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Abstract

“Characterization of carbon nanotube and fiber-based nanocomposites for

applications in additive technologies (3D printing)”.

The aim of this PhD thesis is the study, development and characterization of
biodegradable and biocompatible polymeric-based nanomaterials, such as poly-
lactic acid (PLA). Those nano materials are loaded with multiwalled carbon nan-
otubes (MWCNT’s) and Halloysite nanotubes (HNT’s) in order to determine the
thermal, rheological and mechanical characteristics and their applications in dif-
ferent areas of additive manufacturing. The addition of nanofiller in the polymeric
matrix stiffened the material. Thus, in order to modify its stiffness, a study was
carried out on the addition of vegetable plasticizer maleonized linseed oil (MLO)
in the nanocomposites, obtained by mixing, by means of a co-rotating twin-screw
extruder. In the first stage, PLA is mixed with MWCNTs and HNTs, with con-
tents 0.5wt.%, 0.75wt.% y 1wt. % by weight, which was obtained by melting in

a co-rotating twin-screw extruder. Then, the nanomaterials were characterized,
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the viscosity of the nanocomposites produced by capillary rheometry was obtained
and the fluidity index analysis was carried out. During the second stage and in
order to improve the fluidity of the nanomaterials, an analysis was made on the
influence maleonized linseed oil (MLO) has a lubricant on the thermal, rheolog-
ical and morphological properties. In order to do so, the same techniques used
during the first stage were used: DSC, Capillary Rheometry, MFI. Addionally,
field emission electron microscopy (FESEM) was used to analyse the morphology
of the composites, with cryogenized samples. Hereafter, morphological tests of
the material were conducted by FESEM. Mechanical tests were also performed
on injected samples. Moreover, the printed samples were analysed using filament
previously obtained by means of a FILABOT EX2 FILAMENT EXTRUDER ex-
truder. More samples were also printed on a Tumaker NX Pro Pellets 3D printer,
which were tested for tensile, flexural and resilence. Finally, developing this PhD
thesis increases the technological possibilities of nanocomposites in 3D printing
applications. This is due to the encouraging results of materials with high chances

of being used both in the industrial and surgical fields
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Resumen

“Caracterizacion de nano compuestos a base de nanotubos de carbonoy fibras

para aplicaciones en tecnologias aditivas (impresién 3D)”

El objetivo de la presente tesis de doctoral es el estudio, desarrollo y caracte-
rizaciéon de nano materiales con base polimérica biodegradable y biocompatible
como el dcido polilactico (PLA), cargados con nano tubos de carbono de pared
multiple (MWCNT’s) y nano tubos de Halloysita (HNT’s), para determinar las
caracteristicas térmicas, reoldgicas y mecénicas y sus aplicaciones en diferentes
areas de la fabricacion aditiva. La adicién de nano carga en la matriz polimérica
rigidizo el material, por tal motivo para modificar su rigidez, se llevé a cabo el
estudio de la incorporacién de plastificante vegetal aceite de linaza maleonizado
(MLO) en los nano compuestos, los cuales se obtuvieron por mezclado por extru-
sora de doble husillo co-rotante. En la primera etapa se realiza la mezcla de PLA
con MWCNTs y HNTSs, con contenidos de 0.5wt. %, 0.75wt. % y 1wt. % en peso, el

cual se obtuvo mediante fusion en una extrusora de doble tornillo co-rotativa. Se
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caracterizaron los nano materiales, se obtuvo la viscosidad de los nano compuestos
obtenidos en reometria capilar y se ejecuté también el analisis del Indice de fluidez
Durante la segunda etapa y con el fin de mejorar la fluidez de lo nano materiales,
se analizé la influencia del aceite de linaza maleinizado (MLO) como lubricante
en las propiedades térmicas, reoldgicas y morfoldgicas, para lo cual se ocuparon
las mismas técnicas utilizadas en la primera etapa DSC, Reometria Capilar, MFT,
y adicionalmente para analizar la morfologia de los compuestos se utilizé micros-
copia electrénica de emisién de campo (FESEM), con muestras criogenizadas. Se
realizaron pruebas morfolégicas del material realizadas por FESEM, y también se
realizaron pruebas mecanicas con probetas inyectadas. Ademds se analizaron las
probetas impresas partiendo de filamento previamente obtenido por medio de un
extrusor FILABOT EX2 FILAMENT EXTRUDER. También se realiz6 la impre-
sién de probetas en una impresora 3D Tumaker NX Pro Pellets, los cuales se los
realizo ensayos de traccion, flexién y resiliencia. Con el desarrollo de esta tesis de
doctorado, se aumentan las posibilidades tecnolégicas de los nanocompuestos en
aplicaciones de impresién 3D. Siendo resultados alentadores de materiales con al-
tas posibilidades de ser utilizados tanto en el &mbito industrial como en el &mbito

quirtrgico.
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Resum

“Caracteritzacié de nano compuestos a base de nanotubs de carboni i fibres per

a aplicacions en tecnologies additives (impressié 3D)”

L’objectiu de la present tesi de doctoral és I'estudi, desenvolupament i caracterit-
zacié de nano materials amb base polimerica biodegradable i biocompatible com
lacid polilactic (PLA), carregats amb nano tubs de carboni de paret multiple
(MWCNT s) i nano tubs de halloysita ( HNT s), per a determinar les carac-
teristiques termiques, reologiques i mecaniques i les seves aplicacions en diferents
arees de la fabricacié additiva. L’addicié de nano carrega en la matriu polimeérica
elevar la rigidesa del material, per tal motiu i per modificar la seva rigidesa, es
va dur a terme l'estudi de la incorporacié de plastificant vegetal oli de llinosa
maleonizat (MLO) en els nano compostos, els quals es van obtenir per barrejat
per extrusora de doble cargol co-rotant. En la primera etapa es realitza la barreja
de PLA amb MWCNTs i HNTs, amb continguts de 0.5wt. %, 0.75wt. % I 1wt.

% en pes, el qual es va obtenir mitjangant fusié en una extrusora de doble cargol
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co-rotativa. Es van caracteritzar els nano materials, es va obtenir la viscositat dels
nano compostos obtinguts en reometria capil-lar i es va executar també ’analisi
de I'Index de fluidesa Durant la segona etapa i per tal de millorar la fluidesa del
nano material, es va analitzar la influéncia de ’oli de llinosa maleinizat (MLO)
com a lubricant en les propietats termiques, reologiques i morfologiques. Per aixo,
es van fer sevir les mateixes técniques utilitzades en la primera etapa DSC, Reo-
metria Capilar, MF1, i addicionalment per analitzar la morfologia dels compostos
es va utilitzar microscopia electronica d’emissié de camp (FESEM), amb mostres
criogenitzades. Es van realitzar proves morfologiques del material realitzades per
FESEM, i també es van realitzar proves mecaniques amb provetes injectades. A
més es van analitzar les provetes impreses partint de filament préviament obtingut
per mitja d’'un extrusor FILABOT EX2 filament extruder. També es va realitzar
la impressié de provetes en una impressora 3D Tumaker NX Pro Pellets, els quals
se’ls va realitzar assajos de traccid, flexid i resiliencia. Amb el desenvolupament
d’aquesta tesi doctoral, s’augmenten les possibilitats tecnologiques dels nanocom-
postos en aplicacions d’impressié 3D. Sent resultats encoratjadors de materials
amb altes possibilitats de ser utilitzats tant en I’ambit industrial com en ’ambit

quirtrgic.
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1. INTRODUCCION

Capitulo 1

Introduccion

1.1 Polimeros Biodegradables

Actualmente existe un grave problema ambiental debido a la cantidad de desechos
de material polimérico de origen petroquimico. Muchos de los materiales desecha-
dos terminan en los océanos y se tratan de materiales poliméricos de degradacion
lenta generando un peligro para los animales que habitan en el mismo, debido a
que los pldsticos emiten tdéxicos perjudiciales para su salud [1] y por ende a la

biodiversidad, fuera de que muchas veces terminan atrapados o enredandolos.

Otro problema relacionado con el desecho de plasticos es la incineracion los
cuales emiten cualquier cantidad de gases toxicos al medio ambiente, asi como el
aterramiento ya que los toxicos que emiten contaminan las aguas subterraneas y
por ultimo es la acumulacion de los plésticos desechados generando contaminacion

visual importante.

En la actualidad el desarrollo de polimeros biodegradables/polimeros verdes,
sintéticos basados en materiales renovables y compuestos generados a partir de

estos son la base del desarrollo el siglo XXI, pldsticos eco eficientes [2].

Los materiales biodegradables y los sintéticos basados en materiales renov-



1.1. Polimeros Biodegradables

ables son la base del desarrollo del siglo XXI, los plasticos llamados también eco
eficientes. Estos materiales iran reemplazando progresivamente a los materiales
derivados del petréleo por su nula renovacién de su materia prima [2]. Por tal
motivo la importancia de los materiales biodegradables, polimeros que no sean
de un solo uso, sino productos hechos de materiales que, al terminar su vida 1util,
regresen a ser parte de del entorno, cerrando el ciclo de vida. Por tal motivo lo que
se busca es que los materiales sean biodegradables y compostables, esto indica que
los materiales se des integren en condiciones de compost controlados, buscando

una desintegracién completa del plastico.

De acuerdo a la normativa ASTM D-5488-94d y la europea EN 13432, la
definicién de Biodegradable es la capacidad de un material polimérico a sufrir
descomposicién en didxido de carbono, metano, agua, compuestos organicos y
biomasa. La biodegradacion es la degradaciéon de un material organico causado
por actividad biolégica, principalmente la accién enzimatica de los micro organ-
ismos. La compatibilidad es la biodegradabilidad de un material en utilizando
medios de compost. Dependiendo del tipo de norma a seguir (ASTM o EN), difer-
entes condiciones de compostaje (ciclo de humedad y temperatura) debe realizarse

para determinar la compostabilidad[3].

Los polimeros biodegradables durante su vida til mantienen propiedades mecéa-
nicas y presentacién similares a los no biodegradables, que se degradan en com-
puestos de bajo peso molecular como HoO y C'O5 y sub productos de no téxicos

con la ayuda de micro organismos vivos [4].

Los polimeros se pueden clasificar respecto a su origen, proceso de obtencién,
costo, etc. A continuacién la figura 1.1 muestra una clasificacién de los materiales

bioplasticos.



1. INTRODUCCION

POLIMEROS
BIODEGRADABLES.

BIOPOLIMEROS

BIOPOLIMEROS PETROQUIMICOS
NATURALES (Sintéticos)

Obtencdn a partir de Sinterizados a partir de Producidos por
biomasa polimeros de biomasa microorgar

Acido (.)’tros Celulosa
Poliléctico Poliésteres Bacteriana

(PLA)

Polihidroxialcanoatos
Polisacaridos: Proteinas: [PHASs)
Almidén, Celulosa, Gelatinas, céridos

Goma, Quitosanos Coldgenos,
Zeinas, Suero,
Gluten, Soja,
Maiz.

Figura 1.1: Clasificacién de Polimeros biodegradables segin su
procedencia.

Los materiales poliméricos segiin su origen se pueden clasificar en: polimeros
renovables o naturales que se obtienen de recursos naturales, y los polimeros

sintéticos que son procedentes de recursos no renovables o fésiles (petroquimicos)

[5] [6]-

1.1.1 Polimeros petroquimicos biodegradables

La biodegrabilidad esta relacionado con la estructura quimica del polimero y no
por su materia prima. Una gran cantidad de materiales poliméricos biodegradables
se consiguen a partir de recursos petroliferos, obtenidos quimicamente a partir de
mondmeros con el procedimiento adecuado [7] [8]. Segun la estructura quimica

se puede distinguir policaprolactona (PCL), poliésteramida (PEA), copoliésteres

4



1.1. Polimeros Biodegradables

(PBAS).

1.1.2 Biopolimeros Naturales

Estos materiales ya se utilizaban muchos anos antes, como la piel, huesos de an-
imales, fibras vegetales, almiddn, sedas, etc. Nuevas técnicas han proporcionado
nuevas metodologias de sintesis, estructuras y propiedades de polimeros biodegrad-

ables naturales.

Dentro de lo materiales poliméricos naturales se encuentran los que se obtienen
a partir de biomasa (almidén, celulosa, goma, etc), los que se obtienen a partir
de sinterizados de polimeros de biomasa (PLA, y otros poliésteres), y los que se
obtienen a partir de microorganismos (célula bacteriana, polihidroxialcanoatos)

[9] [10].

1.1.3 Ventajas y desventajas de los Biopolimeros

Las principales ventajas de los materiales biodegradables son:

Biodegradables: Los polimeros derivados del petrdleo y no biodegradables
tienen un ciclo demasiado largo de descomposicion, provocando contaminacion

en vertederos, océanos, etc.

Amigables medioambientalmente: por su biodegradabilidad no ocupan espacio
como basura, y en la mayoria de los casos no contienen elementos téxicos que se

liberen al ambiente.

Emiten menos carbono al ambiente: tanto el proceso de obtencion de bioplastico
como en el proceso de descomposicién, se libera menos COy que los plasticos con-
vencionales. Por ejemplo, los obtenidos a partir de etanol de cana de aztcar reduce

un 75% de las emisiones de COy en comparacion a los derivados de petrdleo.
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Es mas seguro para portar alimentos: en la elaboracién de los biopolimeros no

se utilizan sustancias toxicas, lo cual los hace méas seguros de transportar alimentos.

Las desventajas de estos materiales son:

Menor resistencia: son menos resistentes mecdnicamente y quimicamente que
los polimeros convencionales, pero esta propiedad es la que se encuentra rela-

cionada con la biodegradabilidad.

Mayores costos: la materia prima para su obtencién puede ser mas costosa, asi

como el proceso de obtencién ya que puede incluir el cultivo masivo de bacterias.

Conflictos de uso: al ser obtenidos a partir de materia alimenticia tienen un
debate con la necesidad de alimentacién humana. Esta desventaja no aplica para
biopolimeros obtenidos de residuos o comestibles como, por ejemplo: restos de
cosechas, algas no comestibles, cascaras de huevo, exoesqueletos de langosta, etc.

[11] [12].

Todos estos poliésteres son suaves a temperatura ambiente.

1.1.4 Aplicaciones

A continuacién de cita algunos ejemplos de aplicaciones que se da a los materiales

biodegradables.

Objetos descartables o desechables: Los desechos plasticos que més se generan
son los de la comida rapida y de servicio alimenticio, en este campo los materiales

biodegradables juegan un papel fundamental.

Capsulas de agua: una empresa de transformacién de polimeros ided unas

capsulas biodegradables a partir de algas marinas para agua, las cuales fueron

6
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aplicadas en la maratén de Londres.

Objetos para aplicacién duradera: el uso de estos materiales no esta restringido
al uso exclusivo de elementos desechables, sino también a piezas mecéanicas de larga

duracién, por ejemplo, Toyota usa biopolimeros para algunas autopartes.

Construcciones civiles: Se han empleado bioplésticos como materiales de cons-
truccién y biopldsticos reforzados con nanofibras en instalaciones eléctricas [12]

[13] [14] [15].

Se utiliza como madera bioplastica para la construccién de muebles, pisos

flotantes, etc. [16].

Aplicaciones Farmacéuticas : Para la construccién de capsulas para el trans-
porte de medicamento, regulando la biodisponibilidad de los medicamentos en el

tiempo de consumo [12] [13] [14] [15].

Aplicaciones médicas : se han fabricado bioplasticos de celulosa aplicables
en implantes, ingenieria de tejidos, bioplasticos de quitina y quitosano para la
proteccién de heridas, ingenieria de tejido éseo y regeneracién de piel humana [12]

[13] [14] [15] .

También se han fabricado bioplédsticos de celulosa para biosensores , mezclas
con hidroxiapatita para la fabricacién de implantes dentales, fibras de biopléastico

en catéteres, etc. [12] [13] [14] [15].

Agricultura: los hidrogeles bioplasticos, que absorben y retienen agua y pueden
liberarla lentamente, manteniendo su humedad y favoreciendo el crecimiento de
las plantaciones agricolas en regiones secas y en temporadas de lluvias escasas [12]

[13] [14] [15].



1. INTRODUCCION

1.2 Acido Polilactico PLA

El PLA es el material polimérico biodegradable altamente versédtil mas desarrol-
lado actualmente, se prevé un crecimiento notable en su produccién para el ano
2020, segin reporta la revista nova-Institut de Hiirth (Alemania) [17]. Esto se

debe principalmente a la abundancia de su materia prima de extraccién.

El monémero del cual se extrae por medio de polimerizacién es el acido lactico,
los cuales se pueden obtener de dos maneras: 1) dcido lactico racémico inactivo que
se obtiene de recursos no renovables y 2) la fermentacién de recursos renovables

18] [19].

Los recursos renovables de los cuales se extraen el PLA son: el maiz [20][18],
trigo y soja [21], tapioca [22], papa [23], cana de aziicar [24], etc. Las propiedades
reoldgicas y térmicas del PLA permiten ser procesado en cualquier maquina de
conformado de polimeros [25] como cualquier otro material polimérico obtenido

de fuentes no renovables.

Los productos de PLA una vez desechados pueden ser reciclados mecédnicamente
para ser utilizado como materia prima, pero sus propiedades mecanicas son reduci-
das respecto al material virgen (sin procesar) debido al proceso e hidrolisis, el cual
produce una pérdida del peso molecular del material. Otro proceso de reutilizacién
del PLA es el reciclado quimico mediante hidrolisis, obteniendo acido ldctico y
volverlo a polimerizar, también el PLA puede pasar a ser parte de la biomasa de

los residuos urbanos o industriales, por su caracteristica de compostabilidad[26].

1.2.1 Proceso de Sintesis del PLA

El PLA al tratarse de un polimero biodegradable, se obtiene de algunos productos

agricolas de alto contenido de carbohidrato como el maiz, del cual se realiza la
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1.2. Acido Polilactico PLA

extraccion del almidén y de otros elementos como proteinas, fibras, cenizas y agua

[27).

Hay dos métodos para la obtencién del PLA, el método bioquimico que se basa
en la fermentacién lactica bacteriana con enzimas o microorganismos vivos obte-
niendo isémeros de D-glucosa con la consecuente produccién de L-acido lactico
y D-acido lactico seguido de la poli condensaciéon de este. Otro método es la
polimerizaciéon por apertura de anillo (ROP), obteniendo PLA de masa molec-
ular controlada, la producciéon de dimero ciclico permite definir la arquitectura

molecular del producto final [19] [28].

1.2.2 Propiedades
1.2.2.1 Procesabilidad del PLA

El PLA es un termopléstico rigido cristalino de estructura lineal, biodegradable,
con buenas propiedades mecdnicas similares al poliestireno (PS), y propiedades de

biocompatibilidad [29] [19].

El PLA se le puede procesar con cualquier proceso convencional de transfor-
macién de polimeros como: extrusién [30], inyeccién[31], extrusién-soplado, ex-

trusion de film, extrusién de hilos, termo-conformado [32].

Para procesar el PLA en cualquiera de los procesos de transformacion de
polimeros, hay que tener en cuenta los pardmetros tecnolégicos como: temper-
atura de plastificacion, temperatura maxima antes de la degradacion, temper-
atura del molde o utillajes de procesamiento, presiones de trabajo, velocidad de

enfriamiento, etc.

Previo al procesamiento del PLA, hay que tener en cuenta el secado del mate-

rial, que consiste en someter al material a temperaturas de entre 40 y 60°C por un

9
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tiempo determinado [33] [34], con el fin de deshumedecer el material y asi evitar
la hidrolisis de las cadenas poliméricas y por ende la escision del material que es

la pérdida de masa molecular [35].

1.2.2.2 Propiedades Térmicas

Las propiedades térmicas del dcido polildctico depende de la estructura del PLA, si
se trata de un material amorfo o semicristalino. La temperatura de fusién (Tm) de
PLA comercial se encuentran entre los 130 y 180°C. La temperatura de transiciéon
vitrea (Tg) se encuentra entre 60 a 65°C. La temperatura de cristalizacién depende
estrictamente de la estructura molecular del PLA (amorfo o semicristalino)[36]

137).

1.2.2.3 Propiedades Mecanicas

El PLA se caracteriza por sus buenas propiedades mecanicas comparables con el
poliestireno (PS). En la tabla 1.1 se encuentran algunos valores de propiedades

mecanicas.

Tabla 1.1: Propiedades mecanicas de PLA.
Fuente: [2]

Propiedades mecanicas generales de PLA

Moédulo Eléstico 3000 - 4000 MPa
Resistencia a la Traccién 50 - 70 MPa
Alargamiento a la Rotura 2-5%
Resistencia a la Flexion 100 MPa
Moédulo de Flexion 4000 - 5000 MPa

El PLA presenta diferente comportamiento mecanico dependiendo del grado
de PLA comercial[38][33][39] [34]. De tal manera que se puede encontrar PLA
para los diferentes procesos de transformacién de polimeros que se vaya a realizar.

Estos materiales tienen diferente peso molecular, diferentes grados de cristalini-
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dad, debido a su composicién. El PLA es un material caracterizado por su baja

resistencia al impacto, alto médulo de elasticidad y alta dureza [2].

1.2.2.4 Degradabilidad del PLA

El PLA por tratarse de un material biodegradable, durante su vida 1til siempre
se encuentra sometido a diferentes ambientes de degradacién dependiendo de la
utilidad del producto final, por tal motivo y como consecuencia de la degradacion,
las propiedades de los elementos se ven afectadas. La degradacién que experimenta

el PLA esta relacionada a la escision por diferentes factores como:

La hidrolisis: La escisién de los enlaces éster, son generadas por moléculas de
agua, generando la degradacién hidrolitica del PLA, cuando este estd expuesto
generalmente a humedad. La difusion del agua por zonas amorfas produce la
degradacién propagéndose hacia las partes cristalinas del material [40]. El pH,
sea este alto o bajo, es otro de los factores que influyen en la escisién de los grupos
éster de una manera rapida o lenta, por lo que productos con pH alto podrian

acelerar el procesos de escisién [41].

Degradacién térmica: Es otro de los procesos de degradacion a los que el
PLA estd expuesto durante su procesamiento y el tiempo de exposicién, la cual
es producida por el proceso de hidrolisis producida por la humedad residual del

material [42] [43].

Foto degradacién: es otro mecanismo de pérdida de masa que experimen-
tan los materiales poliméricos. Esta relacionado con la capacidad de absorcion
de radiacién UV, causando una foto degradacién directa (fotdlisis, fotoxidacion),
acelerando la degradacién del polimero por calentamiento por medio de escision,
oxidacion, fragilizando a los productos rompiendo enlaces de la estructura molec-

ular [44] [43].
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Degradacién microbiana o enzimética: La degradacién de PLA producida por
microorganismos o enzimas son alternativas de degradacién prometedoras, te-
niendo en cuanta que los productos polimeros al ser descartados quedan expuestos
a factores medioambientales. La degradaciéon comienza con la foto degradacion
que formar moléculas de masa méas pequenas, posteriormente los microorganis-
mos se encargan de aislar y transformar estas nuevas moléculas en procesos de

compostaje [45][46][47].

1.2.3 Aplicaciones

El 4cido poli lactico por ser un polimero biodegradable que se estd aplicando en
varias dreas con el fin de destituir el plastico derivado del petréleo, y disminuir el

impacto medio ambiental que generan estos.

1.2.3.1 Aplicaciones médicas

La necesidad de contar con materiales biocompatible, no toxico y ecolégico, los
cuales no sean rechazados por el cuerpo en aplicaciones médicas, han hecho que
muchos estudios se centren en la necesidad de investigar sobre la aplicacién del

PLA, obteniendo resultados alentadores.

Aprovechando la biodegradabilidad y la biocompatibilidad es muy utilizado
dentro de los diferentes campos de la medicina como: Ortopedia, administrador
de medicamentos, reparaciéon de fracturas faciales como andamios para la recon-
struccién de estructuras dseas, Ingenieria de tejidos por medio de fibras de PLA
de alta resistencia para la recuperacién de tendones, agentes antimicrobianos, an-
titumor, stents ureterales (tubo flexible y delgado entrelazado dentro del uréter),

biomateriales. [48].
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1.2.3.2 Materiales de embalaje

Estudios médicos han demostrado que la cantidad de acido lactico que migra desde
un film hacia los alimentos es mucho menor que el dcido lactico utilizado en los
alimentos, haciendo un candidato ideal para ser utilizado como material para la
fabricacion de productos de vida ttil corta o de consumo masivo como es el film
para embalaje de alimentos o para la produccién de productos desechables como

platos, vasos y cucharas[49].

Otra aplicacién como film de PLA es su aplicacién en el campo agricola. En
la actualidad todavia se sigue produciendo filamento de PE para invernaderos de
cultivo, los cuales una vez que cumplen su vida 1til pasan a ser un material no
biodegradable contaminante del medio ambiente, por tal motivo un filamento de
PLA que tenga la misma utilidad es ideal, ya que, al terminar su vida 1til, puede

ser sometido a proceso de compostaje para su biodegradacién en el mismo campo.

1.2.3.3 Aplicaciones textiles

Las excelentes propiedades del PLA como resistencia a la luz solar y la elasticidad
que puede obtener sus compuestos, le dan un potencial uso en tiendas de campana,
sombrillas y toldos. Otra aplicacién muy importante que se puede considerar como
consumo masivo, es en el drea automotriz como tapices para asientos y el vehiculo

en general [[50] [51] [52].

1.2.3.4 Aplicaciones Industriales

El PLA es un material el cual puede ser aplicado a nivel industrial, con un buen
control de durabilidad del material en condiciones éptimas de funcionamiento,
por ejemplo, en disenio de piezas o elementos mecanicos que tengan un tiempo
de vida determinado, como en el disenio de piezas para la industria automotriz,

tomando en cuenta que el automévil es el producto que méas contamina desde
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su concepcién hasta su retiro por los materiales del que estd constituido y por
el consumo de combustible durante la etapa de funcionamiento [53]. De alli el
interés de muchos investigadores por determinar propiedades de compuestos y
nanocompuestos a base de PLA con el fin de dar aplicaciones industriales ttiles,

viables econémicamente y sobre todo sustentables medioambientalmente.

1.3 Nanomateriales

1.3.1 Definicion

Un nanomaterial es definido como material con dimensiones externas en nanoescala
o estructura de superficie en nanoescala, o que por lo menos una de sus dimen-
siones externas este en nanoescala [54]. El termino nanoescala debe definirse como

un rango de tamano de aproximadamente Inm a 1000nm.

1.3.2 Clasificacion

Los nanomateriales se los puede clasificar por diferentes criterios, como se observa

en la figura 1.2
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Figura 1.2:

Clasificacion de materiales nanoestructurados.

1.3.2.1 Dimensionalidad

Bajo el criterio dimensional los nanomateriales se clasifican en materiales con una,

dos y tres dimensiones. Las dimensiones tienen relacién en las medidas del nano

material en una de sus caras [56].

Los nanomateriales de una dimensién hace referencia a peliculas las cuales

tienen el espesor en nano escala . Los nanomateriales con dos dimensiones son las

nano particulas como pueden ser nano particulas, alambre o tubos. Por tltimo,

los nanomateriales de tres dimensiones son los materiales que cumplen con la

condicién de nano dimensién en ancho, alto y profundidad [54].
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1.3.2.2 Morfologia

Otra forma de clasificar a los nanomateriales es por su morfologia en planos,
esféricos y aspecto. Bajo este criterio se dividen en dos grupos, los materiales
en alta relacion de aspecto que comprenden nanotubos y nano cable con diversas
formas como hélices, zigzags, cinturones o nano cable de didmetro que varia con la
longitud. Los materiales de baja relacién de aspecto comprenden esférica, ovalada,

cubica, prisma helicoidal o pilar [55].

1.3.2.3 Composicion

Los nanomateriales pueden ser compuestos de un solo material o varios materiales,
los cuales pueden ser sinterizados por diversos métodos para su obtencién cono

Unico material.

1.3.2.4 Dispersién y aglomeracion de nanoparticulas

Los nanomateriales pueden clasificarse basados en sus propiedades quimicas y
magnéticas como dispersos, como suspensiones y coloides, o en estados de aglom-
eracién. El estado de aglomeracion depende de las propiedades magnéticas como
carga superficial y el magnetismo. Cuando estos se encuentran en suspension
de agua la aglomeracién va a depender de sus propiedades hidrofébicas (repelen
el agua) o hidrofilicas (acepta el agua) que afectan a la funcionalizacién de su

superficie [54][55].

1.3.2.5 Clasificacién Quimica

Bajo el criterio de la quimica a los nanomateriales se los puede sub dividir en:
homogéneos a los que tienen la misma estructura quimica, no homogéneos a los que
la estructura quimica no es la misma, y nanomateriales formados por particulas de
tamano manométrico pero de diferente morfologia como capas, varillas, cristalitos

estos suspendidos en una matriz [57].
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1.3.2.6 Ventajas y desventajas de los nanomateriales

La gran ventaja de los materiales nanométricos es su direccionalidad, y sus diversas
propiedades fisico quimicas. La concepcién de nuevos materiales a nanoescala esta
revolucionando la industria cualquiera que esta sea. Quimicos, Fisicos, e ingenieros
se encuentran trabajando a nivel nano escala logrando avances importantes tales
como la fabricacién de nanomateriales aplicables a la industria mecéanica, ciencias

de la vida, medicina, atencién médica, electrénica y productos de consumo [57].

La gran desventaja de la nanotecnologia es el uso que se la pueda dar a la
misma como por ejemplo las armas atomicas las pueden ser mas poderosas y de-
structivos. La nanotecnologia también ha aumentado los riesgos de salud, debido
a la facil absorcién al sistema respiratorio danando pulmones, entrando en sis-
temas sanguineos, etc. Otra desventaja de la nanotecnologia es su complejidad
en la fabricacién u obtencién de material a nivel nano, los costos de obtencién
y también ha generado lo que actualmente se conoce como nano contaminaciéon
por los quimicos utilizados para su obtencién y para las pruebas en aplicaciones

generado contaminacion [58].

1.3.3 Nanotubos de carbono

El intento de producir fullerenos dopados con metal termino en el descubrimiento
de los nanotubos por los grupos de Smalley y Kroto, que lo llamaron inicialmente
como Buckytubes. Los nanotubos eran cilindros cerrados en el extremo con la

estructura de un fullereno [59].

Descubiertos en 1991 por Sumio lijima. Precursor de los nanotubos de carbono
es el fullereno, los fullerenos son formas alotrépicas del carbono. Intentos de

producir fullerenos dopados con metales termino con descubrir los nanotubos [60].
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1.3.3.1 Estructura

Existen dos tipos de nanotubos de carbono, de pared simple SWCNT, y de pared
miultiple MWCNT. Los nanotubos de carbono de pared multiple constan de hasta
20 tubos coaxiales anidados cuyos extremos pueden ser cerrados con una semiesfera
o abiertos [61]. La disposicién de los dtomos de carbono en la red hexagonal del
nanotubo de carbono de pared multiple es a menudo helicoidal, lo que resulta en la
formacion de tubos quirales. Las dimensiones de los nanotubos de pared multiple
son, didmetro exterior entre 2 - 20nm, didmetro interior entre 1 — 3nm, y longitud

entre 1-100um. La distancia intratubular es de 0,340nm [62].

1.3.3.2 Propiedades

Las propiedades de los nanotubos de carbono has sido altamente estudiados, la
robustez de los nanotubos de carbono brinda excelentes propiedades mecanicas
a nanocompuestos que se fabrican hoy en dia. Investigadores indican que se ha
logrado obtener médulos de Young de alrededor de 0,8TPa[63]. Los nanotubos
pueden funcionar como resortes muy firmes ante pequenos esfuerzos, o ser lo sufi-
ciente flexibles bajo condiciones de esfuerzos elevados y volver a su forma original

61).

A continuacién, se ilustran las tablas 1.2 con las propiedades mecanicas de
los nanotubos dependiendo de sus dimensiones, realizado por el Departamento de

Fisica del Instituto Nacional de Tecnologia, de Durgapur, India [64]

18



1.3. Nanomateriales

Tabla 1.2: Variacion de las propiedades mecanicas de CNT’s dependi-
endo de sus dimensiones
Fuente: [64]

Variation of Young’s modulus(Y.M.) failure
stress (F.S.), and failure stain (F.Sr.) with radius

Tube type Radius  Y.M. F.S. F.Sr.

R/nm E/TPa o/Gpa ¢/%
G.5) 0330 0,752 99.658 26
(10,10) 0678 0,752 99,658 24
(15,15) 1017 0,647 95776 22
(20,20) 1356 0,798 89,699 20
5.3) 0274 0831 115,650 22
(10,6) 0548 0,809 135870 20
(15,9) 0,822 0,737 111,490 18
(20,12) 1,006 0,707 95,180 14
5.0) 0,196 1,468 76,770 14
(10,0) 0,391 0,855 115,400 18
(15,0) 0,5887 1,075 86,330 12
(20,0) 0783 0,036 107,136 15

Variation of compressive modulus(C.M.),
compressive failure stress (C.F.S.), and
compressive failure stain (C.F.Sr.) with radius

Tube type Radius Y.M. F.S. F.Sr.

R/nm  Ec/TPa oc/Gpa ec/%
(5.5) 0,339 1,198 73,710 6
(10,10) 0,678 1,131 37,020 4
(15,15)  L017 0,500 20,440 5
(20,20) 1,356 0,270 13,070 5)
(5.3) 0274 1,034 57450 5
(10,6) 0548 1504 54030 4
(15,9 0822 0,771 31,620 4
(20,12) 1,096 0,720 23,049 3
(5,0) 0,196 0,464 31550 8
(10,0) 0,301 0810 60,740 8
(15,0) 0,887 0,772 34860 4
(20,0) 0,783 0,795 34520 5
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Los nanotubos aparte de las buenas propiedades mecanicas, tiene buenas propiedades
de conductividad eléctricas las cuales varian con la temperatura y la geometria de

cada nanotubo [65] [66].

1.3.3.3 Aplicaciones

Por las buenas propiedades de los nanotubos de carbono antes mencionados, han
hecho que sea un material altamente aplicado en todos los ambitos de la ciencia.
La primera aplicaciéon que se dio a los nanotubos de carbono fue como refuerzo en
materiales poliméricos con el fin de transferir parte de sus prestaciones a los ma-
teriales [67], en la actualidad cuenta con un cien ntimero de aplicaciones, algunas

de ellas:

Las aplicaciones potenciales de los nanotubos de carbono son: (1) aditivos en
polimeros; (2) catalizadores; (3) emisores de campo de electrones para elementos de
iluminacién de rayos catddicos; (4) pantalla plana; (5) tubos de descarga de gas en
redes de telecomunicaciones; (6) absorcién y blindaje de ondas electromagnéticas;
(7) conversién de energia; (8) dnodos de baterfa de litio; (9) almacenamiento
de hidrégeno; (10) compuestos de nanotubos (por relleno o recubrimiento); (11)
nanoprobes para puntas STM, AFM y EFM; (12) nanolitografia; (13) nanoelectro-
dos; (14) entrega de medicamentos; (15) sensores; (16) refuerzos en compuestos;

(17) siper condensador [68].

1.3.4 Nano fibras de Carbono

La nonofibras de carbono (CNF), son fibras solidas que cuentan con didmetros
entre 3 - 100nm, y su longitud no es un parametro fijo, la longitud debe ser mayor
al didmetro de la fibra teniendo rengos entre 0,1 — 1000mm [69]. Los filamentos
fueron patentados en 1988, dicha patente informa que filamentos de carbono se

cultivan a partir de gases que contienen carbono utilizando un crisol metélico [70].
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Las fibras a menudo se producen en catalizadores metalicos utilizados para la
conversién de gases que contienen carbono. La naturaleza quimica del catalizador
metélico, la temperatura de reaccién y la composicion del gas reactivo dicta la
morfologia y el grado de perfeccién cristalina exhibida por las nanofibras de car-

bono [69] [71].

1.3.4.1 Estructura

Teniendo en cuenta que la nanofibra de carbono se obtienen por un proceso
quimico, por medio de la sintesis de descarga de arco de C60. La naturaleza
quimica del catalizador, la temperatura de reaccién y la composicién del gas re-
activo, dan la morfologia y el grado de cristalinidad de las nanofibras de carbono

71] [72].

1.3.4.2 Propiedades

Las nanofibras por sus excepcionales propiedades mecanicas, caracteristicas mor-
fologicas, y su conductividad tanto térmica como eléctrica, muchos investigadores

lo estudian para analizar su aplicabilidad.

A continuacion, en la tabla 1.3 se ilustran algunas propiedades de las nanofibras

[73].
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Tabla 1.3: Propiedades fisicas y mecanicas de nanofibras de carbono

Fuente: [73]

Propiedades Unidades  Valor
Didmetro de la Fibra (TEM) nm 20-80
Longitud de fibra (SEM) um > 30
Densidad real g/cm? > 1,97
Densidad aparente g/cm? 0,060
Superficie especifica BET (N2) m?/g 150-200
Energia superficial mJ/m? ~ 100
Grado de grafitizacién % ~ 70
Resistividad eléctrica (1) Ohm'm  1.1073
Contenido en particulas metdlicas % 6-8
Moédulo de Young (tedrico) GPa 230
Tensién méxima a la traccién (tedrico) GPa 2,7

La Resistividad Eléctrica corresponde a la resistividad medida sobre una mues-
tra de nanofibras prensadas a 40 bares, compuesta por un 80% en peso de Nanofi-
bras de Carbono GRUPO ANTOLIN y un 20% en peso de PVDF (polifluoruro

de vinilideno).

1.3.4.3 Aplicaciones

Las buenas propiedades de las nanofibras de carbono tanto individualmente como
parte de un compuesto para reforzar, han hecho que sean aplicados en muchas
areas generando materiales con caracteristicas especiales como mayor resistividad

a la traccién, conductores eléctricos, etc.

A continuacién se cita algunas aplicaciones de las nanofibras de carbono: (1)
Incremento de rigidez a baja densidad; (2) incremento de la resistencia a la
traccién a baja densidad; (3) incremento de la distorsién térmica a baja densi-
dad; (4) estabilidad dimensién bajo cargas; (5) apantallamiento electromagnético
con cargas, densidades y precio bajos; (6) reciclabilidad mejorada (cargas bajas,

sin fibra de vidrio ni carbonatos); (7) miniaturizacién (micromoldeado); (8) ma-
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teriales con propiedades de transporte térmico; (9) Resistencia al desgaste; (10)
absorcién de ondas de radar; (11) propiedades eléctricas a cargas bajas (pintado
electrostdtico, disipacién de cargas estdticas); (12) mejora de la calidad superfi-
cial en comparacién con polimeros tradicionales; (13) reduccién del desgaste de

equipos de procesado; (14) baterias para acumulacién de carga; etc.

1.3.5 Nanotubos de Halloysita

Los nanotubos de Halloysita (NTH), es un material arcilloso de tamafio manométrico,
fue descubierta por Berthier en 1826. Halloysita es un material quimicamente
parecido a la caolinita, con la diferencia que las capas de la unidad de Halloysita
estan separados por una nanocapa de particulas de agua, y es formado por la

meteorizacién de varios tipos de rocas igneas y no igneas [74].

La Halloysita puede ser considerada como un polimorfo hidratado de la caolinita
con laminas curvadas que es capaz de ubicar moléculas de agua en el espaciado
interlaminar, dando una formula general de Si2A1205(OH )45 H20. La halloysita
hidratada tiene un espaciado basal de Inm (104) que decrece a 0,72nm (7,24)
con la deshidratacion; esta ultima es una estructura metaestable, por lo que es
llamada comtinmente metahalloysita. Se ha demostrado que la deshidratacién de
la halloysita es irreversible y ocurre entre 70-100°C y el colapso de la estructura

se presenta aproximadamente a 400°C [75] [76].

1.3.5.1 Estructura

Los Nanotubos de Halloysita, (NTH) es un mineral de arcilla de tipo 1:1 dioctaédrica
que se encuentra en grandes cantidades en suelos hiimedos y en regiones subtropi-
cales [76]. Las nanoparticulas de Halloysita pueden adoptar diferentes morfologfas
como esferas, tubos, placas y listones [77]. Sin embargo, la estructura predomi-

nante naturalmente es la tubular. La morfologia de los NTH depende de en donde
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se formé (condiciones de cristalizacién y ocurrencias geolégicas), por ejemplo la
halloysita procedente de Kalgoorlie en Australia Occidental es de paredes delgadas

y altamente uniforme en longitud [74].

Los nanotubos de Halloysita tienen una peculiaridad que son las moléculas de
agua de la capa intermedia, la cual se clasifica en dos tipos: 1) “agujero de agua”
formando enlaces de hidrogeno con el oxigeno basal, y 2) “agua asociada”, ubicada

en los espacios intra capa formando enlaces de hidrogeno [78].

1.3.5.2 Propiedades

La arcilla tiene de por si excelentes propiedades mecanicas. Como por ejemplo
una capa montmorillonita esta alrededor de 270GPa. De igual manera como los
MWCNTs y las CNF, depende de su estructura de las capas, etc. El médulo de
Young para halloysita de pared simple zigzag estd en el rango de 230 — 300GPa,
mientras que la halloysita de estructura de sillén entre los 300-340GPa, influyendo

los didmetros del nanotubo con cada estructura.

Autores determinaron que el médulo de Young de un nanotubo independiente
es de 130+24 GPa, hay que tener en cuenta que el nanotubo estd compuesto de
15 — 20 capas de enrollados. Otra propiedad de la Halloysita es su flexibilidad, al
cual podria doblarse hasta formar un angulo de 90°, sin fracturarse. El mddulo
de elasticidad cuando la halloysita tiene un didmetro entre los 50 y 160nm esté

alrededor de los 140GPa [74].

A continuacién,se ilustran algunos pardmetros mecanicos (tabla 1.4) y estruc-

turales (tabla 1.5) de los nanotubos de Halloysita [79].
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Tabla 1.4: Parametros mecanico de nanotubos de Halloysita
Fuente: [79]

Parametros Mecénicos Unidad L\]slloIl];
Modulo de Young GPa 1, 1000
Moédulo de corte GPa 0.4,416.7
Resistencia a la traccién GPa 0.03 ,4
Yield stress of halloysite MPa 103 a
Effective residual axial strain in
halloysite nanotubes, as illustrated 4E~6 4E—3
for the case of tensile loading
Esfuerzo cortante absoluto (maximo) GPa 1E-1,10
Par elastico pN m 15E—° , 16
Energia de deformacién elastica J 9E—2* [ 1.1E*
Esfuerzo a torsién pN m 15E—3 | 16
Par pléstico pN m 18E~3, 20
Punto de fluencia pNm 24E~% 28E~T
Tension axial dentro de la pared de halloysita Pa 2,6E7 , 20E8

Tabla 1.5: Parametros estructurales de nanotubos de Halloysita

Fuente: [79]

Parametros Estructurales Unidad L\éz’xl%rB
Didmetro interior nm 10,70 b
Didmetro exterior nm 20,200 b
Longitud nm 50, 500 b
Relacion de aspecto 3,50c¢
Area transversal nm? 236 , 31337
Momento polar de inercia nm? 1.5E% , 1.6E®
Momento de inercia flector nm* 74E3 | 7T7E"T

LB, limite inferior; UB, limite superior.

a Solo se calculé un tnico valor.

b Estos valores se estiman en base a los datos derivados de
experimentos informados en otros lugares.

c Pasbakhsh et al. (2013).
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1.3.5.3 Aplicaciones

Por las caracteristicas descritas anteriormente, hacen que la halloysita sea un
material cerdmico muy utilizado en diversas areas, tanto en la industria produc-
tiva de ceramicos, farmacéutica, biomédicos, industria de los polimeros, industria

metalmecanica, entre otros.

A continuacion, se cita algunas de las aplicaciones y usos de los nanotubos de
halloysita: (1) fabricacién de cerdmica blanca de alta calidad; (2) prevencién de
corrosion; (3) resistencia térmica; (4) carga para nanocompuestos de biomateriales;
(5) respuesta celular; (6) reacciones de polimerizacién; (7) vehiculo de farmacos;

(8) para remediacién, etc. [80][81].

1.4 Plastificantes

Los plastificantes son materiales de bajo peso molecular u oligométricos que se
agregan a los materiales poliméricos para disminuir la viscosidad del material
fundido y obtener mejoras en la procesabilidad del material, flexibilidad y el
comportamiento eldstico para aplicaciones de baja temperatura. El plastificante
como el polimero deben mezclarse completamente (homogenizarse) para lograr

propiedades uniformes [1][2].

En la ciencia de los polimeros, los plastificantes (lubricantes), pueden dividirse
en dos tipos, los internos, que actian intermolecularmente siendo parte inherente
de las moléculas del polimero, lo que facilita que las cadenas poliméricas se deslicen
entre si, suavizando al material bajando la Tg, y por lo tanto reduciendo el médulo
de elasticidad. Lubricantes externos son sustancias poco volatiles, actiian sobre la
superficie del material fundido, evitando la adhesién del polimero con las partes
metdlicas de los equipos, facilitando su procesabilidad. Este tipo de plastificante

interactia con las cadenas poliméricas, pero no se unen quimicamente por medio
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de enlaces, por lo que pueden perderse por evaporacién, migraciéon o extraccién.
En ambos tipos de plastificantes, sobre todo en los internos existe una fuerte

dependencia, de la temperatura y propiedades del material [2][4][3].

Los plastificantes se pueden también clasificar en primarios y secundarios. Si
el polimero es soluble en plastificante en alta concentracién, se dice que es un plas-
tificante primario. También el plastificante primario puede gelificar en polimeros
rapidamente a temperatura normal de procesamiento. Los plastificantes secun-
darios tienen mejor capacidad de gelificaciéon y una compatibilidad limitada con

el polimero [4].

Los materiales utilizados como lubricantes incluyen, jabones metdlicos, ceras
de hidrocarburos, polietilenos, ceras de amida, acidos grasos, alcoholes grasos y

esteres [4].

1.4.1 Aceite de linaza maleinizado MLO

El aceite de linaza Maleinizado (MLO), que se extrae de las semillas de oleaginosas
de lino (Linum ausitatissimum) industrialmente preparado a partir de la extraccién

de las semillas de lino.

El PLA es uno de los polimeros mas prometedores con mayor perspectiva de
consumo en el sector de envases y embalajes [88][91], sector de medicina por sus
caracteristicas de biocompatible, sector agricola como laminas para invernaderos,
etc. Sin embargo, luego de todas las propiedades mecénicas, el PLA tiene unas

claras desventajas son su hidrofilidad, poca flexibilidad y alargamiento a su rotura.

Como se indicé previamente, los plastificantes se los utiliza para aumentar
el volumen libre y entre cadenas de poliméricas, disminuyendo la rigidez y au-

mentado la ductilidad. Los efectos que se identifican también en polimeros con
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plastificantes, es la disminucién de Tg, Tm y aumento de la cristalinidad [82].

La eleccion del plastificante es conduce a la seleccién de plastificantes no téxicos
debido a que se trata de mezclarlo con polimeros biocompatibles, estable durante
el proceso [83], biodegradable, etc. Bajo todos estos criterios los plastificantes de

origen natural evitan estos problemas.

Los aceites vegetales modificados, es una via econémica, de mucho interés para

polimeros biodegradables [84][85].

Los aceites maleinizados han demostrado su elevada compatibilizacién en mez-
clas de polimeros inmiscibles, como por ejemplo PLA y almidén termopléstico

[36).

El MLO al reaccionar con anhidrido maleico, proporciona miultiples funcional-
idades cémo reaccionar con grupos hidroxilos. Lo que al mezclar pequenas can-
tidades de MLO, actia como plastificante para el PLA, dando movimiento a las
cadenas poliméricas por lubricacién, dotando de propiedades como estabilidad

térmica, maleabilidad y elasticidad al PLA [87].

1.5 Tecnologias de modificacion de polimeros

En este apartado se dard una breve descripcién algunos conceptos con el fin de

conocer e identificar cada uno de ellos.

1.5.1 Mezclado fisico o blending

Se trata del método mas sencillo y econdémico relativamente hablando para mezclar
plastico y el mas utilizado industrialmente. Para este tipo de mezclas hay que
considerar varios pardametros como la temperatura de fusiéon y degradacién, de

esta manera seleccionar la temperatura adecuada de mezcla sin que ninguno de
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los componentes se degrade. El material obtenido luego de la mezcla dependera

de la miscibilidad entre materiales.

Si los materiales mezclados son inmiscibles, se obtiene un sistema bifésico,
actuando como matriz el polimero de mayor cantidad, y como fase dispersa el
de menor cantidad. Si los materiales son miscibles en su totalidad, la sinergia
de propiedades de los materiales es alta, dotando de nuevas propiedades tanto
terminas como mecdnicas al compuesto [88]. El proceso de mezcla fisica se lo
realiza por medio de un proceso de extrusion, por la accién del tornillo de extrusién
a una velocidad especifica y a temperaturas de extrusién previamente especificadas

dependiendo de los materiales a procesar.

1.5.2 Plastificacion

Existe varias teorias con las que se puede explicar los efectos de lubricacion, las

cuales se indican a continuacién:

Teoria de lubricacién: esta teoria contempla al lubricante como agente in-
terno, el cual posibilita el movimiento de las cadenas poliméricas disminuyendo la

friccidn, facilitando el movimiento al estar expuesto a alguna carga [87].

Teoria de gel: el plastificante genera una debilitacién de las fuerzas intermolecu-
lares. En este caso el lubricante cubre los centros activos que tiene la cadena
polimérica para interactuar con las cadenas colindantes y ello dificulta o minimiza
las interacciones moleculares, permitiendo moverse mas facilmente, volviéndolo al

material mas ductil [89].

Teoria de volumen libre: el plastificante se inserta entre las cadenas poliméricas,
generando volumen libre. Las moléculas pueden interactuar con la cadena polimérica,

formando espacio libre, generando una movilidad mas facil [87].
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1.6 Nanocompuestos

El desarrollo de nanocompuestos se debe al avance tecnolégico, permitiendo obtener
nanocompuestos poliméricos multifuncionales con caracteristicas obtenidas de la

sinergia de las propiedades de los polimeros y la nanocarga [67].

La incorporacion de nano particulas de escala de 1-100nm de longitud, en una
matriz polimérica da como resultado a nanocompuestos poliméricos con propieda-
des épticas, eléctricas, magnéticas, térmicas y mecénicas deseables, dependiendo
de la nanocarga empleada. La cantidad de nano particulas incorporadas en los
nanocompuestos puede ser tan baja del orden del 0,5% al 5%, debido por la
relacién superficie-volumen y densidad de las nano particulas. Los nanocom-
puestos poliméricos son diferentes a los polimeros reforzados convencionales en
los que se incorporan cargas macroscdpicas organicas o inorganicas en matrices

poliméricas [90].

Los nanocompuestos es solo posible obtenerlos si la nanocarga se dispersan
uniformemente por toda la matriz polimérica generando el interfaz unidimensional

en el nanocompuestos, para explorar su méximo potencial [91].

1.6.1 Nanocompuestos con nanotubos de carbono de pared
multiple
El desarrollo de nanocompuestos, por las caracteristicas que estos ofrecen, son

de mucha importancia/interés para centro de desarrollo de materiales e investi-

gadores.

Dentro de los materiales més utilizados como nano cargas, se encuentran los
nanotubos de carbono (NTs), por las excelentes caracteristicas que aportan a la

matriz polimérica.
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En este item se citaran algunos desarrollos de materiales de acido poli tactico
con nanotubos de carbono, sus caracteristicas, propiedades y aplicaciones, con
el fin de determinar el desarrollo obtenido por los mismos y dar un enfoque al

presente desarrollo de tesis.

Grupos de investigacién de universidades y centros de desarrollo han analizado
mezclas de PLA/MWCNTSs en diferentes porcentajes en peso, caracterizandolos
térmica, reologica y mecanicamente, determinado como influye los nanotubos de

carbono en la matriz polimérica.

Caracterizacién mecanica de PLA/MWCNTs 0,5%, revelaron que el médulo de
flexién aumenta de 102,3 a 120MPa, incrementando un 17,5% [92]. Otro estudio de
PLA con cargas de MWCNTSs a porcentajes de 1, 2, 5 y 7%, aumentan el médulo
de 5,32 a 6,43GPa, y la nanodureza de 0,22 a 0,48 GPa, incrementa a medida que

aumenta el porcentaje de nanotubos de carbono en la matriz polimérica [93][94].

Caracteristicas térmicas analizadas de PLA puro y compuestos PLA cargado
hasta el 3% MWOCNTs, indican que las propiedades térmicas varian mostrando,
un aumento de 4°C de Tg a medida que aumenta el porcentaje de nanotubos, y

disminuye 5°C de la Tm [95].

La temperatura de cristalizacién del PLA disminuye al mezclarlo con nanotu-
bos de carbono, segin indica una investigaciéon que revela que: PLA puro tiene
una Tc de 109,6, y que PLA cargado con nanotubos de carbono disminuye a 99,2;
98,3; 97,5; 96,3°C, en cargas de 0,02; 0,05; 0,1 y 0,2% de CNTs respectivamente.
También determinan que la viscosidad del PLA a medida que aumenta los nan-

otubos aumenta, disminuyendo el flujo [94].

Otras investigaciones revelan que la modificaciéon de nanotubos de carbono

mejora la distribucién en PLA, determinando que los nanotubos disminuyen la
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resistencia eléctrica de 5,46x10% a 2,61x10%Q, por la conduccién eléctrica que

favorece los nanotubos [96][97][92].

Existen muchos més estudios relacionados con la caracterizacién de nano com-
puestos como los descritos por Abozar A, Mainak M y A Tehrane, en el articulo

intitulado “Polylactic Acid (PLA) Carbon Nanotubes Nanocomposites” [98].

1.6.2 Nanocompuestos con nanotubos de Halloysita

Los nanotubos de Halloysita por sus buenas propiedades mecédnicas y por sus car-
acteristicas de biocompatibilidad, ha hecho que muchos grupos de investigacion
realicen estudios de acido polilactico con la incorporacién de nanotubos de hal-

loysita.

A continuacién, citaremos algunos estudios realizados de por varios grupos de

investigacion de procesos de caracterizacién de nanocompuestos de Halloysita.

Caracterizacién térmica: Caracterizacién térmica de PLA con 1, 3, 5, 7% en
peso de Halloysita, determinan que la Tg y Tm no sufren cambio significativos
con respecto al PLA puro, la Tc, de igual manera como los nanocompuestos de
CNTs, se observa una disminucién de la misma de 135,74 a 125,32 °C, de PLA
puro con respecto a PLA con 1% HNTs, se observa que al aumentar la cantidad
de nanotubos de halloysita no hay un cambio significativo de los nanocompuestos

de la Tc [99][100].

Caracterizacién mecanica: El acido polildctico cargado con nano tubos de Hal-
loysita de 1, 3, 5, 7% en peso, sufren un aumento de en la resistencia a la traccién

y médulo de elasticidad [99][101].

Varios grupos de investigacion han realizado andlisis mecanicos en el cual se
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identifica que los nanotubos de Halloysita aumentan la resistencia mecéanica del

material y al mismo tiempo aumenta la flexibilidad [101][102][103][104].

1.6.3 Aplicaciones de nanocompuestos de PLA con nanotubos
de carbono, nanofibras de carbono y nanotubos de

Halloysita

Por las buenas caracteristicas térmicas, mecdnicas y reolégicas de los nanocom-
puestos, muchos centros de investigacién han descrito algunas potenciales aplica-

ciones de estos materiales, a continuacion, se citan algunas aplicaciones.

Los nano compuestos de PLA/MWCNTs y PLA/CNFs por tener una matriz
polimérica biodegradable y biocompatible, y nanomateriales con buenas carac-
teristicas mecanicas y de conductividad, han sido estudiados por muchos investi-

gadores aplicaciones tanto medicas como industriales (Tabla 1.6).

Tabla 1.6: Propiedades y aplicaciones de los nanocompuestos de
PLA/MWCNTs y PLA/CNFs

Fuente: Autor

Propiedad Aplicacién Referencia
Interacciones Utilizado para lacarga de farmacos hidrofébicos /
(M d ) ) inorgénicos, liberaciéon dependiente del pH, [105] [106] [107]
ediea suministro de ARN
Efecto fototérmico Utilizado para aumentar la efectividad de los sistemas | [108] [109] [110]
Tedica e administracién de farmacos o firmacos dirigidos
Medi de admini i6n de fa fa dirigid. 111] [112
Vehiculo / columna . . .
vertebral Conjugado con ﬁ}lc.)roforos, o .re.lleno de particulas [113] [114] [115]
(Imégenes médicas) magnéticas para bioimagen
- P El diseno ayuda a promover la regeneracién de [118] [119]
Sefales topograficas los tejidos lesionados . [120] [109]

Regeneracién: los materiales conductores imitan

potenciales de accién. [121] [122] [110]

Conductividad Biosensores: se utilizan como electrodos o [109] [105]
funcionalizacién de electrodos de biosensores.
Propiedades mecdnicas: Los nanomateriales de carbono proporcionan una [123] [124] [125]
rigidez y elasticidad. resistencia mecdnica comparable a la del hueso natural. [126] [109]
Absorcién de proteinas Proporciona estabilidad y aumenta la concentracién [123] [105]

(Medica)

local de factores de crecimiento y quimiocinas.
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Los nanocompuestos de PLA/HNTs; por tratarse de un nano material cerdmico

biocompatible, con excelentes propiedades mecénicas, varios investigadores han

estudiados aplicaciones, las cuales citaremos algunas de ellas (tabla 1.7).

Tabla 1.7: Propiedades y aplicaciones de los nanocompuestos de

PLA/HNTs
Fuente: Autor
Propiedad Aplicacién Referencia
Refuerzo Mecanico Mejorar las propiedades mecénicas como [127][102]
esfuerzo a la traccién.
R P, Mejoramiento de la temperatura de [128][99]
Estabilidad Térmica descomposicién del PLA. (102]
Comportamiento Las crlstahnldad}es (.ie los compuestos d(.e [127][102]
e HNTs-PLA fueron significativamente superiores
de cristalizacién. . _ [129]
al PLA puro, por el efecto nucleante que genera.
Ignifugo / resistencia
a la llama
. Reparacion de andamios de ingenierfa de tejidos,
Andamios para , . .
ineenierfa de teiidos las peliculas de bionanocompuestos compatibles [130]
& ncos con las células de osteoblastos y fibroblastos.
Transporte de
medicamentos,
cuidado de heridas
Los compuestos biodegradables con buenas
Implantes 6seos propiedades mecdnicas por efecto de los HNTs, | [131][132]

para aplicaciones de implante dseas.
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Capitulo 2

Objetivos

2.1 Objetivo General

Caracterizar térmica, reoldgica y mecanicamente nanocompuestos de acido po-
lildctico con nanotubos de carbono, nanotubos de halloysita y nano fibras de car-

bono, para aplicaciones en tecnologias aditivas (Impresién 3D).

2.2 Objetivos Especificos

Para alcanzar el objetivo general, se establecié una serie de objetivos especificos:

e Evaluar las propiedades térmicas y reoldgicas de los nanocompuestos de acido
polildctico (PLA) con nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTSs), nan-
otubos de halloysita (HNTs) y nano fibras de carbono (CNF).
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2. OBJETIVOS

e Establecer las propiedades térmicas, reolégicas y morfologicas que genera la
incorporacién de plastificante aceite de linaza maleinizado (MLO) los nanocom-
puestos obtenidos de PLA/MWCNTs, PLA/HNT.

e Determinar las propiedades mecanicas de probetas impresas de nano compuestos
de PLA/MWCNTs, PLA/HNT y PLA/MWCNTs/MLO, PLA/HNT/MLO, en
sistema de impresién 3D de modelado por deposicién fundida (MDF).

e Analizar las trayectorias de impresién para la obtencién de mayor resistencia

mecéanica de probetas impresas.
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El Diagrama presenta el proceso de “Caracterizacion de nano compuestos a
base de nano- tubos de carbono y nanofibras para aplicacién en tecnologias aditivas

(Impresién 3D)”
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Capitulo 3

Caracterizacion de nano
compuestos de PLA/MWCNTSs y
PLA /HNTs a diferentes

porcentajes de carga.

3.1 Resumen

En la investigacién se propuso el uso de &dcido polildctico (PLA) como matriz
en nanocompuestos, para presentar una alternativa en procesos de fabricacién
aditiva en sistemas de Modelado por de Deposicién Fundida (FDM), describiendo

sus condiciones térmicas y reolégicas de PLA cargados con nanotubos de carbono
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de pared multiples (PLA/MWCNTSs) y nanotubos de halloysita (PLA/HNTSs) en

posibles aplicaciones con fabricacién aditiva.

Los nanocompuestos de PLA/MWCNTs y los PLA/HNTs se obtuvieron me-
diante fusién en una extrusora de doble tornillo co-rotativa. El PLA se mezcl6
con diferentes porcentajes de MWCNT y HNT en concentraciones de 0,5wt.%,
0,75wt.%, v 1wt.% en peso. Se utiliz6 caracterizacién de calorimetria diferencial
de barrido (DSC), reometria capilar para caracterizar estos productos, junto con

un andlisis del indice de flujo de fusién (MFT).

Los datos de DSC revelaron que los nanocompuestos tenfan una temperatura
de transicién vitrea Tg=654+2°C y una temperatura de fusion Tm=169+1°C. La
temperatura de cristalizacién de PLA / MWCNTs y PLA / HNTs estaba entre
107£2 °Cy 129 °C, respectivamente. Los datos de viscosidad de PLA / MWCNTs
y PLA / HNTs obtenidos por reometria capilar indicaron que la viscosidad de los

materiales es la misma que la del PLA puro.

Estos resultados fueron confirmados por el mayor indice de fluidez en el anélisis

MFTI.

3.2 Introduccién

El PLA, un biopolimero natural, se ha convirtido en una alternativa para evitar
o disminuir el uso de recursos petroleros en procesos de FDM. Aunque el PLA
tiene buenas propiedades mecdanicas, también tiene ciertas desventajas, como baja
resistencia térmica, bajas tasas de cizallamiento y cristalizacién, sin embargo,
existen diferentes nanocompuestos de PLA que utilizan diferentes métodos de

mezcla [1].

Los polimeros biodegradables naturales y los polimeros sintéticos basados en
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materiales renovables son la base para el desarrollo sostenible de nuevos plasticos

eco eficientes [2].

El &cido lactico es el acido carboxilico natural mas frecuente, el PLA es un
termopldstico con rigidez similar al polietileno (PE) o al poli tereftalato de etilo

(PET) [2][3].

El PLA ha sido probado para su posible uso en procesos de inyeccion y fab-
ricacién aditiva. Se han analizado sus caracteristicas reoldgicas, mecénicas y
térmicas para determinar los agentes que mejoran sus propiedades para la fab-
ricaciéon por inyeccién. También se han realizado estudios sobre la aplicacion de
PLA al modelado por deposicién fundida (FDM) para determinar estrategias ade-
cuadas para mejorar las caracteristicas mecanicas de los componentes obtenidos

mediante la fabricacién aditiva [4][5].

Los nanotubos de carbono (CNT) y los nanotubos de halloysita (HNT) en una
matriz de polimero PLA crean una clase de materiales novedosos con una amplia

gama de caracteristicas y aplicaciones.

Los HNT se derivan de la arcilla, la halloysita esta formada por la meteorizacién
de diferentes tipos de rocas fgneas y no igneas [6] y es quimicamente similar a la
caolinita, excepto que las capas unitarias de halloysita estdn separadas por un

nanocable de gotas de agua.
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Fuente: Autor

Figura 3.1: SEM Nanotubos de Halloysita.

Fuente: Autor

Figura 3.2: SEM Nanotubos de Carbono.
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Los nanotubos son estructuras cilindricas entre diez y cincuenta mil veces mas
delgadas que un cabello, con extremos abiertos o cerrados por una tapa hemisférica

y alcanzan una escala macroscépica de longitud [7].

El objetivo de la presente unidad fue determinar la influencia de los nanotubos
de carbono y los nanotubos de halloysita en una matriz de polimero PLA y analizar
las propiedades térmicas y la reolégicas de los nanocompuestos obtenidos para su

uso.

El nanocompuesto de halloysita se usaria en los campos de la medicina regen-

erativa y la ciencia farmacéutica.

El nanocompuesto de materiales basados en nanotubos de carbono de pared
miultiple se aplicaria para obtener piezas industriales con el sistema FDM de im-

presién 3D.

3.3 DMateriales y Métodos

Materiales

PLA (4cido lactico) fue suministrado por Ingeo ™ Biopolymer 6201D, de Nature
Works (Minnetonka, Minnesota, EE. UU.) Y se utilizé como matriz para nanocom-

puestos hechos de PLA/MWCNT y PLA/HNT.

El nanotubo de carbono de pared multiple NC 7000 fue suministrado por
NANOCYL (Sambreville, Bélgica) y el nanotubo de halloysita se obtuvo de SIGMA
- ALDRICH (Darmstadt, Alemania).

o7
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PLA/HNTS A DIFERENTES PORCENTAJES DE CARGA.

Producciéon de nanocompuestos

Para evitar la degradacién por hidrdlisis [8][9], antes de la extrusidn, el material se
deshumedece en un secador de aire caliente PIOVAN serie G-ESN de NatureWorks
(Minnetonka, Minnesota, EE. UU.) a temperaturas entre 45 y 60 °C durante 8

horas.

Para cada mezcla de nano compuesto se pesé 1 kilogramo de PLA en el cual se
adiciono el 0,5%, 0,75% y 1%, en peso de nanotubos de carbén de pared miiltiple
y nanotubos de halloysita (figura 3.3). Una vez obtenidas las mezclas se procedié

a homogenizar en un tambor vibrador, para ser extruido.

2|00:1mI

Fuente Autor

Figura 3.3: a) PLA+MWCNTSs previo a la mezcla por agitacién. b)
SEM de PLA/MWCNT 0,5% en peso de filamento obtenido en
impresora 3D.

Los nanocompuestos PLA/MWCNT y PLA/HNT se prepararon por el método
de fusion directa, y los materiales se mezclaron en una extrusora de doble tornillo
co-rotativa (DUPRA), con un didmetro de tornillo de 30 mm y una relacién

L/D=20, girando a 40 RPM.
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El perfil de temperatura de los cuatro controladores oscilé entre 200, 203 y

205°C en las diferentes sonas del tornillo de estrusién.

Antes de la caracterizacion térmica y reoldgica, los compuestos se secaron a 60

°C durante 8h.

3.4 Caracterizacién de nanocompuestos

Calorimetria diferencial de barrido

Para determinar cualquier cambio en las temperaturas de transicién vitrea Tg,
temperatura de cristalizacion Tc y temperatura fusion Tm, con diferentes por-
centajes de MWCNT y HNT, y la cantidad de calor absorbido o liberado a una
temperatura constante durante un perfodo de tiempo determinado [10], las tem-
peraturas de transicién vitrea, cristalizacién y fusién, se estudiaron mediante un
calorimetro DSC (Mettler-Toledo International Inc), con un programa de temper-
atura de 30 a 350°C a 10 °C/min en una atmdsfera de nitrégeno de 66 ml., de

acuerdo con ISO_11357-1 e ISO_11357-3.

Reometria capilar

La reometria capilar puede identificar la viscosidad de corte, que es la medida
principal de la resistencia al flujo y, por lo tanto, afecta los procesos reales, es-
pecialmente bajo cambios en la temperatura y la velocidad de flujo. El modelo
Cross-WLF se utiliz6 para ajustar las curvas. Para las pruebas, se utilizdé un
reémetro capilar (Malvern Instruments Modelo RH2000) de acuerdo con la norma

ASTM 3835-10.

Indice de Fluidez (MFI)

Las prucbas de indice de fluidez de los materiales se las realizo en (INDEXER

MFT 3000 Series Qualitest International Inc), y se define como el peso en gramos
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que fluye a través de un tubo capilar de un didmetro y longitud especificos en 10

minutos a una temperatura de 210 °C, de acuerdo con ISO 1133.

3.5 Resultados y discusion

Calorimetria diferencial de barrido

La Figura 3.4 compara las curvas DSC de PLA puro y los nanocompuestos de

PLA con MWCNT.

T ]
N/
_\’__,/¥
Y

Energia (mW)

PLA/1 wt.% MWCNTSs (2d)
PLA/0.75 wt.% MWCNTSs (2c)
PLA/0.5 wt.% MWCNTSs (2b)
PLA puro (2a)

T T T T T T T T T T T T T T
75 100 125 150 175 200 225 250
Temperatura (°C)

Fuente Autor

Figura 3.4: Curvas DSC de PLA puro y de nanocompuestos
PLA/MWCNT.

Los valores de sus propiedades térmicas se dan en la Tabla I. Las curvas de
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3.5. Resultados y discusion

PLA puro (curva 2a) y las de los nanocompuestos de PLA con 0,5wt.% en peso,
0,75wt.% y 1wt.% de MWCNT, (curvas 2b, 2c, 2d, respectivamente) muestran
que la temperatura de transicién vitrea de Tg = 64,33 °C (2a); Tg = 63,86 °C
(2b); Tg = 64,74 °C (2¢) y Tg = 64,41 °C (2d); de acuerdo con los hallazgos de [11].

Tabla 3.1: Parametros térmicos de PLA con diferentes concentraciones
de MWCNT obtenidos por calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Fuente: Autor

MWCNTs Propiedades térmicas PLA/MWCNTs/MLO 5 phr
(wt% ) T,(°C) Tee(°C) AHe(J-g7") Twu(®C) AHw(J-g7") Ta(°C)
0 64,33 105,55 20,62 170,69 38,12 328,19
0,5 63,86 105,45 18,58 171,53 35,85 322
0,75 64,74 108,26 20,68 171,87 32,58 329,78
1 64,41 105,14 14,57 170,90 31,6 325,12

AH.. = Entalpia de Cristalizacién.
AH,, = Entalpia de fusién

En la curva PLA pura (2a), esta presente el pico exotérmico de la temperatura
de cristalizacién; sin embargo, el pico endotérmico de la temperatura de fusién es

Tm = 169,81 °C y la temperatura de degradacién del material, Td = 325,26 °C.

La temperatura de cristalizacién es un parametro crucial en el proceso, tanto

para la produccién como para la fabricacién de productos [12].

En la Figura 3.4, en los termogramas de PLA / 0,5%, 0,75% y 1% de MWCNT,
se pueden ver picos de cristalizacion durante el ciclo DSC de los nanocompuestos,
lo que indica que las cadenas de polimeros de PLA no cristalizaron por completo
[13]. Las temperaturas de cristalizacién fueron 105,45 °C, 108,26 °C y 105,14 °C

respectivamente.

La temperatura de fusién tanto de PLA puro y nanocompuestos no muestra
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una diferencia significativa. Como se ve en la Tabla I, la temperatura de fusiéon
(Tm) para PLA puro es 169,81°C; la de PLA/0,5wt.% MWCNT es 171,53°C;
la de PLA/0,75 wt.% MWCNTSs es 171,87°C y la de PLA/1wt.% MWOCNTS es
170,90°C. La diferencia entre la temperatura de fusiéon de los nanocompuestos de
PLA y la de los MWCNT es de 2°C, lo que indica que los MWCNT no influyen

en la temperatura de procesamiento.

La temperatura de degradacién de los nanocompuestos PLA/MWCNT y el
PLA puro oscila entre 322 y 325,12 °C, debido a la degradacién del PLA después

de la ruptura de las cadenas de polimero y la pérdida de hidrégeno [14].

La Figura 3.5 proporciona las curvas DSC comparativas de nanocompuestos
PLA puro y PLA con HNT. Sus propiedades térmicas se pueden ver en la Tabla
IT.

En las curvas DSC de nanocompuestos de PLA con 0,5wt.%, 0,75wt.% y 1wt.%
de HNT, figura 3.5 (curvas 3b, 3c, 3d, respectivamente) y PLA puro (3a), la tem-
peratura de transicién vitrea es Tg = 64,20 °C; Tg = 64,81 °C; Tg = 65,62 °C
y Tg = 65,77 °C. Estos resultados son similares a la temperatura de transicién
vitrea de las curvas DSC de los nanocompuestos PLA MWCNT (Tabla I) y estén

de acuerdo con los hallazgos anteriores [11][15].

La curva de PLA puro (3a) muestra un pico de temperatura de cristalizacién
exotérmico, y hay un pico endotérmico de la temperatura de fusién, Tm = 169,81

°C. La temperatura de degradacién del material es Td = 319,15 °C.
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PLA/1 wt.%HNTs (3d)
PLA/0.75 wt.%HNTs (3c)

PLA/0.5 wt.%HNTSs (3b)
PLA puro (3a)

Energia (mW)

— 1 T T T T T T T T T T T
50 75 100 125 150 175 200 225 250
Temperatura (°C)

Fuente Autor

Figura 3.5: curvas DSC de PLA puro y de nanocompuestos PLA /
HNT

Tabla 3.2: Parametros térmicos de PLA con diferentes concentraciones
de HNT obtenidos por calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Fuente: Autor

HTs Propiedades térmicas PLA/HNTs/MLO 5 phr

(W% ) TyC) Teal°C) AHuld g ) Tl°C) AHu(J g TalC)
0 64,33 105,55 20,62 170,69 38,12 328,19
0,5 64,81 129,23 26,91 171 33,08 318,51
075 6562  129.01 35,90 170,87 32,40 323,06
1 65,77 12901 32,95 171,02 30,62 326,44

AH,. = Entalpia de Cristalizacién.
AH,, = Entalpia de fusiéon
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Como se puede ver en la tabla 3.2, la temperatura de cristalizacion (Tcc)
obtenida en las diferentes pruebas de nanocompuestos PLA/HNT es 129°C, y
24°C m4s alta que la de los nanocompuestos PLA /CNT. Esta variacién se debe a

la diferencia en el coeficiente de conductividad térmica.

La temperatura de fusién (Tm) de los nanocompuestos PLA/HNT es 170,96
°C, similar a la de los compuestos PLA/MWCNT, lo que indica que los HNT no

influyen en la temperatura de fusién del material, como se encuentra en [16].

Las temperaturas de degradacién (Td) de los compuestos PLA/HNT estaban
entre 318 y 326 °C, valores similares a los obtenidos a partir de nanocompuestos
PLA/MWCNT, lo que demuestra que los HNT no afectan la temperatura de

degradacion.

Reometria capilar

Los ensayos se realizaron a temperaturas de 175, 185, 195, 205 y 210 °C para
observar la influencia de las nanocargas en la velocidad de corte del material (re-
sistencia al flujo), lo que tiene un efecto préctico en los procesos de transformacion

de polimeros.

El ajuste de la curva se realizo en el software MatLab con los datos de reometria

capilar para determinar la viscosidad de corte utilizando el modelo CrossWLF [17].

Las curvas de comportamiento reolégico del PLA puro a diferentes temperat-
uras muestran que la viscosidad del PLA (resistencia al flujo) disminuye a medida

que aumenta la temperatura del material (Figura 3.6).
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Figura 3.6: Variacién de la viscosidad de PLA puro a diferente
temperatura.

La Figura 3.7 muestra graficos de viscosidad de corte versus velocidad de corte
para nanocompuestos PLA/MWCNT a diferentes temperaturas. A medida que
aumenta el esfuerzo cortante, la viscosidad del material disminuye, mostrando el

comportamiento tipico de un material pseudopléstico no newtoniano [18].

Cuando la temperatura de los nanocompuestos supera los 175 °C, el material
no ofrece mayor resistencia al flujo, y la viscosidad es la misma que el PLA puro,
debido a la influencia de los MWCNT. No se encontré una diferencia apreciable
en la viscosidad entre los nanocompuestos PLA/0,5; 0,75 y 1 por ciento MWCNT,

como se encontré entre la del grafico PLA puro y los nanocompuestos.
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Figura 3.7: Variacién de la viscosidad de corte con velocidad de corte
para mezclas de PLA/MWCNT.

Como se muestra en la Figura 3.8, a medida que aumenta el porcentaje de
HNT, la resistencia al flujo disminuye debido a la poca rigidez de los nanotubos,
lo que les permite cambiar de direccién con el flujo, y también debido a la escisién
de la cadena por hidrdlisis, lo que reduce la viscosidad de los nanocompuestos [18].
No fue posible probar PLA/1 por ciento de HNT a 210 °C porque el material fluyé

demasiado rdpido para obtener datos, como se encontré en [19].
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Figura 3.8: Variacién de la viscosidad de corte con velocidad de corte
para mezclas de PLA/HNT.

Indice de fluidez

Las propiedades del indice de flujo (MFI) del PLA puro y los nanocompuestos de
PLA/MWCNT y PLA/HNT se estudiaron utilizando un plastografo Melt Indexer
3000Q2 (Qualitest International Inc) bajo UNE-EN_ISO_1133.

La prueba MFI en PLA puro, PLA/MWCNT y PLA/HNT realizada en por-
centajes de carga de 0,5; 0,75 y 1 por ciento se puede ver en la Figura 3.9. El
aumento del porcentaje de MWCNT redujo el MFI, que era lo opuesto al HNT

carga.
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Figura 3.9: MFI de PLA puro y nanocompuestos de PLA/MWCNT y
PLA/HNT con diferentes porcentajes de nanocarga.

En la Figura 3.9 se puede ver que la IMF se reduce a medida que aumenta
el porcentaje de nanotubos de carbono, probablemente debido a la rigidez de la
nanocarga, a diferencia de los HNT, cuya IMF aumenta con las nanocargas mas
altas. Esto probablemente se deba a la exfoliacién / intercalacién de una molécula
o grupo, en este caso se supone que es el agua contenida en los nanotubos, de

acuerdo con los resultados obtenidos en [20].

El anilisis del comportamiento de cada uno de las nanocargas en la matriz
polimérica indica que la fluidez de los MWCNT disminuye a medida que aumenta
el porcentaje en peso, mientras que la fluidez de los HNT aumenta a medida que
aumenta el porcentaje en peso. La mayor fluidez de estos materiales compuestos
que la del PLA puro se debe a la degradacién del PLA durante la extrusion causada

por la escisién de las cadenas de oxigeno del PLA [21], que implica la pérdida de
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peso molecular, como se encontré en [20].

3.6 Conclusiones

Las mezclas de PLA con MWCNT y HNT se obtuvieron de un proceso extrusion
de doble husillo para analizar las propiedades reolégicas de los materiales para un

futuro estudio de aplicaciones de FDM.

Una comparacién de los resultados indica que la variacién de la temperatura
de transicién vitrea, la temperatura de fusién y la degradacion estd dentro de un

rango de 4°C.

Se encontré una variacion significativa de 24°C en la temperatura de cristal-
izacién, que se debe a la mayor conductividad térmica de los MWCNT, a diferencia

de la HNT.

Los valores de viscosidad de los nanocompuesto de PLA/MWCNT de 0,5; 0,75
y 1wt.%, aumentan 28, 10 y 7% respectivamente, con respecto al PLA puro, debido

a la division de la cadena PLA por hidrdlisis.

Los valores de viscosidad de los nanocompuesto de PLA/HNT de 0,5; 0,75 y
1wt.%, aumenta 28, 32 y 40% respectivamente, con respecto al PLA puro, debido a
la escisién presente en el proceso de extrusiéon, teniendo en cuenta que la halloysita

es un material que absorbe la humedad.

Como los valores de MFT [22] confirman los resultados de la reometria capilar,
se puede concluir que los nanomateriales [23] estudiados podrian usarse en los

procesos de moldeo por inyeccién y FDM.
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Capitulo 4

Efecto del aceite de linaza
maleinizado (MLO) en
propiedades térmicas y reoldgicas
de nano compuestos de

PLA/MWCNTs y PLA/HNTs

para manufactura aditiva.
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4. EFECTO DEL ACEITE DE LINAZA MALEINIZADO (MLO) EN PROPIEDADES
TERMICAS Y REOLOGICAS DE NANO COMPUESTOS DE PLA/MWOCNTS v
PLA/HNTS PARA MANUFACTURA ADITIVA.

4.1 Resumen

Los materiales biodegradables son una alternativa muy prometedora en el uso en
procesos de impresién 3D cuidando el medioambiente. El dcido polildctico(PLA)
es una alternativa de material biodegradable al cual le han llevado a ser utilizado
como matriz polimérica para la produccién en serie mejorando las caracteristicas

térmicas, reoldgicas y mecanicas.

El presente estudio describe la influencia del aceite de linaza maleinizado
(MLO) como lubricante en propiedades térmicas, reolégicas y morfologicas de
nanocompuestos de PLA cargados con nanotubos de carbono de pared multiples
(PLA / MWCNTSs) y nanotubos de halloysita (PLA / HNTs), como referencia
para su aplicacién en procesos de impresién 3D. Aplicando caracterizaciéon de
Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC), Reometria Capilar, andlisis del indice
de flujo de fusién (MFI) y microscopia electrénica de barrido de emisién de onda

(FESEM).

Los nanocompuestos se obtuvieron a través de fusién en una extrusora de doble
husillo co-rotante, mezclando PLA con nanotubos de carbono de pared multiple y
nanotubos de halloysita en diferentes porcentajes en pesos de 0,5wt.% , 0,75wt.%
v 1wt.% para luego ser mezclado por el mismo proceso con MLO a un porcentaje

de 5phr cada uno.

Los resultados obtenidos por caracterizacién térmica DSC indican la no variacién

de la temperatura de transicién vitrea Tg (°C) entre 61 y 64°C, y la temperatura
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de fusién Tm la cual oscila en los 170°C.

La temperatura de cristalizacién sufrié un descenso de 12°C aproximadamente,

dato a tener en consideracién durante los procesos de transformacion.

Los datos de viscosidad obtenidos por reometria capilar indican que la viscosi-
dad del material disminuye por la influencia del plastificante MLO, este debido al

efecto lubricante que este genera en la estructura molecular del PLA.

Los valores de MFI confirman el aumento de un 46% aproximadamente del
indice de fluidez, confirmando los resultados obtenidos en reometria capilar. Los
valores obtenidos, con valores de: PLA / 0,5wt. % MWCNT / MLO 5phr 54,07;
PLA / 0,75wt. % MWCNT / MLO 5phr 53,46; PLA / 1wt. % MWCNT / MLO
5phr 51,84 y PLA / 0,5wt. % HNT / MLO 5phr 61,8; PLA / 0,75wt. % HNT /
MLO 5phr 68,3; PLA / 1lwt. % HNT / MLO 5phr 71,2g/10min.

La informacién obtenida por microscopio electrénico de barrido de emisién
de campo (FESEM), muestra que durante el proceso de obtencién de los nano
compuestos, aparte de la distribucién de la nanocarga, existe una empelotamiento
aglomeracién de la misma, los cuales podrian ser evitados con un mayor control
por agitaciéon durante la obtenciéon de los nano compuestos, también se observa

esferas que es el MLO en el nanocompuesto.

4.2 Introduccion

El PLA es una alternativa viable como remplazo de polimeros derivados del
petroleo por su biodegradabilidad, renovable y propiedades comparables con polimeros

derivados del petroleo.

La demanda actual de productos plasticos y el impacto que estos generan al
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medioambiente, han motivado a los investigadores realizar estudios para dar al
PLA una aplicabilidad m&ds amplia, haciendo que sea un material alternativo de
fuentes renovables y ser competitivo térmica y mecdnicamente con los polimeros

tradiciones de fuentes no renovables de petréleo [1].

El PLA es un polimero que se obtiene de la polimerizacién de recursos renov-
ables como maiz, trigo, tapioca, cafia de azicar, remolacha azucarera [2][3], con
propiedades mecdnicas interesantes [4], por lo cual en la actualidad investigadores
lo estdn analizando para aplicaciones como envases de alimentos [5], aplicaciones

médicas de sutura [6], y varias aplicaciones adicionales [1].

Sin embargo con el fin de mejorar las caracteristicas mecédnicas y de proce-
samiento de PLA, investigadores han realizado nano compuestos adicionando nan-
otubos de carbono y nanotubos de Halloysita [7][8]. Los nanotubos dependiendo
de su estructura tiene un diferente comportamiento dentro de la matriz polimérica
PLA, provocando que dependiendo de los porcentajes de nano cargas disminuya la
elongacién y aumente la resistencia a la traccién [7], mientras que en el caso de la
halloysita, al adicionar halloysita en la matriz polimérica, incrementa la resistencia
a la traccién como también aumenta la elongacién [9], hay que tener en cuenta
que estos andlisis se han desarrollado con probetas obtenidas por el proceso de

inyeccion.

El maleinizado derivado del aceite de linaza (MLO), es un reticulador natural
que se adquiere a partir del aceite de linaza, que es ampliamente cultivado en
Europa. La linaza contiene 40% de aceite, 30% de fibra dietética, 20% de proteina,
4% de ceniza y 6% de humedad. Aceite de linaza tiene aproximadamente entre
9-11% 4cidos grasos saturados (principalmente 5-6% de 4cido palmitico y 4-5% de
acido estedrico), y 75-90% de dcidos grasos insaturados (principalmente 50-55% de

acido linolénico, 15-20% de 4cido oleico y 10-15% de 4cido linoleico) [10]. E1 MLO
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es un bio-aceite comercialmente disponible, y en pequenas cantidades actiia como
plastificante en el PLA, permitiendo el movimiento de las cadenas poliméricas y

mejorar su procesamiento, estabilidad térmica y ductilidad [11].

La obtencién de un nano compuestos de PLA/MWCNTs y PLA/HNTs a difer-
entes porcentajes y un indice de fluidez adecuado para su implementacién en fab-
ricacién aditiva, lleva al desarrollo del presente trabajo que fue determinar la influ-
encia de MLO en nano compuestos de PLA/MWCNTSs y PLA/HNTs, analizando
las propiedades térmicas y reoldgicas de los nano compuestos, y la factibilidad de

ser aplicados en fabricacién aditiva.

4.3 Materiales y métodos

Materiales

Los nano materiales utilizados en este apartado son PLA/MWCNT y PLA /HNT,
en porcentajes en peso de 0,5wt.% ; 0,75wt.% ; y 1wt.% . [12]. Posteriormente
a los nano compuestos se los mezclo con aceite delinaza maleinizado (MLO), en

porcentajes en peso de 5phr [13].

Producion de nano compuestos

Para realizar la mezcle de los nano compuestos con el MLO, por tratarse de
nanocompuestos con matriz de PLA, y el PLA ser un material sensible a la
humedad por su capacidad de absorcién, fue sometido a un proceso de secado

previo de 60°C por un periodo de 8 horas.

Primero, la mezcla de PLA/MWCNTSs y PLA/HNTSs se hizo por medio del
método de fusién directa, mezclando los materiales en porcentajes en peso, con

una extrusora de doble tornillo co-giratoria (DUPRA), con un tornillo de 30 mm
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de didmetro, una relacién L/D=20 a una velocidad de 40 rpm y un perfil de

temperatura entre 200 y 205°C.

Seguido se peletizo los nano compuestos, para mezclarlos con MLO en un por-
centaje de bphr en cada muestra, la obtencion de los nano compuestos mezclados

con PLA se la realizo en la misma extrusora anteriormente mencionada.

Para la caracterizacién que se realizé en el presente estudio, los nanos com-

puestos fueron secados a 60°C por un periodo de 8 horas.

Para el anélisis morfolégico de las muestras en FESEM, las muestras fueron
fracturadas luego de ser congeladas con nitrégeno liquido, este método evito la
orientacién de la nanocarga en sentido de esfuerzo de traccién realizado para la

rotura.

4.4 Caracterizacion de nano compuestos

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las propiedades térmicas de las muestras se analizan mediante DSC, lo que nos
permitié determinar la cantidad de calor que las sustancias absorben o liberan
cuando mantienen una temperatura constante durante un periodo de tiempo de-
terminado [14][15]. De esta manera, verifique la influencia del MLO en la temper-
atura de transicién vitrea Tg, temperatura de cristalizacién Tc y la temperatura
de fusion Tm de los nanocompuestos mezclados con MLO a 5phr. El estandar

utilizado para las pruebas es ISO_11357-1 y ISO_11357-3.

Mettler-Toledo 821 (Mettler-Toledo, Schwerzenbach, Suiza) se utilizé para re-
alizar las pruebas con un programa de temperatura de 30 a 350°C a 10°C/min en

una atmoésfera de nitrégeno de 66ml.
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Prueba de reometria capilar

Por medio de la reometria capilar que consiste en calentar los nanocompuestos a
temperatura de fusién y luego someterlo a presion a través de una boquilla la cual
simula el proceso de extrusiéon o moldeo por inyeccién, se obtienen las propiedades
de corte (taza de corte (s~1), viscosidad 79(Pa.s), las cuales son las principales
propiedades para estudiar la fluidez del nano compuesto y el efecto que causa el

MLO en la mezcla. Para el ajuste de las curvas se utiliz6 el modelo de Cross-WLF.

Las pruebas de reometria capilar se las llevé a cabo con un reémetro marca
Malvern Instruments modelo rh2000, las pruebas se realizaron teniendo en cuanta

la ASTM 3835-10 standard.

Indice de Fluidez (MFI)

El indice de fluidez (MFI), se utiliza como una herramienta bésica para controlar
la calidad del flujo de los materiales termoplasticos y determina si el material estd

dentro del rango de flujo requerido.

Para las pruebas se utilizé en un (INDEXER MFI 3000 Series QUALITEST),
para medir el flujo de los nanocompuestos, definido como el peso en gramos que
fluye el material a través de un tubo capilar de didmetro y longitud definida en

10 minutos a una temperatura de 210°C, con referencia con la norma ISO_ 1133.

Microscopia electrénica de barrido de emisién de campo (FESEM)

El analisis de morfologia de los nanocompuestos de PLA con MWCNTs y HNTs
con y sin plastificante MLO 5phr, fueron analizados utilizando un microscopio

electrénico de barrido de emisién de campo (FESEM, ZEISS, ULTRA 55)
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4.5 Resultados y discusion

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En la figura 4.1 se muestra un grafico comparativo de los nano compuestos de
PLA con MWCNT in diferentes porcentajes y MLO en 5phr, el PLA puro y los

valores de las propiedades térmicas de DCS, se presenta en la tabla 4.1.

Tabla 4.1: Parametros térmicos de nanocompuestos de PLA con
diferentes concentraciones de MWCNTs y MLO 5phr, obtenidos por
calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Fuente: Autor

MWCNTs Propiedades térmicas PLA/MWCNTsTs/MLO 5 phr
(Wt% )  Ty(°C) Tee(°C) AHee(J-g7") Twm(°C) AHn(J-g7") Ta(°C)
0 64,33 105,55 — 170,69 — 328,19
0,5 62,68 84,51 60,83 176,56 39,95 312,37
0,75 61,39 90,73 145,49 171,83 41,99 320,17
1 61,27 95,64 124,40 170,59 39,29 331,64

AH.. = Entalpia de Cristalizacion.
AH,, = Entalpia de fusién

En la tabla 4.1 se observa los parametros térmicos de los nancompuestos con
MLO obtenidos de DSC Test. Los nanocompuestos con 0,5wt.% ; 0,75wt.% y
1wt.% MWCNTSs, mezclados con MLO en proporcién de 5phr (Curvas la, 1b,
1lc respectivamente), se observa la temperatura de transicién vitrea es Tg=62,68
°C (1la); Tg=61,39 °C (1b); Tg=61,27 (1c); sin existir una variacién significativa

entre los compuestos, esto resultados similares a otros autores [16][17].

La temperatura de cristalizaciéon Tc de PLA/MWCNTs/MLO se observa una
reducciéon considerable respecto a PLA puro, debido al efecto lubricante que pro-
porcional el MLO. Las moléculas del lubricante MLO se incrustan en la cadena
del PLA provocando mayor volumen libre en la cadena polimérica (Separacién

de la cadena)induciendo un efecto lubricante, favoreciendo el movimiento de la
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cadena, provocando que la cristalizacién ocurra con menor consumo de energia lo

cual determina una menor temperatura de cristalizacién [18][19][11].

; \-—\—/\/
£
o
E’ W
@
C
W
PLA/1 Wt.% MWCNTs/MLO 5phr (1d)
PLA/0,75 wt.% MWCNTS/MLO 5phr (1c)
PLA/0,5 wt.% MWCNTS/MLO 5phr (1b)
7] PLA puro (1a)
— 77—
50 75 100 125 150 175 200 225 250

Temperatura (°C)

Fuente Autor

Figura 4.1: curvas DSC de PLA puro y de nanocompuestos de
PLA/MWCNTSs/5phr MLO.

Sin embargo en la figura 4.1 se observa que la temperatura de cristalizacién
aumenta proporcionalmente con el aumento de los MWCNTSs, debido a que los
MWCNTSs reducen el movimiento de la cadena polimérica y por ende el aumento

de la temperatura de cristalizacién [20].

Como se puede observar, la temperatura de fusiéon de los nanocompuestos de
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PLA/MWCNTs/MLO 5phr, no hay una variacién significativa con respecto al
PLA puro.

En la figura 4.2, se muestran las curvas obtenidas en DSC de PLA puro y
nanocompuestos de PLA con nanotubos de Halloysita en diferentes porcentajes y
plastificante MLO en porcentaje de 5 phr. Los valores de sus propiedades térmicas

se presentan en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2: Pardmetros térmicos de nanocompuestos de PLA con difer-
entes concentraciones de HNTs y MLO 5phr, obtenidos por calorimetria
diferencial de barrido (DSC)

Fuente: Autor

MWCNTs Propiedades térmicas PLA/HNTs/MLO 5 phr

(%) T,0C] TuCC) AHull g TuCC) Al g TaCO)
0 6422 105,55 170,69 2,08 328,19
0,5 63,81 93,21 23,63 170,62 46,87 319,39
0,75 63,73 97,93 27,73 171,83 46,87 324,87
1 63,14 97,21 22,78 171,39 33,23 325,49

AH,.. = Entalpia de Cristalizacion.
AH,, = Entalpia de fusién

Las curvas DSC de PLA puro (curva 2a), y los nanocompuestos de PLA /
MLO 5phr / HNTs a 0,5wt.%; 0,75wt.% y 1wt.% (curvas 2b, 2¢, 2d, respectiva-
mente), las temperaturas de transicién vitrea son Tg = 64,22°C, Tg = 63,81°C,
Tg = 63,73°C, Tg = 63,14°C de cada material respectivamente, se observa que
la variaciéon de temperatura de transiciéon vitrea es baja, y concuerdan con los

hallazgos anteriores [21].

84



4.5. Resultados y discusiéon

\r/\\r\
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PLA/1 wt. % HNTs/MLO 5phr (2d)
PLA/0,75 wt. % HNTs/MLO 5phr (2c)
PLA/0,5 wt. % HNTs/MLO 5phr (2b)
PLA puro (2a)

Energia (mW)

. ——————— 71—
50 75 100 125 150 175 200 225 250
Temperatura (°C)

Fuente Autor

Figura 4.2: curvas DSC de PLA puro y de nanocompuestos de
PLA/HNTs/5phr MLO.

La temperatura de cristalizacion observada en la Tabla 4.2, obtenida en la
prueba de nanocompuestos PLA / HNT / MLO es de Tm = 93,21°C; Tm =
97,93°C; Tm = 97,21°C para nanocompuestos del 0,5% ; 0,75% y 1% de HNT,
respectivamente. De igual manera que lo explicado anteriormente con los com-
puestos de PLA / MWCNTs / MLO, el aceite de linaza maleinizado hace la

funcién de lubricante.

La temperatura de fusién del nanocompuesto PLA / HNT / MLOS5phr es de
171 £+ 2°C, similar a los compuestos de los resultados PLA / MWCNT / MLO
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5phr, lo que indica que MLO no influye en la temperatura de fusién del material,
resultados similares a [22] quien analiza PLA puro y a los resultados de [21] quien

mezcla PLA con diferentes porcentajes de MLO.

La poca diferencia de los valores de la Tg obtenida entre PLA puro y los

nanocompuestos, se debe a la poca miscibilidad del MLO con el PLA [23].

Prueba de reometria capilar

Las pruebas se llevaron a cabo a temperaturas de 175, 185 y 195° C para observar
la influencia del lubricante MLO en la velocidad de corte de los nanocompuestos
(resistencia al flujo), que es un pardmetro practico en los procesos de transfor-
macién de polimeros. Con los resultados obtenidos en las pruebas de Reometria
Capilar, se realizé un ajuste de curvas con el modelo de Cross-WLF, obteniendo

los pardametros del modelo.

Figura 4.3 muestra la viscosidad de corte versus velocidad de corte, de los
nanocompuestos estudiados a diferentes temperaturas, se observa que a medida
que aumenta el esfuerzo de corte, la viscosidad del material disminuye. El indice
de flujo obtenido de cada material por medio del ajuste de curva, son valores de

njl, confirmando el comportamiento de un material pseudoplastico [24].
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Figura 4.3: Variacion de la viscosidad de corte con velocidad de
cortepara mezclas de PLA/MWCNT /5phrMLO

Se observa en la figura 4.3 a, b, ¢, que a medida que aumenta la temperatura
de las pruebas de reometria capilar de los nanocompuestos, la resistencia al flujo
disminuye, esto se debe a la influencia del MLO, por el efecto lubricante que este
proporciona al nanocompuestos, permitiendo un desplazamiento maés facil de las

cadenas poliméricas y la nano carga, lo cual disminuye la fraccién intermolecular

[25].
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Figura 4.4: Variacion de la viscosidad de corte con velocidad de
cortepara mezclas de PLA/HNT /5phrMLO

En la figura 4.4, se puede observar que de las muestras analizadas se realizaron
a temperaturas de 175°C, 185°C, y 195°C para PLA/0,5% HNTs/MLO; y que los
nanocompuestos de 0,75wt.% y 1wt.% de halloysita, se realizaron solo a 175°C y
185°C, esto se debe a que los nanotubos de halloysita favorecen el flujo por su
facil orientacién durante el proceso y la escisién de la cadena polimérica del PLA
[26][27],le sumamos al efecto lubricante que aporta el MLO a la cadena polimérica,
aumentando ain mas la fluidez de los nanocompuestos, haciendo imposible obtener
datos durante las pruebas ya que la descarga del material era de una forma acel-

erada sin permitir la adquisicién de datos.

El propésito de esta caracterizacién es realizar los ensayos hasta la temper-
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atura recomendada por el fabricante que es 210°C para PLA puro, temperatura
a la que el PLA es utilizado para el proceso 3D printing, y como se explicé an-
teriormente no se logro realizar a la temperatura deseada, por su baja viscosidad
obteniendo, resultados alentadores respecto al indice de fluidez, el cual se espera

nos permita imprimir el material sin tener problema de atascamiento en el HotEnd

de la impresora.

Prueba de reometria capilar
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Figura 4.5: Indices de fluidez (MFI) de nanocompuestos de PLA /
MWCNT y PLA / HNT en varios porcentajes de nanocarga y con
MLO 5phr.

En la figura 4.5 se observa que los nanocompuestos de PLA/MWCNTSs y PLA/H-

NTs al ser mezclados con el plastificante MLO, aumenta el indice de fluidez sig-
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nificativamente, disminuyendo la rigidez de los nanocompuestos. El MFI de los
materiales aumento un 47% aproximadamente respecto a los compuestos sin MLO

[12] y también respecto al estudio realizado por [28].

Microscopia electrénica de barrido de emisién de campo (FESEM)

La distribucién de nanocarga y el efecto lubricante se pueden ver en las imagenes

de FESEM.

Fuente Autor

Figura 4.6: FESEM de seccién transversal fracturada por crio de
filamento extruido impreso en 3D y dispertién de nanocarga de (a)
PLA / 0,5% MWCNT; (b) PLA / 0,5% HNT.

Las imagenes FESEMbde nanocompuestos no plastificados muestran la topologia
tipica de material polimérico fragil (figura 4.6). La existencia de grupos de MWCNT
y HNT indica una dispersién no homogénea de nanotubos en una matriz de
polimero PLA figura 4.6 (a-b). El efecto plastificante también se puede obser-
var en las imagenes de nanocompuestos con 5phr de MLO, con baja miscibilidad
PLA / MLO y formas de plastificante esféricas figura 4.7 (a, b, ¢, d, e, f, g, h),

indicando saturacién de MLO, como se describe en [11][23].
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Fuente Autor

Figura 4.7: Imagen FESEM de seccién transversal crio-fracturada de

filamento extruido impreso en 3D de dispersién de nanocarga y MLO.

(a-b) PLA / 0,5% MWCNTs; (c-d) PLA / 0,5% MWCNTSs con MLO

5phr; (e-f) PLA / 0,5% HCNTs; (g-h) PLA / 0,5% HNTs con MLO
5phr.
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4.6 Conclusiones

Los nanocompuestos PLA / MWCNT y PLA / HNT se mezclaron con MLO en
una extrusora de doble tornillo co-giratoria para estudiar los efectos de MLO en
las propiedades reoldgicas en las pruebas de aplicacién de FDM posteriores. Los
resultados de DSC indican que no hubo variacién significativa en la transicion

vitrea y las temperaturas de degradacion.

Se descubrié que los compuestos que contienen MLO tienen temperaturas de
cristalizacion alrededor de 12°C inferiores a las del PLA puro debido al efecto lu-
bricante, que genera un mayor volumen libre en la cadena de polimero, facilitando
el movimiento y reduciendo tanto la energia como la temperatura requeridas para

la cristalizacion.

Los valores de viscosidad de la reometria capilar de los compuestos con MLO

fueron bastante altos, debido al efecto lubricante de MLO.

Debido a que la fluidez alcanzada a 195°C, de los compuesto de PLA / 0,75%
en peso HNTs / MLO 5phr y PLA / 1% en peso HNTs / MLO 5phr ya que los
nanotubos de halloysita aumentaron la fluidez del PL A, no se realizé las pruebas de
reometria capilar a esa temperatura. Cuando se incluyé MLO, su efecto lubricante
aument6 la fluidez ain més e hizo imposible realizar las pruebas de reometria en

los nanocompuestos a las temperaturas planificadas.

Los valores de MFT confirmaron los resultados de la reometria capilar, con
aproximadamente un 47% maés de fluidez en (g / 10 min) que los nanocompuestos
sin MLO. Las imédgenes de FESEM mostraron la distribucién de la nanocarga en
la matriz polimérica, sin embargo, hubo grupos debido a la falta de dispersién de

los nanotubos durante la adquisicién de los nanocompuestos.
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La baja miscibilidad de MLO / PLA se observé en forma de esferas o gotas de

aceite (figura 4.6) lo que indica una saturacién de MLO en la matriz polimérica.

El efecto plastificante también se puede observar en las imdgenes de nanocom-
puestos con 5phr de MLO, con baja miscibilidad PLA / MLO y formas de plas-
tificante esféricas figura 4.7 (a, b, ¢, d, e, f, g, h), indicando saturacién de MLO,

como se describe en [11][23].

Por lo tanto, los resultados obtenidos pueden considerarse alentadores, ya que
los nanomateriales mezclados con MLO aumentaron el indice de fluidez e hicieron
que los materiales fueran mas versatiles para aplicaciones de impresién 3D debido
a las bajas presiones utilizadas en este proceso para expulsar el material a través

de la boquilla.[29, 30]
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Capitulo 5

Caracterizacion mecanica de

nanocompuestos de

PLA/MWCNTSs y PLA/HNTs.

5.1 Resumen

El Acido Polildctico PLA es una alternativa muy prometedora en el uso de pro-
ductos de consumo masivo cuidando el medio ambiente. Muchos desarrollos lo
utilizan como matriz polimérica en compuestos y nanocompuestos con el fin de

mejorar sus caracteristicas mecdnicas.

El presente estudio describe la influencia de los nanotubos de carbono de
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pared multiple (MWCNTSs), nanotubos de halloysita (HNTs) y el aceite de linaza
maleinizado (MLO) en matriz polimérica de PLA, en las propiedades mecanizas
del nanocompuesto realizando pruebas de dureza Vickers y nanoindentacion. De
igual manera se analizd la respuesta de los nano compuestos en probetas inyec-
tadas y probetas impresas partiendo de filamento y de pellets, realizando ensayos
de traccion, flexién, ensayos de resiliencia. Los nanocompuestos de obtuvieron
por medio de un extrusor de doble Husillo co-rorante, mezclando PLA con MWC-
NTs y HNTs, en porcentajes en peso 0,5wt.%; 0,75wt.% y 1wt.% para luego ser

mezclado por el mismo proceso con MLO a un porcentaje de 5phr cada uno.

Los resultados obtenidos en los ensayos de traccion, flexion y resiliencia de pro-
betas impresas, por los dos método utilizados partiendo de filamento e impresién
de en impresora de pellets, los resultados contaron con desviaciones elevadas lo
que no permitié analizar la verdadera influencia de los nanotubos y lubricante
en probetas impresas, lo cual requiere de un analisis adicional como distribucién
volumétrica de la nanocarga en filamentos y de igual manera un andlisis de mi-
croscopia electréonica de barrido de los tejidos de impresién. Los resultados de
las probetas inyectadas, se evidencia una desviacién menor debido a la mayor
homogenizacion de los nanocompuestos, y se puede evidenciar que a medida que
aumenta los nanotubos de carbono, aumenta la tension maxima a la tensién en
2 MPa, respectivamente. Con respecto a las probetas inyectadas con nanocarga
de Halloysita, los valores evidencian que a medida que aumenta el porcentaje de
nanotubos, disminuye la tensiéon maxima a la traccién. Las pruebas de flexion de
las probetas impresas de los dos nanocompuestos de carbono y Halloysita, tienen

un aumento en la tensién méxima a la flexién de alrededor 30+5 MPa.

Las pruebas e resiliencia realizados cuentan con la misma tendencia evidenci-
ada con los ensayos de traccién, con desviaciones elevadas y de igual manera se

atribuye a la distribucién de la nanocarga. Los valores obtenidos de micro dureza
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de PLA/MWCNTS, evidencian que a medida que aumenta el porcentaje de nan-
otubos aumenta la dureza. De igual menera de observo que el MLO disminuye la

dureza.

Los compuestos de PLA/HNTSs igualmente tiene un aumento en la dureza, sin
embargo, al aumentar el porcentaje de nanocarga, disminuya la dureza, esto se da
por la diferencia de caracteristicas mecdnicas que aporta cada nanotubo, mientras

los MWCNTs son rigidos los NTHs cuenta con cierta flexibilidad.

Los ensayos de nanoindentaciéon evidencian que a medida que el material es
procesado disminuye el médulo de Young, lo que se debe a varias razones, per-
dida de cristalinidad por la extrusion del material, degradacion el material por
el procesamiento debido a la escisiéon del material, y por el efecto plastificante
que aporta el MLO. Los valores de dureza son fluctuantes y se deben a la falta
de homogenizacién del material y a la baja miscibilidad del MLO en la matriz

polimérica.

5.2 Introduccion

El PLA debido a sus propiedades de biodegrabilidad, y biocompatibilidad, es
un potencial material para reemplazar a los materiales poliméricos derivados de
petrdleo. La demanda actual de plasticos de un solo uso y por ende el impacto
medio ambiental que estos generan, han motivado como se explicé en el primer
capitulo una gran cantidad de investigadores se encuentran estudiando todas las
alternativas que el PLA como matriz polimérica puede aportar en el desarrollo de

nuevo materiales, partiendo de fuentes renovables [1].

Investigadores con el fin de estudiar alternativas de mejora de caracteristicas
mecéanicas y de procesamiento de PLA, han realizado mezclas con nanotubos de

carbono y nanotubos de Halloysita [2][3]. Los cuales dependiendo de su estructura
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tienen diferentes comportamientos dentro de la matriz polimérica de PLA, lo cual
de igual manera genera dependiendo del porcentaje de nanocarga de CNT's que se
incorpore a la matriz polimérica, disminuya la elongacién y aumente la resistencia a
la traccién [2], de igual manera dependiendo del porcentaje de HNTs incorporado a
la matriz polimérica, incrementa la resistencia a la traccién como también aumenta

la elongacién [4], datos obtenidos por medio de procesos de inyeccién de polimeros.

El maleinizado derivado del aceite de linaza (MLO), es un aceite vegetal que se
obtiene a partir de la linaza, el cual dentro de un compuesto polimérico se trans-
forma en un retilulador natural, dotando de propiedades diferentes a materiales
son MLO, el cual en pequenas cantidades actia como plastificante, mejorando su

procesabilidad, estabilidad térmica y ductilidad [5].

El objetivo del siguiente trabajo fue determinar las propiedades mecanicas de
nanocompuestos de PLA/MWCNTs y PLA/HNTSs con y sin plastificante (MLO),

de probetas obtenidas por impresién e inyeccién.

5.3 Materiales y Métodos

Los nanocompuestos se obtuvieron de la mezcla de dcido polilactico (PLA) con
nano tubos de carbono de pared miltiple y nano tubos de Halloysita, con 0,5;
0,75 y 1 de porcentaje en peso, posteriormente se los mezclo con aceite de linaza

maleonizado (MLO) en porcentajes en peso de 5phr [6].

5.4 Produccién de Nanocomposites

Para la mezcla de los nanocompuestos, en primera instancia se realizé el proceso
de secado del PLA, el cual fue sometido a una temperatura de 60°C por un periodo

de 8 horas, debido a la sensibilidad con la humedad.
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La mezcla de PLA/MWCNTs y PLA/HNTS, se los realizo por medio fusién
directa, mezclando previamente los materiales en porcentajes en peso por medio
de un agitador para luego extruir en una extrusora de doble husillo co-rotante.
Los nanocompuestos se los peletizo para ser mezclado con MLO a un porcentaje

en peso de phr en cada muestra.

Todo este proceso se lo realizo en una extrusora (DUPRA), con un tornillo
de 30 mm de didmetro, una relacién L / D = 20 a una velocidad de 40 rpm y
un perfil de temperatura entre 200 y 205 °C. Posteriormente los materiales fueron

peletizados para ser utilizados en el proceso de impresién de probetas.

5.5 Impresion de Probetas

La impresion de las probetas se las realizo en una impresora de pellets 3D Tumaker
NX Pro Pellets, bajo estandares normalizados, para los ensayos de traccion se
utilizé6 ASTM D638 [12], para ensayo de impacto , para ensayos de flexién ASTM
D790 [13].

Fuente Autor

Figura 5.1: Probetas impresas de PLA /0,5%HNTs/MLO 5phr
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Los parametros geométricos utilizados para la impresién de probetas se en-

cuentran tabulados a continuacion.

Tabla 5.1: Parametros de impresion

Fuente: Autor

Pardametros Valor  Unidad
Altura de capa 0,4 mm
Perfiles exteriores 3 hilos
Tipo de relleno 45/-45 X

% de relleno 100 %
Temperatura de cama 45 °C
Velocidad de impresién 8 mm/s
Velocidad primera capa 6 mm/s

En la tabla 5.2 se evidencian los parametros de relacionados con la temperatura
de las dos zonas del tornillo de extrusién, y las velocidades de deposicién de los
motores de paso, se los modifico dependiendo de los nanocompuestos, debido a
que la nanocarga y el plastificante modifica el indice de fluidez de los materiales
por tal motivo se ajustaban los parametros con cada material.

Tabla 5.2: Temperaturas de extrusién y velocidad de deposicién

Fuente: Autor

Templ Temp2 Paso motor /

Pardmetros °C °C mm extrusor
PLA puro 210 130 340
PLA / 0,5wt. % HNTs (1) 210 135 350
PLA / 0,75wt. % HNTs (2) 212 135 360
PLA /1wt. % HNTs (3) 220 135 380
PLA / 0,5wt. % HNT/MLO (4) 195 120 300
PLA / 0,75wt. % HNT/MLO (5) 200 120 320
PLA / 1wt. % HNT/MLO (6) 205 120 340
PLA / 0,5wt. % MWCNTSs (7) 210 135 355
PLA / 0,75wt. % MWCNTs (8) 212 135 370
PLA /1wt. % MWCNTs (9) 215 135 400
PLA / 0,5wt. % MWCNTs/MLO (10) 220 135 460
PLA / 0,75wt. % MWCNTs/MLO (11) 220 135 450
PLA / 1wt. % MWCNTs/MLO (12) 220 135 450
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5.6. Caracterizacién de Nanocompositos

La preparacién de las probetas de para micro dureza y nanoindentacién, se
las realizo con resina epoxi "Epofix”, de dos componentes curada en frio de la
marca Struers, con mezcla de 15ml de resina y 2ml de endurecedor. El pulido de
las probetas se las realizé por medio de un proceso de preparacion metalografica,
pasando por un proceso de desbaste en papel de SiC de gramaje desde 500 a 2000
(4000 creo que no), y posteriormente pulido en paiflo con pasta de diamante de 1um,
obteniendo superficies totalmente planas y pulidas, garantizando la homogeneidad

de la huella del identador Vikers.

Fuente Autor

Figura 5.2: Probetas preparadas para micro y nano identacién a)
PLA/MWCNTSs, b) PLA/HNTSs

5.6 Caracterizaciéon de Nanocompositos

Pruebas de tensiéon y flexion

Los ensayos de traccién y flexion se realizaron en una madaquina de ensayos
universal ELIB 30 de S.A.E Ibertest (Madrid, Espana) equipada con una celda de
carga de 5 kN. La celda de carga fue calibrada previo a la ejecucion de las pruebas.
Los ensayos se realizaron siguiendo las directrices de ISO 527 para propiedades de
tracciéon e ISO 178 para propiedades de flexiéon con una velocidad de cruceta de

10 y 5 mm/min, respectivamente.
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5. CARACTERIZACION MECANICA DE NANOCOMPUESTOS DE PLA/MWCNTSs
Yy PLA/HNTS.

La seleccién de la velocidad de desplazamiento se ha realizado de acuerdo a
otros estudios realizados [7][8]. De las pruebas realizadas se analizé la resistencia
a la traccién, y la elongacién. De las pruebas de flexién se analizd el médulo de

elasticidad a Flexidn.

Pruebas de resiliencia (Ensayos Charpy)

Los ensayos de resiliencia, en los cuales se analiza la energia absorbida por
impacto, se las realizo considerando la norma ISO 179 en un péndulo Charpy de
6J de Metrotec SA (San Sebastidn Espana), en muestras sin entallas obtenidas por
impresora 3D (Similares a las ensayadas en traccién y flexién) de 80mm x 10mm x
4mm. Se analizaron 6 probetas de casa material y se determinaron los promedios

de los pardmetros analizados.

Pruebas de microdureza

Las pruebas de micro dureza se llevaron a cabo a una temperatura controlada
de 22°C, y una humedad relativa de 4545 % utilizando un microidentador SHI-
MADZU. El equipo cuenta con un identador Vikers piramidal de cuatro caras y
un angulo entre caras de 136°, tiene una resolucién de fuerza de 245.2Nm. Se

realizaron series de 4 pruebas por cada material.

Pruebas de nanoidentacién

La dureza (H) y el médulo eldstico (E) de las muestras analizadas se adquirieron
con un nanoindentador Agilent Tech G-200. La punta utilizada fue una punta
de diamante con geometria Berkovich previamente calibrada en fused silica. El
ensayo se realizo sobre la seccion transversal de las muestras previamente pulidas.
Se realizé una matriz de 25 indentaciones por muestra a una profundidad constante

de 2000 nm. El perfil de profundidad de la rigidez de la muestra se obtuvo mediante
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5.6. Caracterizacién de Nanocompositos

el método de medicién continua de la rigidez (CSM). Los resultados se promediaron
en el rango de 500 a 1500 nm. La constante de Poisson utilizada para el célculo

del médulo elastico fue de 2,5.

Pruebas exploratorias: Las pruebas exploratorias son es una metodologia
de investigacién que se utiliza para analizar problemas que no estan claramente
definidos, y se los realiza con el fin a analizar alternativas de andlisis sin propor-

cionar resultados definitivos [9].

Se realizaron dos procesos de pruebas exploratorias, la primera caracterizacién

mecaniza partiendo de probetas impresas y otra obteniendo probetas en inyeccién.

Pruebas de traccion y flexiéon de probetas impresas partiendo de

filamento:

Obtencion de Filamento: Una vez que los nanocompuestos se obtuvieron pre-
viamente, para obtener el filamento para impresién, los nanocompuestos fueron
extruidos por medio de una extrusora mono husillo FILABOT EX2 FILAMENT
EXTRUDER, a un didmetro de 3mm.

Las probetas se obtuvieron utilizando un impresora 3D BCN3D +, con tamano

de boquilla de 0,6mm [10].

Impresion de probetas: La impresion de las probetas se la realizo en una impre-
sora BCN3D+, con una boquilla de diametro de 0,6mm; controlado por programa
de c6digo abierto Cura [11], en el cual se generé archivos de cédigo G para controlar

los pardmetros de impresién.

Las pruebas se las realizo bajo estandares normalizados, para los ensayos de

traccién se utilizé ASTM D638 [12], y para ensayos de flexién ASTM D790 [13].
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Figura 5.3: Resultados de traccién y b) resultados de flexién de
probetas impresas partiendo de filamento previamente extruido

Resultados: Como se puede observar en la figura 77, las desviaciones de los
resultados de traccién y flexién son considerables. De igual manera se nota que
los resultados de traccién no cuentan con una légica tendencia, debido a que se
esperaba que a medida que aumente la cantidad de nanotubos, aumente o dismin-
uya paulatinamente la tensién méxima a traccion, esperando que los nanotubos
le den una mayor resistencia a la traccion a medida que aumenta el porcentaje de
nanocarga, o que a medida que aumente los nanotubos el material se fragilice y lo

haga mas quebradizo.

Sin embargo, los resultados de la resistencia a la flexion, se puede observar en

la tabla 5.2, a medida que se aumenta el porcentaje de nanos tubos, aumenta la
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5.6. Caracterizacién de Nanocompositos

resistencia.

Tabla 5.3: Valores de tensién maxima a la traccion y tension maxima
a la flexién de probetas impresas de PLA/MWCNTSs

Fuente: Autor

Ensayo de traccion Ensayo de flexién
Nanocompuestos — = 7 T
Tensiéon maxima Desviacién Tension maxima Desviacion
a la traccién [MPa] a la flexion [MPa)
PLA/0,5%wt. MWCNTSs 26,40 11,52 48,17 8,13
PLA/0,75%wt. MWCNTs 16,60 4,95 51,05 10,12
PLA/1%wt. MWCNTs 19,58 5,36 54,85 9,82

Las probetas disenadas no contienen estriccion o reduccién de anchura, al
tratarse de probetas obtenidas por impresién 3D con relleno tipo grid (60%) y
contorno lineal, al realizar los ensayos de traccién el filamento comienza a separar
de forma independiente sin dar resultados fiables, esta afirmacién se la determino

de forma experimental.

Uno de los inconvenientes a considerar la falta de homogeneidad dimensional
del filamento obtenido previamente para la impresién de las probetas, el cual causa
discontinuidad de fuerza de empuje en el proceso de impresién 3D y provoca que

las probetas obtenidas cuenten con discontinuidades.

Pruebas de traccién y flexién de probetas inyectadas.

Inyeccion de probetas: otra alternativa analizada fue el ensayo de pruebas
de traccién y flexion partiendo de probetas inyectadas de dimensiones de 80mm x
10mm x 4mm obtenidas en una inyectora Babyplast 610PStandard. La metodologia
de evaluacién se la realizo de la misma manera descrita anteriormente con las pro-

betas impresas.

A continuacién, se ilustran los resultados obtenidos.
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Figura 5.4: Resultados de traccién y b) resultados de flexién de
probetas inyectadas

Resultados: Como se puede observar, de los ensayos de traccién y flexion de
las probetas inyectadas la desviacion es menor debido a la homogenizacion de las
probetas. Los resultados de la tensiéon méxima a la traccién reflejan que a medida
que aumenta la cantidad de nanotubos de halloysita, esta produce un incremento
mayor a 2MPa con respecto a PLA puro. Mientras el aumento de los nanotubos
de carbono, marca una disminucién en la resistencia en la traccion de 2MPa. Esto
se debe a las diferentes propiedades que aportan cada uno de las nano cargas,
mientras el carbono es un nanotubo rigido y por ende rigidiza al nano compuesto,
mientras la Halloysita es un material con cierto grado de flexibilidad, y también
por la escision de la cadena polimérica por el agua que contiene la halloysita.
Sin embargo, ninguno de los nano compuestos aportan una deformacién unitaria

mayor al 3%.
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Tabla 5.4: Valores de tension maxima a la tracciéon y tension maxima
a la flexion de probetas inyectadas.

Fuente: Autor

Ensayo de traccion Ensayo de flexién
Nanocompuestos = Al = —
Tension maxima ., Tension maxima, .,
.. Desviacién .. Desviacién

a la traccién a la flexion
PLA puro 48,59 3,149 52,64 5,95
PLA/0,5%wt. MWCNTSs 49,58 0,846 78,24 1,69
PLA/0,75%wt. MWCNTs 47,7 1,703 84,32 1,57
PLA/1%wt. MWCNTs 46,92 0,663 81,08 3,99
PLA/0,5%wt. HNTs 49,51 0,55 83,34 1,0
PLA/0,75%wt. HNTs 49,03 0,891 85,12 1,01
PLA/1%wt. HNTs 50,26 0,608 84,70 0,73

Los resultados de flexion de las probetas inyectadas reflejan que los nano com-
puestos de carbono tienen un aumento considerable en la tension méxima a la
flexién de alrededor de 29+3MPa, y los nano compuestos de Halloysita expone un
aumento de alrededor de 32+2MPa con respecto a las probetas de PLA puro, que

evidencio una tensién méxima a la flexién de 52,6 MPa.

5.7 Resultados y Discusién

Ensayos de traccion

Se realiza un analisis de la influencia de la nanocarga por medio de una compar-
ativa intra grupo y entre grupos con PLA natural. Se analiza la tensién méxima
a la traccién, el médulo de elasticidad y la elongacion de las probetas. En las
presente tablas se observan los promedios de resultados de ensayos de traccion

obtenidos de los nano compuestos analizados.
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5. CARACTERIZACION MECANICA DE NANOCOMPUESTOS DE PLA/MWCNTSs
Yy PLA/HNTS.

Tabla 5.5: Resumen de resultados de ensayos de tracciéon de
PLA/MWCNTSs y PLA natural.

Fuente: Autor

Material / Parametro analizado %‘Zf?:;j;(;zaﬁzgoa /a elas]t‘fc()i(filzg) [(JllZPa ] Elongacion [%]
PLA puro 50,69 1366,78 6,94
PLA/0,5%wt. MWCNTs 25,19 655,72 4,29
PLA/0,5%wt. MWCNTs/MLO 5phr 60,62 831,55 741
PLA/0,75%wt. MWCNTs 44,11 613,95 5,62
PLA/0,75%wt. MWCNTs/MLO 5phr 39,94 713,94 5,07
PLA/1%wt. MWCNTs 22,30 700,49 3,80
PLA/1%wt. MWCNTs/MLO 5phr 54,36 833,48 6,89

Tabla 5.6: Resumen de resultados de ensayos de traccién de PLA/HNTSs
y PLA natural.

Fuente: Autor

Material / Pardmetro analizado El;ﬁ;:;j;za;ﬂ]/z;; /(l elas%:ilézldo [[Jl\f[Pa ] FElongacion [%]
PLA puro 50,69 1366,78 6,94
PLA/0,5%wt. HNTs 24,22 1216,07 4,82
PLA/0,5%wt. HNTs/MLO 5phr 24.15 907,61 5,37
PLA/0,75%wt. HCNTs 27,61 1137.8% 479
PLA/0,75%wt. HNTs/MLO 5phr 23,60 1038,72 4,71
PLA/1%wt. HNTs 28,88 900,11 5,46
PLA/1%wt. HNTs/MLO 5phr 38,43 1334,16 6,01

Como se puede observar, los resultados evidencian que al cargar al PLA con
nano tubos tanto de carbono como de Halloysita, en algunas muestras aumentan
y otras disminuyen los valores de la tensién méaximo de traccién, el moédulo de
elasticidad y la elongacion. Lo que indica que la nano carga si influye en la
resistencia mecénica de los compuestos. De igual manera se puede deducir que
no existe una distribucion homogénea de las cargas a lo largo del volumen de la
probeta, por la fluctuacién de los resultados y no permiten cuantificar de una

manera adecuada la influencia de la nano carga en PLA.

Ensayos de flexion
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De los ensayos de flexion realizados, se analiza la tension maxima de flexiéon y

el modulo a la flexién, los resultados se presentan a continuacién.

Tabla 5.7: Resumen de resultados de ensayos de flexién de PLA/MWC-
NTs y PLA natural.

Fuente: Autor

Esfuerzo mdximo a  Mddulo a la

Material / Pardmetro analizado la flexidn [MPa]  fleidn [MPa)

PLA puro 93,83 2657,51
PLA/0,5%wt. MWCNTs 30,3 1448,67
PLA/0,5%wt. MWCNTs/MLO 5phr 89,3 3089,93
PLA/0,75%wt. MWCNTs 89,23 3902,97
PLA/0,75%wt. MWCNTs/MLO 5phr 54,33 2295,67
PLA/1%wt. MWCNTs 27,03 2744,70
PLA/1%wt. MWCNTs/MLO 5phr 95,95 3008,35

Tabla 5.8: Resumen de resultados de ensayos de flexién de PLA /HNTSs
y PLA natural.

Fuente: Autor

FEsfuerzo mdximo a  Mddulo a la

Material / Pardmetro analizado la flezién [MPaj  flexidn [MPa)

PLA puro 93,83 2657,51
PLA/0,5%wt. HNTs 60,10 2039,77
PLA/0,5%wt. HNTs/MLO 5phr 87,93 21,33
PLA/0,75%wt. HNTs 61,00 1890,54
PLA/0,75%wt. HNTs/MLO 5phr 70,90 2278 47
PLA/1%wt. HNTs 69,97 2441,46
PLA/1%wt. HNTs/MLO 5phr 87,20 2901,75

Como se explicd anteriormente, los resultados son muy fluctuantes y no tiene
una tendencia légica, lo cual es complicado poder analizar la verdadera influencia
de la nanocarga en la tensién a la flexion, como la influencia del plastificante MLO

en el médulo a la flexién.

Pruebas de resiliencia (Impacto Charpy)
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5. CARACTERIZACION MECANICA DE NANOCOMPUESTOS DE PLA/MWCNTSs
Yy PLA/HNTS.

De las pruebas realizadas de los ensayos Charpy, se analiza la energia absorbida
al ser impactados por el martillo, los resultados obtenidos de representan en la

tabla 5.8 a continuacion.

Tabla 5.9: Resumen de resultados de ensayos Charpy sin entalla de
PLA cargados con MWCNTs, HNTs y PLA natural.

Fuente: Autor

Material / Pardmetro analizado Energia [KJ/m2]

PLA puro 19,75
PLA/0,5%wt. MWCNTSs 2,50
PLA/0,5%wt. MWCNTs/MLO 5phr 17,08
PLA/0,75%wt. MWCNTs 8,63
PLA/0,75%wt. MWCNTs/MLO 5phr 13,00
PLA/1%wt. MWCNTs 5,00
PLA/1%wt. MWCNTs/MLO 5phr 14,69
PLA/0,5%wt. HNTs 10,25
PLA/0,5%wt. HNTs/MLO 5phr 15,63
PLA/0,75%wt. HNTs 8,08
PLA/0,75%wt. HNTs/MLO 5phr 12,33
PLA/1%wt. HNTSs 11,58
PLA/1%wt. HNTs/MLO 5phr 14,75

Los resultados adquiridos como se pueden observar, tienen la misma tendencia
que los resultados obtenidos en los ensayos de traccién y flexién, evidenciando una
fluctuacién en los valores, los cuales se puede atribuir a la falta de homogenizacion

de la carga, fragilizando las probetas de forma segmentada.

Ensayos de microdureza: Los resultados de microdureza de nanocompuestos y
la influencia de los MWCNTs, HNTs y el plastificante MLO en la matriz polimérica

se analiz6 con escala de dureza Vickers (HV).
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Dureza Vicker [HV 0.025]
3
[¢,]

Fuente Autor

Figura 5.5: Dureza Vikers de nanocompuestos.

Por los resultados evidenciados, la influencia de los diferentes porcentajes de
0,5 y 1wt%. de MWCNTSs respecto al PLA puro, son minimos, sin embargo, la
nanocarga hace que el material sea méas duro, como se puede observar, mientras
el PLA puro tiene una dureza de 17,9 HV, los nanocompuestos de 0,5 y 1wt%,
cuentan con valores de 18,6 y 18,96 respectivamente. De igual manera se puede
observar que cuando los nanocompuestos de carbono los incluimos MLO en la
matriz polimérica, esta hace que la dureza se reduzca, no de una forma excesiva,
pero reblandece al material, esto se debe a que el MLO cumple la funcién de

plastificante.
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Yy PLA/HNTS.

Los nanocompuestos de halloysita, la dureza obtenida de igual manera no es
significativo la tendencia es distinta a los nanocompuestos de carbono, eviden-
ciando que los compuesto de 0,5 y 1wt% tienen una dureza de 18,55 y 18,35HV
respectivamente, lo que se puede indicar que a medida que aumenta el porcentaje
de carga la dureza disminuye, y esto se debe a dos posibilidades, la primera que
los nanotubos de halloysita tienen una dureza menor a la de los nanotubos de car-
bono y son mas flexibles, y la otra a que por el agua que contiene los nanotubos
de Halloysita en su composicién, durante la obtencién de los compuestos, generan

una escisién de la cadena polimérica, haciendo que el material pierda dureza.

También se observa que la diferencia entre los nanocompuestos de PLA/MWC-
NTs y PLA/HNTSs, comparado con nanocompuesto de PLA/20WT% CNF (sum-
inistrado por Filament 2 print), es significante, lo que se atribuye a que al ser un
material con nanofibras de carbono y por la longitud que estos tienen, la matriz
polimérica debe tener una dureza elevada para evitar que el hotend se obstruya

durante la impresién.

Los resultados de nano identacién que se aprecia en las figuras (5.6 y 5.7),de
modulo de young y dureza respectivamente, evidencia que el PLA extruido bajo
las condiciones estdndar de impresion, revela un mddulo eldstico y una dureza
notablemente menor que el PLA de suministro (puro). Este hecho se puede de-
ber a un cambio en la cristalinidad del PLA que por los ratios de enfriamiento
moderados en la impresion, reducen la parte cristalinidad del material, con una
caida de 5,1GPa a 4,3GPa en el Médulo Elastico. Tampoco se puede descartar que
durante la extrusién se haya producido algin tipo de mecanismo de degradacién

del polimero provocando una disminuciéon de su peso molecular.
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Figura 5.6: Modulo de young de nanocompuestos.
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5.

Yy PLA/HNTS.

CARACTERIZACION MECANICA DE NANOCOMPUESTOS DE PLA/MWCNTS

Dureza (MPa)

Fuente Autor

Para el resto de aditivos utilizados llama la atencién que para concentraciones
en peso de 0,5% en peso, el efecto del aditivo es plastificante, mostrando en todos
los casos una ligera disminucién del médulo y dureza del material, excepto para la
formulacion HNT+MLOSphr que se mantiene invariable. Sin embargo, las mismas

formulaciones que plastifican a la concentracién de 0,5%wt, producen un efecto de
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Figura 5.7: Dureza de nanocompuestos.

refuerzo en concentraciones de 1%wt.

5.8 Concluciones

Los nanocompuestos de PLA / MWCNTs y PLA / HNTs con y sin mezcla de MLO
previamente obtenidos por medio de una extrusora de doble husillo co-giratorio,
fueron utilizados para imprimir probetas, partiendo de filamento en una impresora

3D BCN+, de igual manera se imprimi6é probetas utilizando una impresora 3D
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5.8. Concluciones

Tumaker NX Pro de pellets y también se inyecto probetas utilizando inyectora
Babyplast 610PStandard, para realizar pruebas de traccién, flexién y resiliencia.
De igual manera los nanocompuestos se los sometié a pruebas de micro y nano

identacion, con el fin de analizar su respuesta mecanica.

Se determiné que los nanocompuestos puede ser procesados por medio de una
impresora 3D de fabricacién de filamento fundido FFF, y de igual manera en una
impresora 3D de pellets. Las probetas inyectadas que fueron sometidas a ensayos
de traccién reflejaron que a medida que aumenta la cantidad de nanotubos de hal-
loysita cuentan un incremento mayor a 2MPa con respecto a PLA puro. Mientras
que los nanocompuestos de nanotubos de carbono marca una disminucién en la
resistencia en la traccién de 2MPa. Ningin compuesto cuenta con un incremento

mayor al 3% en su deformacién unitaria.

Los resultados de los ensayos de flexién fueron prometedores, obteniendo un
aumento de alrededor de 29+3MPa en los nanocompuestos de carbono, y de
32+2MPa en nanocompuestos de halloysita, comparados con pruebas de PLA
puro. Todos estos resultados de se puede atribuir a las caracteristicas que atribuye

cada uno de la nanocarga.

Los mismos ensayos de traccién, flexién y resiliencia realizado a probetas im-
presas por las dos tecnologias previamente descritas, no fueron posibles analizarlos
de una manera correcta, debido a que durante las pruebas las desviaciones fueron
excesivas, las cuales se les atribuye a varios consecuencias que estan pendientes de

un analisis.

Primera hipétesis es la falta de homogeneidad dimensional en los filamentos
utilizados para la impresién, haciendo que la fuerza de empuje durante la impresion

no sea continua. Segunda hipdtesis se puede atribuir a la dispersién volumétrica
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5. CARACTERIZACION MECANICA DE NANOCOMPUESTOS DE PLA/MWCNTSs
Yy PLA/HNTS.

de la nanocarga en toda la longitud del filamento lo que puede hacer que los

porcentajes de nanocarga aumente por la falta de dispersién de los mismos.

Los resultados obtenidos de microdureza Vickers tienen una tendencia logica
con todo lo estudiado previamente, esto quiere decir que a medida que aumenta
la cantidad de nanotubos de carbono aumenta la dureza y que mientras aumenta
la cantidad de halloysita en la matriz disminuye. El plastificante MLO, de igual
manera se evidencia, que aporta a los nanocompuestos un ablandamiento (dismin-
ucién de la dureza) por su efecto de lubricante en la cadena polimérica, lo que lo

hace un material més flexible.

Los resultados de nanoindentacién, evidencian el médulo de Young disminuye
respecto a PLA puro, lo cual se debe a varios factores como degradacién por
procesabilidad del material, de igual manera por un cambio en la cristalinidad del
PLA que por los ratios de enfriamiento moderados en la impresién, reducen la parte
cristalinidad del material. El efecto del MLO es plastificante, mostrando en todos
los casos una ligera disminucion del médulo y de la dureza. Sin embargo, los datos
son de igual manera fluctuantes y no cuentan con una tendencia, lo cual se asume
que se trata por la distribucién de la nanocarga y la miscibilidad del MLO. el efecto
del aditivo es plastificante, mostrando en todos los casos una ligera disminucién
del moédulo y dureza del material, excepto para la formulacién HNT+MLO5phr
que se mantiene invariable. Sin embargo, las mismas formulaciones que plastifican
a la concentracién de 0,5%wt, producen un efecto de refuerzo en concentraciones

de 1%wt.

Con todos los resultados obtenidos, se puede concluir que es posible al im-
presién de los nanocompuestos partiendo de la prefabricacién de filamento o por
impresién de pellets y que la nanocarga y el plastificante si tiene una influencia en

la respuesta mecanica de los compuestos, de igual manera se debe analizar a nivel
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microscépico la distribucion de la nanocarga en las probetas inyectadas como en
los filamentos de impresion, con el fin de descartar hipétesis generadas desde la

parte tecnolégica del procesamiento de los nanocompuestos.
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Capitulo 6

Conclusiones, publicaciones y

trabajo futuro

6.1 Conclusiones

Las conclusiones obtenidas en el desarrollo de la tesis de doctorado se resumen en:

Se ha estudiado los efectos que se obtiene del mezclado fisico de un polimero
biodegradable 4cido polilactico (PLA) con nanocarga de nano tubos de carbono de
pared multiple (MWCNTS), nano tubos de halloysita (HNTs) en 1, 0.5, 0.75 por-
centaje en peso y el efecto que 5phr de plastificante aceite de linaza maleinizado en
las principales propiedades térmicas (Tg, Tcc, Tm y Td), reolégicas, morfolégicas

y mecanicas.
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En primera instancia se analizé el efecto de la nanocarga, haciendo una com-

parativa entre ellos.

Una comparacién general entre la temperatura de transicién vitrea (Tg), tem-
peratura de fusién(Tm) y degradacién (Td) de los nanocompuestos de carbono y

halloysita estdan dentro de un rango de 4° C.

Sin embargo, la temperatura de cristalizacién (Tcc) sufrié una variacién signi-
ficativa de 24° C de los nanocompuestos de MWCNTSs con respecto a los de HNT's,

los cual se debe a la mayor conductividad de loa nanotubos de carbono.

La viscosidad de los nanocompuestos de PLA/MWCNTs de 0.5, 0.75 y 1wt %,
evidencia un aumento de 28, 10 y 7% respectivamente respecto al PLA puro,
debido a la divisién de la cadena polimérica de PLA por hidrolisis. Mientras los
nanocompuestos de PLA/HNTs de 0.5, 0.75 y 1wt%, aumenta 28, 32 y 40% respec-
tivamente comparados con el PLA puro, por la escisién de la cadena polimérica
durante el procesamiento, debido a que la Halloysita es un material que absorbe
humedad. En la segunda etapa a los nanocompuestos se los adiciono plastificante
MLO en cantidad de 5phr en una extrusora de doble husillo co-giratorio, para

estudiar el efecto del plastificante.

Los resultados de DSC indican la no existencia de una variacién en Tg y Td,

entre los compuestos sin y con plastificante.

La temperatura de cristalizacién obtuvo un descenso de alrededor de 12°C
respecto al PLA puro, esto debido al efecto lubricante que aporta el plastificante
y la generacion de volumen libre en la cadena polimérica, facilitando el movimiento

reduciendo a la vez la energia (temperatura) requerida para cristalizar.

De igual manera los nanocompuestos de MWCNT's en porcentajes de 0.5, 0.75
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y 1Wt% mezclados con MLO, evidencian un descenso a los nanocompuesto que no
tiene MLO, con valores alrededor de 20, 17, 10°C respectivamente. Los nanocom-
puestos de HNTs también evidencian un descenso en la temperatura de cristal-

izacion de alrededor de 34°C.

Los valores de viscosidad obtenidos por reometria capilar de los compuestos
con MLO fueron bastantes altos, por el efecto lubricante que el MLO aporta entre
las cadenas poliméricas. Debido a la alta fluidez alcanzada de los nanocompuestos
de PLA/0.75wt% y 1wt% HNTs/ MLO 5phr a 195°C, cuando se traté de hacer
las pruebas a temperaturas mas elevadas, fue imposible por la elevada fluidez que
alcanzan los materiales, dificultando hacer las pruebas por la pronta descarga que

sufre el material en el reémetro.

Los valores de las pruebas de MFI confirmaron los resultados obtenidos en
reometria capilar de cada una de las muestras de analizadas sin y con MLO. Los
compuestos que contienen MLO tienen un aumento de aproximadamente 47%

(g/10min).

Las imdgenes de FESEM de filamento extruido en impresora 3D y cortado de
forma transversal, evidencia grupos de nanotubos debido a la falta de dispersion

de los mismos.

De las muestras que contienen MLO, evidenciaron una baja miscibilidad del
MLO observandose en forma de esferas o gotas de aceite, lo que indica una satu-

racion de MLO en la matriz polimérica.

En la tercera y tultima etapa se analizé los materiales caracterizados mecanicamente
con probetas impresas en 3D por sistema de deposicién de hilo fundido (FFF) e
inyectadas, de lo cual se puede indicar que los nanocompuestos es posible imprim-

irlos, en impresoras partiendo de filamento previamente obtenido y en impresora
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3D de pellets.

Con respecto a los resultados de los ensayos de traccion y flexién no fueron
posible analizarlos por la elevada fluctuacién de los mismos, los cuales se pueden
deber por la falta de homogeneidad de la nanocarga en la matriz polimérica,

fragilizando de forma sectorizada las probetas sin dar valores previsibles.

Los resultados de tracciéon de las probetas inyectadas reflejaron que los nanocom-
puestos de halloysita cuentan con un incremento de 2MPa respecto a PLA puro,
mientras que los nanocompuestos de nanotubos de carbono marca una disminucién

de 2MPa.

Los resultados de los ensayos de flexién fueron prometedores, obteniendo un
aumento de alrededor de 29+3MPa en los nanocompuestos de carbono, y de
324+2MPa en nanocompuestos de halloysita, comparados con pruebas de PLA
puro. Todos estos resultados de se puede atribuir a las caracteristicas que atribuye

cada uno de la nanocarga.

Los resultados obtenidos de microdureza Vickers tienen una tendencia logica
con todo lo estudiado previamente, esto quiere decir que a medida que aumenta
la cantidad de nanotubos de carbono aumenta la dureza y que mientras aumenta
la cantidad de halloysita en la matriz disminuye. El plastificante MLO, de igual
manera se evidencia, que aporta a los nanocompuestos un ablandamiento (dismin-
ucién de la dureza) por su efecto de lubricante en la cadena polimérica, lo que lo

hace un material més flexible.

Los resultados e nano identacién se evidencia que a medida que se procesa el
material por medio de extrusién revela un descenso notable con respecto al PLA
puro, lo que se podria asumirse a un cambio en la cristalinidad del PLA que por los

ratios de enfriamiento moderados en la impresién, reducen la parte cristalinidad
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del material, con un caida de 5.1GPa a 4.3GPa en el Médulo Elastico, o deberse

a un proceso de degradacién del material.

De igual manera se observa que el plastificante no cuenta con un aporte esper-
ado dentro de la matriz polimérica, lo cual su puede deber por la miscibilidad del

MLO en el polimero.

Con todo lo expuesto se puede confirmar que es posible la impresién de nanocom-
puesto estudiados por medio de sistemas FFF. Quedan temas pendientes por
analizar los cuales lo Uinico que nos permitirian es mejorar todo el estudio re-
alizado. De igual manera con todos los resultados obtenidos, son resultados de
partida que se los puede utilizar para probar de igual manera estos materiales en

procesos de inyeccién y analizar alternativas de disenos para su aplicacién.

6.2 Publicasiones

Durante el desarrollo del Proyecto de tesis doctoral, se han podido publicar dos
articulos en revista y presentar un avance de los resultados. De igual manera se

ha participado en un congreso internacional de manufactura aditiva.

A continuacién, se presentan las portadas de los articulos con su respectiva

informacion.
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6.2.1 Journals

Study of thermal and rheological properties of
PLA loaded with carbon and halloysite
nanotubes for additive manufacturing

Christian Mauricio Cobos
Universidad Politécnica Salesiana, Cuenca, Azuay, Ecuador and Universitat Politécnica de Valéncia, Valencia, Spain
Luis Garzon
Universidad Politécnica Salesiana, Cuenca, Azuay, Ecuador, and
FJuan Lopez Martinez, Octavio Fenollar and Santiago Ferrandiz
Universitat Politécnica de Valencia, Valencia, Spain

Abstract

Purpose — This paper aims to propose using polylactic acid (PLA) as an alternative to nanocomposites in additive manufacturing processes in fusion
deposition modelling (FDM) systems and describe its thermal and rheological conditions with multi-wall carbon nanotube (PLA/MWCNT) and
halloysite nanotube (PLA/HNT) composites for possible applications in additive manufacturing processes.

Design/methodology/approach — PLA/MWCNTSs and PLA/HNTs were obtained through fusion in a co-rotating twin-screw extruder. PLA was mixed
with different percentages of MWCNTs and HNTs at concentrations of 0.5 Wt.%, 0.75 Wt.% and 1 Wt.%. Differential scanning calorimetry (DSC)
and capillary rheometry were used to characterise these products, together with an analysis of the melt flow index (MFI).

Findings — The DSC data revealed that the nanocomposites had a glass transition temperature Ty = 65 = 2°C and a melting temperature T,, = 169 * 1°C.
The aystallisation temperature of PLA/IMWCNTs and PLA/HNTs was between 107 = 2°C and 129°C, respectively. The viscosity data of PLA/MWCNTs and
PLA/HNTs obtained by capillary theometry indicated that the viscosity of the materials is the same as that of neat PLA. These results were confirmed by the
higher fluidity index in the MFI analysis.

Originality/value — This paper presents an alternative for the applications of nanocomposites in additive manufacturing processes in FDM systems.

Figura 6.1: Study of thermal and rheological properties of PLA loaded
with carbon and halloysite nanotubes for additive manufacturing.

Editorial: Emerald Publishing.

Revista: Rapid Prototyping Journal DOI:10.1108/RPJ-11-2018-0289.
Referencia: Volumen 25, ISSUE 4.

ISSN: 1355-2546
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Effect of Maleinized Linseed Qil (MLO) on
thermal and rheolological properties of
PLA/MWCNT and PLA/HNT nanocomposites for
additive manufacturing

Christian Mauricio Cobos
Universidad Politécnica Salesiana, Cuenca, Azuay, Ecuador and Universitat Politécnica de Valéncia, Valencia, Spain
Octavio Fenollar
Institute of Materials Technology, Universitat Politécnica de Valéncia, Valencia, Spain

Juan Lopez Martinez and Santiago Ferrandiz
Department of Mechanical and Materials Engineering (DIMM), Universitat Politécnica de Valéncia, Valencia, Spain, and
Luis Garzon
Department of Mechanical Engineering, Universidad Politécnica Salesiana, Cuenca, Azuay, Ecuador

Abstract

Purpose — This paper aims to describe the influence of maleinized linseed oil (MLO), when used as a lubricant, on the thermal and rheclogical
properties of PLA/MWCNTs (polylactic acid/multi-walled carbon nanotubes) and PLA/HNT (halloysite nanotubes) nanocomposites, as a reference for
application in 3D printing processes.

Design/methodology/approach — Nanocomposites were obtained by melting in a twin-screw extruder, mixing PLA with MWCNTs and HNTs in
different percentages of 0.5, 0.75 and 1 Wt.% for subsequent mixing by the same process with 5 phr MLO, for application in additive manufacturing,
as analyzed by means of differential scanning calorimetry (DSC), capillary rheometry, melt flow rate (MFL) and field emission scanning electron
microscopy (FESEM).

Findings — The results obtained for thermal characterization by using DSC indicate the non-variation of glass transition temperature
Tg=62 + 2°C and a melting temperature (Tm) around 170°C. Crystallization temperature dropped by approximately 12°C, which should be
kept in mind during the transformation processes. The values obtained by capillary rheometry indicate that the material’s viscosity is reduced
by the influence of the MLO plasticizer's lubricant effect on the PLA's molecular structure. The melt flow index values confirm a rise of
approximately 46% in the flow index and back up the capillary rheometry results. The values obtained were as follows: PLA/0.5 Wt.% MWCNT/
MLO 5 phr 54.07, PLA/0.75 Wt.% MWCNT/MLO 5 phr 53.46, PLA/1 Wt.% MWCNT/MLO 5 phr 51.84y PLA/0.5 Wt.% HNT/MLO 5 phr 61.8, PLA/
0.75Wt.% HNT/MLO 5 phr 68.3 and PLA/1 Wt.% HNT/MLO 5 phr 71.2 g/10 min. Apart from the nanocharge distribution, the information
obtained from the FESEM shows the existence of a cluster, which could have been avoided by more energetic stirring during the
nanocompound manufacturing process.

Social implications — This paper presents an analysis of the insertion of plasticizer in nanocomposites for the application in additive manufacturing
processes in fusion deposition modelling (FDM) system.

Originality/value — This is a novel original research work.

Keywords 3D printing, Additive manufacturing, Carbon nanotubes, Halloysite nanotubes, Polylactic acid, Maleinized linseed oil, Thermal,
Rheological

Figura 6.2: Effect of Maleinized Linseed Oil (MLO) on thermal and
rheolological properties of PLA/MWCNT and PLA/HNT
nanocomposites for additive manufacturing

Editorial: Emerald Publishing.
Revista: Rapid Prototyping Journal
DOI:10.1108/RPJ-08-2019-0217.
Referencia: Volumen 26, ISSUE 6.
ISSN: 1355-2546
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Awvailable online at www.sciencedirect.com

ScienceDirect PrOCEd io

CrossMark
Procedia Manufacturing 41 (2019) 875-881 MAN U FACT U Rl NG
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8% Manufacturing Engineering Society International Conference

INFLUENCE OF THE ADDITION OF 0.5 AND 1% IN WEIGHT
OF MULTI-WALL CARBON NANOTUBES (MWCNTs) IN
POLY-LACTIC ACID (PLA) FOR 3D PRINTING

C. Cobos™ * | A. Conejero®, O. Fenollar®, S. Ferrandiz®

Universidad Politécnica Salesiana, Calle Vieja 12-30y Elia Liut, Cuenca — Ecuador
*UPV-EPSA, Plaza Ferrandiz Carbonell s/n, Alcay, 03801, Spain
‘UPV-ETSID, Camina de Vera,s/n, Valencia, 46022 Valencia

Abstract

This research paper presents the characterization of a nanocomposite of polylactic acid (PLA) and carbon nanotubes (MWCNTSs)
with different percentages of mixture i weight. This thermal characterization determines the mfluence carbon nanotubes have
when those are added into PLA. This last one been used for additive manufacturing (FFF technology).- Once finished the tests, it
was observed that the nanocomposite PLA/MWCNTSs have a positive application during 3D printing. The extrusion temperatures
used i tests were between 177 and 185°C. The parameters given for the SLISER software, obtained a pronusing result for the
application of a PLA / MWCNT nanocomposite into 3D printing.

© 2019 The Authors. Published by Elsevier B.V.
This is an open access article under the CC BY-NC-ND license (http://creativecommons org/licenses/by-nc-nd/4.0/)
Peer-review under responsibility of the scientific committee of the 8th Manufacturing Engineering Society International Conference

Keywords: PLAIMWCNT; 3D printing; FFF.

Figura 6.3: INFLUENCE OF THE ADDITION OF 0.5 AND 1% IN
WEIGHT OF MULTI-WALL CARBON NANOTUBES (MWCNTSs)
IN POLY-LACTIC ACID (PLA) FOR 3D PRINTING

FEditorial: ELSEVIER B.V.
Revista: Procedia MANUFACTURING.
DOI:https://doi.org/10.1016 /j.promfg.2019.10.010.

Referencia: Volumen 41.
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Publicaciones pendientes en fase de preparacion.

Se encuentra en fase de preparacién el articulo donde se expone los resultados

de traccién y flexion de probetas impresas y el anélisis de los resultados obtenidos.

Se encuentra en etapa de preparacion el articulo de nano caracterizacién de los

compuesto analizados durante el desarrollo de la tesis.

También se encuentra en fase de preparacién el articulo de los nanomateriales

sometidos a proceso de inyeccién de polimeros.

6.3 Trabajos futuros

Con todo este trabajo realizado se puede plantear varios trabajos que deben ser
realizados posteriormente con la finalidad de explicar las incertidumbres generadas

durante el desarrollo de la tesis, los cuales son:

1) Utilizar extrusor de doble husillo industrial de mayor longitud de extrusion,

que permita homogenizar los nanocompuestos y observar por medio de FESEM.

2) Obtener filamento calibrado para impresién 3D, imprimir probetas y de-
terminar si la falta de homogeneidad del filamento influye en la impresion de la

probeta por falta de una presién continua de impresion.

3) Imprimir probetas en una impresora 3D de pellets, para luego caracterizar
mecanicamente y comparar con probetas impresas partiendo de filamento, y de
igual manera analizar si la falta de distribucién y homogenizacion de la nanocarga

influye tanto de la fusién entre capas de impresién.

4) Analizar las probetas impresas de las que se obtuvo resultados fluctuantes,
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