizados.

Las probetas presentan una gran uniformidad, lo que es un requisito indispensable de
cara a los posteriores ensayos de caracterizacion como el de la conductividad vy,
sobretodo, en los ensayos mecénicos, en los que la estructura de la impresién afecta en
gran medida al comportamiento de la probeta durante la ejecuciéon de los mismos.

Fig. 75. Probetas impresas de polimero funcionalizado con el 5% de Carbon Black (arriba) y GNP’s (abajo).

Fig. 76. Probetas impresas de polimero funcionalizado con el 10% de Carbon Black (arriba) y GNP’s (abajo).
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3.1. Conductividad

El objetivo del presente trabajo es determinar la conductividad eléctrica de compounds
de PLA con Grafeno y de PLA con Carbon-Black, ambas al 5% y al 10%. Asi mismo, con
el fin de determinar también la influencia del método de fabricaciéon sobre la
conductividad eléctrica de dichos materiales, por un lado, se han impreso en AITEX un
conjunto de probetas, y por otro lado se ha inyectado el mismo juego de probetas en las
instalaciones de la EPSA. Sobre ambos juegos de probetas, impresas e inyectadas, se ha
procedido a realizar dicha caracterizacion de la conductividad eléctrica

Para la caracterizacion eléctrica de las muestras se emple6 el equipo Hiresta-UP MCP-
HT450 de Mitsubishi Chemical Analytech con la sonda URS MCP-HTP14 mostrados a

continuacion.

L Bl
2. ML CITI

3, AR N
4. WD

Fig. 77. Equipo de caracterizacion eléctrica Hiresta-UP MCP-HT450 y sonda URS MCP-HTP14

3.1.1. Resultados

Siendo que para cada uno de los materiales (PLA/Grafeno y PLA/Carbon-Black),
porcentajes (5% y 10%) y tipos de probetas (3D o Inyectadas) han sido realizadas 5
mediciones con el equipo Hiresta-UP, en la Tabla 18 se muestran los valores medios y la
desviacion estandar de los resultados obtenidos de cada grupo de 5 probetas ensayadas.

Tabla 18 Resultados de la medicion de la conductividad de los polimeros aditivados

Muestra Resistencia Resistividad Resistividad
(Q) Volumétrica (2:cm) Superficial (/o)
3DPLASGRAF | 367 E13 + 7,84 E12 | 2,71 E13 # 5,51 E12 | 204 E14 +7,78 E13
3DPLAIOGRAF | 6 98 E13 + 1,39 E13 | 4,96 E13 + 1,14 E13 | >/°1 E14 £ 2,01 F14
3DPLASCB 3,21 E13 + 2,64 E12 | 2,79 E13 + 9,54 E11 | 244 E14 £ 6,33 E13
3DPLAL0CB 5,03 E12 + 2,25 E12 | 2,82 E12 + 1,55 12 | 414 E13 + 3,92 F13
INYPLASGRAF | 4,43 E13 + 1,21 E13 | 3,26 E13 + 6,62 E12 | 01 E14 *+ 1,57 El4
INYPLAIOGRAF | 4 24 £13 + 2,07 E13 | 3,91 E13 + 7,99 E12 | 411 E14 * 6,58 E13
INYPLASCB 8,84 E13 + 9,25 E12 | 5,80 E13 + 6,17 E12 | 448 F14 £ 3,90 E14
INYPLA10CB 1,86 E14 + 2,13 E14

1,61 E13 £ 1,98 E13

5,22 E12 £ 2,14 E12
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Por otro lado, también se efectuaron mediciones sobre probetas de PLA virgen, con el
objetivo de poder establecer comparaciones. En la Tabla 19 se pueden observar los
resultados de las mediciones.

Tabla 19 Resultados de la medicion de la conductividad en el PLA virgen

Muestra Resistencia Resistividad Volumétrica Resistividad Superficial
(Q) (Q-cm) (/o)
PLA 4,68 E13 + 1,69 E13 6,81 E12 + 2,21 E12 8,44 E14 + 2,13 E14

A continuacién, se disponen las gréficas referentes a los resultados obtenidos en la
medicién de la conductividad, en las que se obseva la comparacién entre el polimero
funcionalizado con los diferentes aditivos y el polimero virgen.
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3.1.2. Conclusiones de las mediciones de conductividad
Del anélisis de los resultados obtenidos se pueden establecer las siguientes conclusiones:

e Respecto a la Resistencia:

Los valores obtenidos para los diferentes compuestos estan en el orden del PLA virgen,
a excepcion de los compuestos con un 10% de Carbon-Black, donde los valores de
resistencia son mas bajos, en especial para el caso de las probetas impresas en 3D [35,36].

e Respescto a la Resistividad Volumétrica:

En este caso, los valores obtenidos para los diferentes compuestos son superiores a los
del PLA virgen, salvo para los compuestos con un 10% de Carbon-Black, que estan en el
mismo orden que el PLA.

e Respecto a la Resistividad Superficial:

Los valores obtenidos para los diferentes compuestos estan por debajo de los del PLA
virgen, especialmente para el caso de los compuestos con un 10% de Carbon-Black,
siendo que con este compuesto las probetas impresas en 3D dan los valores mas bajos
de resistividad superficial.

3.2. Caracterizacion mecanica

En este apartado se van a exponer las propiedades mecanicas de cada uno de los
materiales fabricados a partir de las mezclas de PLA y los diferentes aditivos, que en este
caso son e los GNP’s y el Carbon Black, ambos de tamafio nanométrico.

Concretamente, se han llevado a cabo ensayos de traccién, de dureza y de impacto a
cada una de las probetas de los dos tipos de materiales. Como se ha dicho anteriormente,
se han desarrollado probetas impresas mediante impresién 3D e inyectadas, por lo que
se va a realizar la caracterizacion de los dos tipos de probetas, ya que, segtin el método
de fabricacion, sus propiedades se pueden ver influenciadas.

3.2.1. Ensayo de traccion
Para la realizacién de los ensayos de traccién se ha empleado una maquina universal de
ensayos electromecédnica automatica IBERTEST ELIB-50/W (S.A.E. Ibertest, Madrid,
Spain) con células de carga intercambiables de 5 y 30 kN. Estas células disponen de
conexion a software, lo que permite la adquisicién en tiempo real de los datos de ensayo

que, tras el tratamiento informatico, posibilitan la obtencién de las caracteristicas
mecanicas de los materiales ensayados. Concretamente, los ensayos se han realizado con
la célula de 5 kN.

A continuacién, se pueden observar unas imagenes del equipo empleado para llevar a
cabo estos ensayos.
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Célula de carga
3\

Cabeza mavii

Fig. 78. Equipo para los ensayos de traccion

Los valores de los esfuerzos se calculan:
oR = F/A
Donde:
e oOR es la tension de traccion que soporta la probeta en el momento de su rotura
(MPa).
e Feslafuerza medida correspondiente (N).

e Aeseldrea dela seccién transversal inicial de la probeta (mm?2).

Las deformaciones se calculan por:
£(%) = ALO - 100/L0
Donde:
e ceselvalor dela deformacion correspondiente, expresado en porcentaje.
e ALO es el incremento de la longitud de la probeta entre las marcas de referencia
(mm).

e LOeslalongitud de referencia de la probeta (mm).

El médulo de elasticidad en traccion viene definido por:

Et = (R2-R1)/(e2-¢1)
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Donde:

e Etesel médulo de elasticidad a traccion (MPa).
e Rl esel esfuerzo (MPa) medido para una deformacién e 1 = 0.0005.

e R2esel esfuerzo (MPa) medido para una deformacion e 2 = 0.0025.

Las mordazas utilizadas se fijan a la maquina garantizando que la fuerza ejercida sobre
la probeta es constante y en direccion longitudinal al eje de la misma segtin dicta la
norma UNE-EN ISO 527-1, “Plasticos. Determinacion de las propiedades de traccion.
Partel: Principios generales”.

Las probetas utilizadas tienen forma de halterio, como se ha dicho anteriormente, se han
utilizado dos tipos de probetas, unas impresas mediante impresién 3D y otras
inyectadas, ambas siguen la norma espafiola para el dimensionamiento de probetas en
plésticos. Dicha normativa es la UNE-EN ISO 527-2, “Plésticos. Determinacién de las
propiedades de traccién. Parte 1: Condiciones de ensayo de plasticos para moldeo y
extrusiéon”. Se han ensayado un minimo de 5 probetas de cada tipo.

3.2.2. Ensayo de dureza
Para realizar este ensayo se ha utilizado un durémetro Shore de JBA S.A., modelo 673-D
(Instruments J. Bot, S.A. Barcelona, Spain) con escalas intercambiables tipo A (para
materiales blandos y elastémeros) y D (para materiales duros). En este caso la mediacion

de la dureza se ha llevado a cabo mediante una escala Shore D.

El desarrollo del ensayo de dureza se llevé a cabo de acuerdo a la norma UNE-EN ISO
868. El ensayo se realiza en cuatro puntos de la superficie de cada probeta.

A continuacién, se puede observar una imagen del equipo utilizado para la ejecuciéon de
los ensayos de dureza.

Fig. 79. Equipo empleado para los ensayos de dureza Shore

3.3.3. Ensayo de impacto
Para la realizacién de los ensayos de impacto se ha empleado un equipo Charpy con un
péndulo de 1] de Metrotec S.A. (San Sebastidn, Spain), los ensayos se han llevado a cabo
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bajo la norma ISO 179. Se les ha realizado a todas las probetas ensayadas, tanto de los
materiales inyectados como los impresos, una entalla, ya que sin ésta las probetas que
contenian Carbon Black a la mayor concentracion no se rompian. Todo esto se vera en el

apartado de resultados y discusiones a continuacion.

3.3.4. Resultados v discusion

Fig. 80. Equipo utilizado en los ensayos de impacto

A continuacién, se van a reagrupar todos los resultados obtenidos referentes a la

caracterizacién mecanica de cada uno de los materiales. Para hacerlo de forma mas
visual y poder contrastar mejor los resultados, estos se van a desglosar en forma de tabla

(Tabla 20).
Tabla 20 Resultados de los ensayos mecdnicos
Resistencia Moédulo de Alargamiento | Dureza | Impacto
MATERIAL Max. (MPa) Young (MPa) (%) Shore-D | (KJ/m?)
6950+ | 1,70+
INYPLA 5838+1,18 | 900,76+61,10 | 1,80+0,77 s 01
2 | INYPLASGRAF | 3387+0,69 | 76416+2967 | 5254108 | ~ooo* | 216%
5 1,70 0,01
<
5 | INYPLATOGRAF | 2946031 | 63148414324 | 595+¢198 | O700% | 194%
2 1,24 0,01
S~
Z | INyPLASCB 8864138 | 87018%6756 | 19834413 | DT | 20F
INYPLAIOCB | 32,47+154 | 90565+63,04 | 21,17+4,93 6?’51(;5 2%’%3;
83,60t | 230+
3DPLA 4941+234 | 80848+37,66 | 023+0,06 i s
3DPLASGRAF | 3682+259 | 87500+£50,61 | 1,50+0,36 621’96%i 26%51
0 | 3DPLAIOGRAF | 26,64+159 | 110620+69,55 | 1,77+0,75 592'%%1 2625’5*
63,75t | 569+
3DPLA5CB 3747+051 | 87924+7695 | 393+1,67 o6 07s
3DPLA10CB 31,26+1849 | 1067,30+73,77 | 5,05+1,63 6?’83%1 1%’%33*
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Para el andlisis de los resultados obtenidos, se va a diferenciar, primeramente, entre las
probetas obtenidas mediante inyeccion y las fabricadas mediante impresiéon 3D.
Finalmente se llevara a cabo un anélisis comparativo entre los dos tipos de probetas.

En primer lugar, si se observan los resultados obtenidos referentes a las probetas
inyectadas, agrupados en la Tabla 20, se puede decir que, en cuanto a la resistencia
maxima del PLA virgen respecto a la resistencia del PLA aditivado, se aprecia una
disminucién de la misma. Esto puede ser debido a que, tanto el Grafeno como el Carbon
Black, han actuado como agentes rigidizantes de la matriz termopléstica, haciendo que
disminuya la resistencia méxima del material, aunque se ha aumentado en gran medida
la capacidad de deformacién del mismo, lo que puede explicar la disminucién del
moédulo [37].

Si bien, comparando los resultados obtenidos en estas caracterizaciones mecanicas y las
imagenes de la morfologia obtenida, las cuales se pueden ver en el siguiente apartado,
se puede decir que los aditivos presentados en forma de particulas no han conseguido
fusionarse de manera 6ptima en la matriz, se aprecia poca compatibilidad, lo que causa
irregularidades en la estructura interna del polimero, ya que se forman grietas o huecos
que originan roturas prematuras, con lo que se explica la perdida de resistencia del
material.

En cuanto al Médulo de Young, cabe destacar el valor que se obtiene en el PLAT0GRAF.
Este es con diferencia el mas desfavorable. Esto se puede deber a que los mayores
tamafios de particula junto a la mayor concentracion de las mismas dentro de la matriz
favorecen la aparicion de roturas prematuras por lo que, tal y como se ha dicho
anteriormente, disminuye la resistencia del material [38,39].

Si se observan los datos del alargamiento de las probetas, se aprecia una gran diferencia
entre los datos del PLA virgen y los datos obtenidos del PLA aditivado. En cuanto al
INYPLASGRAF y el INYPLA10GRAF se aprecia un ligero aumento del alargamiento,
que se puede deber a que las particulas de aditivo funcionan como un refuerzo de la
matriz termoplastica, ayudando a que el material presente un comportamiento mas
dactil a la rotura y, por lo tanto, aunque disminuya su resistencia, aumenta el
alargamiento.

En cuanto al INYPLA5SCB y al INYPLA10CB, se observa una gran diferencia respecto a
las demas muestras, esto se puede deber a que el contenido de nanotubos de Carbono
del Carbon Black favorece el comportamiento ductil en el material y, de la misma manera
que ocurre con el Grafeno, el aditivo actta como un refuerzo de la matriz polimérica
aumentando el alargamiento de la misma gracias a los nanotubos que permanecen
dispuestos en el mismo sentido que el de la fuerza aplicada a la probeta en los ensayos
de traccién. Este comportamiento se justifica de mejor manera observando las imagenes
de microscopia FESEM y su andlisis en el siguiente apartado.

Debido a los métodos de fabricaciéon empleados para aditivar el material base de nuestro
estudio, no se garantiza una uniforme dispersion del aditivo dentro de la matriz
polimérica, este efecto puede influir en mayor o en menor medida a las propiedades
mecénicas de los materiales estudiados. Un ejemplo de ello es la dureza, cuyos valores,
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si se comparan cada una de las muestras, son muy similares. La causa de ello se debe a
que existe una gran dificultad a la hora de escoger la zona donde exista una mayor
concentracion de aditivo, que es la que deberia de presentar un comportamiento distinto
en comparacion con la medicion del material sin aditivar, por lo tanto, aunque se realicen
varias mediciones en zonas distintas de la probeta siempre predominara el material que
compone la matriz, que en este caso es el PLA, lo que proporciona unas lecturas
practicamente idénticas.

Por altimo, si se observan los datos de los ensayos de impacto, podemos apreciar una
gran diferencia de comportamiento entre los distintos materiales y el INYPLA10CB, el
cual presenta un valor de absorcién de energia bastante alto. Esto, tal y como ocurre si
analizamos el alargamiento de las probetas, se puede deber a que el aditivo, formado
por nanoparticulas de Carbono y nanotubos de Carbono, aportan al material un
comportamiento mucho mas ddactil, favoreciendo la absorcion de energia actuando como
ligamento de la matriz. Una explicacién de este fendmeno es que, durante la ejecucién
de los ensayos de impacto, ninguna de las probetas de este material llegaba a romper.

En segundo lugar, si analizamos los datos adquiridos de los ensayos de las probetas
impresas mediante impresion 3D, se observa un comportamiento similar al de las
probetas inyectadas. Si bien, se puede apreciar que la resistencia méxima es menor en
los materiales impresos que en los inyectados, esto puede ser debido a que el método de
fabricacion por impresién 3D elegido se caracteriza por crear las probetas depositando
capas superpuestas de material, lo que crea imperfecciones en la estructura de la probeta,
favoreciendo la rotura de la misma ya que la superposicion de estas capas no siempre se
realiza de manera uniforme.

En cuanto al Médulo de elasticidad de los materiales impresos, se observa como no existe
una gran diferencia entre los datos de cada uno de los materiales. Exceptuando el
3DPLA5GRAF, los valores son similares. Esto puede ser debido a que las probetas de
este material presentes mayores imperfecciones internas, lo que puede influenciar los
resultados de las mediciones, ya que, como se ha dicho anteriormente, mediante el
método de impresiéon 3D es muy complicado obtener piezas que presenten una
estructura interna similar a la de un s6lido, siendo la unién entre cada una de las capas
que conforman la pieza las que confieren en mayor medida la resistencia de la misma.

Si se observa la dureza de cada uno de los materiales impresos, se puede apreciar una
diferencia notable entre los datos del PLA y el de los demds materiales. Esto se puede
deber a que la introduccién de particulas al polimero puede dificultar la salida del
mismo por el capilar de impresion, lo que puede causar atin méas imperfecciones internas
dentro de la probeta e incluso la deposicién de menor cantidad de material en cada capa
debido a la obstruccién del cabezal. Haciendo referencia al apartado 2.4. IMPRESION
3D DE LAS PROEBETAS, en la impresion de las probetas con el material aditivado, se
tuvo que limpiar varias veces el cabezal debido a la obstruccién del mismo a causa de la
acumulacion de aditivo en el capilar.

Respecto a los datos adquiridos de los ensayos de impacto, se puede observar la misma
tendencia que en los datos de las probetas inyectadas. Cabe destacar lo resultados del
3DPLA10GRAF, donde se observa una mayor absorcién de impacto respecto a los
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demas materiales impresos, debido a la mayor presencia de nanotubos en la mezcla de
matriz y aditivo.

Por altimo, si comparamos los resultados de los ensayos mecanicos obtenidos entre las
probetas inyectadas y las impresas, se aprecian notables diferencias. Una causa de ello
se debe a que los métodos de fabricaciéon de las probetas dotan a éstas de diferentes
caracteristicas en su morfologia interna, lo que condiciona la respuesta frente a la
aplicacion de cargas externas.

Como se ha dicho anteriormente, prestando atencion a los datos obtenidos mediante el
ensayo de traccion, se aprecia un comportamiento mucho mas fragil de las probetas
impresas frente a las probetas de material inyectado. Esto se debe a la morfologia interna
de las probetas, y que las impresas presentan muchas mas imperfecciones en su
estructura debido al sistema de fabricacién en capas. Aunque, como se ha dicho
anteriormente, los datos de los ensayos en ambos materiales presentan la misma
tendencia, aprecidandose unas mejorias bastante notables en propiedades mecanicas en
las probetas que contienen un 10% de Carbon Black.

3.3. Caracterizacién morfologica

En este apartado se va a proceder al andlisis morfolégico de cada una de las probetas,
inyectadas e impresas. Esta caracterizacion morfolégica se utilizara como refuerzo en las
conclusiones obtenidas a partir de los datos de los diferentes ensayos mecénicos
realizados y que se han expuesto en el apartado anterior.

La observacion de las muestras del apartado 3.2 ha sido realizada mediante un equipo
JEOL JSM-6300 (Jeol EE.UU., Peabody), con un voltaje de aceleracién de los electrones
secundarios de 15kV. Mediante un proceso de “sputtering” se realiza un recubrimiento
de oro con un espesor de capa de 5-7 nm en la superficie de las muestras en condiciones
de vacio.
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Fig. 81. Equipo de microscopia JEOL utilizado en el estudio morfologico de las probetas

Se ha observado la morfologia de la rotura, tras finalizar los ensayos de impacto, de cada
uno de los materiales, tanto impresos como inyectados. Se han colocado en un
portamuestras cada una de las probetas seleccionadas para su analisis morfolégico y se
han dispuesto de forma que permitan su estudio mediante el equipo anteriormente
descrito. La disposicién de las cada una de las muestras en el portamuestras se puede
observar en la Fig. 82.

Fig. 82. Porta muestras para la caracterizacion morfologica de la rotura de las probetas inyectadas (arriba) y de las
probetas impresas (abajo)
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De igual manera que en el apartado anterior, en primer lugar, se va a proceder al anélisis
de la morfologia de la rotura de las probetas inyectadas. Seguidamente, analizaremos la
rotura de las probetas impresas y, por tltimo, se realizara una comparacion entre cada
una de las morfologias. Durante el anélisis, se hara referencia a los resultados obtenidos
en los ensayos mecénicos.

En primer lugar, en la Fig. 83 se puede apreciar la morfologia de la rotura del PLA. Tal
y como se puede observar se trata de una rotura limpia y de caracter fragil, caracteristica
de este material.

Fig. 83. Morfologia de la rotura de la probeta de INYPLA

Como se puede ver, no se observa ningtn tipo de imperfeccién en la zona de la rotura,
ya que en este caso no se ha introducido ningtn aditivo dentro de la matriz
termoplastica. Al contrario que ocurre con los demés materiales cuya morfologia aparece
a continuacion.
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INYPLA10GRAF

INYPLA5CB | INYPLA1OCB

Fig. 84. Comparacion de la morfologia de la fractura de las probetas de INYPLA5SGRAF, INYPLAT0GRAF,
INYPLA5CB y INYPLA10CB

Como se puede observar, los diferentes aditivos interacttian con la matriz polimérica de
forma distinta, lo que causa una variacion en las propiedades de cada material.
Observando la interaccion fase matriz (Fig. 84) del INYPLASGRAF y el
INYPLA10GRAF, se puede ver que tanto aditivo como matriz se han compatibilizado
de manera uniforme, a simple viste no se aprecia una entrecara. Por el contrario, si se
observan las imagenes referentes al INYPLASCB y al INYPLA10CB, podemos apreciar
una interface muy marcada. El aditivo forma pequefios huecos en la estructura de la
matriz acumuldndose en ellos formando pequeiias aglomeraciones de particulas, como
se puede apreciar en la Fig. 85.
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Fig. 85.Detalle de la morfologia de la probeta de INYPLA10CB

Ademés de la disposicion de las particulas de aditivo en la matriz polimérica, mediante
estas imagenes, también se puede comprobar el tamafio de las mismas. Lo que, como se
ha dicho en el apartado 3.2, puede influir en las caracteristicas mecédnicas de los
materiales, formando pequefias grietas que, actuando como concentradores de
tensiones, provocan la rotura prematura de las probetas. De este modo se puede explicar
el comportamiento, més fragil de las probetas que contienen Grafeno, cuyo tamafio de
particula es mayor, frente a las probetas que contienen Carbon Black (Fig.86).

Fig.86. Particulas de Grafeno (izquierda) frente a las particulas de Carbon Black (derecha) dentro de la matriz
polimérica

Otro de los aspectos clave a destacar, es la dispersion de las particulas de aditivo dentro
de la matriz. En este caso el método de fabricacién de la granza de material aditivado es
el compounding, en el cual, la mezcla de polimero base y aditivo se ha realizado de
forma fisica y, posteriormente, se ha introducido en la extrusora para formar la granza
aditivada. Este método de obtencién de las muestras no garantiza una correcta
dispersion de las particulas en la mezcla, por lo que la homogeneidad de las diferentes
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diluciones no es del todo completa. Esto puede influir en el comportamiento del material
frente a cargas externas, ya que existen zonas en las que la cantidad de aditivo es menor
y zonas en las que es mayor.

El método de postprocesamiento del material elegido para crear las probetas es el de
inyeccion. Este método tampoco garantiza una dispersién homogénea del aditivo dentro
de la matriz polimérica (Fig. 87). A esto se suma la posibilidad de obtener pequefas
imperfecciones internas debido a la contracciéon irregular del material dentro del molde,
en caso de no haber inyectado suficiente material en el proceso. Durante los ensayos
mecénicos se han encontrado varias probetas que presentaban estas imperfecciones y
por lo tanto se han tenido que descartar.

Fig. 87. Detalle de dispersion de las particulas de aditivo en las muestras INYPLA5CB (derecha) y INYPLASGRAF
(izquierda)

Ademéds de la dispersion de las particulas de aditivo, la forma de las mismas también
influye en las caracteristicas finales del material. Si se observan las imagenes (Fig. 87.
Detalle de dispersion de las particulas de aditivo en las muestras INYPLASCB (derecha)
y INYPLASGRAF (izquierda) Fig. 87), se puede ver una gran diferencia entre la forma y
el tamafio de las particulas de Grafeno frente las particulas de Carbon Black.

Como su propio nombre indica, las particulas de Grafeno estan dispuestas en forma de
placas muy finas, lo que ayuda a que se presente una mejor interacciéon entre la matriz y
el aditivo, aunque la entrecara esta repleta de grietas y hendiduras afiladas, lo que
produce un mayor namero de concentradores de tensiones, causando fragilidad en la
rotura del material [16,19,20].

Por el contrario, el Carbon Black, esta formado por pequenas particulas esféricas de
Carbono stuper conductor y nanotubos de Carbono. Esta tipologia de particulas, favorece
la acumulacién de las mismas en pequefios grumos (Fig. 87) que forman pequefios
huecos en la estructura interna del material. Obviamente, también se generan
concentradores de tensiones debido a este fenémeno, pero su efecto es mucho menor
que en el caso del Grafeno. Ademads, la presencia de nanotubos, juega un papel
importante, ya que se fusionan muy bien con la matriz y actGan como pequefias fibras
de refuerzo aumentado la resistencia y la ductilidad del material.
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En segundo lugar, se van a analizar las morfologias de la rotura de las probetas impresas
y se van a contrastar con los resultados obtenidos en el apartado 3.2 referente a las
propiedades mecanicas con el fin de reforzar los argumentos citados en dicho apartado.

Como se ha hecho anteriormente, primeramente, se va a analizar la fractura de las
probetas de PLA, cuya morfologia aparece en la Fig. 88 y se contrastard con la fractura
de los demas materiales.

Fig. 88. Morfologia de la fractura de las probetas 3SDPLA

Si se observa la Fig. 88, se puede ver cada una de las capas que conforman la probeta.
Estas capas son fruto de la metodologia de fabricacién empleada para crear las estas
probetas. Como se ha dicho anteriormente, el método de impresioén 3D empleado, forma
la pieza superponiendo capas delgadas de material. Obviamente, mediante este método
de fabricacién obtenemos probetas con maés irregularidades internas que pueden influir
en las propiedades mecanicas de las mismas.

Ademéds de las imperfecciones observadas, sintoma del método de fabricaciéon, también
se pueden observar pequefios surcos y crestas caracteristicas de una rotura fragil. Si bien
el material, aunque esté fabricado por un método distinto al de la inyeccién, no deja de
comportarse como una pieza sélida de PLA, de ahi su caracteristico comportamiento
fragil.
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3DPLASGRAF

3DPLA10OGRAF

=

Fig. 89. Comparativa de la morfologia de la fractura de las probetas de SDPLASGRAF, 3DPLA10GRAF,
2DPLA5CB y 3DPLA10CB

Como se puede apreciar en la Fig. 89, la dispersion de las particulas de aditivo en la
matriz polimérica en las probetas impresas es bastante uniforme y homogénea. Esto se
puede deber a que los métodos de postprocesamiento llevados a cabo hasta la realizacion
de las probetas influyen en la deposicién de las particulas por el interior del polimero.
Esto se debe a que, al forzar el flujo de la masa fundida de polimero y aditivo,
internamente, las particulas se ordenan en la direcciéon del flujo. De esta manera, al hacer
pasar el polimero por el orificio de salida del cabezal del equipo de monofilamento (ver
apartado 2.3), lo que se consigue es ordenar las particulas en el sentido de la fluencia del
polimero. Este efecto se intensifica al fabricar las probetas mediante la impresién 3D (ver
apartado 2.4), ya que se fuerza al polimero a pasar por un capilar de tamafio reducido,
lo que ordena atin mas las particulas dentro de la matriz.

Fig. 90. Morfologia de la fractura de las probetas de 3SDPLAT0GRAF (izquierda) y 3DPLA10CB (derecha).
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Si comparamos los resultados de las probetas impresas con las probetas inyectadas, se
puede observar que, tanto el factor de la dispersiéon como la homogeneidad de la
disposicion de las particulas de aditivo dentro de la matriz polimérica, es la causa de que
en los resultados de los ensayos mecédnicos se observe una ligera superioridad de las
probetas impresas en cuanto a la resistencia maxima y el médulo de Young, ya que la
orientacion de dichas particulas en la matriz, favorece el refuerzo de la misma, pese a las
imperfecciones causadas por el método de fabricacién de las probetas.

3.4 Caracterizacion térmica

En cuanto a la caracterizacion térmica de los materiales, se ha llevado a cabo un DSC de
la granza de cada tipo de material, con el fin de conocer las propiedades térmicas de cada
muestra y contrastarlas con el polimero base, que en este caso es el PLA.

Los ensayos DSC se han llevado a cabo mediante un equipo de la empresa Mettler-
Toledo 821 (Schwerzenbach, Switzerland), la media de peso de las muestras
introducidas se encuentra entre 5-7 mg. se han llevado a cabo varios ciclos de
calentamiento y enfriamiento para realizar la medicién, concretamente se ha expuesto a
cada muestra a un ciclo de calentamiento inicial desde 30°C a 200°C, seguido de un ciclo
de enfriamiento llevando la muestra a 0°C y finalmente se aplica otro ciclo de
calentamiento elevando la temperatura hasta los 350°C, utilizando para cada uno de los
ciclos una velocidad de enfriamiento y calentamiento de 10°C/min. Todas las
mediciones se han llevado a cabo utilizando una atmésfera inerte de Nitrégeno (N), por
lo que no aparece degradacién de la muestra.

A continuacidn, en la Fig. 91 se exponen los graficos correspondientes a las curvas de los
ensayos DSC de cada una de las muestras. Seguidos de una tabla donde se recogen cada
uno de los datos mas relevantes de las mediciones.
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Fig. 91. Grifico de las curvas DSC de cada una de las muestras ensayadas.

Si se observa el grafico (Fig. 91), se puede apreciar un ligero aumento del pico
endotérmico de fusion de las muestras que contienen aditivo frente a la muestra de PLA
virgen. El PLA utilizado, es especifico para la impresién 3D, como se ha mencionado en
la introduccién, es bastante amorfo. De esta manera, el material ofrece un mejor
comportamiento en lo que se refiere a la procesabilidad. La introduccién de estos
aditivos puede haber causado puntos de nucleaciéon en la estructura del polimero y
haber aumentado su cristalinidad [40].

En cuanto a la cristalizaciéon de cada uno de los materiales, en la Tabla 21 se pueden
observar los valores de la entalpia de cada uno de ellos. Mediante la férmula inferior se
ha calculado el grado de cristalinidad correspondiente a cada muestra.

AH,, — AH
Xc = Om—CC -100
AHp, - (1 —w)

Donde AHn y AHcc (J g?) corresponden a la entalpia de la cristalizacién en frio y en
caliente respectivamente. AHp, (J g) es un valor tedrico de la cristalinidad completa del
PLA. Se ha utilizado el valor de 93.0 ] g tal y como se usa en las referencias del estudio
[43] y la w indica la fraccién del peso de los aditivos o cargas de las formulaciones del
PLA.
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Tabla 21 Propiedades térmicas de las muestras ensayadas

MATERIAL T (°C) AHe (] g) AHm (g Xc(J g7)
169.2£15 - 71+03 7.6+03
PLA
1685 +1.2 27+02 389+14 409+0.8
PLA5SGRAF
168.4 0.9 7.6+0.3 408+13 39.7+0.7
PLA10GRAF
169.9 £1.2 - 340+12 385+0.8
PLA5CB
1706 £ 1.1 - 335+14 404+0.8
PLA10CB

Si se observa la Tabla 21, se puede ver como la cristalinidad del PLA se ve bastante
afectada por la introduccion de los aditivos, especialmente al tratarse del Carbon Black al
10%.

3.5. Caracterizacion termomecanica

En este apartado se va a habar del comportamiento dindmico de cada uno de los
materiales caracterizados en este estudio. Para realizar dicho ensayo se han llevado a
acabo Ensayos Termo Dinamicos (DMA) de cada uno de los materiales diferenciando
entre probetas impresas e inyectadas. El equipo que se ha empleado para realizar los
ensayos es el DMA1 analizador dindmico de Mettler-Toledo (Schwerzenbach,
Switzerland), equipado con un portamuestras para ensayos flexurales.

Las muestras cuentan con las dimensiones de 20 X 6 x 2.7 mm?3 y se analizan en un rango
de temperatura de 30 a 140 °C, con un incremento de temperatura constante durante el
ensayo de 2 °C min—1. La frecuencia seleccionada para los ensayos es de 1 Hz, mientras
que la deformacion flexural maxima es de 10 pm.

Tal y como se ha hecho en los anteriores apartados de caracterizacion, en primer lugar,
se va a diferenciar entre los resultados de las probetas impresas y las inyectadas, para
seguidamente comparar los aspectos mas relevantes entre ellas.

A continuacién, se pueden ver las graficas correspondientes al modulo de
almacenamiento (G’) de cada uno de los materiales inyectados.
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Fig. 92. Grifico del modulo de almacenamiento (G’) de las probetas inyectadas

El médulo de almacenamiento (G’), hace referencia al cociente entre la tension que se
aplica a la muestra y la deformacion que esta presenta. Cuanto mayor sea el valor de la
G’, mayor tensiéon es capaz de soportar el material produciéndose una menor
deformacion del mismo, es decir, el material es més rigido y se comporta como un sélido
elastico.

Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente, si se observa el grafico de la Fig. 92,
se aprecia un mayor médulo de almacenamiento en las muestras que presentan Grafeno.
Por el contrario, en las muestras que contienen Carbon Black, se aprecia una leve
disminucién del médulo de almacenamiento. Esto significa que la aditivacion del PLA
con las particulas de Grafeno producen un efecto rigidizante en el polimero, que puede
ser debido al mayor tamafio y a la forma de las mismas.

A medida que se acerca la temperatura de transicién vitrea (Tg) o de reblandecimiento
del material, se aprecia una gran disminucién del médulo de almacenamiento, causada
por la transiciéon de sélido elastico a liquido viscoso en el comportamiento del material.

Pasada la barrera de los 80 °C la G” de las muestras vuelve a aumentar ligeramente, causa
de la cristalizacion del PLA que forma la matriz de las muestras. En este punto, se puede
ver como las muestras aditivadas presentan, todavia, un mayor médulo, llegando a su
punto méximo antes que el del material virgen, lo que verifica la rigidizacién del
material [41,42].
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Fig. 93. Grifico del dngulo de desfase (tan 0) de las probetas inyectadas

En cuanto a los resultados de los valores del angulo de desfase 6, no se aprecia gran

diferencia entre las muestras de los materiales aditivados y el PLA virgen, al menos en
lo que se refiere a las probetas impresas.
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Fig. 94. Grifico del médulo de almacenamiento (G’) de las probetas impresas
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En cuanto a los resultados obtenidos en la caracterizacion termodinamica de las
muestras impresas, si se observa la Fig. 94, se puede ver que, las muestras que contiene
Grafeno son las que presentan un mayor médulo de almacenamiento y por lo tanto son
las que presentan una mayor rigidez.

Del mismo modo que ocurre con las muestras impresas, se aprecia una rigidizacion del
material incluso cuando se sobrepasa la Tj.

Pasado el punto de los 80 °C, se aprecia que, a diferencia de lo que ocurre en las muestras
impresas, el valor del médulo de almacenamiento, se estabiliza de manera mas uniforme
entre las muestras, esto se puede deber a la mejor dispersién de los diferentes aditivos
dentro de las probetas, lo que garantiza una lectura mas homogénea y fiable de los datos.

— 3DPLA
254 —— 3DPLA5GRAF
_ — 3DPLA10GRAF
—— 3DPLA5CB
2,0 + ——3DPLA10CB

tan o

T T T T T T T
40 60 80 100 120

Temperatura (°C)

Fig. 95. Grifico del dngulo de desfase (tan 0) de las probetas impresas

En la Fig. 95, se puede observar el gréfico correspondiente a los datos de la tan 6. Estos
datos corroboran lo mencionado anteriormente sobre el comportamiento de las
diferentes muestras.

Se aprecia una gran diferencia entre el comportamiento del polimero virgen y el de las
muestras de polimero aditivado, haciéndose mas notable en las muestras que contienen
un 10% de aditivo en ambos casos.

Ademés, si se compara los resultados obtenidos en las muestras impresas sobre las
muestras inyectadas, se pude ver como las primeras presentan un comportamiento mas
acorde con los datos obtenidos de los diferentes ensayos realizados a lo largo del estudio.
Esto, como se ha comentado anteriormente, se puede deber a la mejor homogeneidad y
a la mejor dispersion de las particulas de aditivo en las probetas, lo que garantiza una
lectura mas fiable de los datos.
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Por altimo, si comparamos los datos obtenidos de la tan 6 entre los dos tipos de probetas,
se aprecia una ligera disminucién del valor de la misma en las muestras impresas. Esto
se puede deber, ademas de a la dispersion del aditivo, a que la direccionalidad de las
particulas e incluso de las capas de material formadas durante la impresiéon de las
muestras influya en que el comportamiento del material se semeje mas a un sélido
elastico y, por lo tanto, presente una mayor resistencia frente a la deformacion.
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4.1. Conclusiones generales

4.1.1 Conclusiones de la fabricacién de los diferentes materiales

En primer lugar, en cuanto a la elecciéon de los materiales para el estudio, la principal
razén de su eleccion fue teniendo en cuenta el método de fabricacion mas desfavorable
que se iba a utilizar para realizar las probetas de cada muestra. Concretamente, el
método de impresién 3D, este se encuentra limitado por el uso de ciertos materiales,
debido, sobre todo, a sus propiedades térmicas y a sus propiedades viscosas y de fluidez.

Uno de los materiales més utilizados en el &mbito de la impresién 3D es el PLA, es por
esto que se decidi6 utilizar éste para el estudio, concretamente el PLA3DS85 de
NatureWorks. Ademads, el uso de polimeros de cardcter Bio estd en auge y sus
propiedades han sido muy estudiadas durante los tltimos afios por lo que lo convertian
en un candidato ideal para realizar este estudio.

En cuanto a los aditivos, los GNP’s y el Carbon Black de US Research Nanomaterials, el
cardcter econémico también se ha hecho notar y debido al elevado precio que presentan
estos tipos de compuestos se ha tenido que buscar la opcién idonea dentro de lo
econdmicamente posible. La facilidad de contacto con el proveedor y la calidad frente al
precio del material solicitado ha sido un gran condicionante para la elecciéon de estos
compuestos. Cabe decir que, pese a no ser de la mejor calidad, cumplen con las
expectativas propuestas y proporcionan datos relevantes para este estudio y los
posteriores que se puedan ver beneficiados de estos resultados.

En segundo lugar, si se hace referencia a la fabricacion de los diferentes compunds, la
procesabilidad del PLA estd mas que probada. Si bien, el pequefio tamafo de las
particulas y su peligro de manipulacion ha supuesto un reto. Se han extremado las
precauciones para su manipulacion desde su mezclado con el polimero base, hasta la
fabricacion de los compounds, ya que esta es la fase del proceso de fabricacion en la que
existe el mayor riesgo de contacto con estas nanoparticulas [44].

En cuanto a las fases de fabricacién anteriores a la impresién e inyeccion de las probetas,
no se han encontrado problemas con los materiales, por lo general la obtencion de la
granza y del monofilamento del material sigui6 el plan previsto.

En tercer lugar, en lo referente a la fabricacion de las probetas, se encontraron problemas
a la hora de imprimir alguna de las muestras, sobre todo las de aquellos materiales que
presentaban un mayor porcentaje de aditivo. Tal y como se ha dicho en el apartado de
la impresion, la acumulacién de particulas de aditivo en el capilar del cabezal de
impresion fue un problema que se contemplé al principio del estudio y fue causa de
algunos fallos de impresion, lo que supuso la retirada y limpieza del mismo cabezal de
impresion para poder continuar con la fabricacion.

4.1.2 Conclusiones de la caracterizaciéon de los materiales

En cuanto a los resultados obtenidos mediante los diferentes ensayos, tanto mecanicos,
como morfoldgicos y térmicos, cabe resaltar una gran diferencia de comportamiento
entre las muestras de polimero virgen (PLA) y las muestras de las mezclas de polimero
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con los diferentes aditivos. Esto se ve, sobre todo, cuando se trata de las muestras que
contienen la mayor cantidad de aditivo (10%).

Si se hace referencia al comportamiento mecanico, se observa que el PLA adquiere una
mayor rigidez al mezclarse con el aditivo en base de Grafeno, debido a que el tamafio y
la forma de las particulas crea una estructura interna fragil y quebradiza, aunque se
mejora notablemente la capacidad de deformacion del material virgen.

También cabe destacar que la adicion de estos compuestos al PLA, en el caso del Grafeno
y en el del Carbon Black, aumentan el alargamiento y la absorciéon de energia al impacto
del mismo. Aunque se generan imperfecciones en su estructura interna, forman un
refuerzo de la matriz a modo de nanocomposite que mejora el comportamiento a la
traccion. Este efecto se intensifica con el uso del aditivo basado en el Carbon Black, ya que
su contenido en nanotubos de Carbono incrementa el refuerzo de la matriz a modo de
“nanofibras” que, si se encuentran orientadas en la direccién del esfuerzo proporcionan
una mayor capacidad de deformacién al material.

Seguidamente, haciendo referencia a los ensayos térmicos (DSC) y termodindmicos
(DMA), se observa como la incorporacién de estos aditivos aumenta el médulo de
almacenamiento G’ del PLA, incluso llegando a ser superior en la zona de
reblandecimiento del material, lo que corrobora la idea de la rigidizacién y ademas de
que se aumenta el grado de cristalizacion. Este efecto se ve intensificado en las muestras
de 3D10GRAF, ya que, adicionalmente, los valores del &ngulo 6 son mucho menores si
los comparamos con los de las otras muestras.

En cuanto a la conductividad de las muestras, se aprecia una mejora en las propiedades
resistivas respecto al PLA. Si se observan los resultados se puede ver que los datos de la
medicién en las probetas de INYPLA10CB muestran que tiene una resistencia mucho
menor que la del polimero virgen, si se tiene en cuenta el orden de magnitud en que se
estd trabajando. Aun asi, no se aprecia que la aditivaciéon del PLA con estos compuestos
obtenga como resultado un polimero conductor, al menos en las cantidades dosificadas
en este estudio y utilizando el método de toma de datos descrito en el apartado de la
conductividad.

Por dltimo, se puede mencionar que los métodos de fabricacion elegidos, inyecciéon e
impresion 3D en este caso, pueden llegar a influir en el comportamiento de las muestras.
Esto se debe a que, como se ha mencionado en los apartados anteriores, la dispersion de
las particulas de aditivo es méds o menos homogénea segtin que método de fabricaciéon
se utilice. Haciendo referencia a las imagenes de la morfologia de la rotura de las
muestras, se observa que mediante la impresiéon 3D se consigue una dispersién més
homogénea del aditivo dentro del polimero que utilizando la inyeccién. Una falta de
homogeneidad en la mezcla podria ocasionar lecturas de datos falseadas durante la
caracterizacion de los materiales.
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