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“Estudio y disefio de materiales de impresiéon 3D que soporten los sistemas de
esterilizacion médicos”

Resumen

Actualmente se usan varios materiales poliméricos para aplicaciones médicas, tales como ingenieria de
tejidos, suministro de farmacos, guias de cirugia, instrumentos quirudrgicos personalizados, dispositivos
odontoldgicos y/u ortopédicos, etc. Debido a la facilidad de poder fabricar formas complejas, que con
otros métodos es dificil realizarlas, se usa cada vez con mas frecuencia la manufactura aditiva (MA) con
materiales poliméricos aceptados para aplicaciones médicas. El proceso de fabricacion aditiva por
extrusion de material (MEX), también conocido como modelado por deposicidn fundida o FDM por sus
siglas en inglés, es el proceso de MA mas utilizado debido al bajo coste de los equipos, la facilidad de
acceso a los materiales (filamento de impresidn 3D) y la relativamente baja complejidad de la técnica
con respecto a otras tecnologias de procesamiento de polimeros como la extrusién, moldeo por
inyeccion, etc. Estos materiales deben ser compatibles con el cuerpo humano y se requiere que las
partes impresas en 3D sean resistentes a los procesos de esterilizacidn, para evitar cualquier tipo de
infeccién o contaminacion, lo cual se logrd mediante el proceso de esterilizacidon. Los procesos de
esterilizacidn por calor himedo (MH) y calor seco (DH) son los mas usados en el campo de la medicina
y son asequibles incluso en instalaciones de baja complejidad (ejemplo: dispensarios, consultorios, etc.).
Sin embargo, varios de estos materiales poliméricos, disminuyen sus propiedades mecdnicas, térmicas
y reoldgicas y/o cambian dimensionalmente al ser sometidos a los procesos de esterilizacién. Algunos
materiales poliméricos biocompatibles usados para aplicaciones médicas que se encuentran disponible
a nivel comercial en forma de filamento 3D para MA, como el poli(acido lactico) (PLA), presentan alta
resistencia mecdnica y rigidez. Sin embargo, su fragilidad impide su uso extendido y esta fragilidad
puede ser incluso mayor después de someter a los materiales a procesos de esterilizacién.

Para investigar los efectos de estos dos métodos de esterilizacidn, se imprimieron por MEX algunos

especimenes de ensayo con filamentos comerciales de baja temperatura de fusién como el polietileno
tereftalato glicol reforzado con fibra de carbono (PETG-CF), poli (acido lactico) (PLA), CPE (hecho de
material PETG modificado), PLA Smartfill®, y un material compuesto elaborado a partir de PLA y
reforzado con hidroxiapatita (PLA-HA). Asimismo, se imprimieron por MEX materiales comerciales de
alto punto de fusién como el policarbonato (PC), nylon (PA) y polipropileno (PP), para los cuales se
utilizaron impresoras relativamente mas complejas ya que requieren una cdmara calefactada. Para
caracterizar los materiales antes y después de los procesos de esterilizacién se realizaron pruebas
mecanicas, térmicas, termo-mecdnicas y dpticas para determinar el efecto de los procesos de impresién
sobre cada tipo de material y verificar si las propiedades finales cumplen los requisitos para aplicaciones
médicas como protesis, guias de operacidn o ayudas quirdrgicas. Se utilizé la espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR) para identificar los cambios quimicos en los grupos funcionales de
las muestras impresas y esterilizadas. Finalmente, se realizd un estudio morfolégico por
estereomicroscopio y microscopio electrénico de barrido (SEM) para estudiar los cambios de las
muestras debido a los procesos de esterilizacidn. Finalmente, en el caso del polipropileno se hizo la
descripcién del modelo reolégico usando el modelo de Cross-WLF para inferir en las condiciones de
procesamiento por MA. Este estudio se realizd con el PP, y no con los otros materiales, ya que el mismo
presenta dificultades de impresion por MEX.
En general se encontré que los materiales como el nylon (PA), el polipropileno (PP) y el policarbonato
(PC) pueden soportar los procesos de esterilizacidon por calor, por lo que podrian emplearse para el
desarrollo de materiales para protesis y/u otras prestaciones médicas. Sin embargo, requieren de
impresoras MEX que cuenten con camara calefactada.

Por su parte, el PETG reforzado con fibra de carbono, el CPE, el PLA, el PLA Smartfill® y el PLA reforzado
con hidroxiapatita (PLA-HA) varian dimensionalmente después de los procesos de esterilizacion,
afectando las propiedades mecdnicas de las partes impresas. Por lo tanto, no se recomiendan para su
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aplicacion en protesis esterilizadas mediante los dos procesos de esterilizacion estudiados (calor
himedo y calor seco). Sin embargo, el PLA Smartfill® que es mas facil de procesar que los otros PLAs
estudiados (PLA y PLA-HA) y que presenta menor contraccidon durante los procesos de esterilizacion,
podria ser utilizado para aplicaciones que no permaneceran en el cuerpo humano y que requieren
menores prestaciones mecanicas, como por ejemplo en guias de cirugia.

De esta manera la MA por MEX representa una técnica simple y econdmica que se puede
implementar para el desarrollo de materiales destinados a guias de cirugia disefiados a medida
teniendo en cuenta requerimientos especificos (tipo de cirugia paciente, etc.) y esterilizables por
procesos simples de esterilizacion como por calor himedo y calor seco, disponibles en instalaciones
médicas de baja complejidad.
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“Estudi i disseny de materials d'impressié 3D que suporten els sistemes
d'esterilitzacié medics”

Resum

Actualment s'usen diversos materials polimeérics per a aplicacions meédiques, com ara enginyeria de
teixits, subministrament de farmacs, guies de cirurgia, instruments quirldrgics personalitzats,
dispositius odontologics i / o ortopédics, etc. A causa de la facilitat de poder fabricar formes
complexes, que amb altres metodes és dificil realitzar-les, s'usa cada vegada amb més freqiiéncia la
manufactura additiva (MA) amb materials polimerics acceptats per a aplicacions meédiques. El procés
de fabricacié additiva per extrusié de material (MEX), també conegut com a modelatge per deposicio
fosa o FDM per les seues sigles en anglés, és el procés de MA més utilitzat a causa de el baix cost
dels equips, la facilitat d'accés als materials (filament d'impressié 3D) i la relativament baixa
complexitat de la técnica respecte a altres tecnologies de processament de polimers com |'extrusid,
emmotllament per injeccid, etc. Aquests materials han de ser compatibles amb el cos huma i es
requereix que les parts impreses en 3D siguin resistents als processos d'esterilitzacid, per evitar
qualsevol tipus d'infecci6 o contaminacié, la qual cosa s'aconsegueix mitjancant el procés
d'esterilitzacié. Els processos d'esterilitzacié per calor humida (MH) i calor seca (DH) sén els més
usats en el camp de la medicina i sén assequibles fins i tot en instal-lacions de baixa complexitat
(exemple: dispensaris, consultoris, etc.). No obstant aix0, diversos d'aquests materials polimerics,
disminueixen les seves propietats mecaniques, térmiques i reologiques i / o canvien
dimensionalment a I'ésser sotmesos als processos d'esterilitzacié. Alguns materials polimerics
biocompatibles usats per a aplicacions mediques que es troben disponible a nivell comercial en
forma de filament 3D per MA, com el acid polilactic (PLA), presenten alta resistencia mecanica i
rigidesa. No obstant aix0, la seva fragilitat impedeix el seu Us estés i aquesta fragilitat pot ser fins i
tot major després de sotmetre els materials a processos d'esterilitzacio.

Per investigar els efectes d'aquests dos métodes d'esterilitzacio, es van imprimir per MEX alguns
especimens d'assaig amb filaments comercials de baixa temperatura de fusié com el polietile
tereftalat glicol reforcat amb fibra de carboni (PETG-CF), acid polilactic (PLA), CPE (fet de material
PETG modificat), PLA Smartfill®, i un material compost elaborat a partir de PLA i refor¢at amb
hidroxiapatita (PLA-HA). Aixi mateix, es van imprimir per MEX materials comercials d'alt punt de
fusié com el policarbonat (PC), nilé (PA) i polipropilé (PP), per als quals es van utilitzar impressores
relativament més complexes ja que requereixen una camera calefactada. Per caracteritzar els
materials abans i després dels processos d'esterilitzacid es van realitzar proves mecaniques,
termiques, termo-mecaniques i optiques per determinar I'efecte dels processos d'impressid sobre
cada tipus de material i verificar si les propietats finals compleixen els requisits per a aplicacions
mediques com protesis, guies d'operacié o ajudes quirdrgiques. Es va utilitzar 'espectroscopia
infraroja per transformada de Fourier (FTIR) per identificar els canvis quimics en els grups funcionals
de les mostres impreses i esterilitzades. Finalment, es va realitzar un estudi morfologic per
estereomicroscopia i microscopi electronic de rastreig (SEM) per a estudiar els canvis de les mostres
a causa dels processos d'esterilitzacié. Finalment, en el cas del polipropile es va fer la descripcié de
el model reologic usant el model de Cross-WLF per inferir en les condicions de processament per
MA. Aguest estudi es va realitzar amb el PP, i no amb els altres materials, ja que el mateix presenta
dificultats d'impressié per MEX.

En general es va trobar que els materials com el nilé (PA), el polipropile (PP) i el policarbonat (PC)
poden suportar els processos d'esterilitzacié per calor, de manera que podrien emprar-se per al
desenvolupament de materials per a protesis i/o altres prestacions médiques. No obstant aixo,
requereixen d'impressores MEX que comptin amb camera calefactada. Per la seva banda, el PETG
refor¢cat amb fibra de carboni, el CPE, el PLA, el PLA Smartfill® i el PLA reforgat amb hidroxiapatita
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(PLA-HA) varien dimensionalment després dels processos d'esterilitzacié, afectant les propietats
mecaniques de les parts impreses . Per tant, no es recomanen per a la seva aplicacié en protesis
esterilitzades mitjangant els dos processos d'esterilitzacié estudiats (calor humida i calor seca). No
obstant aixo, el PLA Smartfill® que és més facil de processar que els altres PLA estudiats (PLA i PLA-
HA) i que presenta menor contraccid durant els processos d'esterilitzacid, podria ser utilitzat per a
aplicacions que no romandran en el cos huma i que requereixen menors prestacions mecaniques,
com ara en guies de cirurgia. D'aquesta manera la MA per MEX representa una técnica simple i
econdmica que es pot implementar per al desenvolupament de materials destinats a guies de
cirurgia dissenyats a mida tenint en compte requeriments especifics (tipus de cirurgia pacient, etc.)
i esterilitzables per processos simples de esterilitzacié com per calor humida i calor seca, disponibles
en instal-lacions mediques de baixa complexitat.
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"Study and design of 3D printing materials that support medical sterilization
systems"

Summary

Various polymeric materials are currently used for medical applications, such as tissue engineering, drug
delivery, surgery guides, custom surgical instruments, dental and / or orthopedic devices, etc. Due to
the ease of being able to manufacture complex shapes, which are difficult to make with other methods,
additive manufacturing (AM) is increasingly used with polymeric materials accepted for medical
applications. The material extrusion additive manufacturing (MEX) process, also known as fused
deposition modeling or FDM is the most widely used AM process due to the low cost of the equipment,
the ease of access to the materials (3D printing filament) and the relatively low complexity of the
technique regarding other technologies. Polymer processing such as extrusion, injection molding, etc.
These materials must be compatible with the human body and the 3D-printed parts are required to be
resistant to sterilization processes, to avoid any type of infection or contamination, which will be
achieved through the sterilization process. Moist heat (MH) and dry heat (DH) sterilization processes
are the most used in the medical field and are affordable even in low complexity facilities

(e.g.: dispensaries, doctor's offices, etc.). However, several of these polymeric materials decrease their
mechanical, thermal and rheological properties and / or change dimensionally when subjected to
sterilization processes. Some biocompatible polymeric materials used for medical applications that are
commercially available in the form of a 3D filament for MA, such as poly (lactic acid) (PLA), have high
mechanical strength and rigidity. However, its fragility prevents its widespread use, and this fragility
can be even greater after subjecting the materials to sterilization processes.

To investigate the effects of these two sterilization methods, some test specimens were printed by
fused filament fabrication (FDM) with commercial low melting temperature filaments such as carbon
fiber reinforced polyethylene terephthalate glycol (PETG-CF), poly (lactic acid) (PLA), CPE (made from
modified PETG material), PLA Smartfill®, and a composite material based on PLA reinforced with
hydroxyapatite (PLA-HA).

Likewise, commercial high melting point materials such as polycarbonate (PC), nylon (PA) and
polypropylene (PP) were printed by MEX, for which relatively more complex printers were used since
they require a heated chamber. To characterize the materials before and after the sterilization
processes, mechanical, thermal, thermo-mechanical and optical tests were carried out to determine
the effect of the printing processes on each type of material and to verify if the final properties meet
the requirements for medical applications.

Such as prostheses, operating guides or surgical aids. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)
was used to identify chemical changes in functional groups of printed and sterilized samples. Finally, a
morphological study was carried out by stereomicroscope and scanning electron microscope (SEM) to
study the changes in the samples due to the sterilization processes.

Finally, in the case of polypropylene, the description of the rheological model was made using the Cross-
WLF model to infer the MA processing conditions. This study was carried out with PP, and not with the
other materials since it presents printing difficulties by MEX. In general, it was found that materials such
as nylon (PA), polypropylene (PP) and polycarbonate (PC) could withstand heat sterilization processes,
so they could be used for the development of materials for prostheses and / or other medical benefits.
However, they require MEX printers that have a heated chamber. For their part, PETG reinforced with
carbon fiber, CPE, PLA, PLA Smartfill® and PLA reinforced with hydroxyapatite (PLA-HA) vary
dimensionally after the sterilization processes, affecting the mechanical properties of the printed parts.
. Therefore, they are not recommended for use on prostheses sterilized by the two sterilization
processes studied (humid heat and dry heat). However, PLA Smartfill®, which is easier to process than
the other PLAs studied here (PLA and PLA-HA) and which presents less shrinkage during sterilization
processes, could be used for applications that will not remain in the human body and that they require
less mechanical performance, such us, in surgical guides.
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In this way, the AM by MEX represents a simple and economical technique that can be implemented
for the development of materials for surgery guides tailored designed considering specific requirements
(type of patient surgery, etc.) and sterilizable by simple processes of sterilization such as moist heat and
dry heat, available in low complexity medical facilities.
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Instituto de Tecnologia de los Materiales

Capitulo 1

1.1 Introduccién

En este capitulo se realiza una introduccién y se describen los procesos de impresién 3D. En la
parte inicial se describen de forma general los diferentes procesos de impresién 3D con énfasis en el
proceso de impresidon por MEX. Luego se describen los requisitos requeridos en los materiales para
aplicaciones médicas, inmediatamente se describen los materiales que se usan en aplicaciones
médicas, con énfasis en el proceso de MEX. A continuacidn, se explican las caracteristicas que deben
tener los materiales impresos en 3D para aplicaciones médicas. También se detallan las caracteristicas
de las piezas de varios materiales impresas por MEX. Finalmente se detalla el disefio de materiales
compuestos para impresion 3D por MEX y las consideraciones que deben tomarse en cuenta en el
proceso de impresidén por MEX.
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1.2 MOTIVACION

En la ultima década la impresién 3D ha cobrado elevado interés. De esta manera se ha usado para diversas
aplicaciones tales como medicina, ingenieria, arquitectura, industria entre otras, debido a la facilidad que
presenta para hacer formas complejas que con otros procesos de fabricacidn dificilmente se obtienen. La
impresion 3D consiste en la adicion de sucesivas de capas de material formando partes en tres dimensiones.
Uno de los procesos que mas se usan actualmente es el proceso de “fusion deposition modelling” o modelado
por deposicidn fundida (FDM), marca registrada por Stratasys o también conocido como FFF (Fused Fabrication
Filament o Fabricacidén por Filamento Fundido), debido a que los equipos no son costosos y que facilmente se
pueden encontrar y fabricar materiales para impresién. Una de las aplicaciones en las cuales se pueden usar
la impresién 3D por MEX es en el campo médico, debido a las formas complejas que se pueden imprimir,
partiendo de informacion de imagenes médicas, logrando partes totalmente adaptadas a las medidas del
cuerpo. Se pueden usar el proceso de manufactura aditiva (MA) para imprimir modelos para planificacion de
las operaciones quirurgica, implantes especificos en el paciente (IEP) y guias de operacién, similares a las
mostrada en la figura 1,guias de corte para osteotomia previa a implantes médicos, estas guias toman la forma
de la parte del cuerpo de forma exacta (Figura I- 1) y evitan errores humanos.

Figura I- 1. Guias de operacion realizadas por MEX para operacion craneo- maxilofacial[1].

Las guias de operacién permiten resecciones quirurgicas precisas u osteotomias basadas en imdagenes
preoperatorias. El uso de estas guias con la intencién de insertar |IEP es esencial, ya que la precisidn es de
muy alta importancia, especialmente cuando se utilizan implantes metdlicos que son extremadamente
dificiles de enmendar durante la cirugia.

Las guias que se van a usar durante una cirugia deben ser estériles y no deben causar infecciones durante
la intervencién quirdrgica, para esto deben sufrir un proceso de esterilizacién que puede afectar sus
dimensiones, propiedades mecdnicas o generar algin compuesto quimico no deseado. Las técnicas
comunes de esterilizacion para objetos utilizados por via intraoperatoria o para la implantacién incluyen
esterilizacion a alta temperatura, quimica o radiacién. Es importante recordar que muchos de los
materiales utilizados para crear guias quirurgicas por FDM son sensibles al calor (esterilizacidn por calor
himedo y calor seco) debido a su bajo punto de fusién y por lo tanto requieren protocolos especiales de
esterilizacion como el 6xido de etileno, el cual es cancerigeno por lo que se requieren estudiar y definir
materiales para impresidon por MEX que resistan procesos de esterilizacion médicos, sin que varien
dimensionalmente, que mantengan sus propiedades mecanicas y no generen posible compuestos dafiinos
para el ser humano.

1.3 OBJETIVOS

El propdsito de esta tesis doctoral es el disefio y la caracterizacién de materiales poliméricos para
impresion 3D por MEX que resistan los procesos de esterilizacion médicos de calor humedo y calor seco.
Los objetivos especificos se enumeran a continuacién:
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1. Estudiar los sistemas de esterilizacion convencionales que existen en la actualidad en el campo
de la cirugia.

2. Determinar las propiedades mecanicas que deben cumplir los materiales para soportar las cargas
producidas por la esterilizacién.

3. Determinar las propiedades térmicas que deben cumplir los materiales para soportar las cargas
producidas por la esterilizacién.

4. Evaluar si en base de PLA mas modificadores se puede cumplir con los requisitos y
especificaciones para el proceso de esterilizacion.

5. Realizar la caracterizacion mecanica, térmica y reoldgica del material disefiado.

6. Realizar la caracterizacidon reoldgica de un material para impresion 3D.

1.4 ESTRUCTURA DE LA TESIS DOCTORAL

La estructura de esta tesis doctoral se presenta de manera esquematica en la Figura I- 2, la cual puede
dividirse en tres partes principales. La primera de ellas incluye los cuatro primeros capitulos, donde se
exponen la motivaciéon y los objetivos principales de la investigacién y un estudios del estado del actual
de los materiales para procesos de impresion por MEX para aplicaciones médicas (Capitulo 2); una revisién
del estado del arte de los procesos de esterilizacion sobre los polimeros impresos por MEX (Capitulo 3); y
una descripcion de todas la técnicas y métodos utilizados en los diferentes ensayos que se han dado lugar
en este proyecto (Capitulo 4).

La segunda parte consiste en el trabajo de investigacidon que se ha llevado a cabo, el cual se ha compone
a su vez en cuatro lineas, correspondientes a la temperatura de procesamiento de los materiales de
impresion por MEX utilizados: Materiales de baja temperatura de procesamiento (Capitulo 5): acido
polilactico (PLA), polietileno tereftalato glicol (PETG) mas fibra de carbono, copoliéster (CPE); PLA mds
hidroxiapatita (Capitulo 6); PLA Smarfill®; materiales de alta temperatura de procesamiento como son el
nylon, policarbonato y polipropileno (Capitulo 8). Los capitulos de la parte 2 contienen una estructura
similar, distribuidos en tres secciones. La primera seccidén consiste en una caracterizacién mecanica del
material, la segunda parte contiene la caracterizacidon termo-mecdnica del material y la tercera parte la
caracterizacion dptica y por espectroscopia de infrarrojos con transformada de Fourier (FTIR). Todos estos
ensayos son con el objeto de verificar los cambios mecanicos y quimicos que ha sufrido el material luego
de los procesos de esterilizacién. En la tercera parte de la tesis se presenta el modelo reoldgico de un
material para impresion por MEX (Capitulo 9). Finalmente se presentan las conclusiones (Capitulo 10) y la
propuesta del trabajo futuro (Capitulo 11).
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Figura I- 2. Estructura de la tesis doctoral

1.5 INTRODUCCION A LA MANUFACTURA ADITIVA

Los procesos de manufactura aditiva (MA) también llamados de impresién 3D se usan para producir de
manera sencilla y accesible practicamente para cualquier usuario partes de diferentes tipos de materiales
como polimeros, metales, cerdmicos y materiales compuestos. En cualquier proceso de manufactura
aditiva se usa como base un archivo de CAD, el cual luego es convertido en archivo de estereolitografia
(STL) para generar las capas de impresion 2D, en X e Y [2]. Generalmente los procesos de MA se usan para
prototipaje no para produccién en serie debido a su alto costo y velocidad de produccion[3].

La impresion tridimensional (3D) de tejidos y érganos humanos ha sido un tema de investigacion
interesante en las Ultimas tres décadas. Se ha investigado el mapeo y la conversion de drganos humanos
en disefio virtual en 3D, sincronizando el disefio virtual con la impresién de hardware. Se ha avanzado en
la formulacion de bio-tintas y desafios en la construccidn de tejidos con o sin andamios. Existen estudios
sobre la viabilidad de la impresion de érganos con tecnologias de ultima generacién [4].

Las impresoras tridimensionales (3D) pueden crear estructuras complejas basadas en modelos digitales.
La combinacién de imagenes de diagndstico médico con impresiéon 3D tiene un gran potencial para
diferentes unidades médicas para dar soluciones y aplicaciones especificas para cada paciente. En el
sistema musculoesquelético, la impresién 3D se utiliza para crear implantes hechos a medida,
instrumentacion especifica para el paciente y para regenerar tejidos, en particular hueso y cartilago. Los
principales factores limitantes para la bioimpresién incluyen la falta de técnicas de impresidn con una
resolucidn de impresidon dptima y materiales con resistencias mecanicas ideales, al tiempo que se
mantiene la funcionalidad celular [5].

Se ha aplicado un nimero creciente de procesos de impresion tridimensional (3D) a la ingenieria de tejidos
[6]—[9]. El avance de la impresion tridimensional (3D) ya esta generando beneficios en muchos campos al
mejorar la velocidad y la eficiencia del desarrollo de productos, la creacion de prototipos y la fabricacion,
al tiempo que permite la personalizacion verdadera para satisfacer las necesidades individuales. Si bien
esto es sin duda una gran ventaja para los fabricantes, la impresién 3D ofrece ain mas posibilidades
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cuando se consideran las posibilidades de crear partes o tejidos corporales para reemplazar o reparar
6rganos o miembros que se hayan desgastado, dafiado o perdido debido a una lesién o dafio enfermedad
[10]-[13]. El crecimiento anual del proceso de manufactura aditiva al afio 2017 fue del 21% y es una

industria que maneja al afio 7.3 billones de délares [1].

1.6 PROCESOS DE IMPRESION 3D

En la Tabla I- 1 se hace un resumen breve de los procesos de MA y principio de funcionamiento.

Tabla I- 1. Descripcidn de los principales procesos de MA.

Proceso

Descripcion

Tecnologia

Process Material Extrusion

Proceso de fabricacion aditiva
en el que el material se
dispensa selectivamente a
través de una boquilla u
orificio.

Fabricacion por filamento fundido
(FDM), mas comunmente conocida
como Modelado de deposicidn
Fundida (FDM). Segun ISO/ASTM
52900:2017 Fabricacion aditiva-
Principios generales-Terminologia,
la terminologia para este proceso es
Extrusion de material (MEX).

Binder jetting

A

r\\ /d\

Proceso de fabricacion aditiva
en el que un agente de unién
liqguida une selectivamente las
regiones de un lecho de polvo.

Binder Jetting (BJ).

Vat Polymerization

Proceso de fabricacion aditiva
en el que un fotopolimero
liguido en una cuba se cura
selectivamente mediante
polimerizacidn activada por la
luz.

Stereolithography (SLA), Direct

Light Processing (DLP).

Direct energy deposition
techniques

Proceso de fabricacion aditiva
en el que la energia térmica
enfocada se utiliza para
fusionar materiales mediante
la  fusion  mientras se
depositan.

Laser Engineering Net Shaping
(LENS), Laser-Based Metal
Deposition (LBMD).
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Proceso Descripcidn Tecnologia

Sheet lamination Proceso de fabricacion aditiva | Ultrasonic Additive Manufacturing
en el que las ldminas de | (UAM), Laminated Object
material se unen para formar | Manufacturing (LOM).
una pieza.

Powder Bed Fusion Proceso de fabricacion aditiva | Selective Laser Sintering (SLS),
en el que la energia térmica | Direct Metal Laser Sintering
fusiona selectivamente las | (DMLS), Selective Laser Melting
regiones de un lecho de polvo. | (SLM), Electron Beam Melting
(EBM).

Material Jetting Proceso de fabricacion aditiva | Material Jetting (MJ), Drop On
en el que las gotas de material | Demand (DOD).

se depositan selectivamente y
se curan en una placa de
construccion.

1.6.1 Proceso de Impresién 3D por extrusidon de material (MEX)

El proceso de MA mas popular es el moldeo por extrusion de material (MEX), como se la llamara en este
trabajo de aqui en adelante, o FDM (siglas patentadas por Strastasys) [1], debido a su bajo costo, alta
velocidad y simplicidad del proceso. Fue inicialmente desarrollado para visualizacién de prototipos,
aunque actualmente se estd usando para la produccion en serie con el inconveniente de que se requieren
ajustar muchos parametros de proceso para que la parte para sea funcional y adecuada. Estos parametros
pueden ser direccidon de impresidn, temperatura de extrusion, altura de la capa, patrén de relleno y otros
mas. Estos y otros parametros tienen influencia en las propiedades mecanicas y la repetibilidad de la
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exactitud dimensional, se han realizado varios estudios para ver los efectos de la variacién de los
parametros en la impresion final [14], [15][16].

e Filamento

Rodillos
Boquilla calefactada

Parte impresa

Plataforma

Figura I- 3 Esquema de manufactura aditiva por el proceso de MEX

El proceso de MEX[17] es el mas utilizado por los fabricantes de prototipos y productos [18], y es una
técnica que se basa en la deposicidon de un termoplastico, que forma parte de un rollo de filamento que
pasa a través de una boquilla calentada de extrusidn que deposita el material en una superficie en
coordenadas X e Y, ver Figura I- 3, mientras que la altura del objeto va aumentando capa por capa en la
direccion Z. De esta manera el objeto se imprime de abajo hacia arriba. Si un modelo tiene piezas salientes,
se necesitaran estructuras de soporte, que se pueden quitar una vez que la impresidn se haya completado
[19].

Los problemas que se deben resolver en la fabricacién de partes por MEX son producir piezas con
propiedades mecanicas anisotrdpicas, efecto de escalera en curvas, acabado superficial grueso, la
necesidad de soportes para regiones sobresalientes entre otras [17]. Los principales pardametros que
influyen en estas propiedades y la unidn entre capas, estos pardmetros se describen a continuacion [16]:

e Parametros de corte: espesor / altura de la capa, didmetro de la boquilla / corddn / ancho del
camino de impresidn, caudal, velocidad de deposicion, relleno, orientacién / angulo de raster,
patron de raster, espacios de aire (raster a raster, perimetro a raster), nimero de contornos /
perimetros (ancho del contorno), espesor superior y espesor inferior.

e QOrientacién de construccién: por lo general, las muestras de prueba se orientan horizontal,
vertical o lateralmente, pero también se pueden utilizar otras orientaciones.

e Condiciones de temperatura: temperatura ambiente o de la cdmara, temperatura de extrusion,
temperatura de la cama o plataforma.

El comportamiento mecanico de las partes impresas por MEX estd determinado por la unién del
filamento, hay multiples estudios que analizan la influencia de estos pardmetros sobre diferentes
materiales [14], de los cuales se concluye que los principales parametros que influyen en las propiedades
mecanicas son el espacio de aire que hay entre raster y raster [20], el angulo de raster, el espesor de la
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capa, la densidad de relleno y la orientacidn de construccion [21], varios de estos parametros se ilustran
en la Figura I- 4. Todos los parametros la afectan directa o indirectamente a las propiedades mecanicas,
sin embargo, no todos estos parametros influyen en el mismo grado en las propiedades mecdnicas de la
parte impresa.

En general la resistencia a la traccién se puede aumentar disminuyendo el espesor de capa y dngulo de
raster. El comportamiento mecanico depende también del equipo de impresién usado, el software de
corte de capas y los parametros usados en cada equipo [15].

!

Temperatura ambiental
de la cabina de impresion

Rollo de filamen

Velocidad de
alimentacién de
filamento

Temperatura de la
camalplataforma

Temperatura de
extrusion

Varias orientaciones
de construccion de la
misma parte

Figura I- 4 llustracién de varios de los parametros de impresion por MEX.

1.7 MATERIALES USADOS EN APLICACIONES MEDICAS

1.7.1 Clasificacion de las aplicaciones médicas

Las aplicaciones médicas van desde dispositivos simples hasta equipo de prueba, e implantes [23]. Los
materiales plasticos se usan cada vez mas en estos dispositivos debido a su elevada versatilidad, como su
ligereza, coste y rendimiento [24]. Los ejemplos de dispositivos médicos incluyen instrumentos
quirdrgicos, catéteres, marcapasos, maquinas de resonancia magnética (MRI), maquinas de rayos X,
prétesis (ejemplo: caderas / rodillas artificiales), guantes quirlrgicos y vendajes, entre otros [25], [26].

Existen organizaciones nacionales que regulan el uso de materiales en aplicaciones médicas, por ejemplo,
la Administracion de Alimentos y Medicamentos (FDA, por sus siglas en inglés) en Estados Unidos [27].
Por ejemplo, se ha han definido la clasificacion mostrada en la Tabla |- 2 para algunas clases de
aplicaciones.
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Tabla I- 2. Ejemplos de dispositivos médicos asociados con la clase de dispositivos de la FDA.

Dispositivos Clase | Depresores de lengua, vendajes, bandas, dispositivos
quirurgicos simples

Dispositivos Clase |l Sillas de ruedas, maquinas de rayos, maquinas de resonancia
magnética, agujas quirurgicas, catéteres, equipos de diagnostico

Dispositivos Clase llI Valvulas cardiacas, stents coronarios, marcapasos implantados,

implantes de silicona, implantes de cadera y hueso

Al elegir un plastico para un dispositivo médico, se deben tener consideraciones de disefo. La seleccion
de materiales, la seleccion del proceso de produccion y la geometria de la pieza son interdependientes.
Se consideran las condiciones de uso tales como la temperatura, el contacto y la resistencia quimica y las
tensiones aplicadas durante el uso [28]-[30]. Ademas, es muy importante para los dispositivos médicos
la compatibilidad del método de esterilizacidn, incluida la consideracién de esterilizacion simple frente a
repeticidn de ciclos de esterilizaciéon [31].

1.7.2 Materiales usados en aplicaciones médicas

Los materiales para aplicaciones médicas y de uso sanitario no deben afectar los tejidos de la persona con
la cual van a estar en contacto. Un producto de uso sanitario es cualquier producto destinado para ser
usado en seres humanos con fines tales como diagndstico, prevencién y/o tratamiento de alguna
enfermedad, diagndstico, prevencién y/o tratamiento de alguna lesion, investigacion o modificacion de
algun proceso fisioldgico, mantenimiento o prolongacion de la vida, entre otros [32].

Las condiciones generales que debe cumplir un material para ser implantado en el cuerpo humano son:

e Estabilidad quimica y resistencia a la corrosion

e Compatibilidad mecanica

e Tenacidad a la fractura y resistencia a la fractura
e Resistencia al desgaste

e Resistencia a la esterilizacion,

e Resistencia a la radiacion,

e Resistencia al agrietamiento por esfuerzo,

e Estabilidad dimensional.

Se usan todo tipo de materiales en aplicaciones médicas, tales como metales, ceramicos, polimeros y
materiales compuestos, los mas usados son los metales como el titanio y sus aleaciones, el cobalto y sus
aleaciones, oro y el acero inoxidable, oro, platino y tungsteno, en la Tabla I- 3 se muestra un resumen de
estos materiales y sus aplicaciones médicas implantables.

También se usan cerdmicos estructurales, como la circonia (ZrO;) para aplicaciones como puentes y
coronas dentales, reemplazo parcial de dedo de pie y reemplazo total de cadera. La hidroxiapatita se usa
por ejemplo en injertos de hueso en la mandibula y la alimina se usa en brackets de ortodoncia y
reemplazo total de cadera.
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Tabla |- 3 Metales usados en aplicaciones médicas implantables

Material metalico

Aplicaciones médicas

Aceros Inoxidables
Acero inoxidable 316
Acero inoxidable 316L

Aleaciones de base de
cobalto

CoCRMo F76

CoCrWNi F90
CoNiCrMo F562
CoNiCrMoWFe F563

Titanio y aleaciones de
titanio
Ti6Al4V

Oro
Platino

Tungsteno

Catéter, catéter percutdneo, filtro intravascular, clip de vena cava, valvula
cardiovascular, stents, arco de ortodoncia, bracket de ortodoncia,
implantes endodseos, cerclaje éseo, varilla intramedular, reemplazo parcial
de unién de codo, sistema de fijacién con tornillos facetarios, protesis de
disco intervertebral.

Valvulas mecanicas cardiovasculares, arco de ortodoncia, bracket de
ortodoncia, coronas y puentes dentales, dentaduras, cerclaje dseo,
reemplazo ortopédico de articulacion de tobillo, reemplazo parcial de
unién de codo, implante total de junta de codo, reemplazo parcial de
rodilla, reemplazo total de rodilla, reemplazo parcial de dedo de pie,
reemplazo total de cadera, dispositivo de fusion del cuerpo intervertebral,
protesis de disco intervertebral.

Titanio y aleaciones de titanio, filtro intravascular, clip de vena cava, vélvula
cardiovascular, valvulas mecanicas cardiovasculares, stents, arco de
ortodoncia, bracket de ortodoncia, implantes endodseos, cerclaje 6seo,
varilla intramedular, reemplazo ortopédico de articulacién de tobillo,
reemplazo parcial de uniéon de codo, reemplazo parcial de rodilla,
reemplazo total de rodilla, reemplazo parcial de dedo de pie, implante total
de dedo de pie, reemplazo total de cadera, prétesis de condilo mandibular,
sistema de fijaciéon cervical anterior, sistema de fijacién con tornillos
facetarios, dispositivo de descompresion interespinoso, dispositivo de
placa de lamino plastia, sistema de tornillos pediculares, dispositivo de
fusidn del cuerpo intervertebral, prétesis de disco intervertebral, prétesis
de cuerpo vertebral.

Catéter de embolectomia, implantes endodseos.

Catéter de embolectomia, catéter, stents, percutdneo, filtro intravascular,
puentes y coronas dentales.

Catéter de embolectomia.

Los polimeros tienen nueve areas potenciales de aplicacién en dreas médicas [33], como pueden ser:

® Membranas en aplicaciones extracorpdreas tales como oxigenadores;
e Membranas bioactivas, por ejemplo, sistemas de administracion de liberacién controlada y

células artificiales;

® Equipo desechable, por ejemplo, bolsas de sangre y jeringas desechables;

e Suturasy adhesivos que incluyen materiales biodegradables y no biodegradables;
® Dispositivos cardiovasculares tales como injertos vasculares;

* Implantes reconstructivos y ortopédicos;

e Dispositivos oftalmicos tales como cérneas y lentes de contacto;

e Materiales de restauracién dentales, incluidas dentaduras; productos bdasicos de

degradable;

® Instrumentos no personalizados o prototipos.

plastico

10
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Tabla I- 4 Aplicaciones médicas implantables de polimeros en medicina.

Polimero

Aplicaciones implantables en el cuerpo

Polietileno de alto
peso molecular
(HDPE) y Polietileno
de ultra alto peso
molecular
(UHMWPE)

Poliuretano (PU),
Polivinil cloruro
(PVC),

Poliamida (PA)
Poliacrilatos.
(PMMA)
Policarbonato (PC)
Polietileno
tereftalato. (PET)
Polietercetona
(PEEK)

Politetrafluoroetilen
o (PTFE)

Poliimida
Acrilonitrilo
butadieno estireno
(ABS)

PLA

alambre guia de catéter, parche intracardiaco, valvulas mecdnicas
cardiovasculares, injerto vascular, balén cardiovascular, valvula
cardiovascular, cerclaje dseo, reemplazo ortopédico de articulacién de tobillo,
implante total de junta de codo, reemplazo parcial de rodilla, reemplazo total
de rodilla, reemplazo total de cadera reemplazo parcial de unién de codo,
dispositivo de fusién del cuerpo intervertebral, prétesis de disco
intervertebral.

Catéter, ligadura de ortodoncia

Alambre guia de catéter

Dentaduras

Cemento dental, dentaduras, cemento dseo, cerclaje dseo, reemplazo parcial
de unidn de codo, reemplazo total de rodilla, reemplazo total de cadera
Catéter de embolectomia, alambre guia de catéter, catéter percutaneo
Parche intracardiaco, valvulas mecanicas cardiovasculares, injerto vascular,
protesis de tenddn, sistema de tornillos pediculares

varilla intramedular, implante total de junta de codo, dispositivo de fusién del
cuerpo intervertebral, prétesis de cuerpo vertebral

Catéter de embolectomia, alambre guia de catéter, catéter percutaneo,
valvula cardiovascular, parche intracardiaco, vdlvulas mecanicas
cardiovasculares, stents, injerto vascular

catéter de embolectomia, alambre guia de catéter, baldn cardiovascular

Catéter percutaneo

injerto de hueso en la mandibula, sistema de fijacidn cervical anterior

Entre los plasticos que se usan en aplicaciones médicas, como dispositivos de apoyo o instrumentacion
médica, se tienen al polietileno, cloruro de polivinilo (PVC), nylon 66 y polimetilmetacrilato (PMMA) [34],
[35], entre otros. Los principales polimeros que se usan en aplicaciones médicas implantables y con varias
de sus aplicaciones se describen en la Tabla I- 4. Por su parte, en la Tabla I- 5 se muestran los polimeros
usados tipicamente en impresién 3D y las aplicaciones médicas en las cuales se usan con frecuencia.

11
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Tabla I- 5 Aplicaciones cotidianas de polimeros y en dispositivos e instrumentaciéon médica

Material Usos y aplicaciones tipicas Uso en aplicaciones tipicas en medicina

PLA Empaque  biodegradable y Dispositivos biodegradables, se emplean en
desechables, empaques de suturas, dispositivos de fijacién ortopédica,
comida, bolsas pldticas, macetas implantes dentales, clips de ligadura, grapas de
para plantas, pafiales, botellas, tejido y dispositivos de recubrimiento de piel;
tazas de bebidas frias, hojas y stents, dispositivos de administraciéon de drogas.
peliculas También se estd evaluando como material para la

ingenieria de tejidos.

PETG Farmacéutico, dispositivos bandejas termoformadas, cajas de embalaje,
médicos, empaques de contacto embalaje de ampollas, tarjetas de montaje, tapas
con comida, empaque de vy cajasplegables
dispositivos eléctricos.

PC Mercados eléctricos y Aparatos meédicos (esterilizable), reservorios,
electronicos, acristalamiento y jeringas de alta presion, canulas arteriales,
uso de laminas, industria tapones, iones separadores de fuerza centrifuga,
automotriz. carcasas de filtro sanguineo, carcasas de dialisis;

medidores de glucosa, bombas, plumas de
insulina; manijas y carcasas de dispositivos
quirargicos.

Nylon Lineas y redes de pesca, Tubos médicos que incluyen succidn, drenaje,
cremalleras para textiles, tubos de alimentacidon, didlisis, bombas
cuerdas sintéticas de guitarra, peristalticas, catéteres y otros procedimientos
piano y otros instrumentos. quirdrgicos.
palas de ventiladores,
engranajes, tornillos y cojinetes
para maquinaria, depdsitos de
gasolina de automdviles.
medias

ABS Cascos de seguridad, paneles de Carcasas de equipos grandes y pequefios, plumas

Polipropileno
(PP)

instrumentos de autos, carcazas
de aparatos pequenos, equipos

de comunicacion,
revestimientos de
refrigeradores, cubiertas de
equipaje.

Juguetes para niifos, vasos de
plastico, materiales de
construccion, piezas de
automovil, recipientes para
alimentos, medicinas o
productos quimicos, ropa vy

electrodomésticos, sacacorchos,
alfombras.

de insulina e inhaladores.

Pelicula cortada y fibras orientadas, alta claridad,
jeringas suturas, batas quirurgicas, partes de
pared delgadas, bandejas médicas.
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1.8 APLICACION DE IMPRESION 3D EN AREAS MEDICAS

Se puede usar la manufactura aditiva junto con biomateriales para la restauracién de diversos érganos
del cuerpo humano, lo que permite un disefio personalizado de la aplicacién que se requiera. Los
biomateriales son materiales naturales o sintéticos que son utiles para la reparacion de partes dafiadas
del cuerpo a través de la interaccidn con sistemas vivos, estos biomateriales pueden reemplazar o ayudar
a cumplir las funciones de partes del cuerpo[36][37].

Los procesos de fabricacion de partes de reemplazo del cuerpo requieren procesos de manufactura que
provean el acabado superficial, resistencia mecanica, resistencia a la fatiga, porosidad y otras
caracteristicas para que sean funcionales al implantarse. Ciertas partes de reemplazo de partes del cuerpo
requieren un recubrimiento adicional, lo que complica el proceso de fabricacién. La parte puede fabricarse
a partir de un molde, elaborado previamente, por ejemplo, para forja o fundicion, luego esta parte debe
magquinarse para alcanzar las dimensiones y tolerancias requeridas y también puede requerirse un
tratamiento superficial y tal vez algln recubrimiento de cerdmico o polimérico [38].

Con la manufactura aditiva se pueden obtener partes del cuerpo con la complejidad y detalle de la parte
original del cuerpo y con las dimensiones especificas del paciente, no se requiere el uso de herramentales
o moldes, y su coste esta dado principalmente por el tiempo de fabricacion de la parte, la materia prima,
el coste por el tiempo de puesta y el coste del equipo de impresién 3D [39]. En ciertos casos también se
puede requerir de un tratamiento superficial y de un recubrimiento que permitan proteger al material y/o
darle alguna funcionalidad adicional.

Sin embargo, el uso de la MA implica el alto coste de la materia prima, sobre todo si se trata de metalesy
ceramicos. Sin embargo, el coste de la materia prima polimérica generalmente es barato y se usa en forma
de resinas o filamentos, de los que muchos se encuentran disponible comercialmente listos para su
impresion. Es por ello que la MA de materiales poliméricos ha ganado elevado interés en los ultimos afios.
Cada material especifico usado en la manufactura adictiva requiere una calibracién propia para garantizar
la calidad requerida.

La MA se puede usar en la ingenieria de érganos para la manufactura con biomateriales y se puede
clasificar en ingenieria de tejidos duros e ingenieria de tejidos blandos [40]. Dentro de la ingenieria de
tejidos duros se pueden fabricar huesos [9],[41],[42], dientes[43] y cartilagos [44]. Con la manufactura
aditiva de tejidos blandos de ingenieria se pueden fabricar ligamentos, tendones, vasos sanguineos, piel,
orejas e higados [45], [46].

También se esta usando la manufactura aditiva como ayuda a la practica de la medicina como la impresion
de modelos médicos para ensefianza, formulacion de drogas medicinales y planificacion de las
operaciones [47], ortesis y protesis personalizadas [48], implantes inertes [49], [50], apoyos quirdrgicos
[51],[52], [53], instrumentos de cirugia [55], dispositivos médicos, guias de operacion[55] e instrumentos
médicos personalizados [56], [57][58], [59] asi como también dispositivos de rehabilitacion[47][60].

1.8.1 Uso del proceso de impresion por MEX en aplicaciones médicas.

La MA por MEX actualmente se puede usar para producir prototipos funcionales para planificar el proceso
de cirugia y como simulacion para mostrar al paciente el proceso de cirugia que se llevara a cabo, también
se puede usar la manufactura aditiva en las areas de ortopedia de los hospitales para crear guias
quirdrgicas para reseccion, ayudas para cirugia [61] las cuales son usadas en los quiréfanos. Finalmente,
se puede usar también para fabricar implantes médicos y dispositivos de cirugia de materiales bio-
implantables.
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Los dispositivos para implante, guias de operacién y dispositivos de cirugia requieren ser fabricados de
materiales esterilizables ya que estdn en contacto con érganos y fluidos del cuerpo. Se han hecho estudios
en los cuales se demuestra que el calor generado por el proceso de impresién por MEX puede aniquilar
los microorganismos. Sin embargo, se puede producir contaminacién en el proceso de manipulacién o en
el proceso de impresién mismo, ya que las impresoras generalmente no estdn localizadas en sitios
estériles [62]. Por lo tanto, estos materiales deben ser previamente sometidos a procesos de
esterilizacidn, antes de su uso en cirugias.

1.9 MATERIALES USADOS EN LA IMPRESION POR MEX.

En este apartado se muestran los materiales que se usan con mayor frecuencia en los procesos de
impresion por MEX, y sobre todo los usados en esta investigacidn y sus caracteristicas y pardmetros tipicos
de impresion.

1.9.1 Impresién por MEX con ABS

Es uno de los materiales mas usados en la impresidn 3D, siendo uno de los primeros materiales que se
utilizé en la manufactura aditiva. Tiene un bajo coste y buenas propiedades mecénicas, asi como también
buena tenacidad y resistencia al impacto. Tiene una alta temperatura de transicion vitrea lo que permite
gue puede resistir altas temperaturas antes de comenzar a deformarse. Cuando se imprime con este
material se requiere un espacio con buena ventilacién debido a los olores que emite por el calor. Este
material tiende a contraerse durante el enfriamiento lo que produce inexactitudes dimensionales, por lo
gue requiere una cama caliente o una cdmara calefactada.

Tabla I- 6 Parametros tipicos de impresion por MEX del ABS

Cama de Material de la Extrusor Enfriamiento
Impresion superficie de
impresion
Temperatura:95- Cinta Kapton Temperatura:20- No se requiere
110°C 250. enfriamiento de
No se requiere la parte con
boquilla especial ventilador

1.9.2 Impresién por MEX con PLA

Es uno de los materiales mas populares usados en las impresiones 3D de escritorio, es el flamento que
generalmente se usan para las impresiones por MEX debido a que no requiere cama caliente. El PLA
tampoco presenta complicaciones a la hora de imprimir con este material, con lo cual se puede producir
partes para diversas aplicaciones. El PLA es uno de los filamentos mds amigables con el medio ambiente
ya que es un material biobasado (se obtiene de fuentes renovables y biodegradable[63]. Se caracteriza
por tener una buena resistencia mecanica y rigidez, buena exactitud dimensional y buena vida util. Tiene
una baja resistencia a la temperatura y puede necesitar ventiladores de enfriamiento, puede exudar
durante el proceso, lo que puede ocasionar que el material siga fluyendo durante los movimientos de
desplazamiento al final de un segmento, lo que crea hilos o pelos en la pieza final. El filamento suele ser
fragil y puede romperse y no es recomendable para aplicaciones exteriores debido a su baja resistencia a
la radiacidon UV [64]. Debe almacenarse en su contenedor original para evitar la humedad después de la
apertura.
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Tabla I- 7 Parametros tipicos de impresién por MEX del PLA

Cama de Impresion Material de la Extrusor Enfriamiento

superficie de

impresion
Temperatura:45- Cinta de Pintor Temperatura:190-220°C. Se requiere enfriamiento de la
60°C PEI No se requiere boquilla parte con ventilador

Placa de vidrio especial

1.9.3 Impresién por MEX con PETG

PETG es una version modificada con glicol de polietileno tereftalato (PET), que se utiliza cominmente
para fabricar botellas de agua. Es un material semirrigido con buena resistencia al impacto, pero tiene una
superficie ligeramente mas suave que lo hace propenso al desgaste [65]. El material tiene buenas
caracteristicas térmicas, permitiendo que el plastico se enfrie eficientemente una contraccion casi
insignificante [66].

Tabla |- 8 Parametros tipicos de impresion por MEX del PETG

Cama de Impresion Material de la Extrusor Enfriamiento
superficie de
impresion
Temperatura:75- Cinta de Pintor Temperatura:230-250°C. Se requiere enfriamiento de la
90°C No se requiere boquilla parte con ventilador
especial

1.9.4 Impresién por MEX con PC

El policarbonato es conocido por su resistencia al impacto, calor, fatiga y durabilidad. Por lo que es una
opcion ideal para entornos dificiles. El policarbonato también tiene una alta temperatura de transicion
vitrea de 150 °C, esto significa que mantendra su integridad estructural hasta esa temperatura, por lo que
es adecuado para su uso en aplicaciones de alta temperatura. También se puede doblar sin romper y se
utiliza a menudo en aplicaciones donde se requiere cierta flexibilidad menor. La mayoria de los filamentos
de policarbonato disponibles a nivel comercial contienen aditivos que permiten imprimir el filamento a
temperaturas mas bajas.

Tabla |- 9 Parametros tipicos de impresion por MEX del PETG

Cama de Impresion Material de la Extrusor Enfriamiento
superficie de
impresion
Temperatura:80- PEI Temperatura:260-310°C. No se requiere enfriamiento de
120°C Adhesivo Se requiere boquilla especial la parte con ventilador
comercial

El policarbonato es extremadamente higroscdpico, lo que significa que absorbera la humedad del aire, lo
que afectara su rendimiento y resistencia a la impresion. Debe almacenarse en recipientes herméticos y
sin humedad después de la apertura. También requiere temperaturas muy altas para la impresion y
exhibira separacién de capas si se imprime a una temperatura demasiado baja o con una refrigeracidn
excesiva. El policarbonato se imprime mejor en impresoras que tienen cabinas cerradas y son capaces de
manejar altas temperaturas de cama y extrusor [67].
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1.9.5 Impresién por MEX con Nylon

El nylon (también conocido como poliamida) es un material popular en la industria del plastico, conocido
por su dureza y flexibilidad, tiene alta resistencia al impacto y no generan olores fuertes durante el
proceso de impresion. Este material tiene una buena resistencia a la abrasidn. Los filamentos de nylon
normalmente requieren temperaturas de extrusora cercanas a los 250 °C, sin embargo, algunas marcas
permiten imprimir a temperaturas tan bajas como 220 °C debido a su composicidon quimica. Un gran
problema con los filamentos de nylon es que son higroscépicos, lo que significa que absorben facilmente
la humedad de su entorno. Imprimir nylon después de que haya absorbido la humedad conducira a varios
problemas de calidad de impresién, por lo que el almacenamiento de filamentos se vuelve muy
importante y requiere una atencién especial. Se requiere una cabina cerrada para lograr una buena
calidad en la impresion [68].

Tabla I- 10 Pardmetros tipicos de impresién por MEX del Nylon

Cama de Impresién Material de la Extrusor Enfriamiento

superficie de

impresion
Temperatura:70- PEI Temperatura:225-265°C. No se requiere enfriamiento
90°C Se requiere boquilla especial de la parte con ventilador

1.9.6 Impresién por MEX con PP.

El polipropileno es un material semirrigido y ligero que se utiliza comunmente en aplicaciones de
almacenamiento y envasado. La estructura semicristalina del material hace que las piezas impresas por
impresion 3D se deformen fuertemente al enfriarse, lo que hace que sea dificil imprimir en 3D. El
polipropileno es resistente y tiene una buena resistencia a la fatiga por lo que es ideal para aplicaciones
de baja resistencia como bisagras y correas. Algunos fabricantes incluso han creado mezclas de
polipropileno que han mejorado la dureza por lo que es adecuado para uso practico. Tiene buena
resistencia al impacto y resistencia a la fatiga. Las piezas impresas tienen una superficie lisa y un buen
acabado superficial. La principal complicacidn en el proceso e impresion es su baja adhesividad a la cama
de la impresion, por lo que se usa cinta de empaque o cintas de polipropileno para su adhesidn. Se
recomienda el uso de una cabina cerrada para la impresion [69].

Tabla I- 11 Pardmetros tipicos de impresién por MEX del PP

Cama de Impresién Material de la Extrusor Enfriamiento
superficie de
impresion
Temperatura:85- Cinta de embalaje Temperatura:225-250°C. Se requiere enfriamiento de la
100°C Hoja de No se requiere boquilla parte con ventilador
polipropileno especial
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1.10  DISENO DE MATERIALES COMPUESTOS PARA IMPRESION 3D

1.10.1 Descripcion de material compuesto.

Los materiales compuestos son una mezcla de dos o mas materiales que juntos forman un material con
propiedades diferentes a las de los materiales constituyentes y que forman una interfaz distinguible entre
ellos, que difieren en forma y composicidn quimica y son esencialmente insolubles entre si. Se pueden
clasificar los materiales compuestos en reforzados por fibras, reforzados por particulas y laminares
pudiendo haber otras clasificaciones. En la Figura I- 5, se puede observar un esquema de los materiales
compuestos.

En los compuestos reforzados con fibras se rodean a las fibras con un material generalmente amorfo que
protege y orienta a la fibra. En los materiales compuestos reforzados por particulas se tiene una matriz,
en las cual se tienen particulas dispersas. Los compuestos laminares involucran capas alternas de
materiales enlazados unos con otros, generalmente mediante un adhesivo.

a) b)

Figura I- 5. Clases de materiales compuestos a) reforzado con fibras b) reforzado con particulas c) laminar

1.10.2 Materiales compuestos para impresion 3D por MEX

Los materiales usados en manufactura aditiva no cumplen las propiedades mecanicas, térmicas,
eléctricas, triboldgicas, medioambientales u dpticas requeridas para ciertas aplicaciones, por lo que es
necesario que estos se mezclen con otros materiales para mejorar sus propiedades, es tipico que el
material resultante de la mezcla tenga mejores propiedades que el material original [70]. Debido a esto,
se han creado diferentes combinaciones de materiales que mejoran las propiedades del filamento para
impresion por MEX, como por ejemplo la adicidon de grafeno para aumentar la conductividad eléctrica
[71], [72] y mejorar las propiedades mecanicas[72],[73], la adicion de fibras de carbono para hacer al
material mecanicamente mas resistente e ignifugo [74],[75],[76] la adicién de cargas metalicas como
bronce, titanio, , cobre, aluminio o acero inoxidable para obtener piezas metalicas luego de la impresion
por un proceso de sinterizado [77], [78], [79], la adicidn de elastdmero termoplastico (TPE), elastdmero
termoplastico de poliamida (TPA) o polivinilo alcohol (PVA) para crear estructuras porosas o usarlos para
fundicidn por cera perdida [80], [81], entre otros.

En el campo médico, los filamentos termopldasticos pueden cargarse generalmente con polvo ceramico,
para fabricar andamios 3D [7][82], lo cual se ha probado que es efectivo en mejorar las propiedades
mecanicas en relacion con producto fabricados por moldeo por compresién. Se han usado refuerzos de
hidroxiapatita (HA) y tricalcio de fosfato beta (B-TCP) para la fabricacion de andamios 3D [83]. Se usa
generalmente termopldstico como la poli(e-caprolactona) (PCL), PLA y PVA para obtener andamios
impresos en 3D con excelentes resultados [84].
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1.10.3 Proceso de generacién de materiales compuestos para MEX

Se pueden generar filamentos para impresién por MEX a través de la mezcla de pellets de material virgen
y la carga con una mezcladora Turbula® [84], la cual puede ser de mezclador de tornillo gemelo o una
maquina de Brabender® [86], las cargas pueden ser ceramicas, fibra de vidrio, fibra de carbono, fibras
naturales [87], entre otras. Una vez que se tiene la mezcla uniformemente distribuida, se realizan estudios
térmicos para determinar la estabilidad térmica y la temperatura de fusidon de la mezcla, luego se realiza
el proceso de extrusiéon mediante un equipo extrusor como el Filastruder [88] o Filabot® [88]. El
enfriamiento del filamento que sale de la extrusora tiene lugar en un bafio de agua fria, lo que permite
una descarga eficiente de calor del filamento, que en algunos casos puede evitar la cristalizacion del
material. Para garantizar un didmetro uniforme se suele usar un laser que continuamente mide el
didmetro del filamento. Todo el filamento es arrastrado por un sistema de halado que controla la
velocidad lineal para que se tenga uniformidad dimensional. Por ultimo, el filamento es enrollado en una
bobina [89], este proceso se ilustra en la Figura I- 6.

Camara de
vacio Bario de Bobinado
Extrusor tamario enfriamiento Sistema Laser
A en agua de halado
Desde el L
secador l l @é«@
[ Fb=T— o7 | b
—

Figura I- 6 llustracién del proceso de extrusidon de filamento para el proceso de impresiéon por MEX.

Durante el proceso de produccién del filamento para impresién 3D se pueden producir defectos tales
como diametro incorrecto, contaminacion, inconsistencia del color, fragilidad, burbujas de aire y vacios,
enredos, humos peligrosos, etc. [90].

Es necesaria una caracterizacion mecdnica y térmica del material compuesto resultante para el uso o
comercializacion de los filamentos resultantes, ya que las mezclas tienen diferentes propiedades
mecanicas, fisicas y quimicas, lo cual puede afectar la calidad de la impresion por MEX y su aplicacion para
fines biomédicos.

1.10.4 Impresion por MEX de compuestos de polimeros y fibras

Las partes impresas por MEX tienen menores caracteristicas mecdnicas y térmicas que las partes
fabricadas por métodos convencionales como moldeo por inyeccién [91] y maquinado, lo cual limita su
aplicacion médica e industrial [92]. Se puede reforzar el material base con fibra de vidrio [93], fibra de
carbono [94],[95], fibras de aramida [96], fibras naturales [86], lo cual mejora las propiedades de la matriz
del filamento base. Para el proceso de impresion por MEX se pueden usar fibras continuas [97] vy
discontinuas.

Se pueden utilizar fibras discontinuas de varios tamafios como refuerzo, desde nanomateriales como
nanotubos de carbono de una pared, de doble pared y multiple pared, grafeno, polvos metdlicos
micrométricos de acero y cobre, fibras naturales de cdflamo, fibras largas picadas de polimeros cristalinos
liguidos termo trépicos, en estos materiales la investigacion estd centrada principalmente en la
verificacidon del cambio de sus propiedades mecanicas [98].
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1.10.5 Parametros que influyen en las propiedades de las partes de material compuesto impreso
por MEX

La calidad de una parte impresa por MEX puede estar definida por la rugosidad de la superficie, exactitud
dimensional, propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas. En referencia a las propiedades mecanicas,
térmicas y eléctricas de las piezas impresas dependen de varios fendmenos fisicos durante la impresion,
se enfatizan en la Figura |- 7.

Tamarno de la carga, forma
Amorfo Distribucién, aglomeracion
Semicristalino Fraccion en volumen
Temperatura de Fibras cortas
cristalizacion Fibras continuas
limero puesto / MEGANCas

) iedades [— Térmicas

iedades Eléctricas
sora
Diametro de la boquilla Espesor de la capa
Temperatura de la boquilla Angulo del raster
Temperatura cama de impresion Ancho del raster
Velocidad de la impresion Porcentaje y patrén de relleno
Temperatura de la cabina Adhesioén de la parte a la cama

Figura I- 7 Parametros que influyen en las propiedades de las partes impresas por MEX. Adaptado de [99].

La integridad de la pieza y las propiedades dependen en gran medida del fendmeno de uniény la calidad
de la unién entre dos capas adyacentes. El proceso de formacién de uniones entre dos capas incluye
contacto superficial, crecimiento del cuello y difusién molecular, los fenémenos de unidn ocurren entre
filamentos adyacentes en una capa (dentro de la capa) y entre capas sucesivas (intercapa) [100] (ver
Figura |- 8). En el proceso de solidificacion el tiempo total disponible es menor [101] y el crecimiento
parcial del cuello y la fusion se produce dando lugar a la formacidn de vacio entre capas [102]. Estos vacios
ocasionan que la resistencia de las piezas MEX sea bastante baja en comparacion a piezas hechas por
otros procesos como moldeo por inyeccion.
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Unién parcial en filamentos

Union den‘go
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Figura I- 8 llustracién de la unidn entre capas y filamentos del proceso de MEX.
1.10.5.1 Influencia del tamafio de la carga y forma

Se puede mejorar la resistencia a la traccién y el médulo de elasticidad cuando existe un mayor contacto
superficial entre la matriz y el refuerzo, lo cual ocurre cuando se usan fibras mas largas, la mejora se
atribuye a la superficie que permite una resistencia a la cizalla mas alta en la interfaz de fibra-matriz [103].

1.10.6 Influencia de las propiedades de la impresora.

1.10.6.1 Influencia del diametro de la boquilla

El efecto del diametro de la boquilla es significativo en la geometria y propiedades mecanicas de las partes
impresas. Didmetros largos de boquilla tiende a incrementar el desempefio mecanico [104] y aumentan
la rugosidad superficial, con una reduccién del costo de fabricacidon [105]. Las partes impresas con
boquillas de didmetros pequefios presentan mayor exactitud dimensional, pero su efecto en la rugosidad
es minimo. Inicialmente las fibras no estdn completamente alineadas en el filamento compuesto, pero la
fuerza de cizallamiento entre las fibras y las paredes de la boquilla da lugar a la alineacién durante el
proceso de MA [106], lo que ocasiona que las partes sean anisotrépicas.

1.10.6.2 Influencia de la temperatura de la boquilla

Cuanto mas alta es la temperatura de la boquilla, mas bajos son los errores de inexactitud dimensional de
las partes impresas [107]. El mayor diametro de la boquilla implica un mayor tamafio del poro, pero una
porosidad similar [108]. En materiales como el PEEK y PEI, con el aumento de la temperatura de la boquilla
que va de 360 °C a 420 °C, la densidad de las piezas mejora porque se reducen los poros de aire [109], ya
que el material es mas fluido y sale mas cantidad por la boquilla. El aumento de la temperatura de la
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boquilla en materiales como el PLA muestra un incremento en el médulo de elasticidad, resistencia a la
traccidn y resistencia a la fractura [110][114]. En otros materiales como el ABS el incremento de la
temperatura de la boquilla incrementa la resistencia a la fractura del material [111].

1.10.6.3 Influencia de la temperatura de la cama de impresién

En algunos polimeros como el ABS, PP, Nylon, se produce una contraccion indeseable del polimero y falta
de adhesién a la cama durante el proceso de impresion. El aumento de la temperatura de la cama reduce
las tensiones y mejora la exactitud dimensional. Sin embargo, si hay un exceso de temperatura de la cama
el filamento no se pegara a la plataforma de impresidon, para obtener buenos resultados para el ABS la
temperatura de cama debe mantenerse cerca de su temperatura de reblandecimiento [112]. La
deformacién y la contraccién se reducen con el aumento de la temperatura de la cama debido a la
reduccion del estrés térmico, el aumento de la temperatura de la cama produce también una mayor
temperatura de transicién vitrea de muestras impresas en comparacion con su filamento. Las partes
delgadas se ven generalmente mas afectadas por la contraccidn que partes mas gruesas [113].

1.10.6.4 Influencia de la velocidad de impresidn

Velocidades de impresion del relleno mas altas conducen a la aparicidon de lineas visibles entre capas
adyacentes y filamentos extruidos. La cantidad de lineas de soldadura aumenta a medida que aumenta la
velocidad de impresion, se cree que esto influye en el limite elastico. Altas velocidades de impresién dan
lugar a muestras con mayor orientacién molecular y resistencia [114]. Un estudio experimental muestra
que la velocidad de impresion es menos significativa en comparacidn el espesor de la capa y porcentaje
de relleno. Pero su papel tiene importancia cuando la velocidad es muy alta y baja, ya que afecta a la
vibracién producida en la maquina durante la fabricacidn y el tiempo para la solidificacion del material a
través de la boquilla, lo que finalmente influye en la resistencia de la pieza impresa[115]. Al incrementar
la velocidad de extrusidn, la resistencia a la extrusidn se incrementa y se aumenta el flujo volumétrico de
material que debe pasar por la boquilla, lo que afecta la masa de la parte. Una velocidad alta de impresion
reduce el tiempo de impresidn entre capa y capa [116], lo que aumenta la resistencia de la parte [117].

La velocidad de impresidn también influye en la cristalinidad del material impreso, cuando se parte de
filamento de material semicristalino, en las esquinas de las partes se tienen mayor cristalinidad atribuido
a la desaceleracion de la cabeza de impresién, y el mayor calor generado que permite la formacién de
mas cristales[118].

1.10.6.5 Influencia de la temperatura de la cabina.

La temperatura de la cdmara es un factor critico en el proceso de MEX. La diferencia entre la temperatura
del filamento y la temperatura de la cdmara causa tensiones térmicas adicionales y alabeo, una de las
formas de evitar este defecto es calentando la cama de impresién [119]. El proceso de MEX produce ciclos
rapidos de enfriamiento y calentamiento, lo que introduce esfuerzos residuales en las partes durante su
impresion. consecuentemente se producen deformaciones, decapamiento y distorsidn [120], para evitar
este problema, las impresoras 3D de alta gama tienen cdmaras calefactadas que reducen esta variacién
de temperaturas. Se ha encontrado que el uso de impresoras cerradas como las Stratasys [121] disminuye
los esfuerzos residuales en comparacidn a las impresoras abiertas como las RepRap [122].
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1.10.6.6 Influencia de la temperatura de enfriamiento

El proceso de enfriamiento tiene que ver con el uso de un ventilador del equipo, y depende mucho del
tamafio de la pieza impresa y en el tiempo en que imprime una capa adyacente, si el tiempo es largo, la
capa se enfriara naturalmente. Cuando la velocidad de ventilacidn es alta (100%) se tiene una disminucién
de la resistencia ultima a la traccién, esto se da por el cambio de la forma de los vacios en la impresién
[123].

1.10.6.7 Influencia del polimero.

El material compuesto que requiere ser impreso debe poseer la suficiente rigidez, baja viscosidad de
fusidn, resistencia y ductilidad para que durante el proceso de impresidon empuje al material a través de
la boquilla y no se produzca pandeo del filamento. Cuando se afiaden cargas al filamento, se tiende a
aumentar la viscosidad de la masa fundida, por lo cual es necesaria la adicién de aditivos y surfactantes.

Se han hecho estudios de la influencia del color del filamento (natural y azul) en la resistencia mecanica
de probetas impresas en 3D para PETG, encontrandose una disminucion de hasta el 13% en la resistencia
a la traccién en las probetas de color azul en relacion con las de color natural, esta diferencia se cree es
debida a la presencia del pigmento que tiene un efecto plastificante [124].

1.10.6.8 Influencia de la temperatura de cristalizacion

Cuando se produce la solidificacion del polimero fundido, luego del proceso de deposicion, la diferencia
de perfiles de temperatura entre las capas adyacentes causa contraccidn, tensidn residual y distorsion de
la pieza impresa influenciados en gran forma por la cristalinidad del polimero [125]. Asimismo, se debe
tener en cuenta la velocidad de enfriamiento que, naturalmente, afectara la cristalizacion del polimero.

1.10.6.9 Influencia de la cristalinidad

Los polimeros amorfos son mds adecuados para la impresién por MEX ya que poseen un menor grado de
contraccion durante la solidificacién, lo que ayuda una mejor adhesién con las capas adyacentes [126].
Cuando el polimero es semicristalino, el tiempo para solidificacion es mas largo y debido a su naturaleza
cristalina, el grado de contraccién es mayor, por lo que también se produce distorsion de las partes [127].
Sin embargo, los polimeros con mayor cristalinidad tienen en general mejores propiedades mecanicas
que los polimeros amorfos debido al mayor empaquetamiento de las cadenas poliméricas [128].

Cuando el filamento de impresién es de material semicristalino, se ha encontrado a lo largo de capas
individuales diferencias de cristalinidad en las interfases (superficie libre y zona de soldadura), el polimero
es mas cristalino en el medio de las capas y menos cristalino en la cercania de las interfases, lo cual facilita
la soldadura de las capas debido al fendémeno de interdifusidn, esto se da por la diferente velocidad de
enfriamiento a lo largo de la capa [118].
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1.10.7 Influencia parametros de proceso.

Los parametros de proceso tienen gran influencia en las propiedades mecanicas de los materiales
compuestos impresos por MEX todos estos pardmetros se describieron antes en el apartado 1.6.1 Figura
I- 4 y de detallan a continuacion.

Se debe tomar en cuenta que para obtener una maximizacidn de la resistencia a la traccién o alguna otra
propiedad mecdnica se debe realizar una variacidon en conjunto de los parametros de proceso. Se ha
encontrado para el ABS por ejemplo que la maxima resistencia se obtiene cuando el ancho y dngulo del
raster son maximos, con espacio de aire negativo y la orientacion de la parte es horizontal [129].

1.10.7.1 Influencia del espesor de la capa

El espesor de la capa tiene influencia en las propiedades mecdanicas de flexién [130]. Para el PEEK se
obtiene mejor resistencia mecdnica con espesor de capa de 300 um. En el caso del PLA reforzado con
particulas de madera, se ha encontrado que el factor que mas influye en la resistencia a la flexién es la
altura de la capa, seguido del didametro de la boquilla y el porcentaje de relleno, en este caso la velocidad
de impresidn no influye en la resistencia a la flexién[131].

1.10.7.2 Influencia del angulo de raster

Las mejores propiedades mecanicas se obtienen con un angulo de raster de 0°[20], es decir cuando la
carga es paralela al raster.

1.10.7.3 Influencia del ancho del raster.

La anchura raster es el ancho del cordén depositado desde la punta de la boquilla en una capa [132]. El
ancho del raster varia segin el tamafio de punta elegido en la maquina MEX y la programacién del
software de corte de capas. La resistencia a la traccién aumenta usando anchos de raster minimos [129].

1.10.7.4 Influencia del porcentaje y patrén de llenado

El porcentaje de relleno tiene influencia en las propiedades mecanicas de flexidn [130]. Cuando el objetivo
es un elemento liviano y duradero, el mejor conjunto de pardmetros es el uso de un patréon de impresién
honeycomb con una densidad de relleno de aproximadamente 40-50% y las superficies exteriores con 2
o 3 capas. Si la resistencia maxima es la prioridad entonces debe incrementarse el espesor de la capa. Si
se requiere incrementar el tiempo de impresion, debe usarse un patron de impresidon diferente al
honeycomb [133].

Los resultados reportados en la literatura deben tomarse con cuidado, ya que, si el estudio se hace con
piezas pequefias, el perimetro externo serd el que soporte la carga y no el patrén definido para el estudio.
También debe tomarse en cuenta que los estudios son especificos para algunos tipos de material y no
podrian generalizarse para todos los filamentos de material compuesto.
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Capitulo 2

2. Efectos de Esterilizacion por calor
seco y calor humedo en polimeros
impresos por MEX

En este capitulo se describen los procesos de esterilizaciéon aplicables al area médica, con énfasis en los
procesos de calor hiumedo y calor seco, que son objeto de la presente Tesis Doctoral, también se explica
brevemente las normas aplicables para los procesos de esterilizacién, a continuacion, se describen los mecanismos
de degradacion de los polimeros con el objeto de estudiar con mas detalle los efectos en polimeros de los procesos
de esterilizacion de por calor humedo y calor seco.
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2.1 INTRODUCCION A LOS PROCESOS DE ESTERILIZACION

Las partes que se van a usar en aplicaciones médicas requieren esterilizarse, con el fin de aniquilar
organismos que pueden afectar al paciente, causando infecciones. La esterilizacidn es un proceso en el
que se buscan eliminar microorganismos presentes en equipos médicos tales como equipos quirurgicos,
acondicionamiento de equipos de laboratorio como pipetas, tubos, placas Petri, etc., y prétesis que
deben implantarse en el cuerpo humano. Si el proceso de esterilizacidn no se realiza correctamente, el
paciente puede sufrir dafios colaterales [140]. Por lo tanto, los procesos de esterilizacién representan
un punto critico de control.

Los pacientes y el personal médico a menudo prefieren dispositivos implantables a largo plazo, y estos
se pueden lograr utilizando polimeros de alto peso molecular. La esterilizacién de dispositivos
implantables a base de polimeros es fundamental, por lo cual se debe estudiar en detalle el efecto de
estos procesos. Asimismo, el instrumental utilizado para introducir los implantes también debe
esterilizarse.

Los materiales necesarios para los implantes dentro del cuerpo inicialmente tienen en su superficie
moléculas contaminantes orgdnicas e inorganicas y microorganismos como virus y bacterias, con el
primer proceso de limpieza se eliminan las moléculas orgdnicas e inorganicas, luego con un proceso de
esterilizacidn se retiran los microorganismos y finalmente se pueden implantar [141].

Existen diversos métodos de esterilizacidn, un resumen de estos procesos se muestra en la Figura Il- 1:
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Figura II- 1 Resumen de procesos de esterilizacién para dispositivos médicos

Segun la Asociacidon para el Avance en Instrumentacién Médica (AAMI, por sus siglas en inglés) [142], los
principales procesos de esterilizacién utilizados en la industria son: radiacién, 6xido de etileno, calor de
vapor, calor seco, peréxido de hidréogeno y ozono. En el campo de la esterilizacidn industrial, la
esterilizacidon por radiacidn y la esterilizacion con éxido de etileno dominan el mercado. Se estan
investigando nuevos métodos de esterilizacion: acido peracético vaporizado (VPA) [143], radiacion de
microondas [144] y ondas sonoras [145]. Estos procesos de esterilizacién exceden los requisitos
regulatorios.
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2.1.1 Factores que afectan la eficacia del proceso de esterilizacién

Varios factores afectan la efectividad del proceso de esterilizacién y, por lo tanto, deben ser
rigurosamente controlados. Estos factores incluyen [146]:

e El esterilizador o sistema esterilizante debe estar disefado adecuadamente y lograr la
combinacidn correcta de temperatura, presion y concentracién de esterilizante.

® La carga bioldgica (el nimero de microorganismos inicialmente presentes en el instrumento,
dispositivo o articulo) debe ser lo suficientemente baja como para garantizar la eficacia del
proceso de esterilizacidn. El instrumento, dispositivo o elemento debe estar lo mas limpio
posible, por lo tanto, reducir la carga bioldgica a lo mas bajo posible, antes de que se someta al
proceso de esterilizacion.

e Debe haber un contacto adecuado del esterilizante durante un periodo de tiempo suficiente, y
el embalaje y la carga de instrumentos, dispositivos y articulos deben permitir el contacto
suficiente del esterilizante.

2.1.2 Esterilizacion versus desinfeccion

La desinfeccion es generalmente un proceso menos letal que la esterilizacidn. La desinfeccion es el
proceso de matar parte, pero no necesariamente toda, la vida microbiana en un elemento o superficie
(por ejemplo, esporas bacterianas). La desinfeccion es un procedimiento que reduce el nivel de
contaminacién microbiana, pero hay una amplia gama de actividad que se extiende desde la esterilidad
hasta una reduccion minima en el nimero de contaminantes microbianos [147]. La desinfeccion quimica
y particularmente la desinfeccién de alto nivel difiere de la esterilizacion quimica por su falta de
capacidad esporicida.

La esterilizacién se define como la eliminacidon o destruccion completa de todas las formas de vida
microbiana. Un proceso de esterilizacidén es aquel que mata a todos los microorganismos, incluyendo un
alto niumero de esporas bacterianas.

2.2 DESCRIPCION DE LOS PROCESOS DE ESTERILIZACION

2.2.1 Procesos de Esterilizacion por Agentes Fisicos

Dentro de estos procesos se incluyen los procesos de esterilizacion por calor seco, calor hiumedo,
radiacidn ionizante como no ionizante.

Los procesos de esterilizacion por calor son los mas antiguos, estos procesos usan el calor generado por
una autoclave o un horno, el proceso incluye preparacién, carga, remocién de aire, calentamiento,
esterilizacidn, escape y secado [32].

2.2.2 Procesos de esterilizacién por calor himedo.

Se ha utilizado el proceso de esterilizacién por vapor por aproximadamente 120 afios, desde la invencion
de la autoclave por Charles Chamberland in 1879[148]. Desde aquella fecha ha habido cambios
periddicos en la tecnologia de los esterilizadores por vapor, desde equipos operados manualmente hasta
su funcionamiento con microcontroladores [149].

Para este proceso se utiliza vapor saturado a presion. Este método de esterilizacion es el mas antiguo,
seguro, mas econémico y fiable dentro del campo de accién de la salud. Este método deberia usarse
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para esterilizar materiales estables al calor y humedad. Las variables que afectan este proceso de
esterilizacidn son la presidn de vapor, el tiempo de exposicidn, el tiempo de secado y la calidad del vapor
[150].

Se usan una variedad de ciclos de esterilizacién en el campo médico. Es importante considerar [151]:

e (Ciclos de desplazamiento -gravedad

e Remocidén dindmica de aire (pre-vacio)

¢ Ciclos de presioén de lavado a vapor

e Ciclos "flash" de uso inmediato y ciclos rapidos.

Una vez que se ha terminado el ciclo de esterilizacion, el material debe ser retirado sin tocarse hasta
que se enfrié adecuadamente y se alcance el secado [152].

2.2.2.1 Mecanismos de la esterilizacién por vapor

La esterilizacién de produce cuando las superficies disponibles se calientan con la humedad, para lo cual
se requiere vapor saturado. El poder de la esterilizacién por vapor es alto debido al calor latente de
vaporizacién y la temperatura. Cuando el vapor toca una superficie mds fria se condensa y eleva la
temperatura de la superficie, ocasionando una disminucién del volumen de vapor, lo que a su vez genera
una presion negativa lo que produce mas vapor. La condensacién de vapor produce una alta entrega de
calor hasta que se alcanza la temperatura de equilibrio.

El vapor inactiva microorganismos por la coagulacion y desnaturalizacidn irreversible de enzimas y la
rotura de proteinas estructurales. Para matar las esporas de bacterias resistentes por el calor himedo,
generalmente se requiere 121°C durante 15-30 min. El calor humedo se utiliza cominmente para la
esterilizacidon de materiales estables al calor y la humedad a través de los cuales el vapor puede penetrar,
como los implantes de acero inoxidable y las herramientas quirurgicas. Sin embargo, no es adecuado
para biomateriales que son sensibles al calor y la humedad, como los polimeros degradables y la matriz
bioldgica de colageno [153].

A continuacion, se detallan las ventajas y desventajas de los procesos de esterilizacion por calor himedo
[154]:

Tabla II- 1. Ventajas y desventajas de los procesos de esterilizacidn por calor himedo

Ventajas Desventajas
* No toxico para el paciente, el ® Perjudicial para instrumentos sensibles al
personal, el medio ambiente calor
e Ciclo facil de controlar y supervisar ® Instrumentos microquirdrgicos danados
e Es un microbicida rapido por la exposicidn repetida
® Menos afectados por suelos ® Puede dejar los instrumentos mojados,
organicos/inorganicos entre los haciendo que se oxiden
procesos de esterilizacién e Potencial de quemaduras
enumerados

* Tiempo de ciclo rapido
e Penetra el embalaje médico
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2.2.2.2 Descripcion del proceso de esterilizacion por calor himedo

El proceso de esterilizacién por calor himedo se realiza en un autoclave que puede ser del tipo olla de
presion [155], autoclave de mesa [156], autoclave comun de laboratorio [157], autoclave vertical [158],
autoclave horizontal [159] o en un autoclave automatico grande de hospital. En la figura se muestra un
autoclave del tipo olla de presién, que puede usarse para la esterilizacién [160]por calor hiumedo.

""‘-.h____ ___.iﬂllj-

Figura II- 2 Autoclave tipo olla de presion[161].

Para que el calor himedo sea efectivo en el proceso de eliminar los microrganismos, se debe seguir el
siguiente proceso recomendado [32]:

® preparacion
® carga

® pre-evacuacion para remover el aire previo al ingreso del vapor

e exposicion
e enfriamiento
® secado

En la Tabla II- 2 se muestran los procesos a seguirse durante la esterilizacién por calor himedo.

Tabla II- 2 Actividades dentro del proceso de esterilizacion por calor himedo.

Proceso Funcion del
proceso

Aspectos clave

Preparacién Dejar listos los
componentes de
los equipos y
partes a
esterilizarse para
que el vapor
penetre

Carga Colocar los
productos de una
forma tal que sea
facil que el calor
se disperse y
disemine por

todas las
superficies
Pre- Remover el aire
evacuacion del equipo para

Es importante lavar, limpiar y secar todos los instrumentos y otros
articulos a esterilizarse. Todos los instrumentos de superficie articulada
o acoplada deben abrirse o colocarse en una posicién desbloqueada,
mientras que los instrumentos compuestos por mas de una parte o
partes deslizantes deben desmontarse

Se debe permitir la libre circulacién y penetracion del vapor. No se deben
colocar aditamentos de ajustes como cuerdas o ligas que eviten el
contacto del vapor con la superficie. Cuando se utiliza un esterilizador de
vapor, lo mejor es envolver instrumentos u otros articulos limpios en una
tela de doble espesor o envoltura para implantables

La remocidn de aire depende del tipo de quipo de esterilizacidon que se
esté usando, como por ejemplo desplazamiento de aire por gravedad.

28



Efectos de los procesos de esterilizacion

Proceso

Funcidn del
proceso

Aspectos clave

Exposicion

Enfriamiento

Secado

que el vapor
toque todas las
superficies
Exponer las
partes el tiempo
necesario a la
temperatura
requerida.
Enfriar el
producto y bajar
la presion a
condiciones
atmosféricas.
Permitir que la
condensacion se
evaporey los

En este proceso de aniquila los microorganismos, este proceso inicia a
los 105°C. La presion a 121°C es de aproximadamente 1.03 Bar. Si no se
alcanzan los valores de presion y temperatura de tablas de vapor
saturado, podria no alcanzarse la esterilizacién.

Durante este periodo, existe el riesgo de que los envases o contenedores
con aire arrastrado puedan estallar o distorsionarse con el cambio en la
presién interna frente a la presion externa, lo que puede requerir una
superposicion de presion positiva en la camara.

El secado elimina la humedad residual y la hidratacion de los polimeros,
el secado con circulacidn y un poco de calor también puede ayudar a
eliminar las marcas de agua y restaurar cualquier distorsion temporal del

efectos de
hidratacion se
reviertan

material causada por el calor y la presion

2.2.3 Proceso de esterilizacién por calor seco

La esterilizacidon por calor seco es un método mediante el cual se aplica calor a un dispositivo para
esterilizarlo. A través de este mecanismo, la aplicacién de la tecnologia de esterilizacién solo se aplica a
dispositivos que pueden soportar temperaturas superiores a 140°, aunque el proceso se puede realizar
también a temperaturas entre 105°C a 135°C. Su accién esterilizante se produce principalmente por
deshidratacion y oxidacion.

A temperaturas mas altas (250°C), el calor seco puede usarse adicionalmente para la despirogenacion,
la inactivacidn de la endotoxina, debido a la alta temperatura se la aplica a instrumental de vidrio, y
metales equipo e instrumental metalico, asi como productos quimicos, ceras y aceites térmicamente
estables[162].

Este método es particularmente adecuado para los instrumentos utilizados en el quiréfano, ya que
puede reemplazar una autoclave donde no hay suministro de vapor disponible. Los parametros a
considerarse son la temperartura y el tiempo. Los tiempos de exposicidn varian con la temperatura;
mientras mas temperatura, menor tiempo de exposicion.

El proceso de esterilizacién por calor seco se puede realizar en un horno de conveccidon[163], con
radiacion infrarroja [164], mediante transferencia de calor rapida por aire forzado [165], o mediante
esterilizadores de correa continuos en un tunel de calor radiante [166]. En la figura se muestra un horno
de sacado que puede usarse para la esterilizacion por calor seco.
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Figura II- 3 Horno eléctrico de secado usado para el proceso de esterilizacion por calor seco [167].

Este proceso requiere tiempos de exposicion mas largos que el vapor himedo a las mismas
temperaturas. Sin embargo, ofrece la ventaja de que puede esterilizar materiales que se ven afectados
negativamente por la humedad.

Se puede también esterilizar por calor seco aplicando rayos infrarrojos al vacio, este proceso se aplica
principalmente a las operaciones de procesamiento de alimentos. Las ventajas de este proceso son su
calentamiento uniforme, perdidas reducidas de calidad, ausencia de migracién del material a la comida,
versatilidad, equipo compacto, y significante ahorro de energia [168].

2.2.4 Esterilizacion por radiacion.

Los procesos de esterilizacidon por radiacidn pueden clasificarse en ionizantes y no ionizantes, dentro de
los procesos ionizantes se tiene a la radiacidn gama, y dentro de las no ionizantes a la radiacién por rayo
de electronesy a la radiacién por rayos X [169]. Las dosis de radiacidn por esterilizacién son letales, estas
dosis por lo general van desde 8 a 35 kGy. Para un proceso de esterilizacién se deben tener escudos
robustos y extremos cuidados en las instalaciones de este proceso.

Los dispositivos médicos totalmente empacados se exponen a una dosis validada desde una fuente de
radiacion que emite electrones o fotones que penetran el empaque final y desactivan la carga
microbiana del dispositivo [2]. En la norma ISO 11137-1[170] se indican los tres procesos de radiacion:
gamma, rayo de electrones y rayos X.

2.2.4.1 Esterilizacion Gamma

Para este proceso se utiliza la radiacion gamma, en base al decaimiento nuclear del elemento radiactivo
cobalto 60 (5°Co), el producto que se esteriliza no se hace radiactivo. Las plantas para el proceso de
esterilizacién son relativamente simples, los pellets de ®Co son doblemente encapsulados en varillas,
las cuales se arreglan en racks y se guardan en una piscina de agua a 6 metros de profundidad la cual
actla como escudo de radiacion. Cuando el cuarto esta vacio se eleva la carga radiactiva de la piscina,
una cinta transportadora mueve el producto dentro del cuarto, alrededor de los contenedores de ¢°Co.
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Las particulas de ®°Co no tienen carga y penetran uniformemente y a larga distancia a través del material,
lo cual ayuda al proceso, ya que no se tienen que sacar los productos de su empaque, lo cual es una
ventaja. La radiacion gama produce en escision en el acido desoxirribonucleico (ADN) de los
microorganismos. Sin embargo, se debe tener en cuenta que los radicales también puede causar escision
o entrecruzamiento de las cadenas poliméricas.

2.2.4.2 Esterilizacion por haz de electrones

Los electrones con alta energia son generados por una variedad de tecnologias que los aceleran desde
200 electro voltios hasta 0.2 millones a 10 millones de electronvoltios. Con esta energia ninguna parte
del equipo de generacidn de energia o el producto se vuelven radiactivos. Tipicamente los electrones
acelerados son magnetizados y enfocados en un rayo de un didametro de 1 a 5 cm. Una regla practica es
que la penetracién maxima (en centimetros) de un proceso de doble haz de electrones es 0.8 veces la
energia del haz (en MeV) dividida por la densidad del producto (en g / cm3).

Debido a su menor penetracion este proceso requiere un aumento de dosimetria para obtener
resultados similares que con el proceso de radiacion gama.

La principal ventaja de este proceso, en relacién con la radiacion gama en términos de compatibilidad
de material es que la dosis se entrega rapidamente, en pocos minutos, lo cual limita la degradacion
oxidativa, ya que el oxigeno no puede difundirse en el producto.

2.2.4.3 Esterilizacidn por rayos X

Es un hibrido entre la esterilizacién gamma vy la esterilizacion con haz de electrones. La radiacion se
genera a partir de electrones de alta energia de los aceleradores, tipicamente electrones de 5 MeV, que
inciden en un objetivo de nimero atémico alto ("z"), a menudo tungsteno, para generar rayos X. Los
fotones de rayos X se comportan de manera casi idéntica a los fotones de las fuentes gamma en términos
de deposicidon de energia y capacidades de alta penetracién. Al igual que las plantas con haz de
electrones, ninguna parte de la planta de procesamiento de rayos X se vuelve radioactiva si los rayos X
son generados por electrones con energias que no superan los 5 MeV.

2.2.5 Esterilizacidon por agentes quimicos gaseosos.

Estos métodos de esterilizacion se usan para materiales a los cuales no se les puede calentar y
humedecer. Estos métodos son también referidos como esterilizacién a baja temperatura e incluyen el
Oxido de etileno (ETO), gas de plasma a baja temperatura, acido peracético, ozono y calor seco. [1].
Algunas sustancias quimicas pueden ser usadas como agentes esterilizantes porque tienen la capacidad
de promover una o mas reacciones quimicas capaces de dafiar los componentes celulares de los
microorganismos (proteinas, membranas, etc.).

2.2.5.1 Esterilizacién por éxido de Etileno

El 6xido de etileno es un gas sin color que tiene un olor similar al éter en altas concentraciones, pero en
bajas concentraciones no tiene olor. El ETO es un agente aniquilante eficaz por lo que es un buen
esterilizante contra una amplia gama de microorganismos. El ETO es un material que no corroe o dafia
una amplia variedad de materiales sensibles al calor y la humedad [171].

Su desventaja es que es un material tdxico y cancerigeno y puede ocasionar efectos reproductivos.
Adicionalmente, es muy explosivo e inflamable en la presencia de aire; y usualmente se los disuelve con
gases inertes. Lo factores que afectan la esterilizacidon con ETO incluyen [172]:

e Tiempo de exposicion

31



Efectos de los procesos de esterilizacion

e Concentracidén del gas
e Temperatura, humedad y penetracién

Los materiales para esterilizar deben ser secados correctamente para prevenir la formacién de glicol
etileno durante el proceso de esterilizacién. Se debe procurar airear el material para prevenir la
absorcién del ETO al personal médico o al paciente [173].

2.2.5.2 Esterilizacién por ozono

El ozono ha sido reconocido como un desinfectante seguro para el agua y los alimentos desde hace
muchos afios. Se puede utilizar de forma segura en formas gaseosas y acuosas como agente
antimicrobiano en el tratamiento, almacenamiento y procesamiento de alimentos, incluyendo carne y
aves de corral [174]. Los materiales que son buenos candidatos para la esterilizacion por ozono a baja
temperatura deben ser resistentes a la oxidacidn y la humedad [175]. Este método de esterilizacion no
puede usarse para fluidos o tejidos textiles. La esterilizacion con ozono es un proceso que produce
oxidacion superficial. Por lo tanto, la forma de los materiales, asi como el disefio de un dispositivo esta
estrechamente relacionado con la longevidad y la resistencia del dispositivo a la esterilizacion [176]. Por
ejemplo, los componentes poliméricos con grandes relaciones de superficie a masa (por ejemplo,
material fibroso) sufriran una rdpida degradacién oxidativa [177]. Si bien dichos materiales se pueden
utilizar satisfactoriamente en la fabricacidon de un dispositivo que tiene una reutilizacién limitada, es
posible que no se utilicen satisfactoriamente para un dispositivo con una vida util mas larga [178], [179].

2.2.6 Procesos de esterilizacidon por agentes quimicos no gaseosos.

2.2.6.1 Esterilizacion por aldehidos

Se usan en la desinfeccién en el campo hospitalario, dentro de los aldehidos de tiene:
Ortoftalaldehido[180], glutaraldehido[181], formaldehido[182]. No es una sustancia corrosiva, pero su
gran desventaja es su toxicidad, ya que produce vapores irritantes para las mucosas. [3]

En la esterilizacion por Orto-ftalaldehido la accién de esterilizacion se da por aniquilacién de los
componentes celulares y actla directamente sobre los acidos nucleicos. Presenta excelente
compatibilidad con cualquier material. Se requieren entre 5 a 10 minutos para la desinfeccidon. Existen
pocos estudios de la afectacion del orthophthaldehido a los materiales, sin embargo, se ha estudiado su
eficacia en la desinfeccidn de endoscopios [147].

Por su parte, la esterilizacién por glutaraldehido se da por la aniquilacién de componentes celulares
alterando la sintesis proteica de los acidos ADN y ARN.

El proceso de esterilizacion por formaldehido o formol se puede realizar en su forma gaseosa o liquida.
Si se usa en su estado gaseosos se usa para desinfectar ambientes y muebles [183]. En estado liquido,
también llamado formalina, se utiliza en una concentracién del 37% vy se utiliza para conservar los tejidos
frescos y para inactivar virus en la preparacidon de vacunas. Su principal desventaja es que produce
vapores irritantes, téxicos y carcindgenos, y adicionalmente tienen un bajo poder de penetracion,
generalmente no es usado en laboratorio [184].

2.2.6.2 Esterilizacion por acido peracético

El dcido peracético es un acido inorganico generado de la reaccién del acido acético y el perdxido de
hidrégeno [185]. La esterilizacidn por acido paracético es un potente oxidante biocida que mantiene su
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eficacia a pesar de alto contenido de materia organica, actua destruyendo las membranas celulares
mediante la ruptura de los enlaces sulfuro y sulfhidrico, destruyendo los microorganismos[186]. El
proceso de esterilizacidon por 4cido peracético en cadmara cerrada se realiza a baja temperatura y se usa
para esterilizacidon de equipos médicos quirurgicos y de diagnéstico con una duraciéon de menos de 30
minutos [187]. En Figura II- 4 se muestra un equipo tipico para esterilizacién por este método. En un
sistema cerrado se hace fluir el agente esterilizante, en este caso 4cido peracético liquido por todos los
canales superficies de dispositivos médicos [188]. Su uso en equipos médicos esta limitado, debido a su
naturaleza corrosiva[189].

M—
Figura II- 4 Equipo de esterilizacidn con acido paracético [190]

2.2.6.3 Esterilizacion por perdxido de hidrégeno

Este sistema de esterilizacion usa la interaccidon que existe entre el peréxido de hidrogeno y el gas de
plasma a baja temperatura para eliminar los microorganismos, dejando sin residuos téxicos las
superficies. Los materiales que son buenos candidatos para la esterilizacién con peréxido de hidrégeno
son hidrofébicos y quimicamente estables, y resisten la oxidacién y la humedad. El plasma de perdxido
de hidrégeno contiene numerosos aniones, cationes y radicales hidroxilos que penetran en los
instrumentos y los esterilizan [191].

Al igual que con la esterilizacion con ETO, el nivel residual de perdxido de hidrégeno depende de la
familia de materiales, el grado, la densidad de carga en la cdmara, el peso de carga, el parametro del
ciclo especifico y el embalaje utilizado. Los dispositivos implantables y oftalmicos pueden requerir un
procesamiento especial [192].

2.2.7 Normas para esterilizacién

Para garantizar la efectividad de los procesos de esterilizacidn se han establecido normas internacionales
que dan los pardmetros a tomarse en cuenta antes, durante y después de cada proceso. las principales
normas aplicables se muestran en la Tabla II- 3.
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Tabla II- 3 Normas UNE-ISO para procesos de esterilizacién.

Método de Norma Nombre
esterilizacion
Radiacion UNE-EN ISO  Esterilizacion de productos para asistencia sanitaria. Radiacion.
11137- Parte 1: Requisitos para el desarrollo, la validaciéon y el control de
1:2015 rutina de un proceso de esterilizacién para productos sanitarios.
UNE-EN ISO  Esterilizacion de productos para asistencia sanitaria. Radiacion.
11137- Parte 2: Establecimiento de la dosis de esterilizacién.
2:2015
UNE-EN ISO  Esterilizacion de productos para asistencia sanitaria. Radiacion.
11137- Parte 3: Directrices sobre los aspectos dosimétricos
3:2007
Oxido de etileno UNE-EN ISO  Esterilizacién de productos sanitarios. Oxido de etileno. Requisitos
11135:2015  para el desarrollo, la validacion y el control de rutina de un proceso
de esterilizacién para productos sanitarios.
Calor Himedo UNE-EN Biotecnologia. Criterios de clasificacidon para los esterilizadores de
12347:1998 vapor de agua y de los autoclaves segln sus caracteristicas
funcionales.
UNE-EN ISO  Esterilizacion de productos sanitarios. Calor humedo. Parte 1:
17665- Requisitos para el desarrollo, validacion y control de rutina de un
1:2007 proceso de esterilizacidon para productos sanitarios.
UNE-CEN Esterilizacion de productos sanitarios. Calor humedo. Parte 2: Guia
ISO/TS de aplicacion de la Norma I1SO 17665-1 (ISO/TS 17665-2:2009)
17665-
2:2009 EX
Calor Seco UNE-EN ISO  Esterilizacion de productos para asistencia sanitaria. Calor seco.
20857:2013  Requisitos para el desarrollo, la validacién y el control de rutina de
un proceso de esterilizacion para productos sanitarios.
Acido peracético NA No existe norma ISO para el este proceso de esterilizacién para
dispositivos médicos.
Ozono NA No existe norma ISO para el este proceso de esterilizacién para
dispositivos médicos.
Perdxido de NA No existe norma ISO para el este proceso de esterilizacién para

hidrégeno

dispositivos médicos.

2.3 DEGRADACION DE POLIMEROS

La degradacion de los materiales poliméricos es de elevado interés ya que afecta las propiedades de los
materiales finales. La degradacién es cualquier cambio no deseado en las propiedades de un polimero
una vez que ha sido puesto en servicio, esta degradacidn puede ser fisica, quimica o mecanica. Los factores
que pueden degradar un polimero pueden ser el calor, la radiacidn, las sustancias quimicas, los
microorganismos y la energia mecanica, las cuales pueden actuar solas o de forma combinada.
Fisicamente se puede observar en los polimeros el hinchamiento o agrietamiento notables que se produce
en la presencia de liquidos organicos. La degradacion pude manifestarse también como pérdida de
resistencia, pérdida de transparencia, alabeo, etc. Los materiales hidrofilicos como nylon o el acetato de
celulosa o pueden sufrir hinchazdn a alta humedad o contraccidn debido a la baja humedad. Los procesos
de esterilizacidn por calor himedo y calor seco, que seran estudiados en la presente Tesis Doctoral, estan
dentro de los procesos que pueden degradar los polimeros.
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La degradacidon molecular es una alteracién perjudicial de la estructura molecular dentro de un material
polimérico, las causas para la degradacién molecular pueden ser las siguientes:

e Agrietamiento por estrés ambiental

® Ruptura estatica con muesca

e Ataque quimico

e Degradacién térmica

® Fatiga dindmica

e Creep/relajacién

e Degradacién UV

e Degradacién mediada por microorganismos

Los mecanismos de degradacidon molecular pueden ser:

e Oxidacion

® Radiacidn ultravioleta

e Hidrolisis

e Escisién de la cadena

e Alteracién de la cadena lateral
e Reticulaciéon destructiva

El peso molecular cambia permanentemente por las reacciones quimicas y de degradacidn térmica,
mecanica, etc.

Los niveles de una falla por degradacién de una parte o componente de un material pueden causar en
él que:

e La parte sea inoperable totalmente (pérdida de su funcién primaria)

® La parte sea operable pero no sea totalmente funcional (degradacién de su funcién primaria)

e La parte sea funcional, pero ha sido comprometida y no es confiable o segura para un uso
continuo (pérdida o degradacién de su funcién secundaria).

Dependiendo de la funcién de cada componente médico, se puede definir en que grado han sido
afectadas las funciones primarias o secundarias.

En la Tabla Il- 4 se muestran las funciones principales y secundarias de algunas partes médicas que se
pueden fabricar por MEX, sus funciones principales y los modos mas frecuente de falla (pérdida o
degradacion de la funcién). Se puede deducir que las partes para aplicaciones médicas deben tener
exactitud dimensional, no generar toxicidad, no deben cambiar su resistencia mecanica y deben
mantener su porosidad en el caso de andamios bioactivos, con lo cual los procesos de esterilizacion por
calor que se estan estudiando deben mantener estas caracteristicas. También se debe considerar que
los procesos de degradacion no deben aportar a que estas caracteristicas requeridas se alteren de forma
negativa en un polimero.
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Tabla II- 4 Aplicaciones médicas del proceso de MEX, funciones, requisitos y modos de falla

Aplicaciones
médicas

Funcion

Requisitos

Modos de Falla

Guias de operacion
[193]

Instrumentos
quirurgicos
personalizados[59]
Modelos médicos
para planificacién y

entrenamiento*

Bioimpresion 3D —

Garantizar seguridad y

precision en cirugias
complejas

Facilitar el proceso de

operacién quirurgica

Permitir al médico

revisar los detalles de

una operacion o

permitir entrenamiento
Crecimiento de tejidos,

Exactitud dimensional
Resistencia mecanica
Esterilidad

No ser toxico

Exactitud dimensional
Resistencia mecanica
Esterilidad

No ser toxico

Similitud con la parte real u
organo del cuerpo

Porosidad y tamaio de poro

Falta de exactitud
dimensional

Pérdida de resistencia
mecdnica

Falta de exactitud
dimensional

Pérdida de resistencia
mecanica

No se tiene similitud con el
organo del cuerpo

Alteracion de nivel de

Andamios dosificacion de Resistencia mecanica porosidad
bioactivos [194] farmacos y ensayos de Esterilidad Cambio de resistencia
viabilidad de células No ser téxico mecanica
Dispositivos Prevenir el cierre de Exactitud dimensional Pérdida de exactitud
médicos simples arterias luego de Resistencia mecanica dimensional
como stents [195] operacién Cambio de resistencia
mecanica

*No requiere esterilizacion
2.3.1 Técnicas para el estudio de la degradacién en plasticos

Para analizar cdmo un polimero de uso médico ha fallado en servicio se pueden usar técnicas no
destructivas de microscopia como el ESEM (microscopio electrénico de barrido ambiental), la cual no
requiere un recubrimiento conductivo especial. Al usar esta técnica se debe verificar modos de fallo
funcionales en la parte, por ejemplo, si la falla se produjo sobre un defecto, en una esquina afilada o en
zonas no homogéneas del material. Se deben verificar signos de fatiga, desgaste o degradacion quimica.
Otras técnicas no destructivas que pueden ser factibles incluyen el examen con un estereoscopio o un
microscopio dptico de luz reflejada [196].

Para verificar sus cambios quimicos técnicas como el FTIR (espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier), en el cual se pueden ver los grupos funcionales del polimero, los cuales absorben la luz
infrarroja a frecuencias especificas, de tal forma que el espectro de todos los picos indica una firma Unica
para la mayoria de los materiales compuestos. En el FTIR la luz puede transmitirse a través de la muestra
o reflejarse en su superficie -attenuated total reflectance (ATR) [197].

Otra técnica que se usa para identificar polimeros es el DSC (calorimetria diferencial de barrido) en
conjunto con el FTIR, en esta técnica se mide la cantidad de energia para calentar una muestra pequena
del material (10mg), la cual se compara con una celda de referencia. Se pueden determinar las
temperaturas a las cuales ocurren las transiciones de primer orden (congelamiento, fusién), segundo
orden (temperatura de transicidn vitrea) y transiciones de orden mas alto. La presencia de agua u otros
volatiles se pueden detectar con el DSC, asi como también, si la muestra esta degradada o contaminada.
Por ejemplo, una disminucién en el peso molecular puede dar como resultado un incremento en la
cristalinidad, la cual se cuantifica por el area del pico de fusién [198]. Asimismo, en algunos materiales
el DSC permite detectar distintos comportamientos de cristalizacién, como la formacién de cristales mas
0 menos estables.
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Otra técnica valiosa para estudiar la estabilidad térmica de los polimeros y/o rellenos es el anélisis
termogravimétrico, TGA, que examina la estabilidad térmica y la descomposicién de un material
midiendo continuamente la pérdida de masa de la muestra a medida que aumenta (TGA dinamico) o se
mantiene constante la temperatura (TGA isotérmico) [199].

La técnica mas adecuada para verificar los cambios en las propiedades viscoeldsticas de los polimeros
es el analisis mecanico dindmico (DMA). En el ensayo de DMA se puede desplazar ciclicamente una
muestra en un rango de temperaturas y frecuencias mientras se monitorea la carga [200].

2.3.2 Mecanismos de degradacién.

El mecanismo dominante de degradacion molecular y el grado de degradacién depende del polimero y
del entorno de aplicacidn. Los resultados son los mismos para la mayoria de las familias de polimeros.
Todas las formas de degradacion representan reacciones quimicas que dan lugar a cambios en la
estructura molecular [201], principalmente un acortamiento de las cadenas poliméricas. Cuando se
produce la degradacion, disminuye la resistencia a la traccion el esfuerzo de fluencia, la tenacidad, la
dureza, la resistencia a la abrasidn y la resistencia quimica, se puede también plastificar el sistema, entre
otras propiedades.

La reduccion en el peso molecular produce una pérdida del enredo asociado con el acortamiento de las
cadenas de polimeros. Se reduce la energia requerida para que ocurra el desenredo/deslizamiento y
cambia el mecanismo preferido para la fluencia [202].

2.3.2.1 Agrietamiento de plasticos

En un polimero al cual se le aplica una tensién, los enlaces covalentes de la columna vertebral del
polimero no se rompen por las fuerzas mecanicas, entonces, se produce un mecanismo de desenredo
en el que las cadenas de polimeros se deslizan unas sobre otras. Estas tensiones aplicadas, tanto internas
como externas, superan las fuerzas intermoleculares, como las fuerzas de Van der Waals, las fuerzas de
dispersion de London, el enlace de puente de hidrégeno y las interacciones de dipolos, este mecanismo
es el mismo para los polimeros amorfos y semicristalinos.

2.3.2.2 Oxidacion térmica

La oxidacion es la degradacion de un material polimérico a través del contacto con un oxidante quimico.
La mayoria de los polimeros estan sujetos a oxidacién, y es la forma mas comun de degradacién [203].
La oxidacidn es una reaccion quimica en la cual se introduce el oxigeno dentro de la estructura de la
cadena molecular del polimero, creando una forma de enlace carbono-oxigeno conocida como
funcionalidad carbonilo.

Esto produce un cambio permanente dentro del plastico, la mayoria en forma de una reduccion del peso
molecular a través de un acortamiento de las cadenas poliméricas. La oxidacion toma lugar via una
reaccion de varios pasos basada en la formacion de radicales libres.

Se pueden encontrar radicales libres dentro de la formulacién del plastico de residuos no intencionales
producto de la polimerizacién, como también por la formulacién de aditivos o también por
contaminantes. Estos radicales libres reaccionan con el oxigeno para atacar los enlaces covalentes de la
cadena polimérica. La taza de degradacidon aumenta con el incremento de la temperatura y tiempo y
sigue la ley de Arrhenius.
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Mediante oxidacion térmica, las cadenas de polimero se escinden y las cadenas acortadas resultantes
terminan con grupos funcionales oxigenados, incluidos acidos carboxilicos, ésteres, cetonas y aldehidos.
En la Figura ll- 5 se muestra el mecanismo de la accién de oxidacion.

2RO0H - RO- + ROO + H,0
ROO- + RH > ROOH + R-
R +0, > ROO' + R

Icl) ﬁ) O O
Il Il
ROOO->R-C—R,R—C—HR-—C—0OR,R—C— OH
Cetona Aldehido Ester  Acido Organico

Figura II- 5. Proceso de oxidacidn térmica

La oxidacion puede causas varios efectos como pérdida de peso molecular que ocasiona en los polimeros
fragilizacién, pérdida de Integridad Mecanica agrietamiento y en ciertos casos fallos catastroficos.
Visualmente se pueden observar cambios en la superficie como decoloracién, pérdida de brillo y perdida
de transparencia [204]. Se pueden generar también gases volatiles con la consiguiente generacion de
malos olores. En ciertos casos se produce la formacion de carbonilo que ocasiona la pérdida de
propiedades dieléctricas. En la Tabla Il- 5 se muestra la susceptibilidad de algunos polimeros a la
oxidacién.

Tabla 1l- 5 Susceptibilidad a la oxidacién de diferentes polimeros [205]

Disminucién ® Polipropileno

dela e Polietileno de baja densidad
susceptibilidad e Polietileno de alta densidad
a la oxidacion e Nylon

e Poliacetal
e Poli (6xido de fenileno)
e Poli (éter éter cetona)
e Poli(sulfuro de fenileno)
e Poli(fluoruro de vinilideno)
v e Politetrafluoroetileno

En la Figura II- 6 se muestra una curva FTIR antes y después del proceso de oxidacion de calor de una
tuberia hecha de una resina de nylon, en la cual se muestra una banda de absorcidn a 1720cm™ que es
un indicativo de grupo funcional carbonilo, que es consistente con la degradacion oxidativa.
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Figura II- 6. Curva de FTIR del conector de codo de una tuberia que fallé6 muestra la oxidacién una banda de
absorcién indicativa de oxidacion.[206]
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2.3.2.3 Hidrdlisis

La hidrélisis es la degradacidn de un material polimérico a través del contacto con el agua,
especificamente los aniones de hidrégeno (H*) o hidroxilo (OH"). La degradacion hidrolitica puede ocurrir
dentro de los materiales pldsticos como resultado de la inmersion en el agua, la progresion a través de
ciclos de condensacion o por la exposicidn al vapor o a la humedad. También puede ser el resultado del
contacto con acidos (alta concentracién H*) o bases (alta concentracién OH’), que puede acelerar
dramaticamente el proceso [207].

Algunos polimeros son sustancialmente susceptibles a la hidrdlisis, dada su estructura molecular.
Especificamente, los polimeros de condensacion, como los poliésteres (poli tereftalato de butileno,
polietileno tereftalato y resinas de copoliéster), policarbonato, nylon (nylon 6, nylon 6/6, nylon 12),
poliuretano (a base de étery éster), y poliacetal (homopolimeros y copolimeros), los cuales forman agua
durante el proceso de polimerizacidn, y como tal son susceptibles a la degradacién hidrolitica.

La hidrélisis representa una reaccién quimica que resulta en un cambio permanente dentro de la
estructura molecular del polimero. El mecanismo de hidrélisis procede a través de la reaccion del
polimero con agua, lo que resulta en la escision del grupo funcional susceptible a ser hidrolizado,
comunmente en especies quimicas que se asemejan a los reactivos iniciales usados en el proceso de
polimerizacidn original. Con algunos polimeros, el agua se produce como un subproducto de la reacciéon
de hidrdlisis y, en estos casos, la degradacién procede con relativa rapidez [8].

Es importante reconocer que la hidrdlisis es diferente a la absorcion de agua. Si bien la absorcién de
agua puede alterar significativamente las propiedades mecdanicas de un plastico, particularmente las
resinas de nylon, el efecto es transitorio y reversible. En la figura se muestra el mecanismo de reaccion
de la hidrélisis.

|CI) O
I
R-C—-0-Rl1+ H,0>R— C— OH+ R1— OH

Figura II- 7 Mecanismo de reaccién de la hidrolisis
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2.3.2.4 Hinchamiento y disolucién

Este fendmeno se produce cuando un polimero es sometido a la accidon de predeterminados liquidos.
Esto sucede ya que el liquido se coloca entre las macromoléculas de polimero, separdndolas y dilatando
la muestra. Este incremento de la separacion de las moléculas ocasiona la disminucién de la fuerza de
los enlaces secundarios, por lo que el material se vuelve mas blando y ductil [10]. Este proceso también
ocasiona la disminucidon de la temperatura de transicion vitrea.

El hinchamiento y disolucién estan influenciados por la temperatura, cristalinidad y la estructura
molecular, cuando mas alto es el entrecruzamiento, cristalinidad y peso molecular se reduce el proceso
de degradacion.

2.4 EFECTOS DE LOS PROCESOS DE ESTERILIZACION EN POLIMEROS

Se han realizado estudios compatibilidad de los materiales con los procesos de esterilizacion por éxido
de etileno, calor, himedo, calor seco, radiacion, peréxido de hidrégeno y ozono, por parte de la AAMI
[208].

2.4.1 Afectacidn de la radiacion ionizante

La radiacion ionizante de alta energia, la cual usa ondas cortas, produce excitaciones de electrones
orbitales que provocan la escision de enlaces que da como resultado la ionizacién de moléculas. Los
radicales ricos en energia resultantes inician una serie de reacciones de disociacién, abstraccion y
adicion que finalmente conducen a la estabilidad o inestabilidad quimica [209], [210].

Rayos X e
Escisén de cadena
Gamma Enlaces . .
Fotones PODI’O rotos IonlzaC|ones Recombinacion
/// ‘\ = Entrecruzamiento
Haz de electrones e

Figura II- 8 Efectos de la radiacion ionizante en polimeros.

Poliestireno
Termoestables

Polimero de cristal liquido
Poliuretano

Palietileno

Policarbonato

Resisnas de ingenieria HP
Siliconas

PVC

Poliamida

ABS

PMMA

PP (Estabilizado)
Polimetil pentano
Elastémeros

. Celulosa
Poliporopileno
FEP t

PTFE ’ :

Acetal ' ' '

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

I mmsm Compatible mssssm Uso con precaucion s NoO recomendado |

Figura Il-9 Estabilidad de polimeros médicos a varios niveles de radiacién en kGy [211].

40



Efectos de los procesos de esterilizacion

La esterilizaciéon por rayos X produce el mismo efecto sobre los polimeros comparada con la
esterilizacidn por rayos gamma [210]. La dosis tipica varia entre 8 y 35 kGy.

La radiacion de alta energia produce degradacién o reticulaciéon. Si en este proceso de esterilizacion
prevalece el reticulado, el peso molecular aumentard formando una red tridimensional. Si prevalece la
degradacion, el peso molecular disminuird y se produciran roturas aleatorias de los enlaces quimicos.
Ambos procesos afectaran a las propiedades mecanicas del polimero. En la Figura ll- 9 se muestra la
estabilidad de varios polimeros de uso médico a diversos niveles de radiacion.

2.4.2 Afectacidn de la radiacidon no ionizante

La radiacion no ionizante, tiene ondas largas, y debido a su baja energia solo penetra superficialmente,
como es el caso de la luz ultravioleta (UV). Tanto la esterilizacidn por alta energia (rayos Yy rayos X) y
baja energia son usadas para esterilizar materiales sensibles a la temperatura. El maximo efecto
germicida se obtiene con longitudes de onda de 265 nm. Sin embargo, la radiacién UV causa rotura de
los enlaces quimicos en las cadenas poliméricas. También se puede observar pérdida de color y
transparencia después de someter los polimeros a radiacién UV.

2.4.3 Afectacion del 6xido de etileno

El 6xido de etileno puede inducir reacciones quimicas y danar la estructura del polimero. Los polimeros
gue se ven afectados por este proceso incluyen algunos poliacrilatos, como el polimetilmetacrilato y
algunas resinas de estireno, como por ejemplo el poliestireno y el acrilonitrilo de estireno [77]. Mediante
estudios, aplicando la técnica de FTIR, se ha observado que el 6xido de etileno puede dejar etileno glicol
y clorhidrato de etileno como producto de reaccion en polimeros como el PVC[212]. El proceso de
esterilizacidon por oxido de etileno puede inducir variaciones en la cristalinidad, color y angulo de
contacto, sin embargo, dependiendo del polimero, estas variaciones pueden ser no significativas [213],
[214].

2.4.4 Afectacion del plasma peréxido de hidrégeno

Este proceso de esterilizacidn se lo realiza a bajas temperaturas y humedad y no genera residuos toxicos.
Este proceso puede causar modificaciones en la superficie del material ya que el peréxido de hidrégeno
es un oxidante fuerte y el plasma gaseoso tiene la capacidad de alterar las superficies sélidas por grabado
y deposicidn que dependen de los parametros del proceso adoptados. Para los polimeros pueden ocurrir
modificaciones superficiales, como el aumento de la mojabilidad y las propiedades de adhesidn. Se han
realizado estudios sobre el impacto del proceso de esterilizacion de perdxido de hidrégeno a baja
temperatura en piezas impresas en PETG mds fibra de carbono (CF) y PLA, obteniendo que este método
no ocasiona cambios morfoldgicos significativos y puede utilizarse para usos quirurgicos [215].

2.45 Afectacion del calor himedo

El calor producido por los procesos de esterilizacidn por calor seco y calor himedo puede causar
degradaciéon en polimeros por mecanismo de oxidacidén. A altas temperaturas se produce la escision
molecular. Este proceso de degradacidon puede producir reacciones quimicas que también pueden
implicar cambios en las propiedades mecanicas (reduccién de la ductilidad y la fragilizacién), fisicas
(agrietamiento) y dpticas (enturbiamiento, cambios de color.). El proceso de calor himedo produce
deshidratacion, humectacion y degradacidn, su efecto es hidrolitico y oxidativo[4].
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2.4.6 Afectacion del calor seco

El calor seco se usa poco en esterilizacion de dispositivos médicos y su utilizado principalmente cuando
el material es sensible a la humedad, su temperatura de trabajo estd entre 140-180°C, con tiempos de
exposicién mas largos para temperaturas mas bajas. Su desventaja es que a pesar de sus largos tiempos
de exposicion no tiene buena penetracién.

El calor de este proceso de esterilizacion ocasiona en los polimeros degradacién debido al mecanismo
de oxidacidn, la cual ocasiona un deterioro molecular como resultados del sobrecalentamiento. A altas
temperaturas, los componentes de la columna vertebral de cadena larga del polimero comienzan a
separarse (escision molecular) y reaccionan entre si para cambiar las propiedades del polimero. La
degradacién térmica involucra cambio en el peso molecular y en la distribucidn del peso molecular. Se
producen cambios en las propiedades que incluyen reduccidon en la ductilidad y fragilizacion, cambio de
color, agrietamiento y una reduccion general de las caracteristicas fisicas deseables.

La descomposicién térmica por calor exotérmico o descomposicién de polimeros por calor es
predominantemente oxidativa, causando rotura en enlaces quimicos, con cambios de propiedad como
decoloracidn, endurecimiento, ablandamiento, deformacion y/o fusion. El calor excesivo, sin embargo,
puede causar que algunos polimeros se quemen, carbonicen y se desintegren totalmente[216].

2.4.7 Efectos de los procesos de esterilizacién en varios polimeros para MEX

En la Tabla II- 6 se muestra un resumen de los efectos de los procesos de esterilizacién sobre varios
materiales comunes para impresién 3D, se han tomado en cuenta los procesos de esterilizacion mas
comunes.

Tabla 1l- 6 Resumen de los procesos de esterilizacion mas utilizados en los plasticos comunes utilizados en los
procesos de impresion MEX (adaptado de [208]).

Material Proceso de esterilizacion
Radiacién Peroxido de Oxido de Calor humedo Calor seco
Hidrégeno Etileno
Acrilonitrilo LY ) YrY} (Y YY) e300 e300
butadieno Los tipos de Tipicamente, no se | Posible/pobre,
estireno (ABS) | alto impacto recomienda dependiendo del
no son dependiendo del | grado,
resistentes a grado vy relleno. | relleno, funciény
la radiacion Ejecutar la | formulacidon; en el
como los de esterilizacion en el | grado resistente al
impacto grado resistente al | calor con un proceso
estandar calor con un proceso | a baja temperatura.
debido al a baja temperatura.
contenido
mas alto de
butadieno
PLA 000 3 0000 000 3 0000 [ X X ) a| eaee Aumento de Tg/ Hg,
YYYs La esterilizacion por | temperatura de
vapor saturado | fysién/entalpia y
implica los cambios | yalores de
mas  profundos e | cristalinidad con
incluso  dafid  la | respecto a la muestra
estructura quimica no esterilizada
del PLA con signos de
degradacién y
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Material Proceso de esterilizacion
Radiacién Peroxido de Oxido de Calor humedo Calor seco
Hidrégeno Etileno
cambios
morfolégicos, fisicos
y térmicos
resultantes de Ia
presién y la alta
temperatura
PETG 00 3 000 (XY X o000 3000 e300
Poliésteres, Poli butileno Compatible | Posible a bueno, Depende del tipo,
saturados tereftalato no dependiendo del | grado, forma v
como el CPE es tan estable tipo, grado, formay | funcion.
ala funcidn. Algunos Se esterilizan bien
radiacién PET son aceptables | algunas peliculas de
como las (si son metalizados). | polietileno
resinas El PET orientado | tereftalato (PET); se
polietileno (OPET) es mas | requieren bajas
tereftalato. esterilizable por | temperaturas
vapor.
Poliamidas PA | ee® 3 eee (X (XYY} 00 3 0000 30000
(p. €j., nylon) Nylon 10, 11, Pobre a excelente, La compatibilidad
12y6- dependiendo del | depende
6 son mas grado, en el tipo, la forma, la
estables que forma, férmulay funcion,
el funciéon o ajuste. El | y formulacién.
6. Peliculas vy Nylon Biaxialmente
fibras de orientado y fundido
nylon SO es autoclavable.
menos
resistentes.
PC 000 o 0000 0000 0000 o0 q 0000 0 g 000
Las Algunas Tipicamente, Algunos grados
propiedades formulacio | compatible con pueden ser
mecanicas nes podrian | temperaturas hasta esterilizados a 134°C;
no son estar sujeto | 121°C, pero algunos | No
muy a grados puede ser | Apilar el material.
afectadas; agrietamie | esterilizado en
Existen nto por | 134°C. Algunos
formulaciones estrés y | tienen deflexiéon por
corregidas alguna calor
que resisten la pérdida de | deflexion sobre los
radiacion. propiedade | 145°C
s de
traccién
después de
multiples
ciclos y un
tiempo
extendido
después
del
procesamie
nto.
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Material Proceso de esterilizacion
Radiacién Peroxido de Oxido de Calor humedo Calor seco
Hidrégeno Etileno
Acetatos de [ X X J o000 [} @00 @00
polivinilo  de La compatibilidad | Se  requiere PVA
(PVA) depende termoestable con
en forma, funcion, adhesivos de fusidn
formulacion, y en caliente, la
copolimerizacién. compatibilidad
depende de la forma,
formulacidn, y
funcién.
PP ° a o0 | eoo00 o000 [ X ) (X X
(natural) Podria (Natural) Natural (podria
Las tener un PP no estabilizado se | degradarse.)
propiedades efecto a | degrada. Algunos | ee g eee
fisicas son largo plazo | tipos PP no estabilizado
muy reducido en el | puede verse | Se puede estabilizar
cuando modulo de | afectado por a través de
irradiado  (p. tracciéon estrés durante la antioxidantes.
ej., esterilizacion.
puede ocurrir 00 3 000
escision). (Estabilizado)
Grados El PP estabilizado, es
estabilizados mas
para la resistente al calor.
radiacién, que
tienen alto
peso
molecular,
copolimerizad
oy
aleado con
polietileno,
con
estabilizadore
s adicionales
debe n
utilizarse en la
mayoria de los
aplicaciones
de radiacidn.
Uso de haz de
electrones en
una alta tasa
de dosis
podria
reducir la
degradacién
por
oxidacion
TPU - | e® 30000 (XY} 3000 e300 e300
Poliuretano El aromatico El Pobre en general, | Pobre, pero en
termopldstico | se decolora desempen pero algunos grados es
Los posible
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Material Proceso de esterilizacion
Radiacién Peroxido de Oxido de Calor humedo Calor seco
Hidrégeno Etileno
poliésteres o depende | algunos grados
son mas dela podrian usarse.
estables que formulacié | Precaucion:
los ésteres. n, La resina aromatica
condicione | de PU podria hacerse
S de | toxica 4,4 -
curado, metilenodianilina
material (MDA).
espesor, y
tensiones
de uso final

Notas: (@) = pobre (ee®) = regular (eee) = bueno (eeee) = excelente. No se muestra informacién para
los procesos de resterilization (mas de 10 ciclos).

Los plasticos que soportarian los procesos de esterilizacion de calor al vapor (calor humedo) y calor seco,
siendo resistentes al calor, son entre otros: poliestireno/estireno como policarbonatos de alto calor,
acetales (POM), poliamidas aromaticas, termoplasticos de alta temperatura como polisulfonas (PSU),
sulfuro de polifenileno (PPS), polimero cristalino liquido (LCP), poliétercetona (PEEK), fluoropolimeros
como, fluorano propileno fluorado (FEP), perfluoroalcéxido (PFA), clorotrifluoroetileno de etileno
(ECTFE), tetrafluoroetileno de etileno (ETFE), fluoruro de polivinilo (PVF), difluoruro de polivinilideno
(PVF2) y biopolimeros como el acido poliglicélico (PGA), poliolefinas como copolimeros de polipropileno
solo resisten el calor seco [25].

A partir del listado de materiales que puede soportar el calor, se ha definido en la Tabla II- 7, a partir de
un estudio de los filamentos comerciales para MEX, los materiales que podrian usarse en procesos de

esterilizacidn por calor himedo y calor seco.

Tabla Il- 7. Ejemplo de filamentos para MEX comerciales que pueden soportar los procesos de esterilizacidon por
calor humedo y calor seco.

Tipo Material Marca Comercial Fabricante
Poliestireno/estirénicos | Policarbonatos PolyMax PC [217] Polymaker
de alta FIREWIRE®[218] 3DxTech
temperatura
Acetales Acetal POM[219] Gizmodorks
Delrin 3D [220] Dupont
Poliamidas aromaticas | Aramida[10] Kevlar filament[221] Markforged
Nylon AF80 Aramid[222] | Filamentun
Termoplasticos de alta | PSU ThermaX™[223] 3DxTech
temperatura PSU[224] Vision Miner
PPS 3DXSTAT® ESD PPS[225] | Treed
LCP Vectra LCP [226] Celanese
PEEK THERMAX™ PEEK[227] 3DxTech
PEEK[228] 3D4makers
Fluoropolimeros FEP FEP[229] 3dogg
FEP[230] Plastic2print
PFA PFA[231] Polyfulor
Dyneon[232] 3M
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Tipo Material Marca Comercial Fabricante
ECTFE* - -
ETFE* - -
PVDF FluorXTM[233] 3DxTech
Fluorinar-C™ Nile Polymers
Kynar®[234]
Biopolimeros PGA* - -

Poliolefinas

Copolimeros de
polipropileno

PrimaSelect™[235]
Polypropylene[236]

3DPrima
DDDrop

*Material no comercial para impresién 3D.
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Capitulo 3

3. Estudio Bibliografico

En este capitulo se describe el método usado para realizar la busqueda bibliografica y hacer
una revisién del estado del arte de los procesos de esterilizacién sobre materiales usados para
impresion 3D por MEX para identificar la brecha de investigacion y analizar las tendencias en este
campo del conocimiento.
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3.1 INTRODUCCION

Como parte de todo trabajo de investigacion, es importante realizar un analisis previo de los estudios
qgue se han realizado en el campo de estudio sobre el cual se quiere abordar la investigacion. El
objetivo de la revisién bibliografica es que la informacidon sea precisa y oportuna, especifica y
organizada, para cumplir un propdsito y presentada dentro de un contexto que le da significado y
relevancia, puede conducir a un aumento en la comprensién y una disminucién de la incertidumbre.

Se enfocado la busqueda en los efectos de los procesos de esterilizacion por calor himedo o calor

seco sobre materiales para impresién 3D procesados por MEX, con el objeto de identificar qué se ha

escrito ya sobre este tdpico.

El propdsito de esta revision bibliografica es averiguar qué informacion ya existe en el campo de
esterilizacidon de partes impresas por MEX, identificar brechas en la literatura, analizar estudios o

teorias previas para proporcionar un contexto para la investigacion, establecer similitudes y diferencias

entre los estudios realizados y la investigacién propuesta en esta Tesis Doctoral.

3.2 FUENTES DE INFORMACION BIBLIOGRAFICA CONSULTADAS

Se ha priorizado la busqueda y andlisis de la informacion usando la base de datos de Web of
Science (WOS), perteneciente a la empresa Clarivate Analytics. WOS esta compuesta por la
coleccion basica Core Collection que abarca los indices de Ciencias, Ciencias Sociales y Artes y
Humanidades, ademds de los Proceedings tanto de Ciencias como de Ciencias Sociales y
Humanidades junto con las herramientas para analisis y evaluacidn, como son el Journal Citation
Report y Essential Science Indicators. Adicionalmente, cuenta con las bases de datos que la
complementan incluidas en la licencia para Espafia: Medline, Scielo y Korean Citation Index [237].
Se ha escogido esta base de datos ya que facilita el ordenamiento, clasificacion y analisis de la
informacidn necesaria para el estudio del estado del arte.

Se ha usado el Science Citation Index Expandido™, primariamente creado como Science Citation
Index (SCI) en 1964, el cual ahora indexa mas de 9,200 de las revistas mas impactantes del mundo
en 178 disciplinas cientificas. Mdas de 53 millones de registros y 1,18 mil millones de referencias
citadas datan de 1900 a la actualidad [238].

3.3 FUNCIONES DE BUSQUEDA

Para obtener una busqueda adecuada y los resultados sean ajustados a los requisitos de la
investigacion, se han definido una serie de palabras clave, las cuales se han definido en inglés en
conjunto con operadores booleanos que permiten combinar diferentes bisquedas.

En la Tabla IlI- 1 se han definido los criterios de busqueda que se emplearon para realizar la
busqueda bibliografica.
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Tabla lll- 1. Ficha de planificacidn de la busqueda literaria

Tema

Esterilizacion de materiales poliméricos para impresién 3D (MEX)

Por qué/para qué

seco afecta a partes impresas en 3D

Determinar si los procesos de esterilizacién médica por calor himedo o por calor

Temas de
investigacion

Preguntas Clave Palabras clave

Dominio de la
investigacion/area
de investigacion

Esterilizacion por
calor humedo sobre
materiales para
partes impresas por
MEX

¢éCuales son los efectos de la
esterilizacidn por calor himedo
sobre materiales para partes
impresas por MEX?

Esterilizacion, calor
himedo, polimeros, FDM,
efectos

“Science and
technology” /
“materials science”,

Esterilizacion de
partes Impresas por
FFF

¢éCuales son los efectos de la
esterilizacion por calor himedo
sobre materiales para partes
impresas por FFF?

Esterilizacion, calor seco,
polimeros, FFF, efectos

‘chemistry”,
“engineering”,
“polymer science”

Una vez definidas las palabras claves traducidas de busqueda al inglés, por su gran uso en el drea
cientifica, se determiné los operadores “booleanos” para la busqueda, de acuerdo con la Tabla IlI-
2, en la cual también se muestran los resultados encontrados por nimero de articulos. En el total

mostrado se han eliminado los resultados duplicados, por lo que la sumatoria es menor.

Tabla lll- 2. Operadores booleanos para la busqueda bibliografica y resultados de la busqueda en la base

de base de datos Web of Science

. . Total,
Funciones de busqueda Resultados
Steam Heat Sterilization 3D Printing OR 14
OR A FFF OR
Autoclave Sterilization
OR FDM OR
Moist heat Sterilization AND Fusion deposition modeling OR | 0
OR Fabrication by Fused Filament
Super Saturated Steam OR 2
Sterilization Additive Manufacturing 7
Total 14
Heat Sterilization AND 3D Printing 15
OR
Dry Heat Sterilization FFF 2

FDM 1
Fusion deposition modeling 2
Fabrication by Fused Filament 2
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. , Total,
Funciones de busqueda Resultados
Additive Manufacturing 8
Total 18
Sterilization AND 3D Printing 117
FFF 7
FDM 11
Fusion deposition modeling 2
Fabrication by Fused Filament 10
fabrication
Additive Manufacturing 52
Total 134

Luego de que se han aplicado los criterios de busqueda en WOS se tabularon los resultados y se
presentan en la Figura Ill- 2 los resultados para esterilizacidn por calor himedo de partes impresas
por fabricacién por filamento fundido (FFF). Se observa que el criterio de busqueda que produjo
mas resultados fue “Steam Heat Sterilization” AND 3D Printing. En total se tienen 14 resultados de

busqueda, en los cuales no se ha contabilizado los articulos repetidos.

SHS AND Additive Manufacturing

« SHS AND Fabrication by Fused Filament
°©
o
S
(o
% SHS AND Fusion deposition Modeling
om
(0]
©
c SHS AND FDM
he)
o
c
S
L SHS AND FFF

SHS AND 3D Printing

Figura llI- 1. Resultados de la busqueda en Web of Science con los terminos relacionados con esterilizacion

No. de articulos

por calor humedo (SHS) e impresién por MEX.

50



Técnicas y métodos experimentales

b) a)
COVID-19 Craniomazillofacial
Storilization, Porsonal polyearbonate Rm”“f““’e‘"" G?PC
Thormoplastic, ) 1 A ocesrecy ove W%W?ww
wzDolylacici s a-msf“"“”“fm,fﬁf” Lo T
X\ dics ode . modaling "a 7 -l 2
et OPOSITION: e Ty D ikl
m«:olml}‘u‘u"uu“Used oS i ’"Wgw%mf “M%"Gemf i figp,
Blomadical "5 st Wl semw-ﬁowm : @fgj;swml Ret, g,
P i raative § Sten Gaid Blomedical
\\ta*“%xddiﬁve stability ¢ | @ plofo R/ photo o S ’amf sz o W/;MWMMSM
protectiveSTOFiliZation Sy § Pt RO cato! A
steamLong = Joyices maochanical @')Ln ) ‘A‘f"‘i ) aad’ %_@'w&d‘gi
oamR ohospheo FUSedé"75‘:.:1?;;.’..,.‘.“,., 40 S | fefod St oo
'f lament = 7%, me’& e )
Polylactic-ocid ma“"' qu'de : Polymeric @W‘SMW‘"MB Fu \?:ﬁg& ?
PolyColycorg)y "S‘turilisa' fion % § @**“ e ok 'TW%%QW Based
§ propertlies = a‘ﬁrﬂ‘caﬁpm .
modelli ikt Uit ndced Sbribly o

£ Tissue
< Transglut

T oo ool potentiad Ovthopedic Wydrostatic

Figura lll- 2. Nube de palabras con los criterios de busqueda para impresidon 3D por MEX y a) esterilizacion
por calor himedo y b) esterilizacion por calor seco.

A partir de las palabras clave de los articulos se ha generado una nube de palabras, para generar
una imagen mas clara de los temas principales en los que estd concentrado el estudio de
materiales esterilizables por calor humedo y calor seco (Figura Ill- 2), se observa que los estudios
se ha enfocado en ver los efectos sobre guias para cirugia preferentemente fabricadas por PLA y
los cambios dimensionales que se producen en estas [239], los estudios no se han enfocado en los
efectos mecdnicos, térmicos y quimicos del proceso de esterilizacién por calor humedo sobre
partes impresas por MEX. Otros estudios se han enfocado en la eficacia del proceso de
esterilizacidn, es decir en la carga bioldgica que queda luego del proceso[240]. En relacién con el
proceso de esterilizacidn por calor seco (DHS) en partes impresas por MEX, se han encontrado 18
resultados (Figura llI- 3), eliminando los articulos repetidos.

DHS AND Additive manufacturing

DHS AND Fabrication by fused filament

DHS AND Fusion deposition modeling

DHS AND FDM

Funcién de Busqueda

DHS AND FFF

DHS AND 3D Printing

0 2 4 6 8 10 12 14 16
No. de articulos

Figura IlI- 3. Resultados de la busqueda en Web of Sccience con los terminos relacionados con
esterilizacion por calor seco e impresion por MEX.
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La funcién de busqueda que produjo la mayor cantidad de resultados fue “Heat Sterilization” AND
“3D Printing” con 15 resultados, resaltando que las busquedas encontradas se relacionan mas a la
esterilizacidn con calor referida al calor himedo y no especificamente solo al calor seco (Figura llI-
3).

Con el objeto de comparar las investigaciones que se han llevado a cabo sobre los efectos de los
procesos de esterilizacién (incluyen otros procesos de esterilizacion, tales como radiacidn, éxido
de etileno) en piezas impresas en 3D en general, se presenta la

Figura lll- 4 un resumen de los resultados. La busqueda que produjo mas resultados (134) incluyd
los términos “Sterilization” AND “3D Printing”.

Additive Manufacturing 2

©
'Q Fabrication by Fused Filament 10
=]
(o
7]
3
©  Fusion Deposition Modeling
()
©
5
S FDM 11
c
=1
(TR

FFF

3D Printing 117

— —————
0 20 40 60 80 100 120

No. de articulos
Figura llI- 4.Publicaciones sobre esterilizacién de partes impresas en 3D.

3.4 ESTUDIO ESTADISTICO POR ANO DE PUBLICACION

Se observa en la Figura lll- 5 que antes del aflo 2011 no habia estudios sobre esterilizacién con
cualguier método de partes en 3D con diferentes tecnologias, ya que en ese momento era una
tecnologia todavia emergente y el nUmero de investigacion ha ido subiendo de forma sostenida
hasta el 2021, debido a la evolucidn y mayor uso de la tecnologia. Se debe considerar que esta
investigacion empezé en el 2016, fecha en la cual se tenian solo 6 estudios los cuales se relacionan
con una revision de biomanufactura de partes de PLA sin entrar en detalles y resultados de
esterilizacidn [241], una revisidn de la impresién 3D y como se puede iniciar su aplicaciones en
diversas ramas de la medicina, sobre todo en la cirugia [242] y se dan consideraciones generales
sobre la necesidad de procesos de esterilizacion, en otro estudio se muestra que el proceso de
impresion por MEX en si ya produce esterilidad de las piezas mostrando estudios de eliminacion
de patégenos [243], también se habla de la reconstruccién de defectos faciales con el uso de
impresion 3D de titanio [244] y el uso de la manufactura 3D en cirugia ortopédicay las perspectiva
de su futura aplicacién en medicina [245] y finalmente se estudia el uso de un proceso de
esterilizacidn por cristales de Cu,O que podria usarse para la esterilizacion de partes impresas en
3D [246].
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Figura lll- 5. Publicaciones sobre impresion 3D y esterilizacidn.

Los estudios de esterilizaciéon por calor (himedo y seco) en material impreso por MEX son pocos
en relacion con los estudios de esterilizacidon en general en piezas impresas por cualquier método
de manufactura aditiva, ya que es un tema que esta aln en desarrollo y existen muchas variantes
de materiales y mezclas para los diversos procesos de impresion 3D (Figura Ill- 5).

3.5 ESTUDIO ESTADISTICO POR TIPO DE PUBLICACION.

En la Figura lll- 6 se presentan las principales revistas cientificas en las cuales se ha escrito sobre
esterilizacién e impresién 3D (solo se ponen las mas frecuentes). La revista en la que mas se ha
publicado sobre el tema es la Revista Polymers, con 5 articulos, esta revista tiene cuartil Q1 en la
categoria JCR.

TISSUE ENGINEERING PART A

SOFT MATTER

RADIATION PHYSICS AND CHEMISTRY

POLYMER

PLOS ONE

MATERIALS

MATERIALE PLASTICE

JOURNAL OF THE MECHANICAL BEHAVIOR OF BIOMEDICAL MATERIALS
JOURNAL OF ORAL AND MAXILLOFACIAL SURGERY

JOURNAL OF MATERIALS SCIENCE MATERIALS IN MEDICINE
INTERNATIONAL JOURNAL OF ADVANCED MANUFACTURING TECHNOLOGY
EUROPEAN JOURNAL OF TRAUMA AND EMERGENCY SURGERY
APPLIED SCIENCES BASEL

ANNALS OF TRANSLATIONAL MEDICINE

ADDITIVE MANUFACTURING

ACTA BIOMATERIALIA

SCIENTIFIC REPORTS

BIOFABRICATION

3D PRINTING IN MEDICINE

POLYMERS

Journal

0 1 2 3 4 5
No. Articulos

Figura IlI- 6. Principales revistas publicaciones sobre esterilizacion e impresion 3D.
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3.6 ANALISIS DE LAS PUBLICACIONES

Se ha tabulado el nimero de citas que tienen las 10 publicaciones mds mencionadas (Tabla llI- 3),
con el objeto de comprender cual es el area que sirve como referencia en el campo de la
esterilizacidon de partes de impresidn 3D para aplicaciones médicas, a partir de la base de datos
WOS. Se observa que el principal articulo tiene que ver con la bioimpresion de estructuras de
hidrogel de alginato complejas para generar viabilidad y crecimiento celular.

Tabla IlI- 3. Resumen de los articulos mas citados de la busqueda de esterilizacion e impresién 3D.

Titulo del articulo Revista Cuartil de Afo de Citas
categoria publicacién
Three-dimensional BIOFABRICATION Q1 2015 170
bioprinting of
complex cell laden
alginate hydrogel
structures
Three-dimensional JOURNAL OF OF 2014 153
printing surgical SURGICAL
instruments: are we RESEARCH
there yet?
On reducing anisotropy in POLYMER 2014 134
3D printed polymers
via ionizing radiation
Surgical applications of ANNALS OF Qa3 2016 129
three-dimensional TRANSLATIONAL
printing: a review of MEDICINE
the current literature
& how to get started
Characterization of JOURNAL OF Q1 2018 111
printed PLA scaffolds BIOMEDICAL
for bone  tissue MATERIALS
engineering RESEARCH PART A
Regulatory Considerations CTS-CLINICAL AND Q2 2015 99
in the Design and TRANSLATIONAL
Manufacturing of SCIENCE
Implantable 3D-
Printed Medical
Devices
Decellularized BIOFABRICATION Q1 2017 79
extracellular matrix: a
step towards the next
generation source for
bioink manufacturing
The Dbarriers to the INTERNATIONAL Ql 2018 70
progression of JOURNAL OF
additive PRODUCTION
manufacture: ECONOMICS
Perspectives from UK
industry
Additive manufacturing of ADDITIVE Q1 2019 63

medical instruments:
A state-of-the-art
review

MANUFACTURING
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Titulo del articulo Revista Cuartil de Afo de Citas
categoria publicacién
BioCell Printing: CIRP ANNALS- Q2 2011 56
Integrated MANUFACTURING

automated assembly TECHNOLOGY
system for tissue

engineering
constructs

Polylactides in additive ADVANCED DRUG Q1 2016 36
biomanufacturing DELIVERY REVIEWS

En referencia a las investigaciones directamente relacionadas con el tema de investigacion de esta
Tesis Doctoral a continuacion se hace un resumen de los articulos mds relevantes.

e Elarticulo “Effects of multiple sterilizations and natural aging on the mechanical behavior
of 3D-printed ABS” en este estudio publicado en 2020 se centra en investigar
experimentalmente el comportamiento mecdnico de especimenes de acrilonitrilo
butadieno estireno (ABS) impresos por MEX expuestas a multiples esterilizaciones por
vapor de peroxido de hidrégeno y gas de plasma a baja temperatura. Los resultados
muestran que el envejecimiento natural y las esterilizaciones repetidas no influyen en el
rendimiento mecanico en términos de rigidez y resistencia a la traccion y flexién[247].

® Enla publicacién “How to Sterilize Polylactic Acid Based Medical Devices” (2021) se hace
una revision de los datos publicados sobre las técnicas mas comunes utilizadas para
esterilizar los dispositivos médicos y analizar como estan afectando a sus propiedades
fisicoquimicas y biocompatibles. También se presentan métodos de esterilizacién
emergentes y alternativos para biomateriales sensibles[248].

e En el articulo “Reusability of autoclaved 3D printed polypropylene compared to a glass
filled polypropylene composite”, del afio 2021, se utilizdé polipropileno impreso por MEX
en cubos y con relleno de fibra de vidrio (GFPP) y esterilizado por calor himedo en varios
ciclosa 134 °Cy a 121°C, se demostro que los cubos esterilizados a 134°C, los cubos PP y
GFPP mostraron cambios minimos en masa y volumen después de una, cuatro, siete y diez
rondas de autoclave a 121 ° C. Se realizaron pruebas de compresién, demostrandose que
los cubos con GFPP tienen mayor resistencia. No se realizaron mas estudios mecanicos o
térmicos [249].

® Enla publicacién “Are the common sterilization methods completely effective for our in-
house 3D printed biomodels and surgical guides” del afio 2020 se evalla si los métodos
comunes de esterilizacidon pueden esterilizar el interior de las piezas, ya que se podria
romper y contaminar durante una cirugia. Se disefiaron e imprimieron cilindros con una
impresora 3D en PLA y se inoculd una solucion de un agente bildgico. Posteriormente, se
esterilizaron por los métodos de ETO, plasma gaseoso, calor humedo. Se observd
crecimiento bacteriano de sélo unas pocas unidades formadoras de colonias (FCU) en 4 de
cada 5 controles positivos y en 2 de cada 5 cilindros contaminados esterilizados con Plasma
Gaseoso. No fue posible evaluar ningln crecimiento bacteriano en ninguna de las
muestras de ETO y calor himedo. Las piezas esterilizadas bajo calor de vapor resultaron
completamente deformadas. Finalmente se concluye que las altas temperaturas
alcanzadas durante el procedimiento de fabricacion aditiva pueden disminuir la carga
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bacteriana de los biomodelos. Se recomienda el uso de la esterilizacién con ETO para
biomodelos o guias huecas de PLA impresas en 3D en el hospital[240].

® En el articulo “Effect of Steam Heat Sterilization on the Accuracy of 3D Printed Surgical
Guides” del afio 2019 se investigd el efecto de la esterilizacidon por calor himedo en los
cambios dimensionales de guias quirurgicas. Se usaron un total de 27 guias quirurgicas
impresas en 3D por (SLA) del material, se escanearon utilizando un escéner intraoral antes
y después de la esterilizacidn. Se midié con un software grafico los cambios dimensionales
antes y después de la esterilizacidon por calor himedo a 121 °C durante 20 minutos. Se
encontré que la esterilizacién por himedo no tiene un efecto significativo en los cambios
dimensionales de las guias quirurgicas probadas.

e En el articulo de Stratasys “Sterilization of FDM-manufactured parts” del 2014, se
probaron nueve materiales para impresion por MEX utilizando cuatro métodos de
esterilizacidn: autoclave, 6xido de etileno, perdxido de hidrégeno y radiacion gamma. Las
pruebas de esterilidad se realizaron incubando las muestras en caldo de soja triptico
durante 14 dias. Se encontrd que la mayoria de los materiales eran esterilizables por los
cuatro métodos, mientras que las deformaciones eran causadas por el calor himedo en
ABS, los materiales PC-ISO, PPSF, o ULTEM 9085 no sufrieron dafios fisicos visibles[250].
No se evaltan otro tipo de cambios mecanicos, quimicos y termomecanicos.

e En el dltimo articulo relevante titulado “Influence of different sterilization processes on
the properties of commercial poly(lactic acid)” del afio 2016, se estudian de una forma
detallada mediante técnicas como la calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas
en inglés), FTIR, microscopia y colorimetro, las modificaciones en las propiedades
morfoldgicas, fisicas, quimicas y térmicas de peliculas de PLA comercial, luego cinco
diferentes las técnicas de esterilizacién como son éxido de etileno, plasma de perdxido de
hidrégeno, vapor saturado, radiacién de haz de electrones y radiacion gama. Luego del
anadlisis se concluyd que sélo el proceso esterilizacién por calor himedo no es
recomendado, ya que implicd los cambios mas profundos e incluso dafid la estructura
quimica del PLA con signos de degradacion y cambios morfoldgicos, fisicos y térmicos
resultantes de la presién y la alta temperatura, por lo cual no se recomienda su uso[251].

3.6.1 Identificacion de brechas en la literatura

No se encontraron estudios sobre los efectos de la esterilizacién por calor humedo o calor seco en
los materiales para impresién 3D como PETG mezclado con fibra de carbono, PLA, smartfill, PLA
con hidroxiapatita, CPE, nylon, policarbonato y polipropileno, que son los que se estudian en esta
Tesis Doctoral.

Los estudios encontrados y que se detallaron en el apartado anterior (pag. 54), no se investigan
los efectos de los procesos de esterilizacion por calor mediante técnicas de caracterizacion
mecanica, térmica y quimica como se desarrolla en esta investigacion y sélo se centran en cambios
fisicos.

La literatura muestra mas estudios de los efectos de la esterilizacidn por calor himedo en diversos
materiales en general, tal como en los estudios realizados por AAMI [252] y Rogers [253]. Sin
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embargo, no se han encontrado estudios especificos sobre la esterilizacién por calor seco en los
materiales definidos en esta investigacion.
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Capitulo 4

4. Técnicas y métodos
experimentales.

En este capitulo se detallan todos los equipos, técnicas y métodos utilizados a lo largo de la
tesis doctoral. En primer lugar, se describen los métodos para elaborar las muestras por el proceso
de MEX, tanto para materiales de baja temperatura de procesamiento (PLA, PLA con HA y PLA-SF
PETG y CPE) y alta temperatura de procesamiento (PC, PA y PP). A continuacion, se explican los
procesos empleados para la esterilizacidon. Seguidamente, se describe la metodologia empleada
para la determinacion de las propiedades mecdanicas; ademas de las técnicas de caracterizacién
termo mecadnica. Se especifican otros ensayos llevados a cabo como las pruebas dpticas y de
colorimetria, aqui se detallan los equipos, asi como las técnicas de caracterizacion de estas. En la
ultima parte se explica el método utilizado para la caracterizacién reoldgica de un material para
impresion por MEX.
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4.1 PLANIFICACION DE LA INVESTIGACION

Para obtener los objetivos planteados en este trabajo, se ha seguido varias etapas que se se describen
el la Figura IV-1.

Impresion de Esterilizacion Caracterizacion Modelo
probetas de materiales de materiales reolégico
Configuracion de Esterilizacion por calon Caracterizacién
parametros de seco mecanica
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Figura IV- 1 Esquema de la planificacién desarrollada en la investigacion.

Los ensayos se realizaron tanto en el Laboratorio de Nuevos Materiales (LANUM) de la Escuela
Politécnica Nacional (EPN) de Quito (Ecuador), como en el Laboratorio de Polimeros del Instituto de
Tecnologia de Materiales ITM) de la Escuela Politécnica Superior de Alcoy (EPSA) de la Univeristat
Politécnica de Valencia, por lo cual algunos ensayos no se realizaron para todos los materiales, tal como
se ira explicando a lo largo de este capitulo, al no tener todos los equipos disponibles en ambos
laboratorios. Igualmente se usaron varios tipos de impresoras 3D, ya que algunas probetas se
imprimieron en los laboratorios de Quito de la Universidad Central y Universidad de las Américas de
Ecuador y otras en los laboratorios de la Escuela Politécnica Superior de Alcoy. Los materiales de alta
temperatura de procesamiento requieren una cdmara cerrada y calefactada, por lo que se usaron
impresoras en diferentes locaciones donde se encontrd la disponibilidad.

4.2 IMPRESION DE PROBETAS

La impresion de probetas es un paso previo a la caracterizacion y su objetivo es que a partir de un archivo
de disefio asistido por computador. STL (StereoLitography), se aproxime la geometria de la parte a la
superficie de un modelo sélido con tridngulos. Esto permite generar los cddigos G necesarios para que
la informacion de la geometria de la probeta sea transmitida a la impresora 3D.
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4.1.1 Configuracién de parametros de impresion por MEX

Las probetas para los ensayos mecanicos se modelaron usando el programa de CAD Solidworks® 2017.
Una vez modelada la geometria de la probeta, se grabé como archivo. STL. Con esta informacidn se
importaron los archivos. STL al software de la impresora 3D. Cada marca de impresora tiene su propio
software para configurar los parametros de impresion, tal es asi, que se utilizé el programa Slic3r Prusa
Edition 1.41.i3 MK3 para la impresora Prusa, el software Ultimaker Cura 4.6.2 para la impresora Ender,
el software ideaMaker 3.6.1 para la impresora Raise3D y el software Z-Suite para la impresora Zortrax.
Finalmente, los patrones de impresion del relleno lineal (rectilinear-L) y panal de abeja — (honeycomb-
H) y fueron generados por el programa correspondiente.

a) b)
c) d)
Figura IV- 2 Apariencia de los patrones de impresion y porcentajes de relleno a) lineal- 40% b) lineal-80% y c)
honeycomb 40% d) honeycomb 80%.

Los pardmetros principales de impresion fueron los preconfigurados de acuerdo con lo que se muestra,
en la Tabla IV- 1y Tabla IV- 2 con cada filamento para cada impresora y material. El detalle del significado
de varios de estos pardmetros se lo describe en el capitulo 1. Los pardmetros fueron configurados de
acuerdo con las recomendaciones de los fabricantes, y en base a los resultados de pruebas de impresiéon
previas realizadas para ver la calidad de impresion.
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Tabla IV- 1 Principales parametros de impresidn 3D de los materiales fabricados en la Impresora Prusa i3 MK3s,
obtenidos del programa Slic3r Prusa Edition.

Caracteristica Configuracion Slic3r Prusa Edition PLA, PLA-HA PETG-CF CPE

Prusament Nanovia Filamentun
Filamento Generic PLA  PETG CPE HG100

HM100
. Azul
Color Gris claro Negro .
translucido
Parametros Densidad g/cm3 1.24 1.27 1.25
Fil t i
ilamento Temperatura primera capa °c 915 240 575
extrusor
Temperatura otras capas o 210 250 575
extrusor
Temperatura cama primeracapa  °C 60 85 90
Temperatura cama otras capas °C 60 90 90
. Velocidad perimetros mm/s 45 45 45
Velocidades Velocidad rellenos mm/s 80 80 80
Altura de capa mm 0.15 0.15 0.15
Capasy Altura de la primera capa mm 0.2 0.2 0.2
perimetros Carcaza vertical numero de 5 5 5
perimetros

Las probetas de PLA-SF, PC y Nylon se imprimieron solamente son el relleno Lineal y con el 80% de
relleno. Cada uno de estos materiales se imprimié en diferentes impresoras, debido a que cada
proveedor del servicio de impresidn ocupa sus propios filamentos y marca de impresora, ver Tabla IV- 2.

Tabla IV- 2 Principales pardmetros de impresidn 3D de los materiales fabricados en las varias impresoras,
pardmetros obtenidos de su respectivo programa de configuracion.

Caracteristica Material
Nylon (Z-
Filamento PLA . PC/PP nylon
Smartfill
Zortrax)
Programa de Impresion Cura IdeaMaker Z-suite
Pardmetros Color' Blanco Transparente/rojo  Negro
. Densidad g/em?®  1.24 1.18 1.027
Filamento
Temperatura primera capa extrusor  °C 215 235 250
Temperatura otras capas extrusor °C 210 235 250
Temperatura cama primera capa °C 60 95 100
Temperatura cama otras capas °C 60 95 100
. Velocidad perimetros mm/s 45 50 50
Velocidad
elocidades Velocidad rellenos mm/s 80 60 60
Altura de capa mm 0.15 0.15 0.14
, Altura de la primera capa mm 0.2 0.3 0.20
Capas y perimetros ) .
Carcaza vertical nimero de ) ) 2

perimetros
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4.1.2 Impresién por MEX

Para la impresion se trabajo con materiales comerciales (C) y materiales fabricados (F) o elaborados.
Inicialmente se empled dos tipos de relleno y dos tipos de patrén de impresion para los materiales (CPE-
PETG y PLA), para los materiales PA, PC, PP, PLA-HA y PLA-SF se utilizd solo un tipo y patrén de relleno,
esto se debe a que la diferencia entre los resultados entre los patrones no es significativa. En la Tabla IV-
3 se muestran los materiales empleados y la nomenclatura que se utilizé en esta investigacién.

Tabla IV- 3 Materiales y nomenclatura empleados en la investigacion.

Material Fabricante = Diametro del Tipo de % de Nomenclatura
filamento relleno relleno

PETG [248], [249] Nanovia 1.75 mm Lineal 80% PETG-L80

(C) Lineal 40% PETG-L40

Honeycomb 80% PETG-H80
Honeycomb 40% PETG-H40
CPE [248], [250] Fillamentun 1.75 mm Lineal 80% CPE-L80
(C) Lineal 40% CPE -L40
Honeycomb 80% CPE -H80
Honeycomb 40% CPE -H40
PLA [250] Prusament 1.75 mm Lineal 80% PLA-L80
(C) Lineal 40% PLA -L40
Honeycomb 80% PLA -H80
Honeycomb 40% PLA -H40

PLA+HA (F) UPVv 1.75 mm Lineal 80% PLA-HA
PLA Smartfill [251] Smart 1.75 mm Lineal 80% PLA-SF
(C) materials

Policarbonato [10] Raise 3D 175 mm Lineal 80% PC

()

Z-Nylon Raise 3D 1.75 mm Lineal 80% PA

(©)

Los angulos de relleno en todas las impresiones con el tipo lineal fueron a 45°. Las impresoras usadas en
el proceso de impresion, para los materiales usados, se detallan en la Tabla IV- 4
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Tabla IV- 5 Impresoras usadas en la investigacion.

Material de la probeta Impresora

PETG-CF, PLA, PLA-HA

Prusa i3 MK3s [252]

PLA SmartFill

PC, PP

Raise 3D Pro 2 Plus [254]
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Material de la probeta Impresora

PA

M200 Plus Zortrax [255]

4.3 ESTERILIZACION DE MATERIALES

Una vez impresas las probetas se procedid a esterilizarlas por calor himedo y calor seco, de acuerdo con
el esquema indicado en la Figura IV- 3. Se mantuvo, para cada tipo de ensayo, una muestra de control,
la cual no fue esterilizada, la cual se utiliz6 como control para comparar los cambios en las diferentes

propiedades del material debido al efecto de ambos procesos de esterilizacion.
Moist heat

Filament sterilization

Rollers
Heated Nozzle

121°C

20 min

RARNRARARE

Heat

_—
Test sample’ Dry heat
: sterilization

Buil Plataform v I ¢+ ¢ <
Heat v 140°C

L L. | 240 min
t ¢ ¢ ¢t ¢

Figura IV- 3 Esquema del proceso de impresion y esterilizacion por calor himedo y calor seco.
4.3.1 Esterilizacién por Calor Himedo.

En el proceso de esterilizacidn por calor himedo se requiere que se alcance una temperatura de 121°C,
para esto se utilizdé una olla de presidn marca Monix de capacidad de 4 litros (Figura IV- 4a), en la cual se
colocd agua con un volumen de (250cm3). Se colocaron las probetas sobre un soporte metalico. Se
sometieron las probetas a un ciclo de esterilizacion de 35 minutos que consiste en un ciclo de
calentamiento hasta 121°C en 5 minutos, exposicidon 20 minutos a 121°C y enfriamiento 10 min hasta la
temperatura ambiente, ver Figura IV- 5. Se monitoreo la temperatura con un pirémetro laser marca
Raytek RS373-8499 (Figura IV- 4b). También se utilizd una olla de presion eléctrica (olla rapida) con
calibracion de temperatura marca Oster, similar a la mostrada en la Figura IV- 4c.
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Figura IV- 4 Proceso de esterilizacion por calor himedo. a) Olla de presién Monix b) Pirdmetro Raytek c) Olla
rapida.

T (oc) Moist Heat Cycle

121 -7

20 min Time (h)
Figura IV- 5 Ciclo de esterilizacién por calor humedo

Como la investigacidon se realizd en dos sitios las probetas fueron esterilizadas de acuerdo con la
distribucidn de la tabla Il

Tabla IV- 6 Materiales y equipo para esterilizacién por calor himedo.

Esterilizador por calor Material

himedo

Monix PETG, CPE, PLA, PLA-HA, PP
Oster PC, PA, PLA-SF

4.3.2 Esterilizacion por calor seco

Para la esterilizacidn por calor seco se utiliza un horno marca Selecta Modelo 58976 (J. P. SELECTA, s.a. -
Espafia), ver Figura IV- 6a, se procediod a colocar las probetas en bandejas y se les sometid un ciclo de
calentamiento hasta la temperatura de 140°C por 70 minutos, esterilizacion a 140°C por 4 horas [255]
y enfriamiento desde los 140°C dentro del horno hasta la temperatura ambiente en 4 horas.
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a)

TP Ered S |

Figura IV- 6 Equipos usados para proceso de esterilizacién de calor. a) Horno Selecta b) Horno esterilizador MH-
300T.

Para la esterilizacidn por calor seco también se utilizé un mini-horno eléctrico esterilizador por calor seco
modelo MH-300T (China), con rango de temperatura de 30 a 160°C (Figura IV- 6b).

T (oC) Dry Heat Cycle

140

4 hours Time (h)
Figura IV- 7 Ciclo de esterilizacién por calor seco.

Como la investigacidn se realizé en dos sitios las probetas fueron esterilizadas de acuerdo con la
distribucién de la Tabla IV- 7.

Tabla IV- 7 Materiales y equipo para esterilizacion por calor seco.

Esterilizador por calor seco Material
Selecta PETG, CPE, PLA, PLA-HA, PP
MH-300T PC, PA, PLA-SF

4.4 CARACTERIZACION DE MATERIALES

Para analizar la afectacion de las propiedades de los materiales para impresion 3D con los procesos de
esterilizacién por calor seco y calor himedo se realizé la caracterizacion mecanica, térmica, termo-
mecanica y por microscopia éptica. También se realizé un analisis del cambio en los grupos funcionales
mediante la técnica FTIR. Para las probetas de PC, PA y PLA-SF también se realizd la caracterizacion por
microscopia electrénica de barrido SEM en lugar de la microscopia dptica. Ya que las pruebas se
realizaron en dos laboratorios distintos. En la

Tabla IV- 8 se detallan los ensayos que se realizaron, segun la disponibilidad, para cada tipo de material.
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Tabla IV- 8 Matriz de ensayos realizados sobre cada material

Caracterizacion Ensayo Material
PLA CPE PETG PLA-HA PLA-SF PC PA PP
Mecanica Traccion X X X X X X X X
Flexidn X X X X X X X X
Dureza X X X X X X X X
Impacto IZOD - - - - X X X -
Impacto Charpy X X X X - - - X
Térmica TGA X X X X X - - -
DSC X X X X X X X X
Termo-mecdnica DMA X X X X X X X X
TMA X X X X X X X X
Optica ESEM - - X X X -
Estéreo X X X X - - - X
Microscopio
Colorimetro X X X X X X X X
Quimica FTIR X X X X X X X X

4.4.1 Caracterizacién mecanica
4.4.1.1 Caracterizacién por Ensayo de Traccién

Para la determinacion de la resistencia a la traccién, médulo de elasticidad y porcentaje de elongacidon a
la rotura, se realizaron los ensayos de traccion, segin la norma ISO 527-2-2012 [256]. Se utilizd una
maquina universal de ensayo ELIB 50 de S.A.E. Ibertest (Madrid, Spain), con una celda de carga de 5kN,
en la cual configuré a velocidad de ensayo a 10mm/min.

El ensayo también se realizé con una maquina universal de ensayos marca Tinius Olsen, modelo H25K-S
con una celda de carga de 25 KN y apreciacién: 0,01 N con procedencia de USA, con una distancia
calibrada de 25 mm, la prueba se realizé a una velocidad de Imm/min.

Las probetas de traccidn fueron de tamano reducido tipo 1BA y tienen las dimensiones especificadas en
ISO 527, estas impresas con los parametros de la Tabla IV- 1 y Tabla IV- 2, para cada material. La
configuracion del patron y porcentaje de relleno se muestra en la Figura IV- 8, todas las probetas se
imprimieron de forma horizontal (Figura IV- 9). En la Figura IV- 10 se indican fotografias de las probetas
impresas.
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b)

Figura IV- 8 Probetas para ensayo de traccién segin ISO 527-2012 tipo 1BA. a) Relleno 80%-lineal, b) relleno
40%-lineal, c) relleno 80% - honeycomb d) relleno 40% - honeycomb.

Se imprimieron 5 muestras para cada tipo de relleno, patron de relleno y proceso de esterilizacidn, con
lo cual se calculd la media y la tolerancia fue calculado con el error estandar de la muestra. Para
determinar si algunos de los tratamientos (procesos de esterilizacion) produjeron un cambio significativo
en las propiedades del material se realizé una prueba de ANOVA de un sélo factor en el programa Origin
Lab, y la deferencia de medias se la determino aplicando una prueba de Tukey, con una significancia o
de 5%.

HORIZONTAL

Figura IV- 9 Orientacién de las probetas impresas por MEX.
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Probeta Foto

PLA

CPE

PA

PP

Figura IV- 10 Probetas de diferentes materiales tipo 1BA usadas en el ensayo de traccion.

4.4.1.2 Caracterizacién por ensayo de flexién

Para determinar el mddulo y la resistencia a la flexidn, se realizé el ensayo de flexidon de acuerdo con la
norma I1SO 178:2010 [257], se utilizd una maquina universal de ensayos Tinius Olsen modelo: H25K-S
(Procedencia: USA) con una celda de carga de 25 KN y una apreciacién de 0,01 N. Los ensayos se
realizaron a una velocidad de 2 mm/min, con el método A. Se monitoreo las condiciones ambientales
con un termohigrometro marca ELITECH (Procedencia UK), modelo RCW-800 wifi con una apreciacion
de 0,1 °Cy 0,1 %HR.

También se utilizd una maquina universal de ensayo ELIB 50 de S.A.E. Ibertest (Madrid, Espafia), con una
celda de carga de 5kN, en la cual configurd a velocidad de ensayo a 2mm/min. Las dimensiones de las
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probetas fueron de 10x4x80mm? y fueron impresas con la configuracién de las Tabla IV- 1y Tabla IV- 2,
para cada material. La distancia entre apoyos fue 60 mm. En la Figura IV- 11 se muestra una probeta

para flexion mientras se estd ensayando.

v

Figura IV- 11. Ensayo de flexién de una probeta de CPE.

Las probetas de flexidn fueron impresas de forma horizontal en la cama de impresién de acuerdo con
lo que se muestra en la Figura IV- 12.

Figura IV- 12 Impresion horizontal de probetas de CPE para ensayo de flexion.

4.4.1.3 Caracterizacién por Ensayo de Dureza Shore

La dureza Shore D se midid sobre un cuadrado de 7 mm de espesor y 50 mm de lado impreso en el plano
XY, segun se indica en la Figura IV- 13a, para que se cumpla lo definido en el punto 5y 6 de la norma ISO
868[258], utilizando el perfil de impresidn preconfigurado para cada material, segin de las Tabla IV- 1y
Tabla IV- 2, pero con patrdn de relleno del 100% y un espesor de capa de 0,2mm (Figura IV- 13b), con el

70



Efectos de los procesos de esterilizacidon sobre PLA, PETG-CF y CPE

objetivo de que la punta del durdmetro penetre entre los espacios dejados por las lineas de impresidn. Se
realizaron 10 penetraciones en cada pieza (Figura IV- 14a).

a) b)

Figura IV- 13. a) Dimensiones probeta para Ensayo Shore D. b) Configuracion de las probetas para ensayo de
dureza, patrén de relleno lineal a 45°

Figura IV- 14- a) Ensayo de Dureza Shore sobre una probeta de PLA b) Fotografia de las probetas tipicas usadas
para el ensayo SHORE D, se muestra una probeta de PP.

También se realizé una medicién de dureza Shore D, en un durémetro portatil modelo HT-6510D (Brasil),
con una apreciaciéon de 0,1 Shore D. En la Figura IV- 14b se muestra una probeta tipica usada para el
ensayo de Dureza Shore.

4.4.1.4 Caracterizacién por ensayo de Impacto Charpy

Los ensayos de impacto se realizaron segun la norma I1SO 179[259] con un péndulo Charpy de 1 KJ de
Metrotec (San Sebastian, Espafia). Todos los ensayos fueron realizados a temperatura ambiente con por
lo menos 5 muestras por ensayo.

Las probetas para ensayo de impacto Charpy, inicialmente se imprimieron siguiendo los patrones de
relleno Honeycomb y lineal con el 80% y 40% de relleno de forma horizontal, segin se muestra en la
Figura IV- 15, donde las lineas rojas son los perimetros y las lineas azules el patrén de impresion. Las
dimensiones de las probetas fueron de 10x4x80mm?3.
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Figura IV- 15. Probetas para ensayo de Charpy y flexion. a. Relleno 80% Lineal. a. Relleno 40% Lineal. a. Relleno
80% panel de abeja. a. Relleno 40% panel de abeja.

Las probetas para el material CPE y PP, debido a su alta flexibilidad, fueron entalladas mecdnicamente
para producir su rotura, en todos los casos se utilizé un martillo de 1KJ. El tipo de entalla fue segun lo
definido en la norma ISO 179.

Figura IV- 16 Imagen de una muestra de CPE para el ensayo Charpy con muesca mecanica.
4.4.1.5 Caracterizacién por Ensayo de Impacto 1ZOD

El ensayo de Impacto IZOD se realizd segiin ASTM D256-10[260] con una maquina de impacto Izod marca
Tinius Olsen, modelo IT 504 (USA), no se realizé muesca en las muestras impresas tipo E. Las pruebas se
llevaron a cabo con una velocidad de impacto de 3.46m/s con un martillo de 2,75 J. Se hicieron cinco
réplicas para cada espécimen para la prueba de impacto. Se presentaron los valores medios de la fuerza
de impacto en J/m. El ensayo de impacto para las probetas de PLA-SF, PC y Nylon. En la Figura IV- 17 se
muestra una probeta impresa en 3D para el ensayo de impacto 1ZOD. Las medidas de las probetas fueron
de 63.5x12.7x6.3mm?,
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b)

Figura IV- 17. a) Configuracion brobeta de ensayo IZOD b) Fotografia de probeta de PA (Z-nylon) para el ensayo
1ZOD.

4.4.2 Caracterizacidon térmica
4.4.2.1 Caracterizacién por DSC

Para el andlisis de las propiedades térmicas y la determinacién de las diferentes transiciones térmicas se
utilizé un calorimetro diferencial de barrido (DSC) modelo Mettler-Toledo 821 (Schwerzenbach,
Switzerland) como el que se muestra en la Figura IV- 18. El peso promedio de las muestras varié entre 8
y 10mg, las cuales fueron puestas en crisoles de aluminio y fueron sometidas a un ciclo térmico de
calentamiento. El andlisis de los datos de calorimetria, se lo hizo a partir del primer calentamiento, para
determinar los efectos de los procesos de esterilizacion y evitar borrar el historial térmico. Los ciclos de
calentamiento para determinar las temperaturas de transicion vitrea (T, ), temperatura de cristalizacion
en frio (T,.) y temperatura de fusidn (T;,,) se realizaron de acuerdo con lo determinado en la Tabla IV- 9
para cada material ensayado. Las tasas de calentamiento del DSC fueron de 10 °C-min’?, el flujo de
circulacién en el horno fue de 100 mL-min~* de N,

Tabla IV- 9 Ciclos de calentamiento enfriamiento en el ensayo DSC de los materiales de la investigacion.

Material ler Calentamiento  Entalpia tedrica
100% cristalino
[°cl Jgt
PLA 25-250 93,7[261]
PETG* 25-350 130,0 [268]
CPE* 25-350 -
PLA-HA 25-250 93,7 [261]
PP 0-250 165,0 [263]
PA 25-300 195,0[264]
pC* 25-300 -
PLA-SF 25-300 93,7[261]

*Materiales amorfos.

Para los materiales semicristalinos, el indice de cristalinidad (x.) fue calculado en base a la entalpia de
cristalizacién fria (AH..), entalpia de fusién (4H,,) del primer calentamiento, entalpia de fusién para el
material teéricamente 100% cristalino (AH; o) y el porcentaje de peso de la matriz polimérica de las
muestras (¢, ), de acuerdo con la Ecuacion (4. 1).
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AH,,, — AH 4.1
xc(%)=Mx100 (4.1)

Figura IV- 18. Calorimetro diferencial de barrido (DSC) modelo Mettler-Toledo 821.

Para el analisis de las propiedades térmicas del Smartfill, z-nylon y policarbonato también se utilizé un
calorimetro diferencial de barrido (DSC) marca TA Instruments, modelo Q2000 (USA) (Figura IV- 19). El
peso promedio de las muestras vario entre 8 y 10mg y fueron sometidas a un ciclo térmico de
calentamiento desde 25°C hasta 500°C, la rampa de calentamiento fue de 10 °C/min, todo el ensayo se
realizd segln la norma ASTM D7426.

Figura IV- 19 Calorimetro diferencial de barrido (DSC) TA Instruments, modelo Q2000[265].
4.4.2.2 Caracterizacién por analisis termogravimétrico

La estabilidad térmica de los materiales impresos, filamentos y sometidos a esterilizacidn se realizaron
con un analisis termogravimétrico (TGA). Se utilizé un analizador termogravimétrico Linseis Modelo TG-
PT1000 (Selb/Germany - Figura IV- 20). Para todos los materiales se aplicd una curva de calentamiento
desde 30°C hasta 700°C, con un intervalo de muestreo de 1s, un flujo de N; de mL min~! y una velocidad
de calentamiento de 20°C/min. El peso de todas las muestras siempre varié entre 16mg y 20mg. Se
definio la temperatura de inicio de degradacion “onset” (To) como la temperatura a la cual ocurre el 5%

74



Efectos de los procesos de esterilizacidon sobre PLA, PETG-CF y CPE

de pérdida de masa. Adicionalmente, la temperatura de degradacién maxima (Tmax) s€ obtuvo como el
pico correspondiente de la primera derivada (DTG).

Figura IV- 20. Analizador termogravimétrico Linseis Modelo TG-PT1000
4.4.3 Caracterizacién termo-mecanica
4.4.3.1 Ensayos mecdnicos dinamicos por DMA

Para la caracterizacién de las propiedades viscoelasticas del material se utilizd en el ensayo de DMA,
también conocido como dynamic mechanical thermal analysis (DTMA), en este ensayo se aplica una
pequefia fuerza oscilante o deformacién a un material, mientras se le aplica una rampa de calentamiento
y se mide su respuesta de tal forma que se puede determinar la contribucién eldstica y viscosa del
material [266]. Con esto se puede determinar las transacciones térmicas mayores y secundarias del
material en estudio. La temperatura de transicion vitrea (Ty) se ve como una gran caida (una década o
mas) en el médulo de almacenamiento cuando se ve en una escala logaritmica contra una escala de
temperatura lineal. En el caso de esta investigacion se realizé mediante torsidén sujetando a la muestra
de los extremos, de acuerdo con el esquema Figura IV- 19a.

a) b)
Oscilacion

Figura IV- 21. a) Esquema del proceso de ensayo de TMA por torsion b) Ajuste de probeta de polimero de CPE en
redmetro DMA -TA Instruments AR-G2.
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El ensayo de DMA fue realizado en un redmetro AR-G2 de TA Instruments (New Castle, USA - Figura IV-
21), con un sistema especial de clamps para muestras sélidas, el cual trabajo el modo cortante-torsién.
Las muestras de dimensiones de 4x10x40mm?3, fueron sometidas a un programa de barrido(sweep) con
los rangos de temperaturas que se muestran en la Tabla IV- 10, este rango de temperaturas depende de
las temperaturas de transicién del material. Se utiliz6 a una tasa de calentamiento de 2 °C-min™%, a una
frecuencia de 1 Hz, y una deformaciéon maxima al corte de 0.1%.

Tabla IV- 10 Rangos de temperatura para el ensayo de DMA.

Rango de

Material Calentamiento

[°C]

PLA 30- 140
CPE 30-180
PETG 30-180
PLA-HA 30- 140
PLA-SF 30- 140
PC 30-200
PA 30- 140
PP 30-200

Se determind el médulo de almacenamiento y el médulo de perdida en torsidn. El valor que se reporta
de T, se tomé a partir del pico de la curva de “tan delta”, de acuerdo con lo definido en ISO
6721:2019[20]. En general este valor de T; no coincide con el valor determinado en DSC y podria haber
hasta una diferencia de hasta 15°C[19].

4.4.3.2 Caracterizacién por TMA

El analisis termo mecanico (TMA), se utilizd para evaluar los cambios en las dimensiones del material en
funcién de la temperatura, determinacion de la temperatura de transicidn vitreay calcular su coeficiente
de expansion térmica segun la norma ASTM E831-19 [268]. Para esto se utilizd un equipo analizador
termomecanico marca TA Instruments, modelo Q4000 (USA), ver Figura IV- 22. Se aplicé una precarga
de 0,001N y una carga de compresién de 0,02 N. Las probetas de 3x3x3mm? fueron calentadas con una
rampa de 5 °C/min, desde 23°C hasta una temperatura de 140°C.
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Figura IV- 22. Analizador Termomecanico TA Instruments, modelo Q400 [269].
4.4.4 Caracterizacion Optica
4.4.4.1 Microscopia - Analisis de fractura
Para la observacion de las superficies de fractura a partir de las probetas del ensayo de impacto Charpy,

se utilizd un estereomicroscopio Olympus SZX7 (Tokyo/Japan) con una fuente de luz KL-1500-LCD, ver
Figura IV- 23.

4.4.4.2 Microscopia SEM

Para las muestras de PLA smartfill, Z-Nylon y policarbonato, se estudié la morfologia de las secciones
transversales de las partes fracturadas por impacto 1ZOD, utilizando un microscopio de mesa PSEM
eXpress marca Aspec (Delmont, PA USA), similar al de la Figura IV- 24. No se realizé ningun recubrimiento
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de pulverizacién en las muestras. Las imagenes fueron tomadas a una tensidn de aceleracién de 15 kV
con un aumento de 100X.

—_—

Figura IV- 24. Microscopio electrénico de barrido de mesa PSEM eXpress [270]

4.4.4.3 Medicién de Color

Para la medicién del color de la superficie de las muestras antes y después de los procesos de
esterilizacidn se utilizé un equipo CM-3600d Colorflex-DIFF2 458/08 (Figura IV- 25), de Hunter Associates
Laboratory, Inc. (Reston, VA, USA), bajo el espacio de color CIE L*a*b*. L* representa el brillo (L* = 0,
oscuridad, L* = 100, luminosidad), y los parametros a* (+a* = rojo, -a* = verde) y b* (+b* = amarillo, -b*
= azul) muestran la intensidad de los colores opuestos verde-rojo y azul-amarillo, respectivamente. Las
medidas fueron realizadas 10 veces, se reportan el promedio y la desviacién estandar. Se realizé un
analisis de la varianza (ANOVA) de un solo factor para determinar si hubo cambio en el color aplicado el
criterio de Tukey.

Figura IV- 25. Colorimetro CM-3600d Colorflex-DIFF2 458/08

Ademas, se calcularon y reportaron el indice de amarillez (Y/) de acuerdo con el método de ASTM
D1925[271] [272] y la diferencia total del color (AE). El indice Yl se lo saca del reporte que da el software
del equipo. El AE es una comparacidon numérica del color de una muestra con el estandar (muestra del
material impreso sin esterilizar) y se calculé utilizando la ecuacién (4. 2) [273]:
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AE = \/Aa*2 + Ab*2 + AL™2 (4.2)
445 Caracterizacién Quimica

4.45.1 FTIR

Las modificaciones quimicas fueron evaluadas por una espectroscopia infrarroja de transformada de
Fourier bajo modo de reflexiéon total atenuada (ATR), en un equipo Perkin EImer modelo Spectrum BX
(Figura IV- 26 Espectrofotémetro de Infrarrojo FTIR) en un rango de numero de onda entre 4000 cm™
and 600 cm™.

Figura IV- 26 Espectrofotémetro de Infrarrojo FTIR.

4.4.6 Caracterizaciéon Reoldgica

Se realiz6 la caracterizacién de las propiedades reoldgicas usando un redmetro capilar sobre
polipropileno, debido a que es un material que no fue afectado por los procesos de esterilizacion por
calor himedo o calor seco, como se vera en los resultados de los ensayos. Para realizar la caracterizacion
reoldgica primero se usaron pellets de polipropileno, los cuales fueron extruidos en un redmetro capilar
para determinar sus valores de presidn, viscosidad y temperatura. Luego se aplicaron las correcciones
de Bagley y Rabinowitch, para corregir la sobrepresion el cambio de didmetro en los capilares.
Finalmente, se elaboré un modelo reolédgico para predecir los valores de viscosidad a cualquier
temperatura usando el modelo de Cross-WLF.

4.4.6.1 Reometria Capilar

El estudio de reologia del material disefiado fue llevado a cabo usando un redmetro capilar
ThermoHaake Rheoflixer de alta presidn, tal como el que se muestra en la Figura IV- 27. Se usaron los 3
capilares o boquillas que tiene el equipo de 1 mm de didametro, con relacion de longitud a diametro (L/D)
=10, 20 y 30 respectivamente. El ensayo fue realizado de acuerdo con la norma ISO-11443-2021[274].
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——

Motor:

Fabricante: Baumiller
Tipo: DS-56-S

RPM: 3000 min‘t

- Caja de cambios - Ratio de cambio:
28:1

- Didmetro Eje: 10 mm
- Fuerza Maxima: 20kN
- Velocidad:

Minima: 0,00179 mm/s
Maéxima: 17,851 mm/s

Figura IV- 27 Redmetro Capilar.

Se selecciond un redmetro de extrusidon debido a que los rangos de las tasas de corte estdn dentro del
rango de la extrusién de plastico. El material fue extruido a través del capilar temperaturas de 220°Cy
240°C. Las tasas de corte se variaron entre 100 sy 10000s?, tomando 7 valores a las tasas de corte de
100 s?, 200 s, 500 s, 1000 s, 2000 s, 5000 s*, 10000.

4.4.6.2 Correcciones aplicadas

Para determinar la tension de cizalla real, ya que el pldstico es un fluido no Newtoniano, se utilizé la
correccién de Bagley[275], la cual corrige las sobrepresiones relaciondandolas con un aumento aparente
de la longitud de la boquilla.

Para la correccién de la velocidad de cizalla se utilizo la correccion de Weissenberg-Rabinowitch. La
viscosidad de fusion-cizallamiento se ha calculado a partir de la relacidn de los valores corregidos.

Con las velocidades de cizalla real (Ycorr) Y 12 tensién de cizalla real (teopr), Se calculd la viscosidad (n)
real con la expresion (4. 3)

_ Teorr (4.3)

YCOFF

4.4.6.3 Modelo reoldgico de Cross-WLF

Una vez obtenidos los valores de viscosidad real, se utilizé el modelo de Cross-WLF[276] para generar el
modelo matematico de prediccién de viscosidad del material funcidn de las condiciones de extrusion
sometidas:
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1. La temperatura del material durante el proceso, T, (K).
2. La velocidad de cizalla a la que estd siendo procesado el material, y,(s2).
3. La presidn a la que esta sometido el material durante el proceso, P (Pa).

La ecuacién del modelo de Cross — WLF para el célculo de viscosidad se muestra en la ecuacion (4. 4):

: (T, P) (4. 4)
N, Ty P) = ——2 —

14 (71 0(Tm,P) _ Y)

T*
donde:
7, es la viscosidad del material en condiciones de cizalla nula en Pa.s,
T* es la constante del modelo que indica la tensién de cizalla a partir de la cual comienza el

comportamiento pseudoplastico del material en Pa,
n es la constante del modelo que simboliza la pendiente del comportamiento pseudoplastico del

material, y y es la velocidad de cizalla aparente en s™.

Los resultados del modelo reolégico se indican en el capitulo 9.
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Capitulo 5

5. Efectos de los procesos de
esterilizacion de calor humedo y calor
seco sobre materiales de baja
temperatura de procesamiento

En este capitulo se describen los efectos de los procesos de esterilizacidn por calor himedo y
calor seco sobre materiales comerciales de baja temperatura de procesamiento para impresion 3D por
MEX. Primero se presentan los resultados de los ensayos mecanicos, térmicos, termomecanicos, épticos
y quimicos sobre PETG mas fibra de carbono, luego se presentan los efectos sobre PLA y finalmente
sobre CPE.
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5.1 EFECTOS DE LOS PROCESOS DE ESTERILIZACION DE CALOR HUMEDO Y CALOR SECO SOBRE
PETG MAS FIBRA DE CARBONO

5.1.1 Introduccién al PETG

El filamento comercial de PETG mas fibra de carbono se basa en poli (etilenglicol-co-1, tereftalato de 4-
ciclohexanedimetanol) (PETG), que es un co-poliéster de acido tereftdlico con etilenglicol (250%) y
ciclohexanedimetanol (CHDM) (<50%). Se utiliza para reemplazar el tereftalato de polietileno (PET) en
ciertas aplicaciones donde se requiere transparencia de PET, porque el PET tiene la tendencia a
cristalizarse, lo que disminuira su transparencia y limita severamente su uso. Por lo tanto, para evitar la
cristalizacién, se ha sintetizado un copolimero PET modificado con glicol. El filamento comercial esta
reforzado con fibras de carbono, dando como resultado que las formulaciones poliméricas con
propiedades mecanicas del copolimero PETG sean cercanas a las del PET. El PETG-CF es un polimero
amorfo cuando el contenido de CHDM esta en el rango de 32-62% [277]. Los usos tipicos de PETG son
dispositivos médicos, aplicaciones en contacto con alimentos y envases de cuidado personal.

El PETG muestra propiedades muy similares al ABS, con una menor viscosidad y contraccién lo que
explica su creciente popularidad como materia prima de impresion 3D en los ultimos afios. El filamento
de PETG usado en esta investigacion [278] tiene refuerzos de fibra de carbono con un didmetro de 5 a
10 um que preferentemente estdn alineadas en la direccién de la extrusién y lo proveen al material alta
conductividad eléctrica, buena resistencia a temperatura y buena resistencia quimica, excepto a la
oxidacidn. Las fibras de carbono aumentan la resistencia a la traccién del material hasta en un 138% vy la
resistencia a la flexién en un 96% [279].

El PETG también tiene caracteristicas que no son perjudiciales para el medio ambiente: por ejemplo, no
emite gases téxicos durante el procesamiento. PETG cuenta con excelente transparencia, muy alta
resistencia quimica y facil termoformabilidad, excelente resistencia al impacto. En la Figura V- 1 se
muestra la estructura quimica del PETG.

Figura V- 1. Estructura quimica del PETG[280].

5.1.2 Nomenclatura de muestras de PETG mas fibra de carbono

En la Tabla V- 1 se ha definido la nomenclatura con la cual se designaran todas las muestras de PETG
mas fibra de carbono a lo largo de esta investigacion.
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Tabla V- 1. Nomenclatura de las muestras PETG-CF impresas por MEX y esterilizadas por calor himedo y calor

seco.

Nombre de la Proceso de Tipo de % de
muestra esterilizacion relleno relleno
PETG-CF-L-40 Lineal 40
PETG-CF-L-80 Sin esterilizar 80
PETG-CF-H-40 Honeycomb 40
PETG-CF-H-80 80
PETG-CF-L-40-DH Lineal 40
PETG-CF-L-80-DH Calor seco 80
PETG-CF-H-40-DH Honeycomb 40
PETG-CF-H-80-DH 80
PETG-CF-L-40-MH Lineal 40
PETG-CF-L-80-MH Calor hiimedo 80
PETG-CF-H-40-MH Honeycomb 40
PETG-CF-H-80-MH 80

5.1.3 Resultados de caracterizacion mecanica del PETG-CF

A continuacidn, se muestran los resultados de los ensayos de traccidn, flexion, impacto Charpy y dureza
Shore sobre PETG impreso en 3D.

5.1.3.1 Resultados de la Caracterizacién del PETG-CF por ensayo de traccion

Las muestras con el 80% de densidad relleno tienen la resistencia mas alta, 31,60 MPay 31,05 MPa, para
el material impreso con el patrdn lineal y para el patron de panal de abeja, respectivamente, en relacion
con las muestras con el 40% de densidad de relleno (p<0,05). También, se puede observar que el patrén
de relleno no influye en la resistencia a la traccidon cuando se mantiene el mismo porcentaje de relleno
(p>0,05). En Tabla V- 1se muestra un resumen de los valores de las propiedades mecdanicas obtenidas
por ensayo de traccion.

Se observa que, para todas las muestras impresas de PETG-CF esterilizadas por calor himedo que su
resistencia a la traccidon disminuye drasticamente hasta en un 40% (p <0,05). También, en todos los casos
disminuye el médulo de tracciéon (p <0,05), sin embargo, el porcentaje de elongacidn aumenta para las
probetas PETG-CF-H80 y PETG-CF-L40 (p <0,05) y se mantienen en los otros casos (p>0,05). El aumento
de la elongacién a la rotura debido al calor himedo es indicativo que el agua se encuentra plastificando
el material.

El proceso de esterilizacion por calor seco no afecta en gran medida a la resistencia a la traccion del
material, para muestras con relleno del 80% y panal de abeja y rectilineo, estadisticamente no hay
diferencia con las muestras impresas (p>0,05), en algunos casos se eleva, como el caso de PETG-CF-L40
(p<0,05). Sélo en el caso del PETG-L40 el médulo de traccion es mayor que el mddulo de la muestra
impresa (p <0,05), en todos los demas casos los médulos son estadisticamente los mismos. El porcentaje
de alargamiento a la rotura disminuye en las probetas con relleno lineal (p <0,05), en los otros tipos de
relleno se mantiene.
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Figura V- 2. Comparacion de propiedades a traccion de PETG-CF impresas de MEX esterilizadas por calor himedo
(MH) y calor seco (DH).

5.1.3.2 Resultados de la Caracterizacion del PETG-CF por ensayo de flexion

Tal como se esperaba las muestras con el 80% de relleno tienen mayor resistencia y modulo de flexién
que las muestras con el 40% de densidad de relleno. Igualmente se puede observar que no hay diferencia
significativa en los niveles de resistencia y mdédulo de flexion entre los rellenos honeycomb y lineal
(p<0,05). La Figura V- 3 muestra la resistencia y el médulo de flexion del PETG-CF tratado por calor
himedo y calor seco.

Con el proceso de esterilizacién por calor himedo en general se produce una reduccion significativa
(p<0,05) del médulo de flexion y de la resistencia a la flexion de las probetas de PETG-CF.
Aparentemente, el tipo de relleno tipo panel de abeja influencia en el mddulo y resistencia a la flexién,
ya que para las muestras PETG-CF-H80-MH y PETG-CF-H-40-MH no se muestra una disminucién
significativa (p>0,05) del médulo y resistencia a la flexion.

Para el proceso de esterilizacion por calor seco, los cambios en el mddulo de flexién no son significativos
(p>0,05). En el caso especifico de las muestras con relleno del 80% la resistencia a la flexion aumenta y
con el relleno del 40% disminuye (p>0,05).
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Figura V- 3. Resistencia y médulo de flexién del PETG-CF antes y después de los procesos de esterilizacién por
calor humedo y calor seco.

5.1.3.3 Caracterizaciéon PETG-CF por Ensayo de Impacto Charpy

La resistencia al impacto Charpy es similar entre las muestras con el 80% y 40% de relleno
respectivamente y no influye el tipo de relleno, tal como se visualiza en la Figura V- 4. Siempre las
muestras con el 80% de relleno tienen mayor resistencia al impacto (p<0,05).

La esterilizacién por calor himedo disminuye significativamente (p<0,05) la resistencia al impacto, como
se observa para todas las muestras en la Figura V- 4. La exposicidon un ambiente caliente y hUumedo causa
que el material se sature con agua, la posterior disminucién de la temperatura causa supersaturacion,
ocasionando cavidades llenas de agua. Los bordes afilados de estas microcavidades actian como sitios
de iniciacidn de fractura, lo que ocasiona la fractura fragil.

Se puede observar en la Figura V- 4 que con los procesos de esterilizacidon por calor seco en general la
resistencia al impacto aumenta para los patrones de relleno lineales, y disminuye para los patrones tipo
panal de abeja. Esta variacién puede deberse al cambio geométrico y dimensional de las probetas de
ensayo, luego del proceso de esterilizacion.
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Figura V- 4. Resistencia al impacto del PETG-CF antes y después de los procesos de esterilizacion por calor
humedo y calor seco.

5.1.3.4 Caracterizacion de Dureza Shore D del PETG-CF

Estas muestras se imprimieron con el 100% de densidad de relleno, en la Figura V- 5 se pueden observar
los cambios en la dureza Shore luego de los procesos de esterilizacion.

80

(=2
o
1

Hardness Shore D
5
1

n
o
1

0 T
Control DH MH

Figura V- 5. Dureza Shore de PETG-CF antes y después de los procesos de esterilizacién.

El calor humedo disminuye la dureza del material (p<0,05) hasta 42,67 Shore D, el material sin esterilizar
tiene una dureza de 65,67 Shore D. Esta reduccidn en la dureza Shore, esta relacionada con el efecto
plastificante que ejerce el agua en el PETG-CF, en concordancia con el aumento de la elongacién a la
rotura observado en el ensayo de traccidn.

Por su parte, el calor seco aumenta la dureza del material (p<0,05) hasta 74,33 Shore D, el material sin
esterilizar tiene una dureza de 65,67 Shore D. Este aumento de la dureza esta en concordancia con el
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ligero aumento de la resistencia a la traccién del PETG-CF. Un resumen de todas las propiedades
mecanicas se muestra en la Tabla V- 2.

Tabla V- 2. Propiedades mecdnicas de muestras de PETG-CF impresas por MEX sometidas a procesos de
esterilizacion por calor humedo y calor seco.

. Médulo de Resist_encia Elongacién Resistencia Médulo de Resistencia Dureza
Material .. Maxima a ala .. al Impacto  Shore
elasticidad .. alarotura .. Flexion
la traccion Flexion Charpy (D)*
MPa MPa % MPa MPa kJ/m?

PETG-CF-H-40 1368+25,3*  22,740,4°  2,91+0,4* 29,9+1,2* 1900+299* 14,3+0,7° 65,7+0,3°
PETG-CF-H-40-MH 533,8+89,8° 8,78+0,7° 3,76+0,5° 9,07+3,2® 802+327° 6,43+1,5° 42,7+0,8°
PETG-CF-H-40-DH 1594+491,78* 27,6+1,6° 2,14+0,1° 33,0+2,9° 2083+91,4*> 13,9+2,1° 74,3+0,6°
PETG-CF-H-80 1587+107,7*° 31,1#2,1° 2,98+0,2® 28,6+3,4° 1897+116° 22,0+0,7* 65,7+0,3¢
PETG-CF-H-80-MH 569,1+14,3> 11,7+12° 3,66:0,2* 26,5+1,9° 1977+269° 12,8+0,9* 42,70,8°
PETG-CF-H-80-DH  1399+43,9%  28,6%3,1* 2,23#0,2° 39,7+0,6° 2361+47,7° 13,9:1,4° 74,310,6°
PETG-CF-L-40 1299+41,4°  22,240,7°  2,25+0,4° 38,941,9° 2102+245% 14,5+0,7° 65,7+0,3°
PETG-CF-L-40-MH  391,4+35,8° 6,01+0,4> 4,56+0,5° 21,4%59° 1063+258° 10,4+1,9° 42,7+0,8"
PETG-CF-L-40-DH  1593491,8% 27,6%1,6° 2,14+0,1° 27,1+3,3> 2035+213% 18,3+2,6° 74,3%0,6°
PETG-CF-L-80 1608+70,0° 31,6+1,5* 4,11+0,2° 38,0+1,4° 2241+63,1* 21,4+0,7*® 65,710,3°
PETG-CF-L-80-MH 626,5+48,0° 12,8+1,7° 3,82+0,3° 14,0#5,5° 856286 7,41+1,4° 42,7+0,8°
PETG-CF-L-80-DH 1508+145,1* 30,8+1,8%  2,48+0,2° 46,5+1,8% 2541+11,2° 28,5+2,0° 74,3%0,6°

a< Diferentes letras dentro de la misma propiedad muestran diferencias estadisticamente significativas entre el proceso de esterilizacion
(p < 0,05), aplicando la comparacién de pares de Tukey. .* Se repiten los datos de Dureza, la que la prueba se realiz6 con una probeta con

100% de relleno

5.1.4 Resultados de caracterizacion térmica del PETG-CF

Se realiz6 la caracterizacion térmica sobre el filamento para impresién (PETG-CF-FIL), el material impreso
sin esterilizar, como muestra de control (PETG-CF-3D) y las muestras esterilizadas por calor humedo

(PETG-CF-MH) y por calor seco (PETG-CF-DH).

5.1.4.1 Resultados de la caracterizacion por DSC del PETG-CF

La Tabla V- 3 muestra los pardmetros térmicos del PETG-CF con diferentes procesos de esterilizacion,
obtenidas por el ensayo de DSC. Para el PETG-CF-3D (impreso por MEX) la temperatura de transicidn
vitrea (Tg) es 76,54°C. La temperatura de transicion vitrea se incrementa hasta 84,32 °C y 84,98 °C con
el proceso de esterilizacién por calor himedo y calor seco, respectivamente. La Figura V- 6 muestra las
curvas DSC obtenidas para el PETG-CF. Al ser el PETG un material amorfo no se muestran picos de
cristalizacion en el rango escaneado en el ensayo de DSC. Se tiene que T; aumenta en cerca de 8°C, con
los dos procesos de esterilizacion, lo que indica una pérdida de movilidad de las cadenas poliméricas,
por lo que probablemente se produjo una reticulacion de las cadenas poliméricas.
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Figura V- 6. Comparacion de los resultados de la calorimetria diferencial de barrido (DSC) para PETG-CF impreso
por MEX, esterilizado por calor himedo (MH) y calor seco (DH).

Se observa que luego de la impresiéon 3D, el filamento de PETG-CF, disminuye su T,, lo que implica una
mayor movilidad de las cadenas. Se verificd la absorcion de humedad en el diagrama de DSC y se
encontrd un pico a 99,2°C, lo que indica que la muestra ha absorbido agua y por lo tanto ésta plastifica
ligeramente el sistema disminuyendo la T,. Se tomo como calor de evaporacion del agua el valor de
2400 J/g. El valor del &rea bajo este pico, indica el calor de evaporacidn del agua presente en la muestra,
este calor es igual a 75,01)/g, con lo cual se determind que el porcentaje de agua absorbida por la
muestra es de 3,12%.

Tabla V- 3 Principales parametros térmicos del PETG-CF-CF impreso por MEX y esterilizado con calor seco (DH) y
calor himedo (MH).

Parametros DSC Parametros TGA
Material Te T. T, AHm Xe To Tmax Td
(°q) (°c) A gl (%) ey (°C) (°c)®
PETG-CF-FIL 80,06 - - - - 340,8 438,8 >700
PETG-CF-3D 76,54 - - - - 377,5 433,5 >700
PETG-CF-MH 84,32 - - - - 414,0 458,5 >700
PETG-CF-DH 84,98 - - - - 383,0 453,0 >700

3Ty, calculado en una pérdida de masa del 5%.
bT4, calculado en una pérdida de masa del 95%.

5.1.4.2 Resultados de la caracterizacidn por analisis termogravimétrico del PETG-CF

Los termogramas de TGA y DTG para el PETG-CF impreso en 3D y esterilizado por calor seco y calor
himedo se muestran en la Figura V- 7 y las propiedades de degradacion de las muestras se resumen en
la Tabla V- 3.
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Como se puede ver en la Figura V- 7 el compuesto de PETG-CF tiene una degradacion térmica de un solo
paso. Se observa que el filamento es el primero que empieza a perder masa. Similares resultados fueron
obtenidos en otros estudios de TGA sobre compuestos de PETG con fibra de carbono [281][282].
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Figura V- 7. Degradacion térmica de PETG-CF impreso por MEX, esterilizado por calor seco (DH) y calor humedo
(MH) (a) pérdida de peso TG y (b) curvas DTG.
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Comparando las propiedades de degradacién de las muestras PETG-CF impresas en 3D esterilizadas por
calor humedo, se puede ver que la temperatura de inicio de la degradacién (T,), calculada en una
pérdida de masa del 5% es mayor en 36,5°C en relacién con la muestra de control y la temperatura de
degradacion maxima (Tmax), calculada a partir de la primera derivada de la curva TGA (DTG), es alrededor
de 25°C mds grande. Esto indica un aumento la estabilidad térmica del material, debido a la reticulacidn
que produciria el calor himedo. La temperatura de degradacion T, calculada con una pérdida de masa
del 95%, es mayor a 700°C, ya que las fibras de carbono, presentes en este material compuesto alin no
se han degradado[283]. Como las fibras de carbono se degradan en el rango de 800 a 900°C[284], se
tiene un residuo del 18% de la masa al final del experimento (700°C).

Para la esterilizacién por calor seco aumenta T, en relacidn con el material impreso PETG-CF en cerca
de 6°C. Asimismo, Tmax €s 19,5°C mayor que para PETG-CF-3D, lo que indica que el material tiene una
mayor estabilidad térmica luego del proceso de calor seco. El calor seco también estaria produciendo
un reticulado del material, aunque en menor medida que el calor himedo. Un residuo del 11% de la
masa queda al final del experimento (700°C). De acuerdo con el fabricante, este material tiene un peso
lineal de 2.26 g/m de filamento de 1.75mm de didmetro.

5.1.5 Resultados de caracterizacion termomecanica del PETG-CF

Para caracterizar termo-mecdnicamente al PETG-CF se realizaron los ensayos de DTMA (DMA) y el
ensayo de TMA, los resultados se presentan a continuacion.

5.1.5.1 Resultados de los ensayos de DTMA sobre PETG-CF DTMA

La Figura V- 8a muestra el mddulo de almacenamiento (G’) vs la temperatura para el PETG-CF usando el
método de DMA. La curva muestra el comportamiento tipico de un polimero amorfo con una rapida
disminucién del médulo de almacenamiento después de la temperatura de transicién vitrea. La
temperatura de transicidn vitrea, basada en el pico de la curva tan(8), para las muestras con el patrdn
lineal varia entre 83,5°C (PETG-CF-L-80) y 83,8°C (PETG-CF-L-40) y para las muestras impresas con el
patréon honeycomb varia entre 82,7°C (PETG-CF-H-80) y 82,9°C (PETG-CF-L-80), ver Tabla V- 4.

La esterilizacidn por calor himedo hace disminuir de forma general el médulo de almacenamiento, pero
no se observa un cambio significativo en T, en relacién con el material impreso, ver Figura V- 8b.

En las muestras de PETG-CF esterilizadas por calor seco no se observa un cambio en T,. Sin embargo, se
observa en todos los casos un aumento en el médulo de almacenamiento, que pude atribuirse a una
mejora en la union entre capas. El calor seco produce un efecto de recocido en el PETG-CF, mejorando
sus propiedades mecanicas en la direccion de deposicion, ya que durante el proceso de esterilizaciéon se
produjo un proceso de calentamiento del PETG-CF a una temperatura especificada (140°C), sosteniendo
la temperatura durante un tiempo especificado (4 horas) y se enfrio la pieza lentamente dentro del
horno de esterilizacion (4 horas) hasta la temperatura ambiente. El recocido reduce el esfuerzo térmico
que se produce entre capas de impresién luego del proceso de impresion 3D, permitiendo el
relajamiento viscoelastico del polimero [285]. El recocido por encima de la temperatura de transicion
vitrea facilita la difusidn entre capas de moléculas poliméricas, lo que resulta en un aumento de los
entrelazamientos y, en consecuencia, en un aumento de las propiedades mecanicas, como se describe
en varios trabajos de investigacion [286].
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Figura V- 8. Curvas de analisis dinamo-mecanico térmico (DMA) para PETG-CF impreso por MEX a) mddulo de
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Tabla V- 4 Médulo de almacenamiento (G)'a 40 °Cy 110°C y la temperatura de transicion vitrea (Tg) de las
muestras impresas en 3D por MEX de PETG-CF y esterilizadas por calor himedo (MH) y calor seco (DH).

Tipo G’a 40 °C (MPa) G’a 110 °C Tg (°C)
(MPa)
PETG-CF-L-80 812 1,44 83,5
PETG-CF-L-80-MH 617 1,26 82,5
PETG-CF-L-80-DH 1352 18,2 83,0
PETG-CF-L-40 764 1,35 83,8
PETG-CF-L-40-MH 658 1,26 83,8
PETG-CF-L-40-DH 770 13,6 83,8
PETG-CF-H-80 846 1,41 82,7
PETG-CF-H-80-MH 661 1,21 83,2
PETG-CF-H-80-DH 1043 15,3 83,7
PETG-CF-H-40 539 0,85 82,9
PETG-CF-H-40-MH 560 1,18 83,1
PETG-CF-H-40-DH 854 11,0 82,4

5.1.5.2 Resultados de la caracterizacion del PETG-CF por ensayo de TMA

En la Figura V- 9 se pueden observar las curvas de TMA para el PETG-CF antes y después de los procesos
de esterilizacién. El cambio de dimensién (mm) significa la diferencia de tamafo en la muestra a
temperatura Ty a temperatura ambiente. Se puede observar que las partes impresas por MEX tienen
mayor CTE que las muestras esterilizadas por calor himedo y calor seco, luego de la T, lo que indica
que luego de los procesos de esterilizacidn estudiados disminuye la expansion volumétrica de la
muestra. Por lo tanto, las cadenas poliméricas tienen menos movilidad, por lo que, luego del primer
proceso de esterilizacion, las piezas se deformarian en menor grado. También se puede ver que, para el
material impreso, al someterlo a las altas temperaturas de los procesos de esterilizacion, se tiene un CTE
alto, lo que involucra que las piezas se deformarian con los procesos de esterilizacién, al regresar a la
temperatura ambiente. En la Tabla V- 5 se puede observar los valores la T, y el CTE antes y después de
T, para las muestras de PETG-CF.

Tabla V- 5. Temperatura de transicion vitrea y coeficiente de expansion térmica después de la prueba TMA en
muestras de PETG-CF impresas por MEX y esterilizados por calor himedo y calor seco.

Material Tg°C CTE1 CTE 2
pm/(m-°C) pm/(m-°C)
PETG-CF-3D 81,34 55,84 um/(m-°C) @70°C 6409 pum/(m-°C) @115°C
PETG-CF-DH 79,14 73,20 pm/(m-°C) @75°C  132,5um/(m-°C) @124°C
PETG-CF-MH 77,14  82,14pm/(m-°C) @70°C  732,0um/(m-°C) @115°C
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Figura V- 9. Curvas de Analisis termo-mecanico (TMA) de PETG-CF impreso en 3d impresos y esterilizado con
calor seco (DH) y calor himedo (MH).

El coeficiente de expansidn térmica (CTE) se relaciona con la cantidad de encogimiento a medida que el
material se enfria. Esto puede crear tensiones residuales en la pieza impresa en 3D vy, por lo tanto, se
prefiere un CTE bajo. La fibra de carbono disminuye el CTE en relacién con el PETG puro, se cree que es
porque el relleno produce un retardo en el movimiento de la cadena polimérica, se ha verificado que el
CTE del PETG-CF es menor que el CTE de un PETG puro (66,8-68,1 um/(m-°C) [287]). Los valores de T,
encontrados son mayores para las muestras con los dos procesos de esterilizacion, lo que indicarian que
las cadenas poliméricas tienen menos movilidad luego de estos procesos

5.1.6 Resultados de caracterizacidn dptica

A continuacidn, se muestran los resultados de la caracterizacidn por estereomicroscopio y colorimetro
del PETG-CF.

5.1.6.1 Caracterizacién dptica del PETG-CF por estereomicroscopio

Se analizaron por estereomicroscopio las superficies de fractura de las muestras impresas y esterilizadas,
luego del ensayo de impacto Charpy (Figura V- 10 Al a A4). En todas las probetas sin esterilizar se
observa que no hay separacién de capas de impresion (a), hay fractura fragil (b), hay buena unién entre
capas (c) y no hay hinchamiento (d).
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PETG-CF-H-40 PETG-CF-L-40 PETG-CF-H-80 PETG-CF-L-80

Figura V- 10. Fracturas de PETG-CF impreso después de sufrir una fractura con la prueba Charpy. A1-A4) Seccion
transversal de las muestras PETG sin esterilizar, B1-B4) Seccion transversal de la muestra esterilizada por calor
seco, B1-B4) Seccion transversal de la muestra esterilizada por calor humedo.

En las probetas esterilizadas por calor seco (Figura V- 10 B1-B4), se muestra fractura fragil (a) no hay
delaminacién entre las capas de impresion (b), sin embargo, el tamafio de la probeta se redujo debido
a que los hilos de la impresion se soldaron (c), produciendo una estructura compacta. No se muestra
ningun cambio de color. Sin embargo, existe un aumento del brillo del material. Los agujeros que se
visualizan son debido al espacio de aire dado por la densidad de relleno.

Fisicamente las muestras esterilizadas por el calor humedo (Figura V- 10 C1-C4) sufren deformacion
visible debido a la presencia de burbujas generadas por vapor que ha ingresado en los espacios de aire
generados por el patrén de impresion lo que ha inflado las probetas (d). También se encontré que hay
fusidn parcial de filamentos (c). Ademas, se observa un blanqueamiento de la superficie de las probetas
que podria ser atribuido al fendmeno de hidrélisis.
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5.1.6.2 Resultados de la prueba de colorimetro

En la Tabla V- 6 se pueden observar los resultados de las pruebas de colorimetria. En el caso de las
muestras de PETG-CF, se puede observar un ligero blanqueamiento de las probetas negras, en las cuales
el valor de la luminosidad L desciende de 30,1 a 26,9 (calor himedo) y 28,6 (calor seco). Los cambios en
a (escala rojo-verde) no son significativos para las probetas esterilizadas por calor himedo y calor seco
(p<0,05). El cambio en b (escala azul-amarillo) es significativo en la probeta esterilizada por calor seco
(p<0,05), en la cual b aumenta hasta 0.31, lo que indica degradacion del material, el cambio en el valor
de b no es significativo en la probeta esterilizada por calor himedo (p>0,05).

Tabla V- 6. indices de color CIELAB (L*, a*, b*) de las piezas impresas en 3D de PETG-CF antes y después de los
procesos de esterilizacién
Material L* a* b* AE YI
PETG-CF-DH 28,6+0,03¢ 0,17+0,07° 0,31+0,06° 1,52+0,04¢ 1,69+0,15¢
PETG-CF-MH  27,0+0,02* 0,11+0.07? -0,15+0,03° 3,15+0,018° -0,65+0,18¢
PETG-CF-3D 30,1+0,01* 0,11%0,05° -0,00£0,042 02 0,04+0.24¢
a¢ Diferentes letras dentro de la misma propiedad muestran diferencias estadisticamente significativas entre el proceso de esterilizacion (p <
0,05), aplicando la comparacion de pares de Tukey.

Por otra parte, los valores del indice de amarillez (Y1) y la diferencia total de color (AE) de las muestras
estudiadas se indican en la Figura V- 11. El YI aumentd en aquellas probetas esterilizadas por calor
himedo. La probeta esterilizada por calor hiUmedo muestra valores de AE con una diferencia mayor de
dos unidades, por lo tanto, el cambio de color es apreciable para el ojo humano [13], se determinaron
diferencias significativas (p < 0,05) entre todas las muestras esterilizadas por los dos métodos.
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Figura V- 11. Diferencias totales de color (AE) asi como cambios en el indice de amarillez (YI) del PETG-CF. ®©
Diferentes letras muestran diferencias estadisticamente significativas entre procesos de esterilizacién (p < 0,05).

5.1.7 Resultados de caracterizacién por FTIR de PETG-CF

Los cambios en la superficie de los grupos quimicos fueron evaluados espectroscopia por ATR-FTIR, el
espectro se muestra en la Figura V- 12. El pico a 1714 cm™ estd asociado al estiramiento de C=0 de los
grupos de ésteres [277], caracteristico del PETG puro. Los dos picos en 1406 y 1240 cm™ se atribuyen a
—CH>— en su banda de deformacion y C(0)-O por estiramiento de grupos de ésteres, respectivamente
[14]. La deformacion fuera de plano C-H de dos sustitutos de carbonilo en el anillo aromatico, se
representa a 722 cm™[15]. El pico de flexién de C-H del grupo metileno se observa en 1460 cm™. El pico
de estiramiento del anillo de ciclohexano se observa a 974 cm™ [16]. Se observa deflexién en las bandas
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de 1092 y 1015 cm, que puede ser causado por el estiramiento de C-0 y la flexién de los enlaces del
éter presentes en la molécula[17]

En las muestras esterilizadas por calor seco (PETG-CF-DH), en la regién de carbonilo, se observa una
ampliacidn de la banda inicial de esteres entre 1750 cm™y 1650 cm™?, lo cual se atribuye a la formacion
de &cido tereftalico (1678 cm™) como grupos terminales [283], sugiriendo que se ha producido cierta
degradacion del polimero durante el tratamiento de esterilizacién por calor seco.

Para muestras esterilizadas por calor himedo, se muestran picos adicionales relevantes en 3450 cm
debido a la formacidn de alcohol. El pico de estiramiento C-H del anillo de ciclohexeno no se encontro a
974 cm™ [69]. Este resultado puede estar revelando que se ha producido la escision del anillo de
ciclohexano como producto de la degradacién [64] ya que no se muestra el pico a 1714 cm?,
correspondiente a estiramiento de C=0 de los grupos de ésteres, como ocurre en las otras dos muestras.
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Figura V- 12. Espectros infrarrojos de transformada de Fourier de PETG-CF impreso por MEX y esterilizado por
calor seco y por calor himedo.

5.1.8 Conclusiones referentes a los efectos de los procesos de esterilizacidn sobre el PETG-CF
impreso por MEX

Se podria usar el PETG-CF con procesos de esterilizacion de calor seco, si la temperatura de estos no

supera los 140°C, ya que sus propiedades mecdanicas a traccidon no se ven afectadas de forma drastica y
si no se requiere exactitud dimensional.

No se recomienda el uso del PETG-CF para esterilizacion por calor himedo ya que todas sus propiedades
mecanicas disminuyen, principalmente debido a la formacidn de una estructura esponjosa o con
burbujas ademas de la absorcién de agua producidas por el vapor de agua que da un aspecto de
hinchamiento. También se observa que cambia el color de la superficie a un aspecto lechoso blanco y
cambia su exactitud dimensional.
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5.2 EFECTOS DE LOS PROCESOS DE ESTERILIZACION DE CALOR HUMEDO Y CALOR SECO SOBRE
EL PLA

5.2.1 Introduccion al PLA

La FDA, recomienda el uso del PLA para aplicaciones médicas debido a su biocompatibilidad y debido al
hecho de que sus productos de degradacién no son tdxicos[18], también es ampliamente utilizado en
procesos de impresidn 3D, principalmente debido a su baja temperatura de transicion vitrea (58°C), bajo
punto de fusidn (175°C). En particular, los materiales de impresiéon 3D basados en PLA crecieron
masivamente durante la pandemia mundial de COVID-19 para mitigar la escasez de suministros criticos
en la lucha contra la pandemia, especialmente se utilizé en la fabricaciéon de equipos de proteccidon
personal (PPEs) [19], pero también en dispositivos médicos[20] y dispositivos de prueba [21].

De hecho, el filamento PLA para impresién 3D se puede encontrar en una amplia variedad de
composicion. Por ejemplo, hay marcas comerciales que utilizan rellenos de refuerzo (es decir: particulas
ceramicas y productos derivados de la madera) o colorantes que en ultima instancia son compatibles
con la mayoria de las impresoras. Para el proceso de impresién 3D, el PLA no requiere una temperatura
alta en la cama de impresiéon (menos de 60 °C), mientras que la temperatura de trabajo debe
establecerse entre 195 °Cy 220 °C [23]. Sin embargo, el PLA tiene una alta resistencia y rigidez, lo que
resulta en un material fragil [24]. Por lo tanto, se espera que el PLA sea de baja resistencia a los procesos
de esterilizacién, limitando su amplio uso en dispositivos quirurgicos de un solo uso.

Se pueden obtener un rango amplio de propiedades del acido polilactico manipulando las mezclas entre
los isdmeros D(-) y L(+), la estructura quimica de la molécula basica se muestra en la Figura V- 13.

O

O/

- -n
Figura V- 13.Estructura quimica del poli-acido polilactico[298]

5.2.2 Nomenclatura de muestras de PLA

En la Tabla V- 7 se ha definido la nomenclatura con la cual se designaran todas las muestras de PLA a lo
largo de esta investigacion.
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Tabla V- 7. Nomenclatura de las muestras de PLA impresas por MEX y esterilizadas por calor himedo y calor

seco.

Designacion de  Proceso de Tipo de

la muestra esterilizacion relleno % de relleno
PLA-L-40 . 40
PLA-L-80 (Sin este;ilizar Lineal 80
PLA-H-40 control 40
PLA-H-80 Honeycomb g
PLA-L-40-DH . 40
PLA-L-80-DH Lineal 80

Calor seco
PLA-H-40-DH Honeveomb 40
PLA-H-80-DH Y 80
PLA-L-40-MH . 40
Lineal

PLA-L-80-MH Calor himedo 80
PLA-H-40-MH Honevcomb 40
PLA-H-80-MH Y 80

5.2.3 Resultados de caracterizacion mecanica

A continuacidn, se muestran los resultados de los ensayos de traccidn, flexidn, impacto Charpy y dureza
Shore sobre PLA impreso en 3D.

5.2.3.1 Resultados de los ensayos de traccion en PLA

El filamento PLA para impresion 3D con relleno 100% tiene una resistencia a la traccion de 50,8 MPa,
segln el fabricante [25]. De acuerdo con la Figura V- 14b las muestras con patrén de relleno de panal de
abeja y lineal con 80% de relleno son las que tienen la resistencia a la traccion mas alta con un valor de
40,6 MPa, y 40,5 MPa, respectivamente. También estas muestras tienen los valores mas altos de médulo
de elasticidad (Figura V- 14a), sin embargo, ninguna de las muestras impresas llega al mdédulo de
elasticidad definido por el fabricante (2200MPa). Segun el fabricante [25], el flamento de PLA impreso
con relleno 100% tiene un 2,9% de alargamiento de rotura. En las muestras impresas en esta
investigacion, en todos los casos la elongacién a la rotura es menor al 4.4%.

Se observa que en general la resistencia a la traccion no disminuye significativamente con el proceso de
esterilizacion por calor seco (p >0,05). Solamente en la muestra PLA-L-40-DH se produce una
disminucidn de la resistencia a la traccion, es decir, se reduce su resistencia en 69,9% (a 29MPa).

Con el proceso de esterilizacidn por calor himedo la elongacién a la rotura disminuye (p<0,05) para las
probetas PLA-H-80-MH y PLA-L40-MH y se mantiene para los otros casos. Tal vez esta diferencia en los
resultados tenga que ver con la variabilidad de las muestras y la fusiéon parcial de los filamentos
producidas por el proceso de esterilizacion, otra razén puede ser que la cristalinidad en una pieza
impresa en 3D no es constante, ya que las capas externas se enfrian mas rapido que las capas internas,
lo que hace que los perimetros exteriores en general tengan menor resistencia a la flexidon y a la traccion.

En general, el proceso de esterilizacion por calor himedo no produce una disminucién en el médulo de
elasticidad (p<0,05), sin embargo para las probetas PLA-H-80-MH y PLA-L-80-MH, se tienen resultados
de aumento y disminucion respectivamente, esto se podria explicar por la variabilidad de la morfologia
de las probetas, al tener diferentes patrones de impresion.
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Figura V- 14 . Cambio de las propiedades mecdnicos de las probetas de PLA impresas en 3D con los procesos de
esterilizacion de calor humedo (MH) y calor seco (DH) con relleno del 40% y 80% y con tipo de relleno lineal (L) y
honeycomb (H).

No se observan cambios de forma general en la resistencia a la traccion con el proceso de esterilizacion
por calor seco, solo se produce una disminucién en la probeta PLA-L-40-DH (p<0,05). Esta diferencia
podria darse por la disminucién de adherencia entre capas de este patron de impresién [26].

El proceso de esterilizacién por calor seco no produce en general un aumento en el médulo elasticidad
(p<0,05), para la muestra PLA-H-80-DH se produce un aumento de hasta 135,32%.

En general, el proceso de esterilizacion por calor seco da lugar a una disminucién en el porcentaje de
alargamiento en la rotura, como se muestra en la Figura V- 14c, se produce una disminucion en el
porcentaje de alargamiento de hasta el 35,14%, para el PLA-L40-DH.

5.2.3.2 Resultados de los ensayos de flexién en PLA

De acuerdo con el fabricante, el filamento PLA tiene un modulo de flexiéon de 3150 MPa. Como se
muestra en la Figura V- 15a, el mddulo de flexién PLA impreso varia entre 2158,1 para PLA-L-40 hasta
2850,4 para el PLA-H-80. El médulo de flexién mas alto se obtiene con las muestras con el 80% de relleno,
ver Tabla V- 8. Igualmente, con las muestras con 80% de relleno se obtiene la resistencia a la flexién
mas alta, la cual llega hasta 63.92 MPa para PLA-L-80 (Figura V- 15b).
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a)

b)

Figura V- 15. a) Mddulo de flexidn y b) resistencia a la flexidon para muestras de PLA impresas por MEX con
diferentes porcentajes de relleno.
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Las muestras esterilizadas con calor himedo tienen un médulo de flexién mas pequefio que las muestras
impresas (p <0,05). En todos los casos, médulo de flexion se reduce, por ejemplo, hasta el 28,76% para
el PLA-H-80-MH (2030.6 MPa) con relacion a PLA-H-80, ver Tabla V- 8. Para los rellenos tipo panal de
abeja, se reduce la resistencia a la flexion (p <0,05), mientras que para los rellenos tipo lineal la
resistencia a la flexién se mantiene (p >0,05).

Al esterilizar con calor seco, se observa una disminucidn de la resistencia a la flexién en los casos con
relleno del 40% (p<0,05). Sin embargo, para PLA-H-80-DH aumenta y para PLA-L-80-DH se mantiene
(Figura V- 15b). Este proceso aumenta, en todos los casos, el médulo de flexion (p <0,05), incluso para

el PLA-H-80-DH (3386MPa), sobre el médulo reportado por el fabricante, ver Tabla V- 8.

101



Efectos de los procesos de esterilizacidon sobre PLA, PETG-CF y CPE

Tabla V- 8. Propiedades mecdnicas de muestra de PLA impresas en 3D con diferentes densidades de relleno, tipo
de relleno sometidas a procesos de esterilizacidon por calor himedo y calor seco.

Resist i Resist i D
. Mddulo de es'ls'enma Elongacidon Resistencia Moddulo de E?IS encia ureza
Material . . maxima a .. . . al impacto Shore
elasticidad .. alarotura alaflexion  flexion "
la traccion Charpy (D)
MPa MPa % MPa MPa kJ/m?
PLA-H-40 1158+280° 32,8+2,0° 3,29+0,3° 51,0£2,7° 2652+66,1° 10,1+0,4* 80,310,5°
PLA-H-40-MH 1469+95,9° 27,1+2,42 3,88+0,9° 35,0+2,3® 1926+80,8° 12,5+1,2*  73,0+1.0°
PLA-H-40-DH 1652+147% 28,0+1,1° 2,35+0,4*  40,0+3,7° 3021+83,9° 11,7+1,0° 82,5+0,8°
PLA-H-80 715,2493,9° 40,5¢1,9° 4,22+0,2® 60,8+2,1° 2850+88,7* 15,4+0,7°  80,3%0,5°%
PLA-H-80-MH 1534+179% 33,8+2,0° 2,99+0,2° 46,6+1,4> 2031:+40,4° 15,0+1,9° 73,0+1.0°
PLA-H-80-DH 1683+179® 37,0+1,8° 3,18+0,4° 77,615,5° 33871245 14,9+0,4*° 82,510,8°
PLA-L-40 1861+133% 36,2+1,2°  3,7+0,2° 42,5+1,2° 2158+297* 12,9+1,3*  80,3%0,5°
PLA-L-40-MH 1851+99,7¢ 32,0£0,5% 2,2+0,2° 38,8+3,2° 1888+145° 19,0+2,5°  73,0+1.0°
PLA-L-40-DH 1664%105* 29,1+1,1° 2,410,2° 28,0+1,8>  2623+153° 8,07+0,6° 82,5+0,8°
PLA-L-80 1546+253° 40,6x1,6* 4,3910,4° 63,9%1,6° 2839+£33,0* 12,8+0,8° 80,3%0,5°%
PLA-L-80-MH 908,3+20°  29,0+2,1*  4,39+0,5° 52,9+2,3? 2231+71,4° 19,6+1,2°  73,0+1.0°
PLA-L-80-DH  1841+149% 35,414,1°2 3,60+0,3° 56,5%4,5° 3229+63,3° 13,5+0,7°  82,510,8°

MH= Moist heat (Calor Himedo), DH=Dry heat (Calor seco), H=Honeycomb, L= Lineal. #* Diferentes letras dentro de la misma propiedad
muestran diferencias estadisticamente significativas entre el proceso de esterilizacién (p < 0,05), aplicando la comparacién de pares de
Tukey. * Se repiten los datos de Dureza, la que la prueba se realizé con una probeta con 100% de relleno

5.2.3.3 Resultados de la prueba de Impacto Charpy en PLA

La muestra sin esterilizar PLA-H-80 es la que presenta la mayor resistencia al impacto, ver Figura V- 16.

El calor himedo aumenta la resistencia al impacto de las muestras (p<0,05) con el patrén de relleno
lineal (PLA-L80-MH y PLA-L-40-MH) y se mantiene en las muestras con patrén de relleno tipo de panal
de abeja (PLA-H-80-MH y PLA-H-40-MH).

La resistencia al impacto Charpy se mantiene en las muestras esterilizadas por calor seco (p>0,05), a
excepcion de la muestra PLA-L-40-DH, en la cual disminuye (p<0,05). Los valores de resistencia al
impacto obtenidos se presentan en la Tabla V- 8.
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Figura V- 16. Resistencia al Impacto Charpy para muestras de PLA impresas por MEX con diferentes porcentajes
de relleno (80%-40%).

5.2.3.4 Resultados de la prueba de dureza Shore D en PLA

La dureza de una probeta sin esterilizar de PLA impreso en 3D con el 100% de relleno es de 80,2 Shore
D (Figura V- 17). Los procesos de esterilizacion por calor seco causan en muestras de PLA un ligero

incremento (p<0,05) de su dureza (en promedio 8%), y esto es en relacién con suaumento en el aumento
de la resistencia a la traccion y la flexion, ver tabla 5.

El proceso de esterilizacién del humedo hace que las muestras disminuyan su dureza (p<0,05), en

promedio la disminucién es del 15%. La disminucién de la dureza con este proceso de esterilizacion

térmica se puede atribuir a la presencia de vacios en la estructura de la probeta provocados por el vapor
de agua.
100 ~

80+
60+

40 1

Hardness Shore D

20

0-

Control DH MH
Figura V- 17.Resultados del ensayo de dureza Shore D para muestras PLA impresas por MEX con diferentes
niveles de relleno (80%-40%).
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5.2.4 Resultados de caracterizacién térmica
A continuacidn, se muestran los resultados de los ensayos de DSC y TGA sobre el PLA impreso en 3D.
5.2.4.1 Resultados del ensayo de DSC en PLA

La Tabla V- 9 muestra los pardmetros térmicos del PLA con diferentes procesos de esterilizacion. La T,
del PLA-3D es de 150,1°C, que es 10°C menos de lo reportado en la literatura [27] que se ha atribuido a
la formacidn de multiples estados cristalinos que pueden formarse durante el historial térmico [28][29].
Se encontré que la T, del filamento de PLA es 64,4°Cy para el PLA-3D la T es 57,7 °C, resultado similar
a los obtenidos en algunas investigaciones[30], [31].

La ecuacién (4. 1).se aplico para el calculo del porcentaje de cristalinidad del PLA:

XC(%) — (AHm - iHcc) % 100 (4- 5)

AHyo0 (1)

La entalpia de fusion tedrica para un PLA 100% cristalino es 93 J-g%[32]. El filamento de PLA presenta
una cristalinidad ligeramente superior que el PLA-3D. Los procesos de esterilizacién por calor himedo y
calor seco aumentan la cristalinidad del PLA al 28,81% vy al 7,34% respectivamente, como se muestra en
la Tabla V-9.

Para el proceso de esterilizacion por calor seco, Ty disminuye hasta 54,1 °C. Su porcentaje de
cristalinidad es del 7,34 %, ligeramente mayor que el material sin esterilizar. Esta disminucién de la
T, puede indicar que el material ha sufrido cierta degradacion durante la esterilizacion por calor seco, y
las cadenas oligoméricas aumentan la movilidad de las cadenas poliméricas disminuyendo la Ty, al
mismo tiempo que cristalizan con mayor facilidad. Se encuentra una supresion de picos de cristalizacion
en frio, lo que sugiere que el enfriamiento lento en el horno actio como un proceso de recocido
cristalizando completamente el material [33]. El cambio se atribuye principalmente al aumento de la
movilidad de la cadena dentro de la matriz polimérica [34]. La T,, tomada en el pico de fusidn,
practicamente no varia. Sin embargo, se observan dos picos de fusidn indicando la presencia de cristales
con diferente estabilidad térmica.

La temperatura de transicidn vitrea es ligeramente mas baja con el proceso de esterilizacién por calor
humedo. Presentando 10 °C menos que el filamento. Esta disminucion de la T; es debida al efecto
plastificante que produce el vapor de agua en la matriz polimérica de PLA. Se encuentra una supresion
de picos de cristalizacion en frio, indicando que el material ha cristalizado completamente debido al
proceso de esterilizacién y, por lo tanto, no cristaliza durante el primer calentamiento de DSC. La Tp,
aumenta ligeramente (2°C), de acuerdo con el segundo pico de la curva del primer calentamiento.
También se encuentra un pico a 97,9 °C que se podria asociar con la evaporacion del agua que absorbid
la muestra durante el proceso de esterilizaciéon (Figura V- 18). Por lo cual se procedid a calcular el
porcentaje de humedad presente como si se tratard de una mezcla de agua y PLA. Si la muestra fuese
100% agua, se necesitaria 2400 J/g para evaporarse, pero de acuerdo con la medicion de la energia de
evaporacion en la curva del PLA-80-MH, solo se requiri6 2,8 J/g, entonces, el porcentaje de humedad
absorbido es de 0.12%. Como la masa de agua absorbida es minima, no se requiere un nuevo calculo de
la entalpia de fusidn. La cristalinidad de este material aumenta hasta el 26.7%, lo que es consistente con
lo estudiado por Sansone et al [307], en donde filmes esterilizados por calor himedo aumentaron su
cristalinidad.
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Tabla V- 9 Principales pardmetros térmicos de PLA impreso, esterilizado con calor seco y calor humedo.

Parametros DSC Parametros TGA
Material Tec T AHm AHcc Xec Tmax Td
T (OC) m T Oca
s o o ue) wey 'Y pg g

PLA-FIL 64,4 114,2 150,5 20,5 16,3 4,58 348,6 380,6 4028
PLA-3D 57,7 112,0 150,1 18,9 15,8 3,33 330,5 3650 385,0
PLA-MH 57,6 - 152,3 24,8 0,00 26,7 353,5 383,55 404,55
PLA-DH 54,1 - 151,1 6,83 0,00 7,34 342,5 380,0 393,0

aTo, calculado a una pérdida de masa del 5%,
BTy, calculado al 95% de pérdida de masa.

€XO0 |\ PLA-DH

Heat flow (a.u)

64.39°C 150,1°C

150,5°C
T T

40 60 80 100 120 140 160

Temperature [°C]
Figura V- 18. Comparacién de los resultados de la calorimetria diferencia de barrido (DSC) para PLA impreso por
MEX, esterilizado por calor himedo (MH) y por calor seco (DH).

5.2.4.2 Resultados del ensayo de TGA en PLA

Los termogramas de TGA y DTG para las muestras de PLA impresas en 3D y posteriormente esterilizadas
por calor seco y calor himedo se muestran en la Figura V- 19. Las propiedades de degradacién de las
muestras se resumen en la Tabla V- 9. Al imprimir el filamento de PLA se observa una disminucién de la
estabilidad térmica (PLA-3D), debido a la degradacidon térmica que sufre el material durante la
transformacion. La degradacién térmica del PLA es causada principalmente por reacciones de
transesterificacion intramolecular de las cadenas poliméricas mas cortas producto de la degradacién
térmica que conducen a oligdmeros ciclicos de acido lactico y lactida [38]. Simultaneamente, la
recombinacidn de los oligémeros ciclicos con el poliéster lineal se produce a través de reacciones de
insercién con formacién de cadena macromolecular mas larga. En presencia de aire, sufre degradacion
oxidativa térmica como un proceso de una sola etapa que produce lactida como producto singular de
descomposicion [39][40]. Sin embargo, comparando las propiedades de degradacién de las muestras
PLA impresas en 3D y posteriormente esterilizadas, todas las muestras se degradaron en un solo paso,
se puede ver que las temperaturas de degradacion (Ty) y (T;) son mas altas para las muestras
esterilizadas por calor humedo (353,5°C), lo que indica aumento de su estabilidad térmica. En ambos
procesos de esterilizacién aumenta T, en relacién con el material impreso (330,5 °C). Este aumento de
la estabilidad térmica podria estar indicando que durante el tratamiento térmico de la esterilizacidon han
tenido lugar reacciones de polimerizacién en estado sdlido, ya que éstas tienen lugar en el PLA a
temperaturas superiores a la T, e inferiores a la Ty, y por lo tanto las cadenas cortas que inician su
degradaciéon a temperaturas mas bajas han incrementado ligeramente su peso molecular conduciendo
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a una mayor estabilidad térmica del material [311]. Todas las muestras se degradan completamente a
temperaturas superiores a 400°C, lo que indica que no tiene aditivos que podrian usarse para mejorar
la calidad de la impresion y concuerda con lo indicado en otros estudios [36], [37].

a)
100 4o — { {
| ——PLA3
—— PLA-DH
80 —— PLA-MH
\\\ PLA-FIL
60
2 a0
@©
20
. B
100 200 300 400 500 600 700
Temperature (2C)
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " b)
0,000 ATy S TR RSN NS pido-a e STV USR S
ﬁ —— PLA-3D |
o 00057 —— PLA-MH I
< —— PLA-DH s
< 0010 PLA-FIL i
(]
2 !
=
(1] 0025
2 00154 -
(]
a .
p
£ 0,020 -
i TR e
Temperature (C) . ! :
-0,025 | L
-0,030 T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperature (2C)
Figura V- 19. Degradacién térmica del PLA impreso MEX con los procesos de esterilizacion por calor seco (DH) y el
calor humedo (MH), (a) TG pérdida de peso y (b) curvas DTG.

5.2.5 Resultados de caracterizacion termomecanica en PLA

Para caracterizar termo-mecanicamente al PETG-CF se realizaron los ensayos de DMA vy el ensayo de
TMA, los resultados se presentan a continuacion.

5.2.5.1 Resultados de los ensayos de DMA en PLA.

La Figura V- 20a muestra la curva del mdédulo de almacenamiento vs la temperatura, luego del andlisis
de DMA sobre PLA. La curva para las muestras sin esterilizar indica un comportamiento tipico de un
material semicristalino, en el cual hay un decremento rapido del mddulo de almacenamiento (G')
después de la temperatura de transicion vitrea. La cristalizacion en frio eleva el mddulo de
almacenamiento desde 90°C hasta 105°C, lo cual concuerda con otros estudios [9], [38]. Las probetas
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impresas con el 80% de relleno poseen el mayor médulo de almacenamiento, debido a su rigidez. La
temperatura de transicion vitrea (T ) se obtuvo a través del analisis del factor de amortiguacién (tan 9),
ver Figura V- 20b.

El proceso de esterilizacidn por calor seco produce el mayor aumento de G' en todos los casos (PLA-L80-
DH, PLA-H80-DH, PLA-L40-DH y PLA-H40-DH), esto se debe a que el proceso de calor seco crea un
proceso de recocido aumentando su mddulo de elasticidad y mddulo de flexiéon, esto es consistente con
la literatura [41]. La meseta de G” es mas amplia, para este proceso y su decrecimiento empieza a una
temperatura mas alta (Tg varia desde 64,1 hasta 65,8°C), esto se da como resultado de la disminucién
de la movilidad de la cadena polimérica, debido al aumento de la cristalinidad al 7,34%, segun los
resultados del DSC. Los resultados son consistentes con el comportamiento mecanico, en el cual se
incrementaron los mddulos de flexién y elasticidad.
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Figura V- 20. Curvas de analisis dinamo-mecanico térmico (DMA) para PLA impreso por MEX y esterilizado por
calor himedo y calor seco a) médulo de almacenamiento, G'y b) factor de amortiguamiento (tan §).

El proceso de esterilizacién por calor de humedo disminuye el valor de G' en la mayoria de los casos
(PLA-L80-MH, PLA-H80-MH y PLA-L40-MH) en relacidn con la muestra sin esterilizar, solo en el caso de
PLA-H40-MH se tiene un ligero aumento, este resultado es consistente con los resultados de las pruebas
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mecanicas, en las cuales se redujo el moédulo de flexion y elasticidad. La T,; disminuye en relacion con el
material impreso (Figura V- 20b), esto es consistente con la disminucidn en el médulo de elasticidad y el
madulo de flexién, lo cual puede darse por el aumento de la flexibilidad de las cadenas poliméricas [42].
Aungue se tiene un aumento de la cristalinidad, la cual es probable que se dé por descomposicién de la
molécula por hidrdlisis, con la consiguiente disminucion del peso molecular, no aumenta el médulo de
almacenamiento, ya que la molécula ha absorbido agua, la cual actia como plastificante de la matriz
polimérica de PLA [35], ver resultados de FTIR y DSC.

Tabla V- 10. Mddulo de almacenamiento (G)'a 40 °Cy 110°C y temperatura de transicion vitrea (Tg) de las
muestras impresas en 3D y esterilizadas.

Tipo G'ad0°C G'ali10°C Tg

(MPa) (MPa) (°C)
PLA-L80 992 33,80 64,4
PLA-L80-MH 1063 53,63 60,1
PLA-L80-DH 1150 64,93 65,8
PLA-L40 856 16,47 64,2
PLA-L40-MH 1047 54,42 62,7
PLA-L40-DH 1127 68,15 64,7
PLA-H80 1031 9,29 65,2
PLA-H80-MH 1219 65,18 61,8
PLA-H80-DH 1162 65,87 64,3
PLA-H40 1028 22,46 64,1
PLA-H40-MH 1042 56,71 60,8
PLA-H40-DH 1277 71,32 64,7

5.2.5.2 Resultados del ensayo de TMA en PLA

En la Figura V- 8 se pueden observar las curvas de TMA para el PLA antes y después de los procesos de
esterilizacidn. Se puede observar que las partes impresas por MEX tienen un menor CTE, antes de la Ty,
que las muestras esterilizadas por calor himedo y calor seco, lo que indica que las cadenas poliméricas
del PLA-3D tienen menos movilidad por lo que, después del primer proceso de esterilizacion, las piezas
se deformarian en mayor grado al regresar a la temperatura ambiente. Luego de T4, el CTE aumenta
drasticamente hasta los 100°C, donde se produce una cristalizacién en frio y el CTE vuelve a disminuir.
Se ha encontrado que para impresion 3D por MEX en PLA, mientras mayor es la temperatura de
impresion, menor es el CTE, lo que es causado por diferentes tasas de enfriamiento durante el proceso
de impresién, cuando la temperatura de impresidn es alta, las muestras tienen mayor tiempo para
cristalizar durante el enfriamiento y la deformacién es menor, cuando menor es la temperatura de
impresion, la muestra no tiene el suficiente tiempo para cristalizar y por lo tanto en los resultados de
TMA, el CTE es mayor [43].
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Figura V- 21. Curvas de Analisis termo-mecanico de PLA impreso por MEX y esterilizado con calor seco (DH) y
calor humedo, el cambio de dimensidn (um) indica la diferencia de tamafio en la muestra a temperatura Ty a
temperatura ambiente.

Cuando se esteriliza por calor seco, el CTE aumenta luego de la T, lo que indica un aumento de la
movilidad de las cadenas poliméricas. Sin embargo, este aumento no es comparable con el CTE del PLA-
3D. Para la esterilizaciéon por calor seco el efecto es similar al calor himedo, ver Figura V- 8. Esta
diferencia con el PLA-3D, se debe a que las muestras esterilizadas, se enfriaron lentamente y tuvieron
tiempo para cristalizar, lo que disminuye el CTE. En la Tabla V- 11 se puede observar los valores de la T
de los CTE luego de los procesos de esterilizacion.
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Tabla V- 11. Temperatura de transicion vitrea y coeficiente de expansion térmica (CTE) después de la prueba de
TMA en muestras impresas de PLA y esterilizadas calor himedo (MH) y calor seco (DH).

Material Tg CTE1 CTE 2

°C um/(m-°C) um/(m-°C)
PLA-3D 55,2 73,24 um/(m-°C) @55°C 78,44 pm/(m-°C) @125°C
PLA-DH 62,8 97,40 um/(m-°C) @55°C 134,0 pm/(m-°C) @123,74°C
PLA MH 56,5 87,53 um/(m-°C)@60°C 132,8um/(m-°C) @128,91°C

5.2.6 Resultados de caracterizacién dptica

A continuacion, se muestran los resultados de la caracterizacién en estereomicroscopio y por
colorimetro.

5.2.6.1 Caracterizacién por estereomicroscopio del PLA

A partir de la superficie de fractura generada luego del ensayo Charpy, se analizé en cada superficie el
tipo de fractura fragil o ductil (a), la existencia de separacidn de capas de impresién (b) la fusidn de hilos
de impresidn (c) y cualquier otro signo sobre la superficie como hinchamientos (d).

PLA-H-40 PLA-L-40 PLA-H-80 PLA-L-80

3D

DH

MH |

Figura V- 22. Imagenes dpticas tipicas de PLA impreso después de sufrir una fractura con la prueba Charpy. A1-A4)
Seccidn transversal de las muestras PLA-sin esterilizar, B1-B4) Seccidn transversal de la muestra esterilizada por calor
seco, B1-B4) Seccion transversal de la muestra esterilizada por calor humedo.

En las probetas impresas 3D de PLA sin esterilizar (Figura V- 22 Al a A4) se observa fractura fragil (a) y
no hay delaminacion entre las capas de impresion (b), no hay fusidn parcial de filamentos (c), se observa
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una buena unidn entre capas de impresidn y se observan los vacios generados por el porcentaje de
relleno aplicado en la configuracion.

Con la esterilizacidn por calor seco (Figura V- 22 B1 a B4), se muestra una fractura fragil (a), no hay
delaminacién entre las capas de impresion (b), pero se encuentra que hay fusion parcial de filamentos,
debido a que se supera Ty(c), no se muestra ningun cambio de color en ningun caso.

Con la esterilizacion por calor humedo (Figura V- 22 C1 a C4), no hay delaminacion entre las capas de
impresion (b), se observa que las capas e hilos no se han separado. Sin embargo, se observa fusidn
parcial de los filamentos, sobre todo en las probetas con el 40% de relleno (c), las cuales al fundirse
llegan a fusionarse en algunos casos con la capa subsiguiente, finalmente se observa una fractura fragil

(a).
5.2.6.2 Resultados de la prueba de colorimetro

El brillo que se puede relacionar con la coordenada L disminuye minimamente y se mantiene en 57,6,
56.1 y 56,0 para el PLA impreso (PLA-3D), esterilizado por calor himedo (PLA-MH) y esterilizado por
calor seco (PLA-DH), respectivamente. El cambio de color se ha representado en la columna de material.
El cambio de color hacia el amarillo (b*+) indica degradacién en el polimero, en este caso es significativo
(p < 0,05) y ocurre con los procesos de esterilizacidon, aunque es mas alto para la muestra esterilizada
por calor humedo.

Tabla V- 12. indices de color (L*, a*,b*) de piezas impresas en 3D de PLA, antesy después del proceso de
esterilizacion por calor seco (DH) y calor himedo (MH).

Material L* a* b* AE YI
PLA-DH

56,0+0,01¢ -0,8+0,03* -1,940,03¢ 1,56+0.03¢ -7.79+0.049

PLA-MH
56,1+0,01°  -0,9%0,02* -1,74#0,02°> 1,64+0.01°> -6.44+0.04¢

PLA-3D
57,610,012  -0,8+0,012 -2,2+0,022 0? -7.28+0.04f

a< Diferentes letras dentro de la misma propiedad muestran diferencias estadisticamente significativas entre el proceso de esterilizacion (p <
0,05), aplicando la comparacién de pares de Tukey.

Por otra parte, los valores del indice de amarillez (Y1) y la diferencia total de color (AE) de las muestras
se indican en la Figura V- 23. El Yl aumenta con los dos procesos de esterilizacién. Todos los valores de
AE muestran una diferencia de menos de dos unidades. Por lo tanto, el cambio de color no es apreciable
para el ojo humano [44]. Se determinaron diferencias significativas (p < 0,05) entre todas las muestras
estudiadas.
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Figura V- 23 Diferencias totales de color (AE) asi como cambios en el indice de amarillez (Y1) del PLA. ®f Diferentes
letras muestran diferencias estadisticamente significativas entre procesos de esterilizacién (p < 0,05).

5.2.7 Resultados de caracterizacidn por FTIR del PLA
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Figura V- 24. Espectros infrarrojos de transformada de Fourier de PLA impreso por MEX y esterilizado por calor
seco y por calor humedo.

Esta bien establecido el espectro de FTIR tiene bandas distintivas de infrarrojos (IR) [45], en la Figura V-
24, se representan las bandas de este material. El PLA-3D muestra un pico de 2996 cm™ debido a las
vibraciones del CHs asignadas al estiramiento asimétrico y a 2920 cm™ por estiramiento asimétrico. A
1748 cm™ se muestra estiramiento de carbonilo (-C=0). La banda de 1452 cm™, que se atribuye a la
flexion del grupo metilo —CHs. La deformacién simétrica del -CH- se presenta a 1360 cm™. Se tiene un
estiramiento de -C-O- en 1182 cm™. El pico en 1082 cm™ es atribuido al estiramiento simétrico de —C—
O- de grupos de ésteres. La flexién de -OH se presenta a 1046 cm™. El pico de 868 cm™ corresponde al
estiramiento de la fase cristalina. La fase amorfa tiene su pico en 752 cm™[45].

Un pico adicional se muestra en el espectro PLA esterilizado por calor himedo en 3652cm™, lo que
significa que hay residuos de agua, debido a la naturaleza higroscdpica del PLA [46]. No se muestra el
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pico en 2920-2924 cm™ de estiramiento asimétrico del CHs. La banda de 1452 cm™, que se atribuye al
estiramiento asimétrico del grupo metilo —CHs, se desplazd ligeramente a una frecuencia mas alta por 2
cm™, esto estd relacionado con los cambios de las propiedades hidrofébicas del PLA, durante la
hidrélisis. Tras el proceso de esterilizacién, el agua penetra sdélo en la fase amorfa, y no puede penetrar
en los cristalitos, lo cual lleva a la degradacion de la fase amorfa. Antes de que la muestra de polimero
pierda peso, los grupos finales de acido carboxilico se acumulan en la fase amorfa, que tienen un efecto
auto catalitico. La degradacién de muestras amorfas procede por lo tanto mds rapidamente en el centro
que en la superficie de los especimenes [47]. La degradacion del PLA conduce a la escisidn de las cadenas
poliméricas, ya que el agua externa ataca al grupo éster (-C=0) y lo descompone en un residuo acido (-
COOH) y alcohol (-OH) terminal [48][49]. Ademas, la degradacidn produce la cristalizacién del PLA [50].
Aparece una banda de absorcion a 922 cm?, que corresponde a una fase cristalina o [51], entretanto, la
intensidad de la banda a 956 cm™ (en relacién con la fraccién amorfa de PLA) disminuye, lo que es
consistente con los resultados reportados en la literatura [52].

El PLA-DH y PLA-3D tienen un pico en 2920-2924 cm™ de un enlace C-H con intensidad media y un
estiramiento simétrico [82]. No se muestran signos de oxidacion, es decir picos a 1718 cm™[53]. Aparece
una banda de absorcién a 922 cm™ (debido a la vibracién de flexién del enlace), que representativa de
la estructura cristalina del PLA [53], [54].

5.2.8 Conclusiones referentes a los efectos de los procesos de esterilizacidn sobre el PLA
impreso por MEX.

1. Como conclusidn se tiene que el material en general luego del proceso de esterilizacién por calor
seco mantiene su resistencia a la traccion, flexion y resistencia al impacto, aumenta ligeramente su
madulo de elasticidad, médulo de flexion, modulo de almacenamiento y dureza Shore D, disminuye
su elongacidén a la rotura y resistencia al impacto lo que indica una fragilizacién del material. El
aumento del médulo de elasticidad puede atribuirse al aumento de la cristalinidad debido a un
proceso de recocido por la temperatura aplicada y probablemente a un aumento de la rigidez de Ia
probeta debido a la fusidn de capas contiguas, que aumentaria el momento de inercia de la seccién
transversal, aumentado sobre todo su médulo de flexidén. Se encontré también un aumento en las
temperaturas de degradacién y fusion debido a la mayor cristalinidad del material. Sin embargo,
este material podria usarse en aplicaciones médicas como guias de cirugia en las cuales la exactitud
dimensional no sea un condicionante y no se tengan grandes exigencias mecdanicas. Con este
proceso se tiene una dilatacién y contraccién del material lo que ocasionaria inexactitud
dimensional. Sin embargo, cabe mencionar que quimicamente el material no sufre cambios
significativos.

2. En general con la esterilizacion por calor humedo se mantiene el mddulo de elasticidad y
disminuyen la resistencia al impacto, resistencia y médulo de flexidn, porcentaje de elongacién ala
roturay dureza Shore D, y aumenta la resistencia al impacto, lo que se da por la absorcidn del agua,
la cual actia como plastificante. El material aumenta su cristalinidad, debido al enfriamiento lento
y a que la cadena polimérica ha sufrido escision por hidrdlisis. Morfolégicamente sélo se observa
fusidon parcial de filamentos con las capas inferiores a través de los espacios vacios, lo que
aumentaria la rigidez del material, sin embargo, el efecto plastificante del agua absorbida
compensa los efectos de rigidizacion de la fusion parcial y del aumento de la cristalinidad por lo
gue el cambio en los mddulos de elasticidad, flexién y de almacenamiento no es muy drastico . Por
otro lado, aumenté el indice de amarillamiento YI, lo que indica que el material se ha degradado.
No se recomienda el uso de este material con el proceso de esterilizacién de calor himedo.
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5.3 EFECTOS DE LOS PROCESOS DE ESTERILIZACION DE CALOR HUMEDO Y CALOR SECO SOBRE
EL CPE

5.3.1 Introduccidn al material

El CPE (CPE-HG-100) es un co-poliéster comercial para impresién 3D por MEX, caracterizado por ser
duradero y resistente (PETG-Avanzado). Los copolimeros de PETG se preparan a través de la sustitucion
de parte de los grupos de etilenglicol dentro del PET por grupos de 1,4-ciclohexanedimetanol (CHDM)
[328]. Segun el proveedor [56], este co-poliéster contiene mondmero de base bioldgica y se puede
reciclar. El CPE tiene mayor resistencia a la traccion, la flexiéon y el impacto que el PLA y también posee
una mayor resistencia térmica y quimica que el filamento de PLA. El filamento CPE tiene grandes
propiedades 6pticas, muy alto brillo y claridad, debido a que la adicién del CHDM lo hace amorfo. Se
utiliza en instrumentos de cocina, ya que esta libre de bisfenol A (BPA). Su temperatura de impresion
recomendada es de 260°C, mientras que la temperatura de la cama de impresién oscila entre 70°C y
80°C. En la Figura V- 25 se representa la estructura quimica del PETG.

En lo que se refiere a sus caracteristicas de impresidn, es una alternativa al ABS, ya que tiene unas
propiedades mecdnicas similares, pero con la ventaja de que posee baja contraccion, lo que permite
imprimir superficies grandes, eliminando el “warping”. Tampoco requiere procesos de secado posterior,
ya no absorbe humedad. Por otra parte, puede imprimirse en amplio rango de temperaturas,
pudiéndose usar en varios tipos de impresora y tienen elevada resistencia a los agentes quimicos [57].

Figura V- 25. Estructura quimica del PETG [331].

5.3.2 Nomenclatura de muestras

En la Tabla V- 13 se ha definido la nomenclatura con la cual se designardn todas las muestras de CPE a
lo largo de esta investigacion.

Tabla V- 13. Nomenclatura de las muestras de CPE impresas por MEX y esterilizadas por calor himedo y calor

seco.

e g Patrén de Porcentaje
Nomenclatura Esterilizacion relleno de relleno
CPE-L-40 Lineal 40
CPE-L-80 Sin esterilizar 80
CPE-H-40 (control) Honevcomb 40
CPE-H-80 Y 80
CPE-L-40-DH Lineal 40
CPE-L-80-DH Calor seco 80
CPE-H-40-DH Honevcomb 40
CPE-H-80-DH Y 80
CPE-L-40-MH Lineal 40
ggg:hﬁ%}\l@:—}: Calor himedo 1818
CPE-H-80-MH Honeycomb 80
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5.3.3 Resultados de caracterizacion mecanica

A continuacidn, se muestran los resultados de los ensayos de traccidn, flexion, impacto Charpy y dureza
Shore.

5.3.3.1 Resultados de los ensayos de traccion del CPE

El filamento CPE impreso, segun la hoja de datos del fabricante [56], tiene una resistencia a la traccion
37,7 MPa, mddulo de elasticidad de 1537,5 MPa, y elongacién a la rotura de 5,1%. Luego de realizar los
ensayos de caracterizacién de traccidn, las probetas con densidad de relleno del 80%, son las que mayor
resistencia presentan, 30.,9 MPa (CPE-L-80) y 33,5 MPa (CPE-H80). También las probetas con el 80% de
relleno tienen el mayor médulo de elasticidad, 1467 MPa (CPE-L-80) y 1246 MPa (CPE-H80), ver la Figura
V- 26. Sin embargo, las probetas con el 40% de relleno presentan la mayor elongacién a la rotura CPE-
H-40 (7,9%), CPE-L40 (9,0%). Las diferencias con los datos del fabricante se dan por los diferentes
porcentajes de densidad de relleno y tipo de patrén de impresién. En la Tabla V- 14 se presenta un
resumen de las propiedades obtenidas, luego de los ensayos de traccion.

Se observa que para las muestras con patron de impresién lineal y en CPE-H-80 la resistencia a la traccion
disminuye (p<0,05), y aumenta (p<0,05) en la probeta CPE-H-40-MH. El porcentaje de alargamiento se
mantiene en las probetas con tipo de impresion panel de abeja y CPE-40-MH (p<0,05) y aumenta en
CPE-L-80-MH (p<0,05). Finalmente, el mdédulo de elasticidad disminuye (p<0,05) en todos los casos,
menos en CPE-L-40-MH, en la cual se mantiene (p>0,05). En relacién con esto, se puede concluir que el
material mantiene su ductilidad y ha disminuido su resistencia a la traccién y rigidez una vez
transformado por impresién 3D por MEX.

En general, con el proceso de calor seco el mddulo de elasticidad se mantiene (p<0,05), menos en CPE-
L-40, donde aumenta (p<0,05). La resistencia a la traccion disminuye(p<0,05), a excepcidén de CPE-H-40-
DH, en la cual aumenta(p<0,05). La elongacidn a la rotura disminuye en todos los casos (p<0,05). Con
todos estos resultados se puede concluir que el material se fragiliza.
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Figura V- 26. Cambio de los pardmetros mecdnicos de las probetas en CPE con los procesos de esterilizacion de
calor humedo y calor seco medidos con el ensayo de traccién.

Tabla V- 14. Propiedades mecanicas de probetas de CPE impresas en 3D con diferentes densidades de relleno,
tipo de patron de relleno y procesos de esterilizacion por calor himedo y calor seco.

Resistencia

Propiedades a traccion Propiedades a flexion . Dureza
al impacto
Material Modulo de IYIax. . Elongacién Resistencia Modulo de
.. Resistencia alarotura L, .. Charpy Shore (D)
elasticidad .. a flexion flexion
a la traccién
(MPa) (MPa) (%) (MPa) (MPa) (kJ/m?)
CPE-H-40
922,9+43,5? 11,1+1,5° 7,9+2,0° 33,1+2,6°  1330%37,6% 2,2+0,8° 69,8+0,5¢
CPE-H-40-MH
631,9+17,7° 15,041,2° 6,7+0,6° 22,2+1,0° 954+115° 8,8+2,0° 68,310,3°
CPE-H-40-DH
112841112 16,9+0,7° 2,4+0,9° 14,9¢1,6° 1579+23,67 1,9+0,6? 76,5+0,22
CPE-H-80
1246+94,2° 33,5+1,12 5,4%0,3? 38,0+2,6  1458+42,3% 2,3%0,6° 69,8+0,5¢
CPE-H-80-MH
788,0+48,5° 18,0+1,4° 6,0+0,8° 21,742,4°  835,6174,4° 3,3+0,7° 68,3+0,3°
CPE-H-80-DH
1444+39,1° 28,7+1,3¢ 1,8+0,2° 27,0+2,4° 1913+103¢ 0,7+0,1° 76,5+0,22
CPE-L-40
640,6485,3? 26,2+3,62 9,0+1,32 24,0+1,58  1089435,8* 9,7+1,72 69,8+0,5¢
CPE-L-40-MH
594,1+39,6° 12,5+2,9° 8,6+1,92 25,0+2,6° 1068+53,3*  10,8+1,8°  68,3%0,3"
CPE-L-40-DH
1197,6+114°  15,0+1,9° 1,4+0,1°  23,6+2,9° 1354+69,4® 0,5+0.01°  76,5+0,2°
CPE-L-80
1467+29,6° 30,9+1,6% 3,7+0,5° 38,7+1,9*  1346%25,9°  28,3+3,5*  69,8+0,5°
CPE-L-80-MH
789,4+37,7° 18,7+0,4° 9,2+0,6° 24,8+1,0° 895,3+50,8> 29,6%3,3°  68,340,3°
CPE-L-80-DH
1413457,1° 20,8+1,3° 1,8+0,2° 26,1+1,6°  1875+56,2°  3,5+0,83>  76,5%0,22
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a=<Diferentes letras dentro de la misma propiedad muestran diferencias estadisticamente significativas entre el proceso de esterilizacion (p <
0,05), aplicando la comparacion de pares de Tukey.

5.3.3.2 Resultados de la caracterizacion por ensayo de flexion.

El filamento CPE impreso, segun la hoja de datos del fabricante [56], tiene una resistencia a la flexion de
79,5 MPay mddulo de flexién de 1990 MPa. Luego de los ensayos de flexion, se obtuvo que la resistencia
a la flexion mas alta la tienen las probetas impresas con el 80 % de relleno, CPE-L-80 (38,0 MPa) y CPE-
H-80 (38,7 MPa). El médulo de flexion mas alto igualmente lo presentan las probetas con el 80 % de
relleno, CPE-L80 (1346 MPa) y CPE-H-80 (1458 MPa). Las discrepancias con los valores obtenidas por el
fabricante se dan por las diferencias en las densidades y patrén de relleno.

El médulo de flexién ha disminuido significativamente (p<0,05) para las probetas impresas con el tipo
de impresién panal de abeja y para las muestras con tipo de impresidn lineal el cambio no es significativo
(p>0,05). La resistencia a la flexién para las muestras ha disminuido significativamente (p<0,05) para las
probetas impresas con el tipo de impresién panal de abeja y CPE-L-80-MH y el cambio para la probeta
CPE-L-40-MH no es significativo (p>0,05). Se puede concluir que el material ha disminuido en general su
resistencia a la flexién y rigidez, lo que esta de acuerdo con los resultados del ensayo de traccion.

Se observa que aumenta el mddulo de flexidn (p<0,05) para las muestras con el 80% de relleno y en CPE-
L-40-DH y se mantiene (p>0,05) para la muestra CPE-H-40-DH. La resistencia a la flexion disminuye
(p<0,05) para las muestras con el 80% de relleno y CPE-H-40-DH y se mantiene (p>0,05) para la muestra
CPE-L-40-DH. Todos estos resultados indica que el material se ha fragilizado, lo que esta en concordancia
con los resultados de los ensayos de traccion.
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Figura V- 27. Cambio de los parametros de flexién de probetas de CPE impresas por MEX luego de los procesos
de esterilizacion por calor himedo y calor seco.

5.3.3.3 Resultados de la caracterizacién por ensayo de impacto Charpy

Se observa que las probetas CPE-L-80 tienen el valor mas alto de resistencia al impacto Charpy (28,3
kJ/m2), ver Figura V- 28. Un resumen de los valores obtenidos en el ensayo de impacto Charpy se
muestra en la Tabla V- 14.
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En general el calor himedo en general mantiene la resistencia al impacto del material (p<0,05), a
excepcion de la muestra CPE-H-40-MH. El cambio en las propiedades de impacto de las probetas del

material no es significativo, lo que concuerda con los resultados de los ensayos de flexion y traccién que
indican que la ductilidad del material se mantiene.

El calor seco disminuye en general la resistencia al impacto de las probetas, a excepcién de CPE-H-40-
MH, en la cual se mantiene (p<0,05). La disminucidon en la resistencia al impacto de las probetas

esterilizadas por calor seco esta de acuerdo con los resultados de las pruebas de traccién, en las cuales
se concluye que el material se fragiliza.
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Figura V- 28. Resultados del ensayo de resistencia al impacto Charpy para muestra de CPE impreso por MEX con
diferentes niveles de relleno (80%-40%).

5334 Resultados de la caracterizacién por ensayo de Dureza Shore CPE

Como era de esperarse la dureza el CPE esterilizado por calor seco aumenta (p<0,05), lo que confirma
que el material se ha fragilizado (Figura V- 29). Por otro lado, la dureza Shore del material esterilizado
por calor himedo ha disminuido (p<0,05), lo que estd de acuerdo con su reduccién en resistencia a la

traccidn y flexion. Un resumen de los valores obtenidos en el ensayo dureza Shore se muestra en la Tabla
V- 14,
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Figura V- 29. Resultados del ensayo de dureza Shore D para muestras de CPE impresas por MEX con diferentes
niveles de relleno (80%-40%).
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5.3.4 Resultados de caracterizacion térmica del CPE
A continuacidn, se muestran los resultados de los ensayos de DSC y TGA sobre el CPE impreso en 3D.
5.34.1 Resultados de caracterizacién del CPE por ensayos DSC

La Tabla V- 15 muestra los parametros térmicos del CPE con diferentes procesos de esterilizacion, luego
del ensayo de DSC. Al ser un material amorfo no se muestran picos de cristalizacién en frio, ni el pico de
fusion, pero si el salto de la T, (Figura V- 30). Para el CPE 3D impreso la temperatura de transicion vitrea
(Tg) es de 81,1 °C, lo cual es superior a los valores reportados por la literatura para el PETG [59], [60],
esta variacién se da tal vez porque este material para impresién tiene algun aditivo adicional que
modifica esa temperatura para facilitar el proceso de impresion. También se muestra que el valor de T
del filamento antes de la impresion es de 83,7°C.

Con la esterilizacidn por calor seco, la temperatura de transicion vitrea se incrementa hasta 88,9 °C, lo
que tiene relacién con su aumento en los mddulos de elasticidad y flexidn, lo que indica una menor
movilidad de las cadenas poliméricas que puede ser causada por aumento de la reticulacidon del
polimero. La esterilizacién por calor seco es una especie de recocido a 140°C por 4 horas, lo que reduce
los vacios internos y aumenta el mddulo de elasticidad, pero el material reduce sus dimensiones bajo su
propio peso. También los mddulos de elasticidad y flexidon pudieron haberse elevado debido a que hubo
una mejor interdifusién entre capas de impresion [61][62].

Con la esterilizacion por calor humedo T,; disminuye hasta 76,2°C (Fig. 26), los modulos de elasticidad y
flexion correspondientes también disminuyen, lo que indica mayor movilidad de las cadenas poliméricas
debido al efecto plastificante que ejerce el agua. Sin embargo, no se encuentran picos de absorcidn de
agua.

Exo
76,16°C
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Figura V- 30. Comparacién de calorimetria diferencial de barrido (DSC) del filamento de CPE, CPE impreso en 3D,
CPE esterilizado por calor seco y CPE esterilizado por calor himedo.
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Tabla V- 15. Pardmetros térmicos principales del CPE impreso por MEX y CPE esterilizado con calor seco y

humedo.

Parametros DSC Parametros TGA

Material T. T AHp, Xe
0, m 0C)a 0, oC\b

Tg ( c) (OC) (OC) (] g_l) (%) To ( C) Tmax( c) Ty ( C)
CPE-FIL 83,7 - - - - 406 439 >700
CPE-3D 81,1 - - - - 396 429 >700
CPE-MH 76,2 - - - - 408 443 >700
CPE-DH 89,0 - - - - 407 444 >700

aTo, calculado a una pérdida de masa del 5%.
b T4, calculado en una pérdida de masa del 95%.

5.34.2 Caracterizacién del CPE por TGA

Los termogramas de TGA y DTG para en CPE impreso en 3D y esterilizados por calor seco y calor himedo
se muestran en la Figura V- 31, en todos los casos se muestra un sélo paso de degradacién. Las
propiedades de degradacion de las muestras se resumen en la Tabla V- 15. Se puede observar que la
temperatura de inicio de la degradacion T,, para el CPE-3D es de 396°C, la degradacidn total se produce
a mas de 700°C, quedando a esta temperatura todavia un 10% de masa del material, la temperatura a
la cual ocurre la velocidad maxima de degradacién es de 429 °C. La T, para el filamento antes de la
impresion es 406°C, Ty,4, €5 439 °Cy la masa sobrante a los 700° es del 12%. Esto indica que antes del
proceso de impresion el filamento esta mas reticulado. Los valores encontrados difieren de los
encontrados por otros estudios sobre PETG [63],[64] [65] posiblemente por el componente adicional
gue tiene el CPE. No se han encontrado estudios en la literatura sobre el material CPE.

En los ensayos sobre las probetas esterilizadas por calor himedo, se puede ver que T, es mas alta
(408°C) en 12° y Ty,4x €S 443 °C, lo cual es mayor en 14°C al CPE-3D lo que indica una reticulacién del
material luego de la aplicacién de calor. A 700°C todavia existe un 10% del material.

Para el proceso de esterilizacién por calor seco la T,,4, €s mayor (444°C) en relacién con el CPE-3D en
cerca de 15°C, lo que indica una reticulacién del material luego de la aplicacién de calor. Al ser un
material comercial no se conocen en detalle su composicion quimica ni los aditivos empleados. Sin
embargo, se observa que a 700°C el material aun no se ha degradado completamente, existe adn un
13% de residuo del material, indicando la presencia de otro componente en la formulacién. En otros
estudios realizados sobre PETG [66] se encuentra que al realizar recocidos a 140°C disminuye la
temperatura de degradacién, contrario a lo obtenido en este estudio.
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Figura V- 31. Degradacién térmica del CPE impreso MEX y esterilizado con calor seco (DH) y calor himedo (MH),
(a) pérdida de peso TGy (b) primeras curvas derivadas DTG.

5.3.5 Resultados de caracterizacién termomecanica
A continuacidn, se muestran los resultados de los ensayos de DMA y TMA sobre el CPE impreso en 3D.
5.3.5.1 Resultados de la caracterizacién del CPE por DMA

Se presenta un resumen de las pruebas DMA para muestras esterilizadas y no esterilizadas con
diferentes tipos de relleno (rectilinea y panal) y un porcentaje de relleno del 40% y 80%. Para las
muestras impresas en 3D sin esterilizar (Figura V- 32a), las curvas muestran el comportamiento tipico
de un material amorfo. También se observa que las muestras con el 80% de relleno tienen el mayor
maodulo de almacenamiento G’, lo que concuerda con los resultados del médulo de elasticidad y flexion
obtenidos en los ensayos mecanicos. La temperatura de transicion vitrea (T ) varia desde 94,8 (CPE-L-
40) a 97,1 (CPE-H80) se obtuvo a través del analisis del factor de amortiguacion (tan d), ver Figura V-
32b. La variacion en T, podria explicarse debido a que las muestras con mayor porcentaje de relleno son
mas rigidas. No se ha encontrado en la literatura estudios de DMA sobre este material.
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En las muestras de CPE esterilizadas por calor seco hay un ligero aumento en T, (desde 96,7 hasta 97,6
°C) en todos los casos (Tabla V- 16), esto se debe a que el proceso de calor seco crea un proceso de
recocido aumentando su mddulo de elasticidad y médulo de flexion, debido a una mayor reticulacion
del material [340]. Los resultados son consistentes con los ensayos mecanicos, en los cuales de forma
general aumentaron el médulo de flexidn y elasticidad del CPE-3D. A temperaturas mayores a 100°C la
caida en G” es menos pronunciada que la curva del CPE-3D.
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Figura V- 32. Curvas de Analisis térmico mecéanico dindmico (DMTA) a) mddulo de almacenamiento, G'y b) factor
de amortiguacion (tan 8) de CPE impreso en 3D.

Cuando se esteriliza por calor de vapor, la T; disminuye en relacion con el material impreso, para todos
los casos, lo cual se debe a los efectos plastificantes del agua en la estructura del material, que ayuda a
una mayor movilidad de la cadena. Los resultados estan en concordancia con la disminucion en general
del médulo de elasticidad y flexion encontrados en las pruebas mecanicas. A temperaturas mayores a
150°C la caida en G” es menos pronunciada que la curva del CPE-3D.
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Tabla V- 16. Mddulo de almacenamiento (G)' a 40 °Cy 110°C y temperatura de transicion vitrea (Tg) del CPE
impreso en 3D y muestras esterilizadas.

Tipo G’at40°C(MPa) G’at 110 °C (MPa) Tg (°C)
CPE-L80 490 1,43 96,8
CPE-L80-MH 443 1,22 92,5
CPE-L80-DH 676 19,7 97,6
CPE-L40 445 1,26 94,8
CPE-L40-MH 380 1,07 93,7
CPE-L40-DH 583 16,9 96,7
CPE-H80 495 1,42 97,1
CPE-H80-MH 453 1,30 95,1
CPE-H80-DH 716 21,1 97,2
CPE-H40 407 1,17 96,9
CPE-H40-MH 389 1,13 95,4
CPE-H40-DH 569 17,1 97,2

5.3.5.2 Resultados de la caracterizaciéon por TMA del CPE

Luego de realizar las pruebas de TMA, se obtuvieron los datos de la temperatura de transicién vitrea
que se muestran en la Figura V- 17. En la Tabla V- 17, se resumen las propiedades obtenidas con el
ensayo de TMA, CTE 1 y CTE 2 son los coeficientes de expansion térmica antes y después de Ty
respectivamente. Se observa que la T es de 93,1 °C que el CTE antes de T, es 68,46 um/(m-°C), el cual
aumenta de forma dréstica luego de esta temperatura, debido a la mayor movilidad de las cadenas
poliméricas con el calor. Esto implica que el material sufrird una deformacién considerable cuando con
los procesos de esterilizacion se supere la T;. No se han encontrado estudios sobre el CTE de este
material.

Se observa que el CPE luego de ser sometido al proceso de esterilizacidn por calor seco, aumenta la T,
lo que implica que el material se ha reticulado y es mds rigido a causa del proceso de recocido, lo que
estad en concordancia con las pruebas mecanicas y el ensayo de DMA. También se aprecia que disminuye
ligeramente el CTE antes de Ty, .

Con el proceso de esterilizacion por calor humedo el material disminuye su CTE antes de T y luego de
esta temperatura el material ya no se expande con la misma rapidez que el CPE-3D, lo que implica que
el material se ha reticulado. Se nota también un aumento de T; con este método.

Tabla V- 17 Temperatura de transicion de vitrea y coeficiente de expansion térmica para CPE después de la
prueba de TMA en muestras impresas y esterilizadas por calor himedo y calor seco.

Tipo T, CTE1 CTE2
°C um/(m-°C) um/(m-°C)
CPE3D 87,0 68,46 um/(m-°C) @80°C 16953pum/(m-°C) @129°C
CPE-DH 93,1 67,78 um/(m-°C) @70°C -2989um/(m-°C) 98@°C
CPE-MH 89,4 47,30 um/(m-°C) @80°C 2339 um/(m-°C) @105°C
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Figura V- 33. Curvas de analisis termo-mecanico (TMA) para el CPE impreso por MEX y esterilizado con calor
seco (DH)y calor himedo, el cambio de dimensién (mm) significa la diferencia de tamarfio en la muestra a
temperatura Ty a temperatura ambiente.

5.3.6 Resultados de caracterizacion éptica

A continuacién, se muestran los resultados de la caracterizacion en estereomicroscopio y
colorimetro sobre el CPE impreso en 3D.

5.3.6.1 Caracterizacién optica del CPE por estereomicroscopio

En la Figura V- 33 se presentan las fotografias tomadas de la superficie de fractura de las probetas de
CPE luego del ensayo Charpy. El CPE usado en esta investigacidon es un material translucido con color
azul. Las Figura V- 33A1 a A4 muestran el CPE si esterilizar, se presenta una fractura ductil (a), se puede
observar en todos los casos buena adhesion de la capas e hilos de impresion (b), y los hilos de filamento
impreso no presentan ningun tipo de fusion parcial.

Hay fusion parcial de filamentos (c) para muestras esterilizadas por calor himedo (Figura V- 33B1 a B4),
la fusién de los hilos en algunos casos llega a tocar la capa subsiguiente de impresidn. Se muestran
cambios en la apariencia como el aparecimiento de neblina, la cual es causada por la dispersion de la
luz, la cual podria ocurrir por aumento de la cristalinidad, separacion de fases de mezclas, presencia de
contaminantes, particulas de gel y/o dispersidon de pigmentos [68]. No se observa separaciéon de las
capas impresas o hilos de impresion (b) y se nota fractura ductil con residuos de plastico deformado en
la superficie de rotura (a). En (d) se observa que el vapor y calor han generado una especie de burbujas
en el interior del material impreso, lo que deforma la probeta.

La fusion parcial entre filamentos (c) también se muestra después de ser esterilizada por calor seco
(Figura V-33C1 a C4). Sin embargo, la fusion parcial de los filamentos ha ocasionado que estos se suelden
de mejor forma (b), lo que podria aumentar el mddulo y la resistencia de la probeta, la fusidn de los
filamentos se nota mejor en las probetas con el 40% de densidad de relleno (CPE-H-40 y CPE-L-40). Se
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pierde la translucidez del material por la generacién de una neblina. La fractura es ductil, en la cual se
muestra residuos de plastico deformado (a). No se encuentran vacios adicionales o burbujas en el
interior.

CPE-H-40 CPE-L-40 CPE-H-80 CPE-L-80

3D

MH

DH

Figura V- 34. Imagenes opticas tipicas de CPE impreso después de sufrir una fractura con la prueba Charpy. Al-
A4) Seccion transversal de las muestras CPE-sin esterilizar, B1-B4) Seccidn transversal de la muestra esterilizada
por calor seco, C1-C4) Seccidn transversal de la muestra esterilizada por calor himedo.

5.3.6.2 Resultados de la prueba de colorimetro para CPE

En la Tabla V-18 se pueden observar los resultados de las pruebas de color (L*a*b*) de las piezas
impresas y esterilizadas de CPE. Las piezas impresas de CPE tienen un color azul translicido, con un valor
de Ligual a 31,5, al esterilizar estas muestras por calor himedo su claridad aumenta (L*=51,0) y hay una
disminucién en b* hasta -34,8, hacia un azul mas claro. Se observa a simple vista un aspecto turbio o
brumoso, causado por la dispersidn de la luz debido a la larga exposicidn al calor himedo [68]. Por su
parte, la coordenada a* varia desde -5,1, hasta -22,7, lo que indica un cambio de color hacia el verde.
AE aumenta hasta 27,3, lo que indica que el cambio de color puede ser apreciado a simple vista.

En el caso de la esterilizacidn por calor seco, las muestras se aclaran hasta alcanzar un valor de L* igual
a 34,9. El cambio en AE es de 5,32, lo que a simple vista se ve como un azul mas claro. Las muestras a
simple vista ya no son translicidas. No hay un cambio significativo (p>0,05) en la escala verde-rojo (a*).
Hay un aumento (p<0,05) en la escala b* hacia el amarillo (31,5) que indicaria una degradacién del
material. Se observa a simple vista que esta muestra ya no es transparente.
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Tabla V-18. indices de color (Lx,a*,b#) de las piezas impresas en 3D hechas de CPE, después y antes del proceso
de esterilizacion por calor seco (DH) y el calor himedo(MH)
Material L* a* b* AE Yl
CPE-DH

34,9+0,01¢ -5,1+0,05® -31,5%0,02¢  5,32+0,02¢ -222,2+0,24¢

CPE-MH
51,0£0,01° -22,7#0,01° -34,8+0,01° 27,3+0,03° -201.69+0,07¢

CPE-3D
31,540,012 -5,1+0,03¢  -27,4+0,02° 02 -201,8+0,29¢

a-¢ Diferentes letras dentro de la misma propiedad muestran diferencias estadisticamente significativas entre el proceso de esterilizacion (p <
0,05), aplicando la comparacion de pares de Tukey.

Ademas, los valores del indice de amarillez (YI) y la diferencia total de color (AE) de las muestras
estudiadas se muestran en la Figura V- 35. El YI aumentd en aquellos materiales en la muestra
esterilizada por calor seco. Todos los valores de AE muestran una diferencia de mas de dos unidades,
por lo tanto, el cambio de color es apreciable para el ojo humano [69], [70]. Se determinaron diferencias
significativas en AE (p < 0,05) entre todas las muestras estudiadas.

Figura V- 35. Diferencias totales de color (AE) asi como cambios en el indice de amarillez (Y1) del CPE. ®¢
Diferentes letras muestran diferencias estadisticamente significativas entre procesos de esterilizacién (p < 0,05).

5.3.7 Resultados de caracterizacion por FTIR del CPE

CPE es un PETG modificado por lo que se encuentran la mayoria de los grupos funcionales de PETG.
(Figura V- 36). Se presenta a 872 y 1502 cm™® una flexidn fuera de plano del grupo del anillo de CH [71].
A 1714 cm™ se muestra el estiramiento de C=0 de los grupos ésteres, y se representa a 724 cm™ la
deformacién fuera del plano de C-H de dos sustituyentes carbonilo en el anillo aromatico [55], [72][73].
El pico a 1406 cm™ se atribuye a la banda de deformacion de —CH,. Un grupo de fenol se encuentra a
1244 cm? lo cual estd dado por un estiramiento de los grupos C(O)-O [74]. Las vibraciones de
estiramiento alifaticas asimétricas y simétricas de C-H se detectaron en 2854 y 2924 cm?,
respectivamente, lo que se debe a la presencia de grupos metilo en la estructura de este polimero
[75][76]. Por otra parte, el pico de estiramiento C-H del anillo de ciclohexileno se encontré a 960 cm™
[77]. En 1016 cm™ se presenta una flexion en plano del anillo de C-H. La banda a 1458 cm™ corresponde
a flexién de CH,, el estiramiento de C-O se muestra a 1094 cm™[78].
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seco y por calor humedo.
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En la esterilizacion por calor humedo se encuentra un pico de 3480 cm™ correspondiente a un
estiramiento del enlace H del grupo funcional -OH, se observa también disminucién en la banda de
carbonilo (1714cm™) como resultado de la degradacion del éster [79][80]. Aparece un pico en 1814 cm’
! correspondiente a estiramiento del grupo carbonilo [81]. A 1640 cm™ aparece un pico el cual es
caracteristica del estiramiento de los grupos carboxilatos, lo que indica que se formd algo de sal de 4cido
carboxilico en las muestras expuestas al proceso de esterilizacién por calor himedo [82]. El pico de 2924
cm® se movié a 2916 cm™, el pico de 1454 cm™ a 1446 cm™ y el pico de 960 cm™ a 958 cm™, lo que
indicaria una disminucién en la fuerza de enlace. El pico de 724 cm™ se mueve a 726 cm™.

Se muestran diferencias minimas entre el CPE impreso y el CPE esterilizado por calor seco. El pico de
2856 a 2854 cm correspondiente a vibraciones de estiramiento alifaticas asimétricas, que indica
disminucion de la fuerza de enlace. El pico en 1502 cm™ es méas pequefio.

5.3.8 Conclusiones referentes a los efectos de los procesos de esterilizacidn sobre el CPE

1. EL CPE luego del proceso de esterilizacidon por calor seco se fragiliza al disminuir su resistencia a la
traccidn, y aumenta en general su médulo de elasticidad, flexidn y almacenamiento disminuyendo su
elongacion a la rotura. Dimensionalmente no va a mantener la exactitud requerida, ya que luego de la
temperatura de transicién vitrea su coeficiente de expansion térmica es grande. No se observan cambios
quimicos significativos. Se podria usar este material si la aplicacién médica no va a requerir exactitud
dimensional y exigencias mecanicas, como podria ser en el caso de herramientas utilizadas durante la
intervencién médica como guias de cirugia.

2. No se recomienda el uso del CPE para esterilizacion por calor himedo ya que sus propiedades
mecanicas disminuyen, aunque el material mantiene su ductilidad. En ciertas probetas se observo la
presencia de burbujas, pero en menor medida que el PETG-CF, existe degradacion del material, ya que
se presentan varios cambios quimicos y en la translucidez del material.
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Capitulo 6

6. Efectos de los procesos de
esterilizacion de calor humedo y calor
seco sobre PLA mas hidroxiapatita

En este capitulo se hace una introduccidn a las propiedades del PLA, la hidroxiapatita y el
compuesto de los dos materiales, luego se describen los efectos de los procesos de esterilizacion por
calor humedo vy calor seco sobre una mezcla de PLA mas hidroxiapatita impresa en 3D por MEX. Se

presentan y se discuten los resultados de los ensayos mecdnicos, térmicos, termomecanicos, dpticos y
quimicos.
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6.1  INTRODUCCION

6.1.1 Propiedades del PLA

Como se ha mencionado en el capitulo anterior, el PLA, utilizado en aplicaciones médicas y en la mayoria
de las aplicaciones generales, es un poliéster biodegradable obtenido a partir de recursos renovables
como el maiz. Se caracteriza por ser transparente y rigido; y tener una alta estabilidad mecanica y una
resistencia a la traccién relativamente buena, como el policarbonato (PC). Ademas, tiene propiedades
de brillo, claridad y barrera. En su proceso de fabricacidon, se generan menos gases de efecto invernadero
que en el proceso de produccién de termoplasticos basicos. Sus limitaciones se encuentran en su baja
resistencia al impacto, por lo que requiere un elastémero o plastificante para algunas aplicaciones
practicas; su baja temperatura maxima de servicio y baja temperatura de deflexion de calor. Una de las
ventajas, sin embargo, es su alta permeabilidad al agua. El PLA se utiliza generalmente como material
de embalaje, aunque su precio es mas alto que otros polimeros de embalaje y productos basicos. Se
utiliza como pelicula de envasado biodegradable para mangas de plastico, envases de alimentos,
botellas, vasos de bebidas frias, etc. Para su produccion, el PLA parte de un mondmero de acido lactico
producido a partir de azlcar (dextrosa) derivado del origen del almidén vegetal, tipicamente maiz, pero
también remolacha azucarera, trigo y cafia de azlcar. Su estructura quimica se muestra en la Figura VI-
1.

CH,

O
HO H

O n

Figura VI- 1. Unidades estructurales quimicas del PLA

El PLA es el material mds utilizado para el proceso de impresion MEX [356], [357]. Es un material
ampliamente utilizado en procesos de impresién 3D, debido a su baja temperatura de transicidn vitrea
(55°C-60°C), bajo punto de fusion (175°C) y no requiere una alta temperatura (45°C-60°C) en el lecho de
impresion [46] La temperatura de trabajo para la impresion debe establecerse entre 195 °C y 220 °C,
con una temperatura maxima del lecho de 60 °C, dependiendo del tipo de filamento. El filamento PLA
para impresién 3D estd disponible en una amplia variedad de colores, existen marcas comerciales que
utilizan particulas ceramicas y maderas de refuerzo, ademas compatibles con la mayoria de las
impresoras 3D [358].

6.1.2 Propiedades de la hidroxiapatita

La hidroxiapatita (HA) Cai10(PO4)s(OH)2 es un trifosfato de calcio usado como material del andamio de
implantes para el metabolismo del hueso y la regeneracidon del cartilago [9]. El metabolismo éseo implica
la resorcion del hueso existente por osteoclastia. El polvo de HA se utiliza como material de relleno para
la posterior formacion de un nuevo hueso. La ingenieria tisular requiere un andamiaje capaz de soportar
las propiedades funcionales de las células osteogénicas [359]. El fosfato de calcio proporciona al hueso
una alta resistencia a la compresién, pero es relativamente fragil; ademas, es termodinamicamente
estable al pH del cuerpo, muy cerca de la composicién quimica, y es parte del aumento de la matriz ésea
a través de la osteointegracion [360]. Su estructura quimica se muestra en la Figura VI- 2.

129



Efectos de los procesos de esterilizacion sobre PLA mas hidroxiapatita

2+ 2+ 2
Cl)_ Ca ? Ca (|) Ca*
OZIT’—O' O:||3—O' OZIT—O'
O a2t O__ ca®* o
OH

Figura VI- 2 . Unidades estructurales quimicas de la hidroxiapatita.

Los compuestos de PLA con HA se utilizan, por ejemplo, para implantes estimulantes del crecimiento del
tejido 6seo [43], [361] debido a sus propiedades de biocompatibilidad, biodegradabilidad vy
biorreabsorbibilidad. Cuanto mayor sea la cantidad de HA, se considera que la mezcla PLA-HA aumenta
la estabilidad dimensional del PLA [362]. La mezcla de PLA e hidroxiapatita puede verse afectada por
cargas térmicas y mecanicas de tal manera que no se puede utilizar en aplicaciones médicas.

6.1.3 Material compuesto de PLA mas hidroxiapatita.

Se usan los biocerdmicos y los biopolimeros ampliamente en el campo de la ingenieria de tejidos, por
ejemplo, para la regeneracién de los huesos [363][364]. La fabricacion de materiales hibridos que
combinan la resistencia y rigidez de los inorganicos con la tenacidad y reabsorbibilidad de los
compuestos orgdnicos es una buena manera de crear materiales considerados para la ingenieria de
tejidos.

Debido a la excelente biocompatibilidad, bioactividad y osteoconductividad [364], la hidroxiapatita (HA)
se ha anadido a la matriz de PLA para mejorar su biocompatibilidad [23], también se tiene la ventaja de
que la HA aumenta la rigidez de las matrices de polimero biocompatibles que se requieren en el cuerpo
para soportar las cargas del sistema musculoesquelético [365]. Actualmente, se usa el PLA sin cargas en
ortopedia para dispositivos implantables que soporten bajas cargas mecanicas, tales como tornillos y
placas [366], y para fijar fragmentos de hueso fracturados [367]. Se ha demostrado que el uso de HA
como relleno de matriz PLA no solo mejora las propiedades bioactivas del compuesto, sino que también
aumenta sus caracteristicas de hidrofilicidad y resistencia [16].

Se ha usado el compuesto PLA-HA con los procesos de extrusion e inyeccion para andamios para
aplicaciones biomédicas [17]. También se han realizado estudios del compuesto fabricado en impresidn
3D por MEX [18], en los cuales se ha estudiado sus propiedades mecdnicas como flexién [19], rigidez y
elasticidad [370] y su uso como andamio [21]. Sin embargo, no se han realizado estudios de los efectos
de la esterilizacién por calor humedo y seco sobre este material impreso por MEX, el cual podria
implantarse en el cuerpo. Considerando que otros procesos de esterilizacién, como por ejemplo la
esterilizacidon por 6xido de etileno, dejaria residuos que son cancerigenos sobre la superficie y en el
interior de material [372], el cual es poroso, debido a los patrones de impresidon con menos del 100% de
relleno.

Con respecto al proceso de impresiéon 3D por MEX del compuesto PLA-HA, se ha observado problemas
de taponamiento de la boquilla de impresidn, por lo cual deben usarse boquillas de mas de 0.4mm [373]
. Ademas, la hidroxiapatita es un ceramico abrasivo que desgasta rapidamente la superficie de la boquilla
de latén que generalmente se usa en el proceso de MEX, por lo que se recomienda el uso de boquillas
mas resistentes a la abrasion como el acero inoxidable y rubi [374].

6.1.4 Nomenclatura de las muestras de PLA mas hidroxiapatita

En la Tabla VI- 1 se ha definido la nomenclatura con la cual se designaran todas las muestras de PLA mas
hidroxiapatita (PLA-HA) a lo largo de esta investigacién.
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Tabla VI- 1 Nomenclatura de las muestras PLA mas hidroxiapatita impresas por MEX y esterilizadas por calor
himedo y calor seco

Nombredela Material Proceso de Tipo de % de
muestra esterilizacion relleno relleno
PLA-HA Acido Sin esterilizar  Lineal 80
PLA-HA-DH polilactico Calor seco lineal 80
PLA-HA-MH mas Calor humedo Lineal 80

hidroxiapatita

6.2 EFECTOS DE LOS PROCESOS DE ESTERILIZACION DE CALOR HUMEDO Y CALOR SECO
SOBRE LAS PROPIEDADES DE MECANICAS DEL PLA-HA

Se presentan los resultados de los ensayos de traccidn, flexidn, energia de impacto Charpy y dureza
Shore sobre las muestras sin esterilizar de PLA-HA y sobre las muestras esterilizadas por calor himedo
y calor seco. Un resumen de las propiedades mecanicas del PLA-HA se presentan en la Tabla VI- 2.

Tabla VI- 2.1 mecanicas del PLA-HA impresas en 3D con diferentes densidades de relleno, tipo de relleno y
procesos de esterilizacién por calor hiumedo y calor seco.

Resistencia Mddulo Resistencia

. Médulo de ‘s Elongaciéon Resistencia . Dureza
Material .. Traccion .. de al impacto
elasticidad . alarotura alaflexion . Shore (D)
Max. flexion Charpy
MPa MPa % MPa MPa kJ/m?
PLA-HA 1053+24,7% 11,4+1,1° 5,63+0,5° 11304226 18,9+3,9% 13,8+1,3%  72,1+0,6°

PLA-HA-MH 1209+19,2® 7,66+1,0° 0,76+0,1¢ 1515+295% 17,0+3,3® 16,0+0,6° 73,3+0,7°
PLA-HA-DH 1635%34,8° 11,2+0,67° 0,75+0,1° 635,0+42,8° 16,3+3,1*® 15,4+0,5° 75,5+0,3¢

MH= Calor Himedo; DH=Calor seco. ® Diferentes letras dentro de la misma propiedad muestran diferencias estadisticamente
significativas entre el proceso de esterilizacion (p < 0,05), aplicando la comparacion de pares de Tukey.*

6.2.1 Efectos del calor hiumedo sobre las propiedades de mecanicas PLA-HA

Se observa que el médulo de elasticidad del PLA con hidroxiapatita esterilizado por calor humedo
aumenta en 14% (1209 MPa) en relacién con el PLA-HA impreso por MEX (p<0,05), el porcentaje de
alargamiento se reduce del 5,63% al 0,76%, equivalente a una reduccién del 86,50% (Figura VI- 3), esto
se debe al aumento de ceramico (hidroxiapatita) del compuesto. La resistencia a la traccién se reduce
hasta 7,66 MPa, lo cual puede ser porque las capas de impresién se separaron por el calor, debido a la
mala interfaz y la adhesién entre PLA y la HA que es esencial para la transferencia de carga [25, 26], otra
causa puede ser el resultado de que el contenido de HA, que tiene menos resistencia a la traccién y
disminuye la resistencia de la mezcla [377].

En la Figura VI- 4 se puede observar que el cambio en el médulo de flexién ni en la resistencia a la flexion
son significativas (p<0,05). La dureza Shore del PLA-HA es de 72,1 Shore D y su resistencia al impacto es
de 13,8 kJ/m?, tanto la dureza Shore (Figura VI- 5b), como la resistencia al impacto Charpy (Figura VI-
5a) se mantienen con este proceso (p>0,05). Los resultados indican una pérdida de ductilidad y
fragilizacién del material, lo que puede darse por la cristalizaciéon del material y separacion de las capas
de impresién [28]. También la HA actia como un concentrador de esfuerzo de la matriz de PLA, haciendo
que esta se fragilice [29].
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Figura VI- 3. Comparacion de propiedades a traccién de PLA-HA impresas de MEX esterilizadas por calor himedo
y calor seco.
6.2.2 Efectos del calor seco sobre las propiedades mecdnicas del PLA-HA

Con el proceso de esterilizacién por calor seco, el médulo de elasticidad aumenta en un 55% hasta 1635
MPa (p<0,05). La resistencia a la traccion disminuye (p<0,05) hasta 7.66 MPa. El porcentaje de
alargamiento se reduce del 5,63% al 0,75%, lo que equivale a una reduccion del 86,60%. El mddulo de
flexién disminuye el 44% desde 1130 MPa (PLA-HA) hasta 635,02 MPa (p<0,05). Por otro lado, la
resistencia a la flexién sigue siendo estadisticamente la misma (p>0,05), ver Figura VI- 4. El proceso de
recocido incrementa el médulo de la mezcla de PLA-HA, lo que se confirma con otros estudios [30].
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Figura VI- 4. Resistencia y modulo de flexién del PLA-HA antes y después de los procesos de esterilizacién por
calor humedo y calor seco.

La resistencia al impacto no cambia (p>0,05) ver la Figura VI- 5a. En la Figura VI- 5b se puede observar
que la dureza Shore aumenta (p<0,05), lo que concuerda con su aumento de la resistencia a la traccion.
Todos los resultados de las pruebas mecanicas indican una disminucién en la ductilidad y la fragilizacién
del material, lo cual puede darse por efecto conjunto de la separacidn de las capas contiguas del material
y cristalizacion del PLA y separacidn en la interfase de contacto entre el PLA y la hidroxiapatita, lo cual
es esencial para la transferencia de carga [31] .
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Figura VI- 5. a) Resistencia al impacto Charpy y b) dureza Shore D para muestras de PLA y PLA-HA impresas por
MEX

6.3 RESULTADOS DE CARACTERIZACION TERMICA DEL PLA-HA

Se realizé la caracterizacion térmica sobre el filamento para impresion (PLA-HA-FIL), el material impreso
sin esterilizar, como muestra de control (PLA-HA-3D) y las muestras esterilizadas por calor himedo (PLA-
HA-MH) y calor seco (PLA-HA-DH).

6.3.1 Caracterizacién por DSC del PLA-HA

La Tabla VI- 3 muestra los parametros térmicos del PLA-HA obtenidos por el ensayo de DSC con
diferentes procesos de esterilizacidn. Se caracterizé también por DSC el filamento antes de la impresion
(PLA-HA-FIL), para ver sus diferencias con la muestra de control impresa por MEX sin esterilizar (PLA-
HA-3D). La temperatura de fusidn (T,,,) del PLA-HA-3D es de 169,3 °C, la cual es inferior a la del filamento
(173,3 °C). La cristalinidad del filamento es de 30,7%. El proceso de impresién 3D no afecta a la
cristalinidad del PLA-HA, la cristalinidad aumenta ligeramente al 31.5 %. la temperatura de transicién
vitrea (T;) del PLA-HA-3D es de 59,8 °C. Se observan picos de cristalizacion en frio tanto en el PLA-HA-
3Dy el PLA-HA-FIL (Figura VI- 6).

La temperatura de transicidn vitrea cambia ligeramente con el proceso de esterilizacién por calor
humedo, para el PLA-HA-MH la temperatura de transicion vitrea (Ty) es 59,4 °C, aqui se produce un
fenédmeno sobrepuesto, la presencia de 5% de hidroxiapatita aumenta el porcentaje de cristalinidad del
PLA-HA, debido a la formacién de nucleos de cristalizacion durante el proceso lento de enfriamiento
luego de la esterilizacidn [32]. Sin embargo, el vapor de agua y la presencia del relleno hidrofilico de
hidroxiapatita pudieron haber causado hidrdlisis, contribuyendo a un proceso de plastificacion,
conformando oligdmero de acido lactico. El proceso de esterilizacion por calor himedo aumenta la
cristalinidad del PLA-HA-MH hasta el 38,3%. Este cambio explica el aumento del mddulo de traccién del
material. La T;,, disminuye hasta 162.7°C, lo que indica que la cadena polimérica esta menos reticulada.
No se observan picos de cristalizacion en frio, los cuales fueron eliminados durante el proceso de
enfriamiento lento luego del proceso de esterilizacion.

Con el proceso de calor seco el T, aumenta hasta 63,4°C, superior en 4°C a la muestra de control y T5,
aumenta hasta 178,9 °C, lo que es mayor en 9,6°C. Este cambio confirma el aumento de la resistencia a
la traccion, modulo de elasticidad y dureza y PLA-HA-DH. Se distingue una disminucién en la cristalinidad
a 26,3%. No se observan picos de cristalizacién en frio.
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Tabla VI- 3.2 térmicos principales del PLA y PLA-HA impresos por MEX y esterilizados con calor seco (DH) y calor
humedo (MH).
Parametros DSC

Material T, Te T AHm AHcc Xec
(°C) (°c) (°c) Ug)  Ggh) (%

PLA-HA-FII 58,3 92,8 173,3 -51,0 23,9 30,7
PLA-HA-3D 59,8 90,9 169,3 -49,6 21,8 31,5
PLA-HA-MH 59,4 - 162,7 -33,8 - 38,3
PLA-HA-DH 63,4 - 178,9 -23,77 - 26,3
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Figura VI- 6. Comparacién de las curvas de calorimetria diferencial de barrido (DSC) del PLA-HA y filamento de
PLA-HA, sin esterilizar y esterilizado con calor himedo y calor seco.

6.3.2 Caracterizacién del PLA-HA por TGA

Los termogramas de TGA y DTG (primera derivada respecto a la temperatura) para el PLA-HA-3D y
esterilizado por calor seco y calor himedo se muestran en la Figura VI- 7. La degradacién del material se
produce en un solo paso, el PLA-HA-3D es el primero que empieza a perder masa. A la temperatura
maxima a la que se realizd el ensayo (700°C) alin queda 11% de masa del material, lo que indica que la
hidroxiapatita no se ha degradado, la hidroxiapatita se degrada a temperaturas superiores a 900°C [33].
La temperatura de inicio de degradacién (T,) para el filamento (PLA-HA-FIL) es de 345°C, a 700°C aun
queda 7% de masa. La temperatura degradaciéon maxima (T;,4,), tomada en el pico de la curva DTG,
indica que para el PLA-HA-3D es de 380,7°C y para el PLA-HA-FIL es de 382,8°C, ver Tabla VI- 4.

Se puede ver que Ty, ¥ Tjnax SON mMds altas para el proceso por calor himedo en relacién con la
temperatura de degradacion del material impreso, lo que indica una estabilidad térmica mayor, lo que
indicaria una reticulacidon dada por el calor humedo. A 700°C falta por degradar el 8% de la masa, que
corresponde a residuos de PLA e hidroxiapatita.
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En la esterilizacién por calor T, es de 345°C, T; es mayor a 700°Cy T4, €5 383,0, las cuales son mayores
que las correspondientes del PLA-HA-3D, lo que indica que el material tiene una mayor estabilidad

térmica luego del proceso de calor seco. Un residuo del 7% de la masa queda al final del experimento
(700°C).

Otros investigadores [34] han encontrado, que el PLA-HA es menos estable a la temperatura en
comparacion con el PLA puro, debido al proceso de hidrdlisis. Sin embargo, los resultados del capitulo
anterior (ver Tabla V- 19), indican que, para el filamento de PLA, la To del PLA-3D inicia a 335,5°C, menor
a lo que se obtuvo en esta investigacion. La HA es un compuesto inorgdnico hidrofilico y su tendencia a
ganar humedad puede afectar al PLA ya que este es un tipo de poliéster altamente sensitivo a la
hidrolisis. La escision de las moléculas de la cadena del PLA lleva a la formacién de oligdmeros de acido

lactico que ofrecen menos estabilidad térmica a altas temperaturas que cadenas largas de PLA y que por
consiguiente degradan a menor temperatura.
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Figura VI- 7. Degradacién térmica de PLA-HA impreso por MEX, esterilizado por calor seco (DH) y calor himedo
(MH) (a) pérdida de peso TG y (b) curvas DTG.
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Tabla VI- 4. Pardmetros térmicos del ensayo de TGA del PL-HA impreso por MEX y esterilizado con calor seco

(DH) y calor himedo (MH).
Parametros TGA

Material To (P Tyy T4
PLA-HA-FIL 345,0 382,8 >700
PLA-HA-3D 326,0 380,7 >700
PLA-HA-MH 339.5 383,5 >700
PLA-HA-DH 345,0 383,0 >700

2Ty, calculado en una pérdida de masa del 5%.
bTg, calculado en una pérdida de masa del 95%.

6.4 RESULTADOS DE CARACTERIZACION TERMOMECANICA DEL PLA-HA

Para caracterizar termo-mecdnicamente al PLA-HA se realizaron los ensayos de DMA vy el ensayo de
TMA, los resultados se presentan a continuacion.

6.4.1 Caracterizacién del PLA-HA por DMA.

En referencia al comportamiento termo-mecdnico, en la Figura VI- 8a se muestra un grafico comparativo
de G" como funcién de la temperatura para la muestra de control (PLA-HA) y las muestras esterilizadas
por calor himedo (PLA-HA-M) y calor seco (PLA-HA-DH). Se observa que el mddulo de almacenamiento
(G") disminuye con el aumento de la temperatura, debido al aumento de la movilidad de la cadena de
polimeros, esto sucede para todos los materiales estudiados. La temperatura de transicion vitrea T, se
obtuvo mediante el pico de la curva del factor amortiguacion (tan §). La Tabla VI- 5 presenta un resumen
de las pruebas DMA para muestras esterilizadas y no esterilizadas.

Los valores G' obtenidos para todas las piezas impresas 3D son inferiores a los valores obtenidos para
otros estudios de la mezcla PLA-HA, esto debido al menor llenado y adhesién de las capas impresas en
3D [35].Sin embargo, inicialmente, en el rango de 25-35°C, G” es mayor para el PLA-HA, en relacién con
las muestras esterilizadas por calor seco. Luego de T,(64,8 °C) el valor de G” disminuye drasticamente y
aparece una recuperacion a los 75°C debido a la cristalizacion en frio, incrementando la rigidez, lo que
concuerda con los resultados de DSC. En lo referente a los valores T, se encuentran diferencias con los
valores obtenidos por DSC, las cuales se puede atribuir a las diferentes tasas de calentamiento y a las
diferentes dimensiones de la muestra utilizadas en los dos métodos [36].

En las muestras PLA-HA esterilizadas por calor himedo, el valor de G” es mayor que PLA-HA-3D, lo que
esta de acuerdo con lo obtenido en las pruebas mecénicas relacionadas con la rigidez como es el mddulo
de elasticidad. Igualmente hay un aumento en T hasta 68,7 °C. No se nota la recuperacién del médulo
de almacenamiento, lo que indica que no existe un proceso de cristalizacién en frio, ya que el material
ha cristalizado completamente durante el proceso de esterilizacién. También se observa que la caida en
G’ es menos pronunciadas que para PLA-HA-3D. Se puede atribuir el valor mas alto de G’ debido al
aumento de la cristalinidad del material, mas los efectos de la hidrdlisis que ayuda a la cristalizacién al
generar moléculas mas cortas que pueden reordenarse mas facilmente y cristalizar.

El proceso de esterilizacién por calor seco produce el mayor aumento de G' a partir de los 35°C, y la
meseta inicial de la curva de G’ es mas amplia, que indica que el material mantiene a mayor temperatura
su rigidez, tal es asi, que la T, aumenta hasta 76,4 °C.
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Figura VI- 8. Curvas de analisis dinamo-mecdanico térmico (DMA) para PLA-HA impreso por MEX y esterilizado por
calor humedo y calor seco a) médulo de almacenamiento, G' y b) factor de amortiguamiento (tan 6).

Tabla VI- 5 Médulo de almacenamiento (G)'a 40 °Cy 110 °Cy temperatura de transicion de vitrea (T, de las
muestras de PLA-HA impresas en 3d y esterilizadas

Tipo G ad40°C G’ al10°C T, (°0)
(MPa) (MPa)

PLA-HA-3D 617 13,9 64,8

PLA-HA-MH 785 89,5 68,7

PLA-HA-DH 589 95.5 76.4

6.4.2 Caracterizacién del PLA-HA por TMA.

La estabilidad dimensional del compuesto PLA-HA fue evaluado por TMA y las graficas correspondientes
se muestran en la Figura VI- 1. La adicion de hidroxiapatita al PLA disminuye el coeficiente es expansion
térmica, haciendo que las partes tengan mayor estabilidad dimensional al calor [32]. A partir de este
andlisis también se obtuvo Ty, la cual representa el cambio del estado vitreo (bajo Ty), a un estado
plastico sobre (T), y como se esperaba, el coeficiente de expansion térmica (CTE) luego de Ty aumenta
en todos los procesos de esterilizacion. Se observa que para PLA-HA, luego de Ty, se produce una caida
pronunciada del CTE hasta 90,84°C, luego de lo cual se recupera, debido al proceso de cristalizacidn en
frio. El valor del CTE es inferior al del PLA sin carga (73.24 pum/(m-°C)), obtenido en el capitulo anterior,
dandole mas estabilidad dimensional, ver Tabla V- 11. Si se le compara con el PLA sin HA, su CTE
disminuye un 39 % (Ver resultados de la Tabla V- 11, lo que aumenta la estabilidad dimensional del
material.
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Luego del proceso de esterilizacion por calor humedo el CTE aumenta hasta 94.17 um/(m-°C), lo que
indica mayor movilidad de las cadenas poliméricas, dado por la escisién de éstas y la plastificacion del
material por hidrdlisis. Sin embargo, luego de la esterilizacion, a partir de la Ty ya no se produce la caida
pronunciada del CTE, un comportamiento similar se tiene con el proceso de esterilizacidn por calor seco,
aunque el CTE es superior al PLA-HA-MH.

Tabla VI- 6. Temperatura de transicidén de vitrea y coeficiente de expansion térmica después de la prueba de TMA
en muestras impresas y esterilizadas PLA-HA por calor himedo (MH) y calor seco (DH)

Material Tg CTE1 CTE 2
°C um/(m-°C) um/(m-°C)
PLA-HA-3D 64,00 44,74 pm/(m-°C)@60°C 148,4 um/(m-°C) @129°C
PLA-HA-DH 61,75 94,17 um/(m-°C)@60°C 104,6 pm/(m-°C) @120°C
PLA-HA-MH 64,61 90,70 um/(m-°C)@60°C 73,3 um /(m-°C) @121°C

Al someter al filamento a 121°C y 140°C del proceso de esterilizacién por calor hiumedo y calor seco,
respectivamente, su distorsion dimensional va a ser considerable. Se podria usar un recocido previo del
filamento de PLA-HA, previo a la impresion por MEX, para evitar la distorsion dimensional de las partes
impresas por PLA-HA, aplicando una temperatura que garantice no haya degradaciones o cambios
guimicos del material.

6.5 RESULTADOS DE CARACTERIZACION OPTICA DEL PLA-HA

A continuacidn, se muestran los resultados de la caracterizacién en estereomicroscopio y por
colorimetro.
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6.5.1 Caracterizacién dptica por estereomicroscopio

Se utilizaron imagenes de microscopio dptico a partir de las muestras de la prueba de impacto Charpy
para determinar la morfologia de la superficie de rotura, se analizé en cada superficie el tipo de fractura
fragil o ductil (a), la existencia de separacién de capas de impresién (b) la fusién parcial de hilos de
impresion (c) y cualquier otro signo sobre la superficie como hinchamientos, poros o cualquier otro
defecto potencial que pudiera haber ocurrido en muestra (d).

En la Figura VI- 10A, para el PLA-HA se muestra fractura fragil y no hay delaminacion entre las capas de
impresion observandose buena unidn entre capas y fusion parcial de los filamentos. Para el PLA-HA-DH,
en la Figura VI- 10B, para todos los casos de PLA-HA, se observa factura fragil (a), no hay fusion parcial
de filamentos, en ciertas capas no hay buena unién (b), y se observa que los perimetros se han separado
del patrén interior impreso (d). En las muestras esterilizadas por calor humedo (Figura VI- 10C), se
mantiene la fractura fragil (a), no se observa cambios en la fusion o derretimiento de filamentos, se
encuentra que entre capas algunas no presentan una buena unién (b) e igualmente, los perimetros
exteriores no se han fusionado con los perimetros interiores (d).

PLA-HA-3D

1000 um

PLA-HA-DH

1000 pm
1000 um

PLA-HA-MH

1000 um

Figura VI- 10. imagenes Opticas tipicas de PLA-HA después de sufrir una fractura con la prueba Charpy. (A)
Seccidn transversal de la muestra sin esterilizar (B) Seccidn transversal de la muestra esterilizada por calor seco
(C) Seccidn transversal de la muestra esterilizada por calor himedo.
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6.5.2 Resultados de la prueba de colorimetro para PLA-HA

El color original de la muestra sin esterilizar (PLA-HA-3D) es blanco el cual da unas coordenadas de color
L*, a*, b*, de 82,6,-1,14 y 4,42 respectivamente. El indice de amarillez (YI) es de 7,9. Un resumen de los
resultados se presenta en la Tabla VI- 7.

Con el proceso de esterilizacién por calor seco su claridad (L*) aumenta hasta 85,2, a* aumenta
ligeramente hacia el verde y en la escala b* (amarillo-azul) incrementa hasta 6,50, que indica que ha
cambiado hacia el amarillo. Eso ultimo se confirma con Yl que ha aumentado hasta 11,6, por lo cual se
concluye que el material ha sufrido una degradacion. El cambio total de color AE es mayor a 2, lo cual
indica que es visible par el ojo humano.

Con el proceso de esterilizacién de calor seco se observa un aumento de la luminosidad, de a* y b*.
También YI cambia hasta 10.,1, como consecuencia de un proceso de degradacién. Se determinaron
diferencias significativas en AE (p < 0,05) en la diferencia total de color, la cual es mayor que 2. En la
Figura VI- 11 se representan los valores del indice de amarillez (YI) y la diferencia total de color (AE) de
las muestras estudiadas.

Tabla VI- 7. indices de color (L*,a*,b*) de las piezas impresas en 3D hechas de CPE, después y antes del proceso
de esterilizacion por calor seco (DH) y el calor himedo(MH).
Material L* a* b* AE Yl

PLA-HA-DH

85,2+0,01°¢  -1,30+0,02° 6,50:0,01° 3,32+0,01° 11,6%0,01°

PLA-HA-MH
85,3+0,01®> -1,29+0,01° 5,73+0,01® 3,03+0,01® 10,1+0,01°

PLA-HA
82,6+0,01° -1,14+0,01° 4,42+0,02° - 7,9+0,00°

@ Diferentes letras dentro de la misma propiedad muestran diferencias estadisticamente significativas entre el
proceso de esterilizacion (p < 0,05), aplicando la comparacion de pares de Tukey.
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Figura VI- 11. Diferencias totales de color (AE) asi como cambios en el indice de amarillez (YI) del PLA-HA. @€
Diferentes letras muestran diferencias estadisticamente significativas entre procesos de esterilizacién (p < 0,05).
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6.6 RESULTADOS DE CARACTERIZACION POR FTIR DEL PLA-HA

Los resultados del ensayo de FTIR se presentan en Figura VI- 12, se incluye la curva del PLA puro y sin
esterilizar obtenida del capitulo anterior, como referencia. En el PLA-HA-3D la banda de estiramiento a
2995 cm™ corresponde al estiramiento asimétrico y simétrico de etilo y etileno [37]. A 2946 cm™ se
encuentra estiramiento simétrico (forma o) de CH. En la banda de 1748 cm™ se tiene un estiramiento
de -C-O por un grupo carbonilo [31], [38]. En 1452 cm™ se tiene una flexion asimétrica de un -CHs. Se
observan los picos caracteristicos en 1360 cm™ debido a una deformacién simétrica de CH-, en 1182 cm"
1 a causa de un estiramiento de-C-O y en 867 cm™ por un estiramiento de -C-C [39]. El pico a 1084 cm™
es un pico caracteristico de la banda de estiramiento C-O [40]. A 953 cm™!se tiene una banda que indica
la fase amorfa del material [39]. No aparece una banda de absorcién en la regién de 3500-3000 cm™,
relacionada con el estrechamiento del grupo -OH relacionada con el proceso de degradacién hidrolitica
[41] . Con el PLA-3D se diferencia en el pico de 2924 cm™ y 2854 cm™. Los posibles sitios para la formacién
de enlaces entre los componentes individuales incluyen los grupos —OH de HA y los grupos funcionales
—OH, asi como los grupos carboxilicos en la cadena de PLA [42]. No se encontraron picos alrededor de
3400 cm™ correspondientes a los grupos —OH caracteristicos en los espectros HA, que es una indicacién
de la formacién de enlaces de hidrégeno entre HA y los grupos funcionales de PLA[37]. En referencia
con la hidroxiapatita, las vibraciones de estiramiento del PO?{ se encuentran a 953 cm™[43][44] vy a
1040 cm™ del grupo fosfato [31]. El PLA-3D muestra un pico de 2996 cm™ debido a las vibraciones del
CHs asignadas al estiramiento asimétrico y a 2920 cm™ por estiramiento asimétrico.

Para la muestra esterilizada por calor seco hay un pico adicional en 3298 cm™, correspondiente a un
grupo -OH del HA, que indica que el enlace formado en el PLA-HA-3D ya no existe. Se presenta un pico
menos pronunciado 2995 cm™ debido a un estiramiento asimétrico amorfo de -CH y la banda de
absorcién a 953 cm™, caracteristica de la fase amorfa del polimero, disminuyé en intensidad, lo que
sugiere que el método de esterilizacién induce la cristalizacion del polimero. El pico de 1748 cm™ se ha
trasladado a 1750 cm?, a la par el pico de 867 cm™ se ha trasladado a 870 cm™, y el pico de 703 cm™ se
traslada a 691 cm™ también aparece pico en 2924 cm™ por estiramiento asimétrico del CHs y 2854 cm
y el pico de 1452 cm™ es menos alto esto da evidencia de la interaccién intermolecular dentro del
compuesto. Asimismo, los picos de 1640 cm™ y 1555 cm™ no se detectaron en los espectros del
compuesto PLA-HA-3D y PLA-3D. La literatura revela que existe una alta posibilidad de reaccién quimica
luego de la esterilizacidn por calor seco [45].

En las muestras esterilizadas por calor hiimedo el pico de 1748 cm™ se ha trasladado a 1751 cm™.
Aparece también un pico en 2924 cm™y 2854 cm, similar a lo que ocurre con la esterilizacién por calor
seco. El pico de 703 cm™ se traslada a 691 cm™. Estos cambios evidencian la reaccién quimica y molecular
de la muestra.
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Figura VI- 12. Curvas de FTIR de PLA-HA impreso por MEX, PLA-HA esterilizado por calor seco (DH) y calor
himedo.

6.7 CONCLUSIONES DE LOS EFECTOS DE LOS PROCESOS DE ESTERILIZACION SOBRE PLA-HA

La adicidon de 5% en peso hidroxiapatita al PLA disminuye su coeficiente de expansion térmica, sin
embargo, la esterilizacién por calor humedo aumenta el médulo de elasticidad y almacenamiento
debido al aumento de cristalinidad del material y disminuye su porcentaje de elongacion a la rotura
haciendo el material mas fragil. Se notan cambios quimicos en el material y hay signos de degradacion.
Sin embargo, no se recomienda su uso con este proceso debido a que se observa separacidn de las capas
e hilos de impresion, lo que podria quitar integridad estructural al componente a fabricarse.

Con el proceso de seco, aumentan la resistencia a la traccion y médulo de elasticidad, dureza y
almacenamiento, igualmente disminuye su porcentaje de elongacién a la rotura, disminuyendo su
ductilidad. EI material sufre reacciones quimicas y cambios moleculares debidos al calor y se notan
signos de degradacidn. Este proceso de esterilizacion no se recomienda para aplicaciones médicas en
las cuales se requiera integridad estructural, debido a la separacién de capas que se observaron, aunque
su estabilidad dimensional es una ventaja sobre el PLA sin ninguna carga.
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Capitulo 7

7. Efectos de los procesos de
esterilizacion de calor humedo y
calor seco sobre el PLA Smartfill®.

En este capitulo se presenta los resultados de los procesos de esterilizacién de calor humedo y
calor seco sobre el material comercial para impresién por MEX PLA-Smart-Fill®. Se presentan los
resultados de los ensayos mecanicos de flexion y traccidn, luego se presentan los resultados de los
ensayos térmicos de DMA, TMA, DSC y TGA y finalmente se presentan los estudios realizados de
microscopia SEM.
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7.1 INTRODUCCION

7.1.1 Propiedades del PLA Smartfill®.

El PLA Smartfill es uno de los materiales mas faciles de imprimir en una impresora MEX, ya que no requiere
del calentamiento de la cama de impresién. Este filamento biodegradable no produce warping
(deformacion) y se obtiene una excelente resolucion en la impresién. También con este filamento se
puede imprimir a una mayor velocidad de impresion. La temperatura de impresidn es de 210°C. Segun las
indicaciones del fabricante, se tiene una elongacion a la rotura y flexibilidad medias [393].

El PLA Smarfill® es un filamento de PLA mezclado con carbonato de calcio que lo hacen mas facil de
imprimir en 3D y reduciendo la deformacién, aumentando la resistencia a la temperatura del PLA [394].
Por lo tanto, este material se encuentra accesible para cualquier usuario y es facil de transformar por
MEX. Es por ello que ha ganado interés en el sector de la MA y podria ser interesante su uso en el sector
médico. Sin embargo, no se ha estudiado su desempefio con los procesos de esterilizacion a alta
temperatura, por lo que en este estudio se revisan los efectos del calor himedo y calor seco en las
propiedades térmicas, mecanicas y dpticas del material.

7.1.2 Nomenclatura de las muestras de PLA Smartfill®

En la Tabla VII-1 se ha definido la nomenclatura con la cual se designardn todas las muestras de PLA
Smartfill a lo largo de esta investigacion.

Tabla VII-1. Nomenclatura de las muestras de PLA Smartfill impresas por MEX y esterilizadas por calor himedo y

calor seco.
Nombredela Material Proceso de Tipo de % de
muestra esterilizacion relleno relleno
PLA-SF-3D Acido Sin esterilizar Lineal 80
PLA-SF-DH polilactico Calor seco
PLA-SF -MH Smartfill Calor humedo

7.2 EFECTOS DE LOS PROCESOS DE ESTERILIZACION DE CALOR HUMEDO Y CALOR SECO SOBRE
LAS PROPIEDADES DE MECANICAS DEL PLA-SF

Se presentan los resultados de los ensayos de traccién, flexidn, energia de impacto Charpy y dureza Shore
sobre las muestras sin esterilizar de PLA-SF y sobre las muestras esterilizadas por calor humedo y calor
seco. Un resumen de las propiedades mecanicas del PLA-SF se presentan en la Tabla VI- 2.

7.2.1 Resultados de ensayos mecanicos del PLA-SF

Se ha determinado que el PLA-SF-3D tiene una resistencia a traccién de 13,53 MPa, mddulo de elasticidad
de 10124 MPa y elongacion a la rotura de 0.24%, que indican que es mas rigido y fragil pero menos
resistente a la traccion que el PLA impreso con el mismo relleno y tipo de patrén de impresion, de acuerdo
con los resultados mostrados en la tabla Tabla V- 8. Los resultados de los ensayos de propiedades
mecdnicas se muestran en la Tabla VII- 2.

Tabla VII- 2. Resumen de propiedades mecanicas del PLA Smartfill® antes y después del proceso de esterilizacion
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. Modulo de Resns?t,enua Elongacion Resistenciaa Modulo de Resn.stenua Dureza
Material .. Traccion .. .. al impacto
elasticidad , alarotura laflexion flexion Shore (D)
Max. Izod
MPa MPa % MPa MPa kJ/m?
PLA-SF-3D  10124+378°  13,5+0,8° 0,24+0,01* 40,9+4,3° 2419+199° 15,8+0,9° 84,8+1,51°
PLA-SF-MH  6642+92? 10,6%3,5°  0,12+0,01® 10,0%1,1° 12304108 6,9+0,4° 84,940,767

PLA-SF-DH 19151+1829° 15,4+2,3° 0,0810,03b 21,6£3,3°¢ 1986+93°¢ 14,5+1,5° 84,111,432
MH- Calor himedo; DH-Calor seco. ®*Diferentes letras dentro de la misma propiedad muestran diferencias estadisticamente significativas entre
el proceso de esterilizacion (p < 0,05), aplicando la comparacion de pares de Tukey.

Al esterilizar con calor seco aumenta el mddulo de elasticidad (p<0,05), ver figura Figura VII- 1,
manteniéndose la resistencia a la traccién, dureza y resistencia al impacto (p>0,05) y disminuyendo
(p<0,05) la elongacidn a la rotura la resistencia a la flexion y el médulo de flexion (Figura VII- 2) lo que
indica que el material se fragiliza.
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Figura VII- 1. Efecto de los procesos de esterilizacién de calor humedo y calor seco sobre las propiedades de
traccidn del PLA Smartfill.

Por su parte, el proceso de esterilizacion de calor himedo del PLA Smartfill® generé una disminucién
significativa (p<0,05) de la elongacién a la rotura, médulo de flexidn, resistencia a la flexion y resistencia
al impacto, mientras que el médulo de elasticidad, la resistencia a la traccion y la dureza Shore D no
presentan un cambio significativo (p>0,05). Todos estos resultados indican que el calor himedo hace fragil
al material. Esta fragilizacién puede ser por la degradacion del material, debido al vapor himedo caliente
y presion por rotura de las cadenas poliméricas por hidrdlisis [395]. Hay que considerar que este proceso
excede la temperatura de transicidn vitrea del PLA.
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Figura VII- 2. Efecto de los procesos de esterilizacidon de calor himedo y calor seco sobre las propiedades de flexidon
del PLA Smartfill.

7.3 RESULTADOS DE CARACTERIZACION TERMICA DEL PLA-SF

Se realizd la caracterizacion térmica del material impreso sin (PLA-SF-3D) y las muestras esterilizadas por
calor himedo (PLA-SF-MH) y calor seco (PLA-SF-DH) por el método de DC, como se detalla a continuacion.

7.3.1 Caracterizacién por DSC del PLA-SF

En la Figura VII- 3 se presentan las curvas de DSC del primer calentamiento. Para el PLA-SF-3D se observa
que T, es 55.5 °C, se tiene un pico de cristalizacion en frio a 117.8°C y a temperatura de fusion es de
149,7°C. Se cree que el otro material de esta mezcla es el polietileno de baja densidad, debido a que su
temperatura de fusién que esta en el rango de 115°C a 122 °C [396], [397], esto se ve mas claro en los
picos en las curvas de los materiales esterilizados. El porcentaje de cristalinidad del PLA-SF-3D es de 19.1%,
similar a lo encontrado por [398].

Al esterilizar con el calor seco, las curvas de enfriamiento muestran una leve disminuciéon en las
temperaturas de cristalizacion en frio de 0,9 °Cy de transicion vitrea de 1,1 °C (Tabla VII- 3). Por otro lado,
se elimina el pico de cristalizacidn en frio, pero se presenta otro pico de fusion a los 114,9°C, del otro
material desconocido de la mezcla, ya que es un filamento comercial. Sin embargo, al observar el pico de
cristalizacidn se cree que es polietileno lineal de baja densidad (PE-LLD), ya que su temperatura de fusién
estd en el rango de 112°C a 120°C [7], [8].

La temperatura de fusién aumenté ligeramente en 1,3°C probablemente por el efecto del aumento de la
cristalinidad que aumenté hasta el 27,8%. Los resultados tienen relacién con el aumento de la rigidez del
material determinada con los resultados de las pruebas de traccidén. Este aumento es debido a que al
someter a la probeta a 140°C se la somete a un proceso de recocido permite la cristalizacion lenta del
material.

La esterilizacion por calor himedo aumenta Ty, y T,, y también produce un aumento de la cristalinidad
del material. La subida de estas temperaturas se da por el aumento de la cristalinidad. Sin embargo, las
propiedades mecanicas de traccion, flexién y dureza disminuyen probablemente por el efecto combinado
de la plastificacion del material por la presencia de agua, y la separacién de las capas de impresion [63].
Ademas, se observa la ausencia del pico de cristalizacidn, dado por el proceso de recocido de 21 minutos
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a 121°C y el enfriamiento lento dentro del autoclave que permiten que el material cristalice
completamente.

Tabla VII- 3. 3 térmicos principales a partir del ensayo de DSC de probetas de PLA Smartfill (PLA-SF) antes y
después de los procesos de esterilizacién por calor seco (DH) y calor himedo (MH).

Muestra Parametros DSC
Te Tec T, AHm X (%)
(°c) (°c) (°c) Vel
PLA-SF-3D 56,4 117,8 149,7 17,8 19,1

PLA-SF-MH 56,9 - 156,1 25,3 27,2
PLA-SF-DH 55,5 - 151,0 25,9 27,8
Exo
T PLA-SF-DH
55,5°C
114,9°C\/
;.\ PLA-SF-MH 151,0 °C
8
2
9o
[
= 156,1 °C
()
T
PLA-SF-3D 17.8°C
56,4°C
149,8 °C
T T T T T T T T
50 100 150 200 250

Temperature (°C)

Figura VII- 3. DSC primera curva de calentamiento para PLA Smartfill antes y después de los procesos de
esterilizacion.

7.4 RESULTADOS DE CARACTERIZACION TERMOMECANICA DEL PLA-SF

Para caracterizar termo-mecanicamente al PLA-SF se realizaron los ensayos de DMA y el ensayo de TMA,
los resultados se presentan a continuacion.

7.4.1 Caracterizacion del PLA-SF por DMA.

El ensayo de DMA mostrado en la Figura VII- 4a, expone que el material mantiene su mddulo de
almacenamiento G’ hasta cerca 65°C, luego de lo cual disminuye de forma abrupta, a partir de lo cual se
determiné que la Ty es de 69,6 °C, desde el pico de la curva del factor de amortiguamiento (tan ). Se
observa una recuperacién de G’ a partir de 95°C evidenciando el proceso de cristalizacién en frio. El pico
de la curva de tan § es mas alta, lo que se traduce en mejores propiedades de amortiguacion, lo que
significa que el material puede absorber y disipar mejor la energia. Un resumen de los valores obtenidos
a partir del ensayo de DMA se muestran en la Tabla VII- 4. Si se comparan los valores de G” con los
obtenidos para el PLA si relleno de la Figura V- 2043, la rigidez del material es mas alta, y el decaimiento de
G’ se da a mas alta temperatura, lo que concuerda con los resultados obtenidos por Methachan et al. [10].
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Con el proceso de esterilizacion por calor humedo T, aumenta a 70,1 °C. G" disminuye y su caida
pronunciada por el calor se da cerca de los 60 °C. La reduccidon de G" concuerda con la disminucién del
maddulo eldstico y mdédulo de flexién (Tabla VII- 2). No se observa la recuperacion de G” del material por
la cristalizacion en frio, sin embargo, la razén de caida de G” es mas baja que para PLA-SF-3D, por lo cual
el material mantiene por mas tiempo su rigidez con la temperatura, lo que indica que las cadenas
poliméricas tienen menos movilidad, probablemente por el aumento de cristalinidad, observada el ensayo
de DSC. El pico de la curva tan § es mas bajo, lo que sugiere que el material ha disminuido su absorcién
de energia de impacto, haciéndose mas fragil. De acuerdo con los resultados de los ensayos mecanicos,
el médulo de elasticidad del PLA-SF-MH es el mas bajo a temperatura ambiente, lo que se confirma con
los resultados del ensayo de DMA.

Con el proceso de esterilizacion por calor seco T, aumenta a 71,0 °C. Por otro lado, G" disminuye
drasticamente y su caida pronunciada por el calor se da cerca de los 55°C. No se observa la recuperacién
de G’ del material por la cristalizacién en frio.

El valor de G’ es mayor que para PLA-SF-3D. El pico de la curva tan § es mas bajo, lo que indica que el
material ha rebajado su absorcidn de energia de impacto, acrecentando su fragilidad. Segun los resultados
de los ensayos mecanicos, el mddulo de elasticidad del PLA-SF-DH es el mds alto a temperatura ambiente,
lo que se corrobora con los resultados de este ensayo.

a)
——— —— PLA-SF
0004 | —— PLA-SF-DH||
—— PLA-SF-MH
& 100 I
=3 T
~(D /\_\,
10 \\
\/
1
40 60 80 100 120
Temperature °C
b) 16
1,4
1,2
—— PLA-SF
1,0 —— PLA-SF-DH
o —— PLA-SF-MH
c
S

40 60 80 100 120 140
Temperature (°C)
Figura VII- 4. Curvas de analisis dinamo-mecanico térmico (DMA) para PLA-SF impreso por MEX y esterilizado por
calor humedo y calor seco a) médulo de almacenamiento, G'y b) factor de amortiguamiento (tan 6).
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Tabla VII- 4 M6dulo de almacenamiento (G)'a 40 °Cy 110 °Cy temperatura de transicion de vitrea (T,) de las
muestras de PLA-SF impresas en 3d y esterilizadas

Tipo G’a 40 °C (GPa) G’a 110 °C (GPa) T, (°C)
PLA-SF-3D 1723 32,9 69,6
PLA-SF-DH 2060 126 71,0
PLA-SF-MH 1435 87,9 70,1

7.4.2 Caracterizacion del PLA-SF por TMA

En la Figura V- 8 se presentan las curvas de TMA para el PLA-SF antes y después de los procesos de
esterilizacidn. Se puede observar que las partes impresas por MEX tienen un menor CTE, antes de la T,
que las muestras esterilizadas por calor seco. También se observa que el CTE es menor que el CTE del PLA-
3D (Tabla V- 11), lo que indica que el PLA Smartfill® tiene mayor estabilidad dimensional. La temperatura
de transicion vitrea obtenida por este método es de 62,1°C. Como era previsto, luego de T, para todos
los casos aumenta el CTE.

0
—— PLA-SF )
104 —— PLA-SF-MH o .
—— PLA-SF-DH ‘

Dimension Change (um)

-70 T T T T T T

. T . T .
20 40 60 80 100 120 140

Temperature (°C)
Figura VII- 5. Curva de TMA del PLA Smartfill antes y después de los procesos de esterilizacion.

Tabla VII- 5 Resultados Analisis Termomecanico TMA PLA Smartfill

Tipo T, CTE1 CTE 2

°C um/(m-°C) um/(m-°C)
PLA-SF 62.12 67.56 @50°C 203.4 @120°C
PLA-SF-MH 57.22 78.11 @50°C 147.5 @100°C
PLA-SF-DH 58.17 49.75 @50°C 136.4 @110°C

El valor de T, disminuye con la esterilizacion por calor seco, lo que podria indicar que aumenta la
movilidad de la cadena polimérica, no obstante, su CTE aumenta, indicando mayor movilidad de cadenas
poliméricas. La disminucién de T, esta en concordancia con la disminucién del médulo de elasticidad,
flexion y almacenamiento.
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El valor de T disminuye con la esterilizacion por calor humedo, pero disminuye el CTE luego de la
esterilizacion, tanto antes y después de T, de lo que permitiria reducir la deformacién volumétrica luego
de varios procesos de esterilizacion.

7.5 RESULTADOS DE CARACTERIZACION OPTICA DEL PLA-SF

A continuacion, se muestran los resultados de la caracterizacién en estereomicroscopio y por microscopia
SEM.

7.5.1 Resultados de ensayos de Microscopia SEM de PLA-SF

En la Figura VII-6 se presentan las fotografias tomadas por microscopia electrdnica de la superficie de
fractura de las probetas de CPE luego del ensayo Izod (Al a A3).

A3

1000 m

MH

DH

Figura Il- 6. Imagenes por microscopia SEM del PLA -SF impreso después de sufrir una fractura con la prueba 1ZOD.
A1-A3) Seccidén transversal de las muestras PLA-SF-3D, B1-B3) Seccidn transversal de la muestra esterilizada por
calor himedo, B1-B3) Seccion transversal de la muestra esterilizada por calor seco.

Para el PLA-SF-3D las imagenes de la microscopia electrénica de barrido (SEM), no muestran separacion
de las capas, ni aumento de porosidad y se visualiza buena adhesidn entre hilos de impresién. No se
muestra fractura ductil, se puede ver una superficie arenosa correspondiente al efecto que causa el
relleno del filamento. Tampoco se observa en fusiéon del filamento, los espacios entre hilos que se
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observan corresponden al espacio dejado por la densidad de relleno. Tanto para las muestras esterilizadas
por calor humedo (B1 a B3), como calor seco (C1 a C3), no se muestran cambios morfoldgicos visibles, las
capas de impresion e hilos siguen unidos, la fractura es fragil, no hay muestras de fusion del filamento, ni
cambio en los espacios debidos al relleno.

7.5.2 Resultados de la prueba de colorimetro para PLA-SF

En la Tabla VII- 6 se pueden observar los resultados de las pruebas de color (L*a*b*) de las piezas impresas
y esterilizadas de PLA-SF. Las piezas impresas de PLA-SF tienen un blanco hueso, con un valor de L igual a
92,6, al esterilizar estas muestras por calor humedo su claridad aumenta ligeramente (L*=93,8) y el
cambio en a* y b* no es significativo (p<0,05). No se observa a simple vista un cambio en el color, lo que
concuerda con los valores de AE [11]. No hay cambio en YI, lo que indicaria que no ha habido degradacion
del material polimérico (Figura VII- 7).

Tabla VII- 6. Parametros de color para el espacio CIE L*a*b* de PLA-SF sin esterilizar y con los procesos de
esterilizacion.

Material L* a* b* AE Yl
PLA-SF-3D q

92,6+0,05* -0,036+0,02® 6,562+0,07° 0? 12,9+0,11
PLA-SF-DH

93,610,06° -0,002+0,01°  6,054+0,05° 1,23+0,04* 11,8+0,09¢

PLA-SF-MH \ X
93,8£0,09° -0,104:0,01° 6,492£0,05°  1,240,09° 12,6:0.09°

a—e Diferentes letras dentro de la misma propiedad muestran diferencias estadisticamente significativas
entre el proceso de esterilizacion (p < 0,05), aplicando la comparacion de pares de Tukey.

Los valores de color de las muestras esterilizadas por calor seco presentan diferencias significativas (p <
0,05) en los parametros L*, a* y b*. La coordenada a flucttia cerca de 0, lo que indica que ni el verde o
rojo son dominantes en el material. El cambio en AE es significativo (p < 0,05), pero menor a 2, por lo cual
no es visible al ojo humano. El cambio en YI es significativo, lo que indicaria inicio de degradacion del
material (p < 0,05).

T d T T 14
1,4 1 \:|AE =2 b d
v = b e
| 2 - 12
1,2 - l T
- 10
1,0 1
0.8 -8
g L >
1 12,9 12,6
06 1,24 123 | 18 | 6
0,4 -4
0,2 4 Lo
a
0,0 : . 0
PLA-SF-3D PLA-SF-MH PLA-SF-DH

Material

Figura VII- 7. Diferencias totales de color (AE), asi como también cambios en el indice de amarillez (Y1) del PLA-SF. *
¢ Diferentes letras muestran diferencias estadisticamente significativas entre formulaciones (p < 0,05).
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7.6 RESULTADOS DE CARACTERIZACION POR FTIR DEL PLA-SF

Los cambios en la estructura quimica fueron analizados por FTIR (Figura VII- 8), los picos que se encuentran
son similares a los reportados en la literatura para el PLA. El PLA-SF muestra frecuencias de estiramiento
caracteristicas para C=0, —CHs asimétrico, —CH3 simétrico y C-0 a 1748 cm™, 2 2995 cm™, a 2920 cm™ty
1082 cm™?, respectivamente[12][13]. Se han identificado frecuencias de flexién para —CHs asimétrico y —
CHs simétrico en 1447 cm™ y 1358 cm™, respectivamente [14]. No se observa la aparicién de una banda
de absorcidn en la regién de 3300 cm™tque son signos de degradacidn hidrolitica del PLA relacionados con
el estiramiento del grupo hidroxilo [15]. No se encuentran cambios significativos en el espectro con los
procesos de esterilizacién por calor himedo y calor seco.

L O o © ® oy I
=)
< J“’\, y
9 -SF- PLA-SF-MH
8 PLA-SF-MH A
. — \ /\/
£
o N
§ PLA-SF-DH AL PLA-SF-DH M_/ \// J\/\/\«.
PLA-SF-3D ,w/\k/ PLA-SF-3D
INAANAVAM AN AR AN N NN AN | | . .
T T T T T T T T T T T T 2000 1500 1000
4000 3500 3000

Wave number (cm’
Wave number (cm’) (em™)

Figura VII- 8. Espectros infrarrojos de transformada de Fourier de PLA impreso por MEX y esterilizado por calor
seco y por calor humedo.

7.7 CONCLUSIONES REFERENTES A LOS EFECTOS DE LOS PROCESOS DE ESTERILIZACION SOBRE
EL PLA SMARTFILL®

1. El PLA Smartfill® mejora el médulo eldstico y de almacenamiento del PLA a altas temperaturas,
también le brinda mayor estabilidad dimensional, sin embargo, el material es mas fragil.

2. El proceso de esterilizacion humedo disminuye en un 34% el mdédulo de elasticidad, en un 22% la

resistencia a la traccion y en 66% el porcentaje de elongacién a la rotura del PLA Smartfill ®.
También el mddulo de flexion y resistencia a la flexion disminuyen. El proceso de esterilizacién

por calor himedo (MH) genera una disminucién general de las propiedades del PLA Smartfill ®.

3. Elproceso de esterilizacién por calor seco aumenta en un 89% la resistencia a la traccidon y un 14%
el médulo de elasticidad, sin embargo, el material se fragiliza. Por lo que resulta necesario
optimizar las propiedades del PLA Smartfill ®.
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Capitulo 8

8. Efectos de los procesos de
esterilizacion de calor humedo y calor
seco sobre materiales de alta
temperatura de procesamiento.

En este capitulo se describen los efectos de los procesos de esterilizacion por calor humedo y calor
seco sobre materiales comerciales de alta temperatura de procesamiento para impresién 3D por MEX.
Primero se presentan los resultados de los ensayos mecanicos, térmicos, termomecanicos, dpticos y

quimicos sobre policarbonato, luego se presentan los efectos sobre nylon y, finalmente, sobre
polipropileno.

153



Efectos de los procesos de esterilizacidon sobre policarbonato, nylon, y polipropileno

8.1 EFECTOS DE LOS PROCESOS DE ESTERILIZACION DE CALOR HUMEDO Y CALOR SECO
SOBRE POLICARBONATO

8.1.1 Introduccion al policarbonato

El policarbonato (PC) es un polimero ductil, y, como tal, el material de eleccién para muchas aplicaciones
de ingenieria que requieren una resistencia al impacto superior. Es la segunda resina polimérica de
ingenieria en produccién en el mundo [406]. Debido a sus propiedades de ingenieria Utiles se usa en un
amplio rango de temperaturas [407]. Es muy resistente a los impactos y practicamente irrompible y
sigue siendo resistente a bajas temperaturas, sus propiedades principales son la claridad (como el vidrio
de 87-91% de transmision de luz), alto brillo superficial, alta resistencia al calor, estabilidad dimensional,
resistente a la luz ultravioleta, permitiendo el uso exterior, propiedades ignifugas [408][409].

Sin embargo, si se expone a entornos calientes, el PC pierde su ductilidad. Este fendmeno limita
especialmente el uso de PC en aparatos médicos que requieren esterilizacidn por vapor, la causa de este
fendmeno es la hidrolisis, que reduce el peso molecular del polimero y la formacién de micro cavidades
[410], [411].

El policarbonato esta formado de la reaccién de bisfenol A y acido carbdnico la estructura quimica de
este polimero esta dado en la Figura VIII-1. Comercialmente se lo puede encontrar como Makrolon®
[412], TUFFAK® [413], Lexan®[414] y Dow Calibre® [415] y otras denominaciones.

Figura VIII-1. Estructura quimica del policarbonato.

Se utiliza el policarbonato en dispositivos médicos esterilizables tales como: contenedores, botellas,
envases de alimentos, implementos médicos, dializadores, canulas arteriales, tapas, jeringas y
separadores de fuerza centrifugas. También se utiliza en electrénica para equipos informaticos y discos
6pticos. En la industria automotriz, las laminas y los faros se fabrican con PC. El 15% de la produccidn de
policarbonato se utiliza mezcla con acrilonitrilo de estireno (SAN) y ABS (acrilonitrilo butadieno estireno)
[416]. Se puede usar el policarbonato en empaques y contenedores de comida, sin embargo, se ha
limitado su uso en biberones de nifios ya que se producen residuos de bisfenol A (BPA), esta degradacion
esta asociada con efectos estrogénicos a altas dosis debido a la degradacién del PC en agua (hidrolisis)
o contacto con agentes de limpieza [417]. El copolimero bisfenol A y bisfenol TMC tienen alta resistencia
al calor por lo cual es usado en componentes médicos esterilizables [418].

El agua caliente ocasiona en el policarbonato una descomposicidon quimica gradual acompafiada de una
reduccion de resistencia al impacto, aunque existen grados del material resistentes a la hidrdlisis [419].
La degradacion del policarbonato se produce por hidrolisis al ser sometido a calor himedo, formandose
grupos funcionales carbonilo [15] que reducen sus propiedades mecanicas debido a la separacion de su
cadena polimérica. El policarbonato Calibre 2071 ofrece superior estabilidad hidrolitica en aquellas
aplicaciones que utilizan esterilizaciéon calor himedo o autoclave [8]. El Makrolon DP 1-1262 and
Makrolon Rx-1805 puede ser esterilizado por vapor sobrecalentado a 121°C. Para evitar la deformacién
de las piezas moldeadas, la esterilizacién temperatura no debe exceder los 125 °C. Pruebas de
esterilizacidn en muestras de ensayo han demostrado que incluso después de 100 ciclos de 30 min cada
uno a 120°Cy 125 °C, la parte todavia conserva comparativamente buena fuerza de impacto [246]. Esto
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también se aplica generalmente incluso si el material exhibe grietas y la parte moldeada parece
ligeramente lechosa como resultado de las altas tensiones impuestas al material por la esterilizacion
[420]. El policarbonato puede ser esterilizado por irradiacién gama y radiacién por haz de electrones,
pero antes debe estabilizarse para prevenir degradacién del polimero y decoloraciéon [411].

Se han hecho estudios mediante esterilizacidn por calor himedo sobre biberones para lactantes, en los
cuales, luego de 65 ciclos de esterilizacién se encontraron rastros minimos de bisfenol A [421], [422],
mediante un analisis FTIR, el cual puede causar problemas tales como cambios en el sistema endocrino,
una predisposicion a desarrollar tumores, la infertilidad, de mama y del intestino, la pubertad temprana,
la obesidad, sindrome de Down y la hiperactividad.

8.1.2 Nomenclatura de las muestras de policarbonato

En la Tabla VIlI- 1se ha definido la nomenclatura con la cual se designaran todas las muestras de
policarbonato a lo largo de esta investigacion.

Tabla VIII- 1. Nomenclatura de las muestras de policarbonato impresas por MEX y esterilizadas por calor himedo

y calor seco.
Nombredela Material Proceso de Tipo de % de
muestra esterilizacion relleno relleno
PC-3D Sin esterilizar
PC- DH Policarbonato Calor seco Lineal 80
PC-MH Calor himedo
8.1.3 Efectos de los procesos de esterilizacién de calor himedo y calor seco sobre las

propiedades de mecdnicas del policarbonato

A continuacidn, se muestran los resultados de los ensayos de traccidn, flexion, impacto Charpy y dureza
Shore sobre PC impreso en 3D.

8.1.3.1 Efectos de la esterilizacion por calor humedo y calor seco en las propiedades de
traccion y flexidn del policarbonato impreso por MEX

No se observa un cambio significativo en las propiedades mecanicas del policarbonato luego de los
procesos de esterilizacion ( Figura VIII- 2 y Figura VIII- 3), tanto para la resistencia a la traccion, resistencia
de a la flexion, mddulo de elasticidad y mddulo de flexidn (p>0,05), esto es compatible con los resultados
definidos en la literatura [423] y datos de productores del material comercial [424] que indican que no
se tienen efectos significativos usando calor humedo, el porcentaje de cambio en las propiedades se
muestra en la Tabla VIII- 3. Estos resultados son diferentes a los obtenidos por en el cual se tiene un
ligero aumento en el médulo de elasticidad y disminucidn en la resistencia a la traccidén en probetas de
policarbonato impresas por MEX, esta diferencia puede deberse al método de ensayo y parametros de
la impresiéon 3D. En material inyectado el proceso de degradacidon debido al calor hiumedo de la
esterilizacidn ocasiona micro cavidades y degradacién por hidrélisis [425] .
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Figura VIII- 2. Efecto de los procesos de esterilizacion de calor himedo y calor seco sobre las propiedades de
traccidn del PC.

En la Figura VIII-3 se observa que para el policarbonato esterilizado por calor seco solamente la
elongacion a la rotura tiene una disminucion de hasta el 31% (p <0,05). El resto de las propiedades
mecanicas se mantienen.

De acuerdo con otros autores, el policarbonato al ser sometido al proceso de calor seco sufre un proceso
de recocido (envejecimiento fisico), en el cual se usa una temperatura mas alta que la de transicion
vitrea, en este proceso el material pierde su ductilidad e incremente su resistencia a la fluencia [426].
En material inyectado el proceso de degradacion debido al calor himedo de la esterilizacidn, el cual
ocasiona micro cavidades y degradacidn por hidrdlisis.

Tabla VIII- 2. Porcentaje de retencién de propiedades mecanicas luego de los procesos de esterilizacién para el
policarbonato.

Propiedad Esterilizacion por  Esterilizacion

calor humedo por calor seco
Resistencia a la traccién 92 96
Mddulo de elasticidad 103 108
Elongacion en la rotura 92 69
Médulo de flexion 100 100
Resistencia a la flexion 96 96
Dureza Shore 100 102
Resistencia al impacto I1ZOD 80 86
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Figura VIII- 3. Efecto de los procesos de esterilizacion de calor himedo y calor seco sobre las propiedades de
flexion del PC.

Tabla VIII- 3. Propiedades mecanicas de muestras de PC impresas por MEX sometidas a procesos de esterilizacion
por calor hiumedo y calor seco.

. Moédulo de ReS|ste'rjc|a Elongacion Resistencia Maddulo de Resistencia al Dureza
Material .. Traccion . ‘. . Shore
elasticidad . alarotura alaflexion flexion impacto lzod
Max. (D)*
MPa MPa % MPa MPa kl/m?
PC 5783195,0°? 32,040,6° 1,55£0,09° 45,4+1,01® 1134+29,7° 44,3+1,85°2 73,50,72

PC-MH 5942+1108% 29,4+1,2®  1,43+0,07° 43,6+0,79° 1129+17,5°  35,5#5,64*  73,8%0,7°

PC-DH 6230+421° 30,7+40,4° 1,07+0,10 43,8+1,34° 1130439,5° 37,9+4,63%  74,8+0,6°
2 Diferentes letras dentro de la misma propiedad muestran diferencias estadisticamente significativas entre el proceso de esterilizaciéon
(p < 0,05), aplicando la comparacién de pares de Tukey.

8.1.3.2 Efectos de la esterilizacion por calor himedo y calor seco en la dureza y resistencia
al impacto del policarbonato impreso por MEX

No se muestran cambios en la dureza Shore del PC esterilizado por calor himedo y calor seco (p 2 0,05),
en relacidon con PC-3D. Los valores de la dureza Shore promedio obtenida se muestran en la Tabla VIII-
3. Se encontraron cambios en la resistencia al impacto Izod de las muestras ensayadas, aunque estas no
son significativas (p = 0,05), la energia de impacto se reduce para calor humedo al 80% y en calor seco
al 86% (Tabla VIII- 2).

8.1.4 Resultados de caracterizacidén térmica del PC

Se realizd la caracterizacion térmica por calorimetria diferencial de barrido sobre el filamento para
impresion (PC-FIL), el material impreso sin esterilizar, como muestra de control (PC-3D) y las muestras
esterilizadas por calor himedo (PC-MH) y calor seco (PC-DH).

8.14.1 Caracterizacién por DSC del PC

El policarbonato es un material amorfo y se obtuvo su temperatura de transicion vitrea (T), que se
muestra en la Tabla VIII- 4, a partir del cambio en la linea base de la curva de DSC. El proceso de
esterilizacidn por calor humedo reduce la temperatura de transicion vitrea de 80,9 °C a 75,9°C, en la
Figura VIII- 4 se muestran las curvas DSC obtenidas. Esta disminucién en la temperatura de transicion
vitrea podria deberse al efecto plastificante que ejerce el agua en los materiales poliméricos, o a una
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disminucién en el peso molecular del PC por degradacion hidrolitica, debido al contacto con agua a alta
temperatura [427].

Tabla VIII- 4. Resultados de la prueba de DSC sobre policarbonato impreso por MEX y esterilizado por calor
himedo y calor seco.

Material T, (°C)
PC-3D 80,9
PC-FIL 73,9
PC-MH 75,9
PC-DH 77,8

El proceso de esterilizacion por calor seco baja la T, a 77,8 °C. Esta disminucion de T, puede deberse a
la oxidacién térmica del policarbonato, lo que hace que su peso molecular disminuya [428] al
permanecer durante mas de 4 horas a 140 °C por encima de su T, esto podria estar relacionado con su
disminucién en su porcentaje de elongacion. No se observa en la curva la absorcion de agua ya que el
PC, si bien contiene grupos polares fuertes (C=0), hay atomos de oxigeno en ambos lados que suprimen
la capacidad de unirse a las moléculas de agua [429].

Exo

——

Heat Flow (a.u)

T T T T T T T T T
50 100 150 200 250
Temperature °C
Figura VIlI- 4. Comparacién de los resultados de la calorimetria diferencial de barrido (DSC) para PC impreso por
MEX, esterilizado por calor hiumedo (MH) y calor seco (DH).

8.1.5 Resultados de caracterizacién termomecanica del PC

Para caracterizar termo-mecanicamente al PC se realizaron los ensayos de DTMA (DMA) y el ensayo de
TMA, los resultados se presentan a continuacion.

8.1.5.1 Resultados de los ensayos de DMA sobre PC

La Figura VIII- 5a indica el médulo de almacenamiento versus la temperatura para el PC empleando la
técnica de DMA. La curva muestra el comportamiento caracteristico de un polimero amorfo con un
rapido decremento del médulo de almacenamiento después de la temperatura Ty. La Tj;, basada en el
segundo pico de la curva tan & (Figura VIII- 5b), es de 48°C (PC-3D), ver Tabla VIII- 5. La meseta que
indica la rigidez frente a la temperatura es las mas amplia.

158



Efectos de los procesos de esterilizacidon sobre policarbonato, nylon, y polipropileno

Inicialmente el médulo de almacenamiento con la esterilizacién por calor himedo es mas bajo que PC-
3D, pero luego se recupera la rigidez del material y la Ty (145,2°C) es igual que la de PC-3D. Sin embargo,
se observa que el pico de la curva tan 6 es mas bajo, siendo la parte eldstica mas alta en el material
impreso sin esterilizar.
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40 60 80 100 120 140 160 180
Temperature (°C)
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Figura VIII- 5. Curvas de andlisis dinamo-mecanico térmico (DMA) para PC impreso por MEX a) mddulo de
almacenamiento, G' y b) factor de amortiguamiento (tan §) de PC.

Se encuentran 2 picos en la curva de tan § correspondientes a dos transiciones. El primer pico, alrededor
de 100°C, es una transicidon secundaria y se la puede atribuir a la absorcién de agua denominada
transicion B, y el segundo pico a la temperatura de transicion vitrea del policarbonato, denominada
transicién o [430]. Las transiciones secundarias, estan influenciadas por diluyentes, humedad, rellenos
y pigmentos, entre otros factores. Se observa la disminucion de Ty, debido a que el agua actda como
plastificante, para la muestra esterilizada por calor himedo. Las transiciones secundarias dependen del
contenido de agua de las muestras. Ademas, la cantidad de agua absorbida depende de la polaridad de
la molécula. Los resultados indican que el hidrégeno del agua absorbida se une a grupos polares a lo
largo de la cadena del polimero y, como tal, participa en los procesos moleculares que dan lugar a la
transiciéon B. El estado vitreo B tienen lugar en polimeros con o sin grupos laterales flexibles y se cree
que se deben a movimientos de rotacién locales de la cadena principal y / o movimientos de grupos
colgantes con diferentes grados de cooperatividad [431].

Con la esterilizacién por calor seco el mddulo de almacenamiento es ligeramente bajo que el PC-3D, sin
embargo, la t;(148°C) es igual que la de PC-3D. Se observa que el pico de la curva tan 6 es de casi de la
misma altura que la de PC-3D, que indica un minimo cambio en las propiedades de almacenamiento
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(elasticidad) y amortiguacion. De acuerdo con esto el primer pico encontrado en el ensayo de DSC
corresponderia al pico de la transicion B, ya que la literatura establece que la T, para el PC es alrededor
de 148°C[432][433][434].

Tabla VIII- 5. Médulo de almacenamiento (G)'a 40 °Cy 110°Cyy la temperatura de transicion vitrea (T;) de las
muestras impresas en 3D por MEX de PC y esterilizadas por calor himedo (MH) y calor seco (DH).

Tipo G’a 40 °C (MPa) G’a 110 °C (MPa) T, (°C)
PC-3D 696 27,3 148
PC-MH 621 29,3 145,2
PC-DH 650 27,3 148

8.1.5.2 Resultados de ensayo de TMA de policarbonato

A través de este método se encontrd para policarbonato impreso en 3D que la T, es de 80,9 ° C, este
valor disminuye con los procesos de esterilizacion por calor seco y calor himedo. Los cambios en Ty no
son significativos, lo que es consistente con los cambios en las propiedades mecanicas y los resultados
de DSC.
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Figura VIII- 6. Curvas de Andlisis termo-mecanico (TMA) de PC impreso en 3d impresos y esterilizado con calor
seco (DH) y calor himedo (MH).

20.0 ym/(m-°C)

Dimension Change (um)

La

Tabla VIII- 6 muestra el coeficiente de expansidn térmica lineal (CTE), que esta dado por la pendiente de
la curva en Figura VIII- 6, a temperaturas representativas del material, CTE1 representa el CTE a
temperaturas inferiores a la T, y CTE 2 representa el coeficiente de expansion térmica para
temperaturas superiores a la T;. Los coeficientes de expansion térmica encontrados difieren de los
presentados segun [435], esta diferencia se puede atribuir al hecho de que la impresién 3D tiene espacio
libre en su estructura a pesar de una densidad de llenado de impresion del 100%.
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Tabla VIII- 6 Temperatura de transicidn vitrea y coeficiente de expansidn térmica después de la prueba TMA en
muestras de PC impresas por MEX y esterilizados por calor himedo y calor seco.
Material T, CTE1 CTE 2
°C Hm/(m-°C) pm/(m-°C)
PC-3D 80,9 68,75 um/(m-°C) @80°C -1243 um/(m-°C) @127,90°C
PC-MH 80,6 78,31 um/(m-°C) @80°C -901,3 um/(m-°C) @123,15°C
PC-DH 80,0 19,97 um/(m-°C) @71°C -903,3um/(m-°C) @126,82°C

Se encontr6 que el CTE disminuye un 70% bajo la Ty, para el PC esterilizado por calor seco, después de
Tg, el CLTE del PC con los dos procesos de esterilizacién son practicamente los mismos. Debido a que en
los dos procesos de esterilizacion por calor himedo (121°C) y calor seco (140°C), se superan las
temperaturas de transicion vitrea y aumenta su CTE, existe la posibilidad de que las dimensionen del
material se mantengan modificadas después del proceso de enfriado, ya que fisicamente no se
encontraron cambios dimensionales en las probetas luego de los procesos de esterilizacion.

8.1.6 Resultados de caracterizacion éptica del PC

A continuacién, se muestran los resultados de la caracterizacién en microscopio SEM y colorimetro sobre
el PCimpreso en 3D.

8.1.6.1 Caracterizacién dptica del PC por Microscopia SEM

De acuerdo con las imdgenes de microscopio SEM no se nota agrietamiento, alteracion del contorno,
cambios de la superficie, presencia de huecos o microcavidades y/o separacidn de capas (Figura VIII- 7).
En otros estudios sobre policarbonato esterilizado a diferentes temperaturas, sobre 121°C por calor
himedo para coronas dentales estéticas, no se observaron cambios superficiales al realizar la revision
por estereomicroscopio a 60X, pero a través de micrografias por SEM se ha observado grietas y
alteracion del contorno de las coronas, estas grietas se produjeron por la presencia de las microfibras
de vidrio en el compuesto y debido a que la esterilizacidon se llevé a cabo a 134°C, siendo el punto de
distorsidn por calor de las coronas de 132.2°C, también se observaron cambios superficiales con la
esterilizacidn por calor himedo a 121°C, similar a esta investigacion, pero con un tiempo de exposicion
de 30 minutos[436].
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Figura VIII- 7. Imagenes dpticas tipicas de PC impreso después de sufrir una fractura con la prueba Izod. A1-A3)

Seccién transversal de las muestras PC-sin esterilizar, B1-B3) Seccidn transversal de la muestra esterilizada por
calor seco, C1-C3) Seccion transversal de la muestra esterilizada por calor himedo.

8.1.6.2 Resultados de la prueba de colorimetro para PC

Para las muestras esterilizadas de PC se reportan las coordenadas L*, a* y b*. La coordenada L*
representa la luminosidad y estd relacionada con el brillo del material, y los pardmetros a* y b* muestran
la intensidad de los colores opuestos verde-rojo y azul-amarillo, respectivamente [437]. Ademas, se
midieron el indice amarillento (Y1) la diferencia total del color (AE).

Tabla VIII- 7. Parametros de color para el espacio CIE L*a*b* de PC sin esterilizar y con los procesos de
esterilizacion.
Material L* a* b* AE YI
PC 75,54+0,21*  -0,63+0,037 -0,05+0,09? 0? -0,75+0,16°
PC-DH 75,78+1,57*  -0,58t0,04° -0, 38+0,14° 1,23+0,30° -1,67+0,06°
PC-MH 85,21+0,32° -0,37+0,01° -1,06+0,08° 9,7310,31¢ -2,79+0,14°¢

@b Diferentes letras dentro de una misma propiedad muestran diferencias estadisticamente significativas entre procesos (p < 0,05).

Los valores de color de las muestras esterilizadas por calor himedo presentan diferencias significativas
(p<0,05) en los parametros L*, ay b*. La coordenada a* fluctia cerca de 0, lo que indica que ni el verde
o rojo son dominantes en el material. Los valores cercanos a 0 del pardmetro b* indican un minimo
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cambio hacia el color azul, el valor de L* aumenta, que indicaria un aclaramiento de la muestra. El
material con el que se trabajé inicialmente es un policarbonato transparente, de acuerdo con el color
reportado para el PC de la Tabla VIII- 7. No se muestran cambios de color en las muestras esterilizadas
por calor seco en los valores de color L*, a* y b* (p > 0,05).

0,0
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L 0,4
L -0,6
L 08
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L 1.2
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16
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Figura VIlI- 8. Diferencia total de color AE e indice de amarillez (Y1). Diferentes letras muestran diferencias

estadisticamente significativas entre formulaciones (p < 0,05).
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La diferencia total de color (AE) de las muestras estudiadas se indica en la Figura VIII- 8 En la muestra
esterilizada por calor himedo, el valor de AE indica una diferencia de mas de dos unidades (9,73), por
lo tanto, el cambio de color es apreciable para el ojo humano [26]. Se determinaron diferencias
significativas (p < 0,05) entre todas las muestras estudiadas. El YI disminuyé con los dos procesos de
esterilizacidn, lo que indica que no hay amarillamiento y por lo tanto degradacién hidrolitica [440], [440],
o la formacién de grupos funcionales cromoféricos como los acidos carboxilicos [441].

8.1.7 Resultados de caracterizacién por FTIR del PC

La caracteristica del PC es el enlace de carbonato o el grupo funcional carbonilo (Figura VIII- 9). Para el
PC sin esterilizar, se observan bandas correspondientes a movimientos de tensién de los enlaces C-H
(grupo metilo) a 2927 cm™y CH, a 2850 cm™a 1714 cm™ se encuentra un movimiento de tension de C=0
[30][31], movimiento de tensién de enlaces C-C (anillo de benceno) a 1504 cm™ y 1408 cm™ el
estiramiento del enlace C-O ocurre alrededor de 1239 cm™ [32, 33, 34]. En el rango de huellas dactilares
de 600 cm™ a 1000 cm™ otros picos estdn relacionados con el estiramiento del enlace C-C [35], [448]. Se
tiene un estiramiento de un grupo carbonato a 1774 cm™[37].

No se observa la presencia de grupos carbonilo alrededor de 1750 cm™, lo que indica que no hay
presencia de degradacién significativa [38]. El pico del movimiento de tensién a 1504 cm™ y 1408 cm
ha disminuido para los dos procesos de esterilizacidn. Igualmente, no se muestran los picos a 1191 cm
y 1164 cm™ para los dos procesos de esterilizacién. El pico de 1714 cm™ se ha trasladado a 1725 cm™ Se
pierde el pico de 1774 cm™, correspondiente a la integridad del enlace carbonato [37].
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Figura VIII- 9. FTIR -ATR para el PC esterilizado por calor himedo y calor seco.
Conclusiones sobre los efectos de la esterilizacidén sobre PC

No se observaron cambios en las propiedades mecanicas del policarbonato impreso por MEX,
cuando se realiza un solo ciclo de esterilizacidn por calor himedo, se observa un aumento en
la temperatura de transicién vitrea, lo que indicaria que en un ciclo de esterilizacion aplicado
no hay efectos de degradacién del material por hidrdlisis.

El proceso de esterilizacién por calor seco del policarbonato impreso por MEX produce una
disminucién en la elongacién a la rotura del material, lo que indica fragilidad debido a la
oxidacion causada por someter el material a 140 ° C durante 4 horas.
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8.2 EFECTOS DE LOS PROCESOS DE ESTERILIZACION DE CALOR HUMEDO Y CALOR SECO
SOBRE NYLON IMPRESO POR MEX

8.2.1 Introduccion al nylon

El nylon es un polimero termopldstico que corresponde al grupo quimico "Amida"[451]. En el uso comun,
el prefijo "PA" de poliamida o el nombre "Nylon" se usan indistintamente y son equivalentes en
significado. Existen varios tipos de nylon usados en aplicaciones cotidianas, por ejemplo, el Nylon-6,
Nylon-6.6, Nylon-6,10, Nylon-6,12, Nylon-11 y Nylon-12 y Nylon MXD6 [452], [453],[460]. El desarrollo
inicial de poliamidas, primeramente, el nylon 6.6 y prontamente el nylon 6, se concentrd en su potencial
como materiales creadores de fibras, en los cuales la resistencia, elasticidad su alta impregnacion de
tintas se consideraron propiedades significativas [455]. El nylon se caracteriza por su gran resistencia
mecanica, bajo peso, flexibilidad y durabilidad por esta razén se utiliza en piezas con alta demanda
mecanica [456] y productos en el drea de la salud [457]. Este material es versatil, fuerte, resistente a
altas temperaturas y a diversos agentes quimicos como alcalis ligeros y acidos [458] y tiene una
resistencia considerable a la fractura [459]. El nylon es un material con un bajo coeficiente de friccion y
buena resistencia al desgaste. La adicion de fibras en este material mejora su médulo de Young [460].

Como desventaja, el nylon absorbe facilmente la humedad, por lo que se recomienda el uso de
materiales absorbentes para el almacenamiento, para evitar la inestabilidad dimensional y el cambio en
las propiedades susceptibles a la humedad relativa [461]. La absorcion de agua del nylon reduce su
resistencia a la traccion y médulo elastico, aumentando su tenacidad y flexibilidad [462]. Los cambios
en las propiedades pueden ser significativos (50% o mds), aunque varian mucho dependiendo del tipo
de poliamida (PA)[463]. El nylon tiene una temperatura de procesamiento entre 240 y 280 ° C con un
alto grado de contraccion volumétrica (1-2%) que permite generar huecos en paredes gruesas durante
la solidificacién [464]. Sin aditivos estabilizadores (UV), este material tiene baja resistencia a la radiacion
UV, lo que provoca fragilidad y cambio de color [465].

En referencia al nylon como material para manufactura aditiva por MEX, la resistencia a la traccidn para
piezas impresas en 3D depende de la técnica, densidad patréon de llenado, altura de capa, entre otros
factores [466], siendo menor su resistencia a la traccién que piezas inyectadas [467]. Para la impresién
de piezas de nylon por MEX se requiere que las piezas el filamento sea secado con anterioridad, que el
proceso se lo realice en una cabina cerrada y tener una cama de impresion calefactada, para evitar la
contraccion [468]. Existen varios tipos de filamentos de nylon para la impresién por MEX, en esta
investigacion se usa el z-nylon (PA12) de la empresa Zortrax, el cual es un filamento de impresién 3D
versatil y resistente a altas temperaturas y diversos productos quimicos. Se puede postprocesar con
herramientas destinadas al mecanizado de metales. El filamento absorbe rapidamente la humedad y
debe almacenarse en una bolsa impermeable con un absorbedor de humedad. El Z-nylon tiene una
contraccion relativamente alta, por lo que su uso no es aconsejable en la impresién 3D de grandes
formas geométricas con pendientes pronunciadas[469][470]. Se usa la poliamida 12 en MEX, debido a
su menor capacidad de absorber agua en comparacién con PA6 o PA6-6 y su menor temperatura de
fusidn. En la Figura VIII- 10 se muestra la estructura quimica de la PA12.
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Figura VIII- 10. Estructura quimica Z-nylon (PA-12) [471].
8.2.2 Nomenclatura de las muestras de nylon

En la Tabla VIII- 8 se ha definido la nomenclatura con la cual se designaran todas las muestras de nylon
a lo largo de esta investigacion.

Tabla VIII- 8. Nomenclatura de las muestras de nylon impresas por MEX y esterilizadas por calor himedo y calor

seco.
Nombre de Material Proceso de Tipode %de
la muestra esterilizacion relleno relleno
PA-3D Sin esterilizar
PA- DH PA12 (Z-nylon) Calor seco Lineal 80
PA-MH Calor humedo
8.2.3 Efectos de los procesos de esterilizacion de calor himedo y calor seco sobre las

propiedades de mecanicas del nylon

A continuacion, se muestran los resultados de los ensayos de traccidn, flexion, impacto Izod y dureza
Shore sobre nylon impreso en 3D por MEX.

8.2.3.1 Efectos de la esterilizacién por calor humedo y calor seco en las propiedades de
traccion y flexion del policarbonato impreso por MEX

A partir del ensayo de traccion se obtuvo los resultados que se indican en la Figura VIII- 11. La resistencia
a la traccién de la muestra impresa en 3D es de 22,7 MPa, inferior al valore reportado por el fabricante,
lo cual se debe al porcentaje de relleno usado (80%), perimetros usados (2) y patrén de relleno (lineal).
El mdédulo de elasticidad es de 3084 MPa y el porcentaje de elongacion a la rotura es de 6,51 % Tabla
VIII- 9, lo cual difiere de los valores presentados por el fabricante del Z-nylon, debido a las causas ya
indicadas.
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Figura VIII- 11. Efecto de los procesos de esterilizacion de calor himedo y calor seco sobre las propiedades de
traccion del nylon.

Luego de los procesos de esterilizaciéon por calor humedo y calor seco no se encuentran cambios
significativos en el médulo de elasticidad, resistencia a la traccién y porcentaje de elongacion a la rotura
en las probetas de Z-nylon ensayadas (p> 0,05). Se muestra un pequefio aumento en la resistencia a la
flexion (p<0,05), pero el mddulo de flexion se mantiene igual (Figura VIII- 12). Se obtuvieron
conclusiones similares en otros estudios [472]. En el estudio de Wingham et al. [473], en poliamida 12
usada en el proceso de impresion 3D por sinterizacion laser (LS) se encuentra una reduccion del médulo
de elasticidad y resistencia a la tracciéon y un aumento de la elongacién a la rotura, estas diferencias con
los resultados obtenidas en este estudio pueden deberse a la carga que usa la poliamida 12 para formar
el Z-nylon o el tiempo a alta temperatura que tiene que pasar la PA-12 en el proceso de LS.

En los estudios realizados por Yilmaz et al. [436] y Sicard [474] se recomienda el uso de calor seco para
esterilizar el nylon, lo que es consistente con los resultados obtenidos en la presente Tesis Doctoral.
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PA-3D PA-MH PA-DH

Flexural Strengt

PA-3D PA-MH PA-DH
Figura VIII- 12. Efecto de los procesos de esterilizacion de calor himedo y calor seco sobre las propiedades de
flexién del nylon.

Tabla VIII- 9. Propiedades mecdnicas de muestras de nylon impresas por MEX sometidas a procesos de
esterilizacion por calor humedo y calor seco.

. Moédulo de Reslls.tencna Elongacion Resistencia Madulo de Reflstencna Dureza
Material .. maxima a . .. al impacto
elasticidad L. alarotura alaflexion flexion Shore (D)*
la traccion 1ZOD
MPa MPa % MPa MPa kJ/m?

PA-3D 3085+1372  22,7+0,33*  6,5%0,42 27,5+0,32 706+17,4°  58,2+2,42  74,2+0.82
PA-MH 314442052 22,6+0,29°  6,0£0,32 29,8+0,8°  761%26,52 59,4+3,32  74,3%0,4°
PC-DH 31154512 21,8+0,36®  5,9+0,4° 28,3+0,3°  703+12,2*2 57,2%1,52  74,0%0,6°

@b Diferentes letras dentro de la misma propiedad muestran diferencias estadisticamente significativas entre el proceso de esterilizacién (p <
0,05), aplicando la comparacion de pares de Tukey.

8.2.3.2 Efectos de la esterilizacion por calor himedo y calor seco en la dureza y resistencia
al impacto del nylon impreso por MEX

La muestra PA-3D, tiene una dureza Shore D de 74.2 y una absorcidn de energia al impacto Izod de 58,2
kJ/m?, luego de los procesos de esterilizacién, no se encontraron cambios significativos (p> 0,05) en los
valores (Tabla VIII- 9), lo que estad en concordancia con los resultados de las pruebas de traccion. Los
resultados indicarian que la muestra no ha absorbido agua, la cual tiene un efecto significativo en sus
propiedades lo cual garantiza por lo menos un ciclo de esterilizado sin problemas con cualquiera de los
dos métodos.

8.2.4 Resultados de caracterizacién térmica del nylon

Se realizé la caracterizacidn térmica por calorimetria diferencial de barrido sobre, el material impreso
sin esterilizar, como muestra de control (PA-3D) y las muestras esterilizadas por calor hiumedo (PA-MH)
y calor seco (PA-DH).
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8.24.1 Caracterizacién por DSC del Nylon

Para el PA-3D, se observan 2 transiciones de la linea base y el pico de fusion. Los resultados de las
pruebas DSC se muestran en la Tabla VIII- 10. Se encontr6 que la Ty del material impreso no esterilizado
es de 41,4 ° Cy su temperatura de fusién (T,,,) es de 177°C (Figura VIII- 13), no se encuentran picos de
cristalizacién en frio, lo que concuerda con otros estudios para PA12 [475].

Con el proceso de esterilizacion por calor himedo (PA-MH) hay un aumento de 3,6 °C T; y un aumento
en T,, de 3 °C. La cristalinidad del nylon impreso es del 22,7%, que se reduce al 19,7% para PA-MH, para
el calculo del porcentaje de cristalinidad, se utilizd la ecuacion (4.1), entalpia de fusién para el material
de nylon teéricamente 100% cristalino (4H,o =209.3 ] - g ~1) [476][477]. De acuerdo con el resultado
de la prueba de flexion, el material aumenta ligeramente su resistencia a la flexidn, lo que podria
justificar el aumento de la T;. Se ha estudiado previamente que el valor de T; en las poliamidas esta
afectado por el contenido de agua, ya que las moléculas absorbidas de agua rompen los enlaces
hidrégeno del material bajando la temperatura de transicidn vitrea probablemente degradando el
material [478]. Los polimeros PA-12 contienen fuertes grupos polares que favorecen la unién de
moléculas de agua por puentes de hidrégeno [23], sin embargo, en este caso, no se visualiza en la curva
de DSC un cambio por la absorcion de agua.

Tabla VIII- 10. Resultados de la prueba de DSC sobre z-nylon impreso por MEX y esterilizado por calor himedo,

calor seco.
Parametros DSC
Material T, T, AHm AHcc Xc
(°C) (°c) (eg?) (eg?) (%)
PA-3D 41,4 177 52,7 0,00 25,2
PA-MH 45,0 180 46,7 0,00 22,3
PA-DH 41,5 179 54,6 0,00 26,1
3,0
Exo |
T 2,5
2,0 4
= |
& 157
g |
i 1,0
g |
T 0,51

0,0

-0,5

'1 50 LANLNLAEL N LA BNLNL LR LA DL LA DL LA IR L IR
25 50 75 100 125 150 175 200 225
Temperature (°C)

Figura VIII- 13. Comparacion de los resultados de la calorimetria diferencial de barrido (DSC) para nylon impreso
por MEX, esterilizado por calor himedo (MH) y calor seco (DH).
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8.2.5 Resultados de caracterizacion termomecanica del nylon

Para caracterizar termo-mecanicamente al nylon se realizaron los ensayos de DTMA (DMA) y el ensayo
de TMA, los resultados se presentan a continuacion.

8.2.5.1 Resultados de los ensayos de DMA sobre nylon

La Figura VIII- 14a muestra el médulo de almacenamiento G’, como funcidon de la temperatura para nylon
PA12 sin esterilizar (PA-3D), el cual muestra un decremento pronunciado a partir de 35°C, similar a las
curvas de PA-12 de otros estudios [477]. La Figura VIII- 14b presenta la curva tan §, PA-3D muestra la
temperatura de transicion vitrea cuando tan § alcanza el maximo en 52,9°C, esta relajacion es causada
por el movimiento molecular que involucra el segmento principal de la cadena polimérica, relacionado
con la fase amorfa. Se muestra el inicio de otra elevacidon hacia un pico que se puede atribuir al
movimiento segmentario en las regiones cristalinas, por debajo del punto de fusién.

La curva del PLA-MH muestra el mismo comportamiento que la de PA-3D, con la disminucién de los
valores de G” desde 35°C, pero con un valor de médulo de almacenamiento mayor, por ejemplo, 325
MPa a 40°C. Algunos valores de G’ en funcién de la temperatura se presentan en la Tabla VIII- 11. El valor
del maximo de tan § es menor, lo que indica un mayor comportamiento disipativo del material y la
absorcién de agua, estos resultados se interpretan en términos del efecto de enlace de hidrégeno del
agua sobre el mondmero de PA12 y el polimero [479].

b)
a)
% 0,14
\ ——PA3D 0,12
—— PA-MH
\ —— PADH S o0l
100 3
= \\ - 0,08 -
0,06 -
0,04 -
10 T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 20 40 60 80 100 120 140
Temperature (°C) Temperature (°C)

Figura VIII- 14. Curvas de andlisis dinamo-mecanico térmico (DMA) para nylon impreso por MEX a) mddulo de
almacenamiento, G'y b) factor de amortiguamiento (tan 8) de nylon.

En la esterilizacidn por calor seco la curva de G” presenta una disminucion mas marcada desde los 30°C
y un valor de G" mas bajo (266 MPa a 40°C). Los valores maximos de tan & para PA-3D y PA-DH fueron
de aproximadamente 0,13, respectivamente. Estos valores sugieren que tienen un comportamiento
visco-disipativo similar.

Tabla VIII- 11. Médulo de almacenamiento (G)'a 40 °Cy 110°Cyy la temperatura de transicion vitrea (T;) de las
muestras impresas en 3D por MEX de nylon y esterilizadas por calor hiumedo (MH) y calor seco (DH).

Tipo G’a 40 °C (MPa) G’a 110 °C (MPa) T, (°C)
PA-3D 311 68,4 52,9
PA-MH 325 77,1 54,2
PA-DH 266 60,8 47,8
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8.2.5.2 Resultados de ensayo de TMA de nylon

Las curvas de TMA se encuentran en la Figura VIII- 15, en esta se observa que el coeficiente de expansion
térmica lineal del PA nylon esterilizado es de 184.0 um / (m ° C) a80 °Cy sube a 174,56 um / (m ° C), lo
que se debe al mayor movimiento de las cadenas poliméricas, arriba de la temperatura de transicion
vitrea.

Se encuentra que el coeficiente de expansidn térmica disminuye con los dos procesos de esterilizacidn,
siendo mayor la disminucién con el proceso de esterilizacion por calor humedo (17%). Para la
esterilizacion por calor seco el CTE disminuye un 6%, lo mismo que corresponde al cambio minimo en la
cristalinidad de este material, obtenido en la prueba DSC. Un resumen de los resultados de TMA se
muestra en la Tabla VIII- 12.

Tabla VIII- 12. Temperatura de transicion vitrea y coeficiente de expansidn térmica después de la prueba TMA en
muestras de nylon impresas por MEX y esterilizados por calor himedo y calor seco.
Tipo T, CTE1 CTE 2
°C pm/(m-°C) um/(m-°C)
PA-3D 43,0 184,0 um/(m-°C) @80°C 273,7 um/(m-°C) @124,56°C
PA-MH 46,0 152,8 um/(m-°C) @80°C 228,0 um/(m-°C) @128,84°C
PA-DH 43,0 173,3 um/(m-°C)@80°C 239,6 um/(m-°C) @128,49°C

Para el calor humedo, aunque la cristalinidad de PA disminuye, hay un ligero aumento de la T, se cree
por el aumento en la resistencia a la flexion del material, debido a su fragilidad, por degradacion del
material [41] o por el proceso de recocido cuando se somete a una temperatura superior a T, durante
el proceso de esterilizacién [480], [481], [482]. Después de Ty, el CTE del nylon con los dos procesos de
esterilizacidn son practicamente similares.

Dimension Change (um)

T T
40 60 80 100 120

Temperature (°C)
Figura VIII- 15. Curvas de Andlisis termo-mecéanico (TMA) de nylon impreso en 3d impreso y esterilizado con calor
seco (DH) y calor himedo (MH).

8.2.6 Resultados de caracterizacion éptica del nylon

A continuacién, se muestran los resultados de la caracterizacién en microscopio SEM y colorimetro sobre
el PCimpreso en 3D.
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8.2.6.1 Caracterizacién dptica del nylon por microscopia SEM

En la Figura VIII- 16 se presentan las fotografias de la superficie de fractura del z-nylon de las muestras
después de la prueba de impacto Izod se muestran con un aumento de hasta 100 X. Después de ambos
procesos de esterilizacidn, no se observaron cambios morfolégicos como la separacion de las capas de
impresién, aumento de microgrietas. La rotura parece ser ductil, ya que la deformacion plastica se
muestra en los filamentos.

PA-3D

PA-DH

PA-MH

Figura VIII- 16. Imagenes dpticas tipicas de nylon impreso después de sufrir una fractura con la prueba Izod. Al-
A3) Seccion transversal de las muestras PA sin esterilizar, B1-B3) Seccidn transversal de la muestra esterilizada
por calor seco, C1-C3) Seccién transversal de la muestra esterilizada por calor himedo.
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8.2.6.2 Resultados de la prueba de colorimetro para nylon

Los valores de color de las muestras esterilizadas por calor himedo presentan diferencias significativas
(p < 0,05) en los parametros L*y a*, que indica que la muestra es ligeramente mds clara y su tonalidad
sube minimamente hacia el verde. La coordenada b* del PA-3D fluctua cerca de 0, lo que indica que ni
el verde ni el rojo son dominantes en el material, mientras que en PA-MH el cambio en b* no es
significativo (p>0,05). Es decir, no hay cambio hacia el color amarillo, un indicativo de que no hay
degradacion. El material con el que se trabajd inicialmente es un z-nylon negro, ver Tabla VIII- 13. Se
observan cambios significativos (p < 0,05) en los parametros L* y b* en las muestras esterilizadas por
calor seco que indica un ligero color amarillo y menos claridad.

Tabla VIII- 13. Parametros de color para el espacio CIE L*a*b* de nylon sin esterilizar y luego de los procesos de
esterilizacion.

Material L* a* b* AE Yi
PA-3D 27,00+0,012 0,274,0,052 -0,11+,0,052 02 0,2440,162
PA-DH 24,94+0,02b 0,274,0,052 -0, 33+0,03" 2,08+0,02° -0,85+0,23b
PA-MH 28,03+0,28¢ 0,22+0,06° -0,17+,0,052 1,05+0,28¢ -0,25+0,312

@< Diferentes letras dentro de una misma propiedad muestran diferencias estadisticamente significativas entre procesos (p < 0,05).

La diferencia total de color(AE) de las muestras estudiadas se indica en la Figura VIII- 17. En la muestra
esterilizada por calor seco el valor de AE indica una diferencia de mds de dos unidades (2.08), por lo
tanto, el cambio de color es apreciable para el ojo humano [71]. Se determinaron diferencias
significativas (p < 0,05) entre todas las muestras estudiadas. El Yl se redujo con los dos procesos de
esterilizacidn, lo que muestra que no hay amarillamiento del material y consecuentemente indicativo
de que no ha habido degradacién hidrolitica o la formacién de grupos funcionales cromofdéricos como
los acidos carboxilicos [34].
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Figura VIlI- 17. Diferencias totales de color (AE) y cambios en el indice de amarillez (YI). ® Diferentes letras
muestran diferencias estadisticamente significativas entre procesos de esterilizacion (p < 0,05)

8.2.7 Resultados de caracterizacion por FTIR del nylon

El material del Z-nylon es la poliamida 12 (PA12), en este espectro, las bandas de amida principales del
PA12 aparecen en 1633 cm™ y 1544 cm™ debidas a la flexion de N-H, los grupos CH, (estiramiento
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asimétrico) y CH, (estiramiento simétrico) se revelan en los nimeros de onda de 3278 cm™, 2917 cm?y
2849 cm! respectivamente [483][484]. Ademas, los picos entre 1286 y 1065 cm™ se pueden atribuir al
balanceo del esqueleto alifatico C-C y C-H alifatico de la poliamida [485].

Ademads, un numero de pequefios picos son atribuidos NH, CO, CONH, CN, secuencias de metileno y
formas cristalinas[486].

El proceso de esterilizacidén por calor himedo no presenta ningln cambio en los grupos funcionales, lo
qgue confirmaria que en el material no se ha producido cambios quimicos. En el PA-DH se observa la

presencia de un pico a 1286 cm™ mas pronunciado, el cual corresponde al balanceo del esqueleto
alifatico C-C.
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Figura VIII- 18. Espectro de FTIR-ATR de nylon esterilizado por calor himedo y calor seco.

Absorbance (a.u.)

r
.

PA-MH

8.2.8 Conclusiones sobre los efectos de la esterilizacién sobre nylon

1. No se observan cambios en las propiedades mecdnicas y épticas del z-nylon impreso por MEX,
cuando se realiza un Unico ciclo de esterilizacién por calor himedo, obteniendo un aumento de la
temperatura de transicidn vitrea y su resistencia al impacto, lo que indica que no hay degradacién
del material. Por lo tanto, se recomienda este material para la esterilizacién por calor himedo.

2. El proceso de esterilizacion afecta al FS de z-nylon, se mantienen el resto de las propiedades
mecanicas, térmicas y épticas de la PA, asi mismo, se mantiene su temperatura de transicién vitrea,
lo que indicaria que no existe un proceso de degradacion. Por lo tanto, también se recomienda este
material para la esterilizacién por calor seco.

174



Efectos de los procesos de esterilizacidon sobre policarbonato, nylon, y polipropileno

8.3 EFECTOS DE LOS PROCESOS DE ESTERILIZACION DE CALOR HUMEDO Y CALOR SECO
SOBRE POLIPROPILENO IMPRESO POR MEX

8.3.1 Introduccion al polipropileno

El polimero termoplastico polipropileno (PP), es una poliolefina, que se obtiene a partir del mondmero
propileno, el cual forma una cadena polimérica lineal Figura VIII-1. Es uno de los polimeros mas
comercializados actualmente [487], ademas es uno de los de menor coste (cuesta de 2 a 6 veces menos
que el PLA) [488] ya que puede ser sintetizado a partir de materias primas petroquimicas de bajo coste
usando un catalizador tipo Zieger [490], [491]. Al tener un carbono asimétrico en su estructura presenta
tacticidad, las variantes isotacticas o sindiotdcticas son semicristalinas, y comercialmente tienen entre
10% a 60% de cristalinidad y se tiene la variante atactica que hacen al polimero amorfo [492]. El
polipropileno isotactico al tener una distribucion regular de los grupos metilo es un material polimérico
altamente cristalino con un punto de fusion de 165 a 175°C [493]. Debido a su alta cristalinidad, el
propileno isotactico tiene resistencias y temperaturas de deflexién térmica mas altas que el
polipropileno atactico. Tiene un rango de transicion vitrea desde -13°C hasta 0°C, dependiendo de las
fases cristalinas y cristalinidad presentes en el material [494][495], pero a temperatura ambiente no se
encuentra en estado vitreo por lo que es tenaz.

Al no tener grupos reactivos resiste el ataque quimico, y al ser también impermeable [496] se usa para
membranas geotextiles de proteccion de residuos liquidos [497]. Es un polimero apolar, por lo cual las
fuerzas de cohesidn son débiles, es una excelente aislante (altas frecuencias), por lo que le usa con otros
polimeros para aplicaciones de electrdnica y aislamiento electromagnético [498]. Es facil de procesar y
de relativo bajo coste, sin embargo, en ciertas aplicaciones no cumple las especificaciones de ingenieria,
por lo que requiere mezclarse con otros polimeros y/u otras cargas para cumplir estas especificaciones
[499]. Por ejemplo, se conforman copolimeros con elastémeros como el EPDM para aumentar su
resistencia al impacto a bajas temperaturas [500]. Otra propiedad del polipropileno es su anti-
adherencia [501], pero tiene baja resistencia al rayado, generando mala apariencia con el uso [502]. El
polipropileno isotactico tiene alta contraccidn, debido a su alta cristalinidad, lo que se evidencia en los
procesos de inyeccion de plasticos de pared delgada [503]. Este material es substancialmente menos
estable al calor, la luz y los ataques oxidantes (probablemente debido a la presencia de hidrégenos
terciarios) que el polietileno y debe estabilizarse con antioxidantes y absorbentes de luz ultravioleta para
gue su procesado y comportamiento a la intemperie sean adecuados.

[ \

\CH2 CH/n

CHj,

Figura VIII- 19. Estructura quimica polipropileno.

Es uno de los materiales poliméricos mas ligeros, con una densidad relativa de 0,905, tiene una alta
cristalinidad que le da una alta resistencia a la traccidn, rigidez y dureza, por lo que se usa en aplicaciones
como pedales de acelerador, cajas, equipajes, piezas de automovil, envases para lavavajillas, tanques
para transporte de liquidos, tuberias, recubrimientos de cables, botellas, piezas de lavadoras, en envases
en la industria alimentaria [504].

El PP es un material aprobado por la FDA para uso en aplicaciones médicas [505]. Se lo puede someter
a temperaturas altas (120°C) sin que sufra deformacién. Se puede usar en equipos que tengan que ser
esterilizados, por ejemplo, aplicaciones en medicina en material de laboratorio y frascos de diversos
tipos. Se usan en oxigenadores sanguineos para eliminar el diéxido de carbono de la sangre [506],
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también se lo usa como material de sutura [507][508], la cual no se degrada con el tiempo ya que el PP
es resistente a la degradacién hidrolitica, pero puede sufrir degradacién termo-oxidativa [509]. El PP es
utilizado en aplicaciones como empaques médicos estériles de papel de grado quirudrgico, implantes
médicos personalizados, mallas de reparacion de hernias, membranas de dialisis [510], dispositivos para
fijacién de huesos, instrumental para odontologia [511] y andamios para el crecimiento de tejido fibro-
colagenoso [512]. Existen varias marcas comerciales de polipropileno en el mercado para aplicaciones
médicas como Eltex, Carlona, Propathene, Biofol, entre otras [513].

La esterilizacion por radiacién afecta al polipropileno [514],[515], ya que produce escisidon de la cadena
[516] o reticulacién [517] Sin embargo, el 4cido peracético y el plasma de perdxido de hidrégeno no lo
dafian [518], el ozono produce una despolimerizacién a razéon baja del PP [519], debido a radicales libres
[520]. Segun Rogers[247] y Qiu et al.[521] el polipropileno puede esterilizarse por calor humedo bajo
condiciones apropiadas (por ejemplo 105-118°C). Por calor seco se puede esterilizar hasta 135 °C sin
apilamiento [522]. En los dos casos considerando los tiempos de exposicién y considerando el grado,
formay formulacidon [246], se requiere que el PP tenga un estabilizador de calor para multiples ciclos de
esterilizacion [523].

No se ha masificado el uso del polipropileno como material para impresién 3D debido a que es un
material apolar y no se adhiere facilmente a la cama de impresiéon durante la impresiéon por MEX.
Ademas, es un material altamente cristalino, lo que ocasiona que en la solidificacién de cada capa de
impresion se produzca contraccion del material y se incremente el médulo de Young [524]. Esta
contraccion desarrolla esfuerzos termomecanicos que se alivian por la deformacién fuera de plano de
la pieza [525]. Dado que el polimero no se adhiere fuertemente a la cama de impresion, la pieza se
deforma facilmente, lo que resulta en una falla del proceso de impresion [526]. La dificultad de adhesidn
a la cama de impresién se la puede realizar mediante el uso de una fina capa de pegamento a base de
acetato de polivinilo que permite una fuerte adhesion del polipropileno a la cama de impresion, con
minima contraccién, sin que, al momento de despegar, se dafie el material del sustrato de la cama de
impresion. Este proceso se lo llevd a cabo para la impresion de probetas para este estudio. También se
han hecho estudios para mejorar la facilidad de impresién del PP con la adicidn de rellenos inorganicos
como talco y modificando los pardmetros de impresién como la temperatura de extrusion, velocidad de
extrusion y condiciones de enfriamiento [527]. Otra solucidn que se puede implementar para la
impresion del PP es utilizar una placa de PP frotada previamente con un cepillo de acero y luego limpiada
con alcohol garantizando una buena adhesidn a la cama de impresidn, también en estos estudios se
pueden encontrar los parametros de impresion recomendados [528].

En referencia a la esterilizacién del PP impreso en 3D, con la técnica de Polyjet se ha impreso partes de
PP para aplicaciones médicas [529]. El PP se usa mas como material de soporte y empaque para partes
a esterilizarse por calor himedo o plasma de perdxido de hidrogeno [530]. Se han propuesto e
implementado moldes portatiles personalizados impresos en 3D basados en polipropileno (PP) para una
recuperacion désea exitosa [531]. Sin embargo, no se ha estudiado el efecto de la esterilizacién. Se ha
estudiado el efecto del proceso de esterilizacidon por calor seco sobre cubos de polipropileno impresos
por MEX los cuales fueron reforzados con fibra de vidrio, lo cual permitié disminuir la contraccién. Estas
partes no soportaron la esterilizacidon a 134°C, pero si aguantaron varios ciclos a 121°C, solo se realizaron
pruebas de resistencia a la compresion [243].

8.3.2 Nomenclatura de las muestras de polipropileno

En la Tabla VIII- 14 se ha definido la nomenclatura con la cual se designaran todas las muestras de
polipropileno a lo largo de esta investigacion.
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Tabla VIII- 14. Nomenclatura de las muestras de nylon impresas por MEX y esterilizadas por calor himedo y calor

seco
Nombre de Material Proceso de Tipode %de
la muestra esterilizacion  relleno  relleno
PP-3D Sin esterilizar
PP-DH Polipropileno Calor seco Lineal 80
PP-MH Calor humedo
8.3.3 Efectos de los procesos de esterilizacion de calor himedo y calor seco sobre las

propiedades de mecanicas del nylon

A continuacion, se muestran los resultados de los ensayos de traccidn, flexion, impacto Izod y dureza
Shore sobre polipropileno en 3D por MEX.

8.3.3.1 Efectos de la esterilizacién por calor humedo y calor seco en las propiedades de
traccion y flexion del policarbonato impreso por MEX

El propileno es un material muy flexible y eldstico tal como confirman los resultados de las pruebas de
traccion mostrados en la Tabla VIII- 15. Se obtuvo una resistencia a la traccion de 28,1 MPa, mddulo de
elasticidad de 350 MPa y porcentaje de elongacién de 751%.

Tabla VIII- 15. Propiedades mecanicas de muestras de PP impresas por MEX sometidas a procesos de
esterilizacion por calor himedo y calor seco.

Mddulo Resistencia . . , Resistencia
. . ., Resistencia Maoddulo . Dureza
Material de maxima a Elongacion ., . al impacto «
L L a laflexion de flexion Shore (D)
Traccion la traccion Shore
MPa MPa % MPa MPa kJ/m?
PP 350+22,2@ 28,1+1,492 751+49,1* 4,78+0,49% 437+48,5° 18,0+1,192 49,610,702

PP-MH  326+40,0° 23,0+2,26 501%41,6° 5,06+0,26® 410+22,9% 19,2+0,50® 53,6%1,03"

PP-DH 147+14,6° 23,441,27° 269+22,7° 6,9610,49° 568+43,2° 26,9+1,25° 55,610,34°

Con el proceso de esterilizacion por calor humedo los cambios en la resistencia a la traccién y mddulo
de elasticidad no son significativos (p>0,05), pero si se reduce el porcentaje de elongacidn a la rotura
(p<0,05). El calor himedo no afecta a las propiedades de flexion del polipropileno, (p>0,05). La Figura
VIII- 20 y Figura VIII- 21 muestran una comparacion de los cambios de las propiedades de traccion y
flexion. En otro estudio realizado por Holl et al. [532], se obtuvieron reducciones del 5% en fuerza de
traccidn-cizallamiento en muestras del PP soldadas y esterilizadas por calor himedo.

Luego del proceso de esterilizacién por calor seco el PP reduce su médulo de elasticidad y porcentaje de
elongacion a la rotura (p<0,05), pero mantiene su resistencia a la traccién (p<0,05), mientras el calor
seco aumenta la resistencia y el médulo de flexién (p<0,05).
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Figura VIII- 20. Efecto de los procesos de esterilizacion de calor himedo y calor seco sobre las propiedades de
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Figura VIII- 21. Efecto de los procesos de esterilizacion de calor himedo y calor seco sobre las propiedades de
traccion del nylon.

8.3.3.2 Efectos de la esterilizacion por calor humedo y calor seco en la dureza y resistencia
al impacto del polipropileno impreso por MEX

El calor himedo aumenta la dureza Shore D del PP, pero se mantiene su resistencia al impacto, por lo
que el material reduce su ductilidad. Mientras que el calor seco aumenta la dureza del PP y también
aumenta la resistencia al impacto, ver Tabla VIII- 15.
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8.3.4 Resultados de caracterizacion térmica del polipropileno

Se realizé la caracterizacién térmica por calorimetria diferencial de barrido sobre, el material impreso
sin esterilizar, como muestra control (PP-3D) y las muestras esterilizadas por calor hiumedo (PP-MH) y
calor seco (PP-DH).

8.3.4.1 Caracterizacién por DSC del polipropileno

El termograma del ensayo de DSC muestra un material semicristalino en el cual la temperatura de
transicién vitrea tiene lugar a temperaturas inferiores a 25°C (no mostrado) y no se tienen picos de
cristalizacién en frio (Figura VIII- 22), ni ninguna transicion intermedia. La temperatura de fusion tomada
del pico endotérmico es de 163,6 °C (Tabla VIII- 16), la cual esta de acuerdo con valores encontrados en
la literatura [495], [533]. La cristalinidad del PP-3D fue de 24,4%, para el calculo de la cristalinidad se
utilizé el valor la entalpia de fusidn teérica del polimero 100% cristalino, la cual es 207 J/g para el caso
del polipropileno isotactico [534] y la ecuacién (4.1).

En la muestra esterilizada por calor himedo, se encuentra un aumento en la cristalinidad del material
en relacion con la muestra de control, lo que explicaria el aumento de la temperatura de fusién. No se
observa en este diagrama DSC la absorcion de agua. La cristalinidad del PP-MH aumenta hasta el 27,4%,
probablemente por el efecto de recocido [533] producido por el calor a 121°C y el enfriamiento lento
[533]. Se cree que existe el fendmeno paralelo de plastificacion por la presencia de agua, ya que no tiene
aumento del mddulo, ni la resistencia del material, similares resultados se obtuvieron en piezas de
polipropileno por Serbetci et al.[535]. Con la esterilizacion por calor seco, la cristalinidad disminuye
sutilmente.

Tabla VIII- 16. Resultados de la prueba de DSC sobre PP impreso por MEX y esterilizado por calor humedo, calor

seco.
Parametros DSC
Material T, T, AHnm AHcc Xc
(°C) (°c) (el (el (%)
PA-3D - 163,6 50,5 0,00 24,4
PA-MH - 167,2 56,0 0,00 27,1
PA-DH - 163,9 48,4 0,00 23,4

Exo

PP-DH
;; PP-MH
3 T
o
[
] 167,2°C
T

PP-3D

163,6 °C
5IO 1(I)O 1éO 2(I)O

Temperature (°C)

Figura VIII- 22. Comparacion de los resultados de la calorimetria diferencial de barrido (DSC) para PP impreso por
MEX, esterilizado por calor hiumedo (MH) y calor seco (DH).
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8.3.5 Resultados de caracterizacion por DMA del polipropileno

Para caracterizar termo-mecdnicamente al polipropileno se realizaron los ensayos de DMA. G a 45°C
para el PP-3D es de 320 MPa que indica su flexibilidad, el cual va disminuyendo con el aumento de
temperatura (Tabla VIII- 17). Ya que el ensayo se realizé desde 30°C, no es factible visualizar el pico de
la curva tan delta, que es el indicativo de la temperatura de transicidn vitrea, sin embargo, se pudo
determinar que la temperatura de fusion es de 175 °C.

Cuando se esteriliza por calor himedo se observa (

Figura VIII- 23) que a lo largo el rango de variacion de temperatura G” es menor que la muestra de
control, lo que indicaria que el material es menos rigido, aunque aumenta su cristalinidad, tal vez esto
se debe al efecto plastificante del agua [432].

Las muestras esterilizadas por calor seco presentan mayor G” que el PC-3D a partir de 55°C, lo que esta
de acuerdo con el aumento del mddulo y de flexién. Este aumento puede deberse a la oxidacién por
calor seco, esta oxidacion es una reaccién en cadena que comienza y se propaga a través de la formacion
de radicales libres que se combinan con el oxigeno molecular para formar un radical peréxido, el
polipropileno al contener un carbono terciario es mas susceptible a la oxidacidon con la consiguiente
degradacion lo que causaria la escisién de la cadena principal [519].
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Figura VIlI- 23. Curvas de analisis dinamo-mecanico térmico (DMA) para PP impreso por MEX a) mddulo de
almacenamiento, G'y b) factor de amortiguamiento (tan &) de PP.
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Tabla VIII- 17. Médulo de almacenamiento (G)'a 40 °Cy 110°Cy la temperatura de transicion vitrea (Ty) de las
muestras impresas en 3D por MEX de nylon y esterilizadas por calor hiumedo (MH) y calor seco (DH)

Tipo G’a 45 °C (MPa) G’a 110 °C (MPa)
PP-3D 320 92,0
PP-MH 263 82,1
PP-DH 287 118
8.3.6 Resultados de caracterizacion éptica del polipropileno

A continuacién, se muestran los resultados de la caracterizacién en estereomicroscopio SEM vy
colorimetro sobre el PP impreso en 3D.

8.3.6.1 Caracterizacién dptica del polipropileno por estereomicroscopio

La superficie de las muestras antes y después de los dos procesos de esterilizacién es muy similar, lo que
indica que el material no ha sufrido dafios visibles (Figura VIII- 24). El dafio, luego de la prueba de Charpy,
inicia en la zona de la entalla (zona a), se nota una fractura ductil en todas las imagenes con hilos que
tienden hacia el color blanco (zona c), lo que indica una deformacién y cristalizacién previo a la rotura.
Se puede notar también el espacio que existe entre rasters (zona b), debido a la configuracion del relleno
al 80%. Estas probetas se rompieron parcialmente, la zona e indica que el perimetro exterior, opuesto a
la entalla, fue el cual evitd la rotura total del material luego del impacto. Tampoco se observa separacion
de capas o rasters. No se nota a simple vista un empafiamiento del material, lo que indicaria que
tampoco sufrié un proceso de degradacién. En todos los casos se observa que la rotura ocurrid sobre
los raster, no sobre las capas o unidn de raster, lo que indica una correcta unidn e interpenetracién del
material.

PP-MH PP-3D

PP-DH

Figura VIII- 24.Imagenes dpticas tipicas del PP impreso y después de sufrir una fractura con la prueba de Charpy.
A-C) Seccion transversal de las muestras PP sin esterilizar, D-F) Seccidn transversal de la muestra esterilizada por
calor seco, G-l) Seccidn transversal de la muestra esterilizada por calor hiumedo.
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8.3.6.2 Resultados de la prueba de colorimetro para polipropileno

Los resultados de colorimetria de las muestras esterilizadas por calor humedo y calor seco presentan
diferencias significativas (p < 0,05) en los pardmetros L*, a*y b*. Los valores del parametro b* pasan de
valores ligeramente negativos en el PP previo a la esterilizacién hacia un minimo cambio hacia el color
amarillo después de la esterilizacidon (Tabla VIII- 18). Las muestras esterilizadas por los dos métodos
aumentan L* que indican que estas se aclaran.

Tabla VIII- 18. Parametros de color para el espacio CIE L*a*b* de nylon sin esterilizar y luego de los procesos de
esterilizacion.
Material L* a* b* AE YI
PP 62,5210,122 0,020,022 -4,73+0,102 02 -13,3+0,32¢
PP-MH 67,39+0,22b -0,55+0,01>  -2,77+,0,05°  2,73+0,09¢ -7,95+0,16f
PP-DH 68,83+,0,05¢  -0,43+0,01°¢ -3,54+0,03¢  6,44+,0,05 -9,71+0,08¢
a< Diferentes letras dentro de una misma propiedad muestran diferencias
estadisticamente significativas entre procesos (p < 0,05).

La diferencia total de color (AE) de las muestras esterilizadas se indica en la Figura VIII- 25. En las
muestras esterilizadas por calor himedo y calor seco el valor de AE indica una diferencia significativa (p
< 0,05), de mas de dos unidades, por lo tanto, el cambio de color es apreciable a simple vista [536]. Los
valores Yl mas bajos indican una mayor claridad, el YI aumentd las dos muestras con un efecto mayor
en las muestras esterilizadas por calor humedo, lo que indicaria una degradacién del material.
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Figura VIII- 25. Diferencias totales de color (AE) y cambios en el indice de amarillez (YI). > Diferentes letras
muestran diferencias estadisticamente significativas entre procesos esterilizacion (p < 0,05).

8.3.7 Resultados de caracterizacion por FTIR del PP

Para investigar los cambios en la composiciéon quimica de las muestras del PP esterilizadas por calor
himedo vy calor seco se registraron espectros ATR-FTIR (Figura VIII- 26). El espectro ATR-FTIR de la
muestra del PP-3D muestra picos de absorcién que coinciden bien con los datos de la literatura
notificados [134, 135]. En el espectro del polipropileno, se muestran picos de absorcién moderados de
las vibraciones de deformacién del grupo de metileno en 1451 cm™ (flexidn simétrica) y las vibraciones
de los grupos metilo que se registran en 1375 cm™ indican ramificaciones significativas del polimero.
Una banda ancha e intensa en torno a 2917 cm™ (flexidn simétrica) es atribuido a las vibraciones de las
bandas de CH. Las bandas de absorcién a 840 cm™ (vibracidn de estiramiento), 990 y 1165 cm™
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(vibracién oscilante) son correspondientes a grupos insaturados terminales del CH, presentes en el PP
isotactico [43]. En 1720 cm™ se encuentra un pico correspondiente a un grupo carbonilo [540].

Para la esterilizacidn por calor himedo la intensidad de los picos a 1451y 1375 cm™ se incrementan con
el proceso de esterilizacion y el pico del grupo carbonilo es menos intenso. En la curva FTIR en 3201 cm”

1

se muestra un nuevo pico relacionado con el estiramiento y vibracion de O-H intermolecular e

intramolecular [541] que indica la presencia de agua. Asi mismo, con el proceso de calor seco los picos
a 1163 cm™y 990 cm™ son mas intenso, en el resto del espectro no encuentran cambios significativos.
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Figura VIlI- 26. Espectro de FTIR-ATR del PP esterilizado por calor himedo y calor seco.

Conclusiones sobre los efectos de los procesos de esterilizaciéon sobre PP

Con el calor seco se produce un aumento del médulo de flexién, médulo de almacenamiento,
dureza Shore y absorcién de energia de impacto Charpy, mientras que la elongacién a la rotura
y médulo de traccion disminuyen. Se encontrd que se mantienen la temperatura de fusion y
resistencia a la traccion. No se encuentran cambios significados en su estructura quimica, ni en
la estructura visual y microscdpica de la pieza impresa. Por lo tanto, se recomienda el uso de
este material para la esterilizacién por calor seco, ya que los cambios encontrados en sus
propiedades no van a comprometer la funcionalidad de las partes impresas en 3D y luego
esterilizadas.

Con el proceso de esterilizacién por calor humedo, en general las propiedades mecanicas se
mantienen con un incremento de la Dureza Shore, disminucion de la elongacidn a la rotura, y
moédulo de almacenamiento, se un efecto combinado del aumento de la cristalinidad la
presencia de agua que ocasiona un efecto plastificante, lo que justifica su leve reduccién del
maddulo de almacenamiento y aumento de la temperatura de fusién. Se puede usar este material
para la esterilizaciéon de partes impresas por MEX, ya que no se visualizan dafios estructurales
en la morfologia de las piezas impresas.
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Capitulo 9

9. Modelo reolégico de material para
impresion 3D.

En este capitulo se describe el modelo viscoeldstico de Maxwell y Kevin Voight y el modelo reolégico
a aplicarse. Se explica el funcionamiento y ecuaciones caracteristicas de un redmetro capilar, asi como
también las correcciones de Bagley y Rabinowitch. A continuacidn, se explica el método usado para
determinar la viscosidad del polipropileno usando el reémetro capilar. Finalmente se presentan los
resultados de los ensayos de viscosidad con el reémetro capilar, se aplica el modelo de Cross-WLF para
definir un modelo reolégico que determina la viscosidad del polipropileno para impresion 3D a cualquier
temperatura.
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9.1  INTRODUCCION

De acuerdo con los resultados del capitulo anterior, el polipropileno es uno de los materiales con mejor
desempefio frente a la esterilizacidn por calor seco y calor humedo. Sin embargo, el proceso de imprimir
este material es uno de los mas complicados debido a su falta de adhesidn a la cama de impresién y su
alta contraccion[528][526]. El problema se incrementa cuando las piezas tienen una superficie grande en
relacion con su altura, por lo que se utilizan soluciones como cintas adhesivas de celofan, esprais
adhesivos y otros tipos de soluciones. Se observé en este estudio, que pese a usar ese tipo de soluciones
las probetas sufren deformaciones evidentes (Figura IX- 1), que podrian afectar su aplicacién en guias de
cirugia y protesis, la deformacion mostrada es debida al proceso de impresidon y no a ninguno de los
procesos de esterilizacién por calor. Debido a esto, se decidié realizar un estudio reolégico del material
para poder seleccionar las propiedades éptimas que ayudarian a mitigar este problema.

a) b)

Figura IX- 1. a) Probetas de PP deformadas luego del proceso de impresién por MEX. b) Comparacidn de probetas
de PP, PAy PC luego del proceso de impresién por MEX.

En este capitulo se hace una introduccidn a los modelos de viscoelasticidad y modelos reolégicos, para
luego realizar el estudio de los pardmetros reoldgicos sobre el PP, que servirian como base para realizar
estudios similares sobre cualquier otro material polimérico para impresién por MEX.

9.2  VISCOELASTICIDAD

Viscoelasticidad es la propiedad que tiene los polimeros de comportarse como un sélido elastico y un
fluido viscoso. La deformacion elastica es instantanea e independiente del tiempo. Los materiales
viscosos, como el agua, resisten el flujo de cizallamiento y se destensan linealmente con el tiempo cuando
se aplica una tensién. Los materiales eldsticos se tensan cuando se estiran y vuelven inmediatamente a
su estado original una vez que se elimina la tensién. En un polimero las deformaciones de producen con
retardo en relacion con las tensiones aplicadas. Se tiene también los polimeros una componente de tipo
plastico relacionada con la deformacion no recuperable, ligada a deformaciones inmediata permanente.

En los polimeros el esfuerzo y el tiempo desempefian parametros importantes en el comportamiento
mecanico debido a que ayudan a determinar si va a ser lo suficientemente resistente, si va a ser tenaz
para aguantar golpes sin romperse y como se va a deformar el polimero con una carga externa.

La respuesta del material estd condicionada por la naturaleza viscoeldstica. Se puede llevar a cabo el
analisis de la respuesta de estos materiales a partir de modelos matematicos que tratan de explicar los

comportamientos, entre los que se tienen:

* Modelo de Maxwell
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® Modelo de Kelvin-Voight
e Modelos combinados.

Una respuesta completamente viscosa es la de un fluido newtoniano, cuya deformacidn es lineal con el
tiempo mientras se aplica la tensidn y es completamente irrecuperable.

9.3 MODELOS BASICOS DE VISCOELASTICIDAD.

Cuando se tiene un material eldstico la deformacion (€) es instantanea y proporcional al esfuerzo aplicado
(o), la cual se rige por la ley de Hooke, mostrada en la ecuacién (9.1) este comportamiento se representa
mediante un muelle o resorte [542], que representa el médulo de rigidez ().

e =% (9.1)

Para un fluido viscoso la deformacidn no es instantanea y va a depender del tiempo; y esta deformacién
no es recuperable. Esta deformacidn se representa mediante un émbolo o pistédn con un fluido en su
interior y su comportamiento esta dado por la ley de Newton, de acuerdo con la ecuaciéon (4. 3). Esta
ecuacion indica que el esfuerzo o tensidn aplicada es proporcional a la velocidad de deformacién, cuya
constante de proporcionalidad es la constante viscosa del fluido (7)

de (9. 6)

o=nN—
dt

9.3.1 Modelo Viscoelasticidad de Maxwell

Este modelo considera que el modelo viscoeldstico de un polimero esta dado por la unidn en serie de un
resorte y un émbolo. Un elemento elastico ideal esta representado por un muelle que obedece a la ley de
Hooke [543], con un médulo de elasticidad Ev.e

n
M-V M-E G

N

Elongacién

Tiempo

Figura IX- 2. Esquema del modelo viscoelastico de Maxwell mediante el acoplamiento en serie del elemento
eldstico (muelle) y elemento viscoso (émbolo).

Ya que se tiene un acoplamiento en serie de ambos elementos, la deformacion total del conjunto sera la
suma de la deformacién elastica independiente del tiempo (g;) y la componente viscosa (g;) que es
dependiente del tiempo, de acuerdo con la ecuacién (9. 7)

eE=¢g +¢ (9.7)

186



Modelo Reoldgico

Por otro lado, las tensiones al estar conectadas en serie son iguales de acuerdo con la ecuacién (4. 3)
0 =01 =0, (9.8)

Si se toma en cuenta la variable tiempo para las deformaciones las ecuaciones (9.7) y (9.8) se convierten
en:

dey _ 1do; (.9
dt & dt
E_lc (9. 10)
dt 1 2

Derivando la ecuacion (9. 7) respecto al tiempo:

de _dey  dey (.12
dt  dt = dt
de 1do; 1 de 1do o (9.12)

GEd %t & Edn

Si se considera que se aplica un esfuerzo constante gy, la expresidon queda como se indica en la ecuacidn
9.13:

de oy (9.13)

dt 1
Integrando la ecuacidn anterior (9.13), tomando en cuenta que la respuesta inmediata en el resorte
elastico corresponde a la tensién constante gy se tiene que:

o o
e="S¢4 20 (9. 14)

n 3

Se puede observar en la Figura IX- 3 que un elemento viscoelastico que trabaja a tension constante tendra
una deformacién inmediata debido a su componente eldstico y una deformacién lineal creciente, debido
a la respuesta viscosa del polimero.
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Figura IX- 3. Representacion de la deformacidn con respecto al tiempo segun el modelo de Maxwell bajo la acciéon
de una tensién constante

El modelo de Maxwell es util cuando se trata de predecir la deformacion elastica instantanea, sin
embargo, cuando se trata de la deformacion viscosa con el paso del tiempo no se ajusta a la realidad, ya
gue esta curva no es lineal.

9.3.2 Modelo de Kelvin Voigt

En este modelo de viscoelasticidad el comportamiento de un polimero se considera como la unién en
paralelo de un émbolo y un resorte [544], de acuerdo como se muestra en la Figura IX- 4.

e ||
AW

n KV-V :

Figura IX- 4. Esquema del modelo viscoeldstico de Kelvin-Voigt en el cual se tiene un acoplamiento en paralelo del
elemento eldstico y elemento viscoso.

—

En este modelo al aplicar la tension parte de la energia sera almacenada por el resorte y el resto se va a
disipar lentamente al desplazarse el elemento viscoso (émbolo), dando como resultado una deformacién
total que depende del tiempo [545]. Cuando ya no se aplica la carga, se recuperard la forma original del
resorte, mas no del embolo, ver esquema de la Figura IX- 5.
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Tiempo
Figura IX- 5. Esquema de la elongacion que sufre en el tiempo un elemento viscoelastico que cumple el modelo de

Kelvin Voight.

Segln este modelo la tensidn total aplicada sera igual a la suma de las tensiones del resorte y la del
embolo, ver ecuacion (9. 15). La deformacidn total serd igual a la deformacién del resorte y a la del
émbolo, ver ecuacidn (9. 16), ya que estan en paralelo.

0=o01+0,; (9. 15)
£E=¢g =g, (9. 16)

Tomando en cuenta la adicién de las tensiones se tiene la expresion general del modelo de Kelvin
Voight:

g=20,,% (9.17)
n 3

~ de, _  de (9. 18)

0—E£1+nE—§s+a

Cuando se trata de un fendmeno a largo plazo se tiene que o0 = 7,0, y la solucién de la ecuacidn

diferencial viene dado por la forma:
o 3 9.19
) PR (9.19)

El comportamiento del polimero aplicando este modelo se muestra en la Figura IX- 6, en este se observa
que cuando al material se le aplica una tensidn constante, este experimenta un alargamiento progresivo
de forma exponencial. Sin embargo, esto no cuadra con la realidad, ya que a tiempo O, existe una
deformacién instantdnea.

o=0,= Cte

Tiempo (t) Tiempo

Figura IX- 6. Representacion de la deformacidn con respecto al tiempo segun el modelo de Maxwell bajo la accion
de una tensién constante.
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9.3.3 Modelo combinado (Burgers)

En términos generales, la ecuacion del modelo Kelvin-Voight, explica de forma satisfactoria un
comportamiento real como es la fluencia, lo que no considera el modelo de Maxwell. Por otro lado, el
modelo de Kelvin-Voight no explica la deformacidn instantanea (Figura IX- 7), la cual el modelo de Maxwell
si lo hace y con una buena aproximacion.

Elongacién

Tiempo
Figura IX- 7. Representacion esquematica de la deformacion real que sufre un polimero, en el cual se observa la
deformacidn instantanea, la deformacién y la recuperacidn viscosas del material.

Una buena aproximacién mas correcta que se ha obtenido para simular el comportamiento viscoelastico
de los polimeros es usar un modelo combinado que tome en cuenta los modelos de Kelvin Voigt y Maxwell
y se ajusten mas al comportamiento real, lo que tiene aplicacidon desde el punto de vista de la ingenieria
[546]. En este modelo se acoplan en serie los dos modelos mencionados, de acuerdo con la Figura IX- 8,
donde el primer componente corresponde al modelo de Maxwell y el segundo componente corresponde

al modelo de Kelvin Voigt.

[—
Modelo de Ty
Maxwell
C e
I ]

Modelo

de Kelvin &

Voigt Myvy KV-E

(¢}
Figura IX- 8. Esquema del modelo viscoeldstico combinado (Burguers).

Identificando son subindices M al modelo de Maxwell, KV al modelo de Kelvin Voigt, E al componente
eldstico del resorte y V al componente viscoso del émbolo las ecuaciones anteriores se transforman en:

Ecuacidon de Maxwell:
o o
eM = 0 t+ 0 (9. 20)
NM-v EM—E
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Ecuacidn de Kelvin Voigt:

(o8 [ Mt] (9.21)

Exy = 1—enNkv-v'
EKV—E

Si se toma en cuenta los dos modelos en serie, la elongacion total del sistema es igual a la suma de cada
uno de los sistemas de Maxwell y Kelvin Voigt individualmente. Por lo que se tiene que la expresion que

define la fluencia en el modelo combinado es:

€ToTAL = €M T Ekv (9.22)
Z8KV-E (9.23)
o o o :
ETOTAL — 0 t+ 0 + 0 [1 — e Nkv-v t]
NMMm-v EM-E  Skv-E

Cada uno de los términos se definen como:

&y Constante elastica del resorte en el elemento de Maxwell
Nu—y: Constante viscosa del ‘'embolo en el elemento de Maxwell
Exv—g: Constante elastica del resorte en el elemento de Kelvin-Voigt
Ngyv—y: Constante viscosa del ‘'embolo en el elemento de Kelvin-Voigt

Tabla IX- 1 Tabla Interpretacion de los parametros del modelo de Kelvin Voigt en la curva de fluencia del material.

— —
¥ o

[« c

Q9 )

3] 9]

: sl ——1

§ 5 A
i m] pendiente =A_8

™
£

Tiempo (t)
Nm-v: Constante viscosa del “'embolo
en el elemento de Maxwell
Interpretacion:

Define la pendiente de la zona lineal
de fluencia luego de la estabilizacion

Tiempo (t)
Em—g: Constante elastica del resorte en
el elemento de Maxwell.
Interpretacion:

Define la deformacidn inicial en la
respuesta del modelo combinado

— —~
N2 NaZ
8 — i
-
maxKV
Tiempo (t) Tiempo (t)

Ekv—g: Constante eldstica del resorte en | £.,_: Constante elastica del resorte
el elemento de Kelvin-Voigt en el elemento de Kelvin-Voigt
Interpretacion: Interpretacion:
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Define la pendiente de la zona lineal de
fluencia después de la estabilizacion

Define la velocidad de crecimiento de
la exponencial

La combinacién de moldeos simples como el Maxwell y Kelvin Voight permite obtener modelos que se
ajustan mas al comportamiento viscoelastico real de materiales poliméricos

(o) 0p.t
EMmM =
EM—-E TNM-v
o —8kv-E
Exy = 1 — e Nkv-v
EkV-E

9.4  REOLOGIA DE POLIMEROS

9.4.1 Introduccién

(9. 24)

(9. 25)

Para realizar el modelado y simulacién correcta del proceso de extrusidn a través de una boquilla para
impresion por MEX, se requiere conocer de forma precisa la viscosidad del material, la cual depende de
los parametros fisicos a los que éste se ve sometido [547].

Existen tres tipos de viscosidad: la viscosidad dindmica, la viscosidad cinematica y la viscosidad aparente.
La viscosidad dindmica o absoluta (u) representa la resistencia interna entre las moléculas de un fluido en
movimiento y determinan las fuerzas que lo mueven y lo deforman. La viscosidad cinemitica (v) relaciona
la viscosidad dinamica con la densidad del fluido utilizado y representa la resistencia de un fluido al
deslizamiento. En cambio, la viscosidad aparente “n” se define como el cociente entre el esfuerzo cortante
(t)y la velocidad de deformacion (y) para fluidos de comportamiento no lineal (No Newtonianos). Si se
representa la curva de fluidez (esfuerzo cortante frente a velocidad de deformacién) se define también
como la pendiente en cada punto de dicha curva, ver Figura IX- 9.

y(s™)
dt
u= dy —
//< +—— Viscosidad
Viscosidad Y / aparente
dinamica - s
* - / Pendiente desde
// el origen
Pendiente en /
cada punto /
/
/
/ i
! >
7(Pa)

Figura IX- 9. Esquema de la relaciéon entre la viscosidad dindmica y viscosidad cinematica.
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En la Figura IX- 10, se representa el esfuerzo de cizallamiento requerido en funcién de la velocidad
cortante a alcanzar para diferentes liquidos. En un fluido newtoniano la pendiente de la curva (n) es 1,
mientras que en un fluido dilatante (n>1) la viscosidad aumenta con la velocidad de deformacién de
cizallamiento. En el caso de algunos fluidos como los polimeros fundidos, algunas pinturas y flujos con
particulas suspendidas, la viscosidad disminuye a medida que aumenta el esfuerzo de cizallamiento (n<1),
a estos fluidos se los llama pseudopldsticos o adelgazantes al corte.

Dilatante

Newtoniano

Logt
?\

Pseudoplastico

Fluido no cumple
ley de la potencia

Log (dy/dt)
Figura IX- 10. Esquema de la ley de la potencia que muestra log t versus log (dy /dt) para diferentes tipos de
fluidos.

Los polimeros termoplasticos en condiciones de cizalla baja o nula se comportan como un fluido
newtoniano, mientras que en condiciones de cizalla elevada se comportan como un pseudoplastico,
disminuyendo rapidamente con el aumento de la velocidad de cizalla [548], como se puede ver el ejemplo
del polipropileno mostrado en la Figura IX- 11.

Yiscosity-shear rate
POLYFORT® FIPP 30 T K1005

1E4

— 0
— z0®

— Fh0F

[

Viscosity in Pa s

1E1 1E2 1E3 1E4

Shear rate in 1/5

Figura IX- 11. Grafica de viscosidad del PP, POLYFORT® FIPP 30 T K1005 a 3 temperaturas [8].

9.4.2 Reologia para impresion 3D

Es necesario conocer si el plastico disefiado sera extruible por el método de MEX, para evitar la realizacion
de muchas pruebas empiricas y costosas que requieren mucho tiempo, asi como también evitar el
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taponamiento de la boquilla, configurar los parametros de la mdquina de impresion 3D, asi como también
evitar fendmenos como la contraccién y adhesién a la mesa de impresion.

Para simular la extrusion de plastico por la boquilla, se puede usar los datos de reologia y compararlos
con un plastico que se extruya correctamente y comparar las curvas reoldgicas, en la cuales se mostrara

por ejemplo la taza de cizallamiento y el esfuerzo de corte [550] .

La taza de corte se la puede determinar mediante:

(i) realizar una medicion de la tasa de cizallamiento inicial de la viscosidad de la fusidn para
obtener el indice de la ley de potencia;
(ii) conocer la velocidad de impresidn y didmetro de la boquilla; y
(iii) aplicar las ecuaciones reoldgicas (1 a 4)
943 Medicion de la viscosidad

Una de las caracteristicas mdas importantes para predecir el comportamiento de un proceso de extrusion
o inyecciodn es la viscosidad del material fundido. Existen varios métodos para obtener la viscosidad como
funcién de la tasa de cizallamiento [551]. Los instrumentos que se usan para medir las tasas de
cizallamiento deben cizallar el fluido a tasas medibles, y la tensién desarrollada debe ser conocida, para
lo cual se puede usar un viscosimetro rotacional o un reémetro capilar. Para los ensayos de este trabajo
se utilizé un reémetro capilar. La presidn de extrusion o el caudal volumétrico se pueden controlar como
la variable independiente y la otra es la variable dependiente medida.

9.43.1 Redmetro Rotacional

En este redmetro el fluido es cizallado a una temperatura dada entre en un espacio anular debido a la
rotacion de un cilindro interno coaxial dentro de otro cilindro o por la rotacién de un plato cénico sobre
un plato estacionario o viceversa [552]. Los viscosimetros rotacionales que usan dos cilindros coaxiales
miden viscosidades bajas de liquidos, ver Figura IX- 12a. En un viscosimetro de cono y plato, el polimero
esta contenido entre el plato inferior y el cono, el cual rota a una velocidad constante (Q), ver Figura IX-
12b. Estos viscosimetros se usan para viscosidades menores a 10 s, Este viscosimetro es un equipamiento
caro, da informaciéon a nivel molecular y solo sirve para dar la informacidon del fluido en régimen

Newtoniano.
“‘\H,/

Cilindro
exterior
Q
A Cilindro b -
Interior
Cono
Polimero
< | Polimero = B
Plato

(a) (b)

Figura IX- 12. a) Esquema de un viscosimetro de cilindro coaxial b) Esquema de viscosimetro de placa y cono.
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9.43.2 Redmetro de tubo capilar

Hay tres razones principales por las que el reémetro capilar es ampliamente utilizado en la industria del
pldstico [553]:

¢ |avelocidad de cizalladura y la geometria de flujo en el redmetro capilar son muy similares a las
condiciones realmente encontradas en el modelado de extrusién e inyeccion;

e un redmetro capilar cubre tipicamente los rangos de velocidad de cizalladura mas amplios (10 ~®
s 1a10°%s71);

® unredmetro capilar proporciona buenos datos practicos e informacidn sobre el hinchamiento de
la matriz, la inestabilidad de fusién y los defectos del extruido.

En este equipo el fluido es forzado a pasar desde un recipiente a través de un agujero de diametro

pequefio o capilar en una boquilla, por actuadores o pistones mecanicos o neumaticos. El fluido se
mantiene a temperatura constante debido al uso de resistencias eléctricas de calentamiento (Figura IX-

13).
VP
:

ZNIZNIZ A
s )
< AN AN 4 1. Piston
P A= % :
< ,'\gg 2. Polimero fundido
ARt <l 3. Resistencias
JLnal zialy i
S ,,\:—:\\'7)7} S 4. Recipiente
AL AL P .
- S o S 5. Boquilla
ST PS
SN AN T <
< f\(/\\ <
MO E
3 AT | L
R A
B

A .
,\v,\‘.ge_ Engrosamiento
AXA| la extrusion

Q

Figura IX- 13. Esquema de un redmetro capilar.

Bajo flujo constante y condiciones isotérmicas para un fluido incompresible, la fuerza viscosa que resiste
el movimiento de una columna de fluido en el capilar es igual a la fuerza aplicada que tiende a mover la
columna en la direccion del flujo, entonces:

= RAP (9. 26)
2L
donde,

R es el radio de la columna

L es la longitud de la columna

AP es la caida de la presién a lo largo del capilar
T es el esfuerzo de corte.

De acuerdo con la anterior es esfuerzo de corte T es maximo en las paredes del cilindro y es nulo en el
centro. Para los cadlculos se usara el esfuerzo de corte maximo.
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En la reometria capilar normal, el material fundido sale a la atmésfera, y la presidn estdtica impulsora en
el depdsito se toma como AP. En tales casos, los efectos finales que implican deformaciones viscosas y
eldsticas en la entrada y salida del capilar deben tenerse en cuenta al calcular el esfuerzo de cizallamiento
real en la pared capilar, particularmente si la relacion entre la longitud del capilar y el radio (L/R) es
pequeiia.

Para un fluido que muestra un comportamiento Newtoniano la tasa de cizallamiento y en la pared esta
dada por:

. 4Q (9.27)
YT IR

donde, Q es la tasa de flujo volumétrico a través del capilar debido a la presién AP, entonces la viscosidad
del material fundido se puede expresar como:

T  mR*AP (9.28)

n == ——

y 8LQ

Los valores medidos por los redmetros capilares a menudo se presentan como graficas de esfuerzo de
cizalladura versus tasa de cizalladura a ciertas temperaturas. Estos valores se denominan tensién de
cizalladura aparente y velocidad de cizalladura aparente en la pared del tubo.

9.43.3 Correccién de Bagley

Esta correccién se aplica debido a la sobrepresidon que se produce al pasar de un cilindro grande
(recipiente o cilindro de carga) a uno pequefio (boquilla). Se considera el método de Bagley en el que se
evalula la sobrepresiéon relacionandola con un aparente aumento de la longitud de la boquilla [275]. La
caida de presidn total (AP,,, esta dada por la suma de la caida de presion en el reservorio, en la entrada
(AP,), en el capilar (AP) y a la salida, por el hinchamiento del polimero a la salida. La caida de presién en
el capilar es la que se requiere para hacer los célculos y se pueden despreciar la caida de presion el
reservorio y la caida de presiéon en la salida por el hinchamiento[554].

APtOt = APe + AP (9 29)

Para dos o tres capilares se hacen mediciones de la caida de presidn total en funcidn del flujo volumétrico,
para lo cual se mueve el pistén a diferentes velocidades, para que varie el flujo, con la correspondiente
variacion de presion, ver Figura IX- 14. Al aumentar el flujo, aumenta la velocidad de corte. Con mayor
longitud del capilar, se tiene mayor caida de presién.
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Polipropileno 220°C. Extrusién Capilar

L./D
—~ ] e
© ‘/'/.-0"
a - L./D
é ] » A—’—K—A
- /' "
° -
& 7« L/D
= -y
L
.//A,
J/,
/%
_./'//
Q(cm’™)

Figura IX- 14. llustracidn Curva de caida de presidn (APr,;) versus flijo volumétrico (Q) para 3 boquillas (3
relaciones L/D).
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Correccion
de Bagley
L/D

Figura IX- 15. llustracion de la determinacion del valor de la correccidn de Bagley

Para un mismo caudal se toma la caida de presién para los tres capilares. Para cada valor de caudal se
obtienen minimo 2 puntos de L/D y se hacen rectas para cada caudal. En nuestro caso se tienen 3 capilares
(Figura IX- 15). En total se tomaron 7 datos de caudal en funcién de la velocidad del pistén (Figura IX-15).

200

Shear Rate

100 [1/s]

200 [1/s]

500 [1/s]

1,000 [1/s]

2,000 [1/s]

5,000 [1/s]

10,000 [1/s]

Setting 100 [1/s]

- - - Setting 200 [1/s]
- - - Setting 500 [1/s]

ovAaqron

Pressure bar

.= Setting 1,000 [1/s]
=+ Setting 2,000 [1/s]
---+=- Setting 5,000 [1/s]

- Setting 10,000 [1/s]

LB mm~

Figura IX- 16. Representacion de Bagley: Caida de presion frente L/D para diferentes velocidades de cizalla.[555]
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La determinacion del valor de la correccidn se realiza con un ensayo en el cual se utilizan por lo menos 3
boquillas con diferentes valores de la relacién L/D.

AP (9. 30)

Teorr = 2(1%—+€3)

donde,

Tcorr €S la tension de cizalla corregida en [Pa]
e es la longitud aparente adicional de capilar medida a una determinada velocidad de cizalla medida en
[mm].

Para determinar e, que es una constante empirica que intenta corregir los efectos de salida y entrada de
material en estado fundido en el capilar, se extrapola a AP = 0, de la representacion de AP frente a L/D
a velocidad de cizalla constante y para capilares de distinta longitud.

Extrapolar significa que la relacidn L/D es 0, es decir no hay cambio de didmetro. Cuando intercepta en
AP, se obtienen el valor de caida de presion en la entrada ( AP,), entonces de la ecuacion 9. 24 se tiene:

AP = APy — AP, (9.31)
Para cada una de las rectas y para los 3 puntos se calcula el esfuerzo de corte corregido T,

El esfuerzo cortante aparente se lo evalla con:

_AP-D (6.32)
Tapp = 4,

Esfuerzo cortante corregido queda como:

. _( —AP ).E (9.33)
T \L+e-D/ 4

9.43.4 Correccién de Weissenberg—Rabinowitsch

Esta correccion se aplica a la velocidad de cizalla, debido a que un plastico fundido no se comporta como
un fluido Newtoniano que presenta una distribucion de velocidad parabdlica, sino de manera
pseudoplastica presentando una distribucién de velocidad no parabdlica [556], esto se muestra en la
ecuacion (9. 34)

1 9.34
(3 +5)vaw 934
Ycorr = T

donde,

Yeorr €S la velocidad de cizalla corregida en [s™]
n es la pendiente de la relacion entre la velocidad de cizalla y el esfuerzo cortante;
Yapp representa el valor aparente de la tasa de cizalladura en la pared del tubo;
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o = JlogTapp (9.35)
dYapp

n es 1 para un fluido Newtoniano.
9.44 Modelos Reoldgico de Polimero para Impresion 3D.
9.44.1 Modelizacién reoldgica mediante los pardmetros de Cross-WLF

El modelo de Cross-WLF [557] usa los resultados de los datos experimentales obtenidos en un reémetro
capilar para describir el comportamiento reolégico de materiales poliméricos, lo que permite la
determinacidn de su viscosidad, para poder evaluar su procesabilidad a diferentes condiciones. Dentro de
los procesos de fabricacidn el polimero estd sometido a varias condiciones de cizalla, las cuales requieren
evaluarse y predecirse [558]. En condiciones de cizalla baja o practicamente nula, la viscosidad del
material se mantiene usualmente constante, presentando un comportamiento Newtoniano. Al contrario,
en condiciones de cizalla elevada la viscosidad disminuye rapidamente con la velocidad de cizalla,
mostrando un comportamiento pseudoplastico.

Se ha escogido este modelo debido a que puede predecir con muy buena aproximacion el
comportamiento pseudoplastico del material fundido a altas velocidades de cizalla y el comportamiento
Newtoniano a condiciones de cizalla baja [559], ver Figura IX- 17. Este modelo de viscosidad se usa en
programas de CAE como Moldflow™ de Autodesk para simulacién del proceso de inyeccidn de plasticos,
debido a que ofrece el mejor ajuste a los datos de viscosidad. Este modelo también simplifica los calculos
de la regidn pseudoplastico con un favorecimiento de la interpretacion de resultados al considerar lineal
su pendiente en una escala logaritmica.

En este modelo de viscosidad se describe la dependencia de la viscosidad en funcion de la temperatura
T, (K), la velocidad de cizalla y(s) y la presién p (Pa), que son los parametros dependientes del modelo.

La viscosidad segun este modelo se expresa como:

. No( Tm, P) (9. 36)
N, T p) = =
1+ (—r* y)
donde,

7 es la viscosidad del material fundido en [Pa.s]

7o s la viscosidad de cizalladura cero o el 'limite newtoniano' en el que la viscosidad se acerca a una
constante a tasas de cizalladura muy bajas [Pa.s];

7" es la constante del modelo que indica la tension de cizalla a partir de la cual comienza el
comportamiento pseudoplastico del material, determinado por ajuste de la curva [Pa] con K = ?

n es el indice de la ley de potencia en el régimen de alta velocidad de cizalladura, determinado por el
ajuste de curva que simboliza la pendiente del comportamiento pseudoplastico en lafoma de (n — 1), ver
Figura IX- 17.

y es la velocidad de cizalla aparente en [s™]

A este modelo se le complementa con el modelo de Williams-Landel-Ferry (WLF) [560] que ayuda a
determinar el comportamiento del material con respecto a los fendmenos cizalla nula y ofrece resultados
confiables. Su expresién es:
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Lm-?)) (9.37)

donde:

T es la temperatura de transicion vitrea del material en [K], que depende de la presion.

D, es la constante del modelo que indica la viscosidad en condiciones de cizalla nula a la temperatura de
transicion vitrea del material y presion atmosférica, en [Pa.s].

D, es una constante del modelo que indica la temperatura de transicién vitrea del material a presién
atmosférica, en [K].

D5, constante del modelo que indica la variacién de la temperatura de transicion del material en funcién
de la presion, en [K/Pa].

A4, 21;, son constantes del modelo, en [-], [K], respectivamente.

p es la presién en [Pa].

Transicion definida por

——
~

Cambio de temperatura
Ay A) A

-~
~—

Log viscosidad, log

Log velocidad de cizalla, log y
Figura IX- 17- Aproximacion de la viscosidad con el modelo de Cross-WLF en ecuaciones (9. 36) y (9. 37)[561].

Para usar este modelo. se pueden determinar sus 7 parametros en base a estimaciones dadas por varios
autores [562] o por analisis de las caracteristicas de los materiales [563].

9.45 Resultados de Modelo Reoldgico

Luego de realizar la caracterizacion reoldgica del material en el reémetro capilar se obtuvieron los datos
de presion y viscosidad a dos temperaturas (240°Cy 220°C) que es el rango de temperaturas con las cuales
se imprimira el material, y tres boquillas con relaciones de L/D de 10, 20, 30. Se aplicé una velocidad de
cizalla hasta que el valor de la presidn se estabiliza, en ese momento se tomé el valor de lectura de presion
y se pasa al siguiente valor de velocidad de cizalla programado. Con las mediciones de presion se
determind el esfuerzo cortante al que fue sometido el polipropileno de acuerdo con la Tabla IX- 2. Se hizo
el ensayo con 7 velocidades de cizalla entre 100 sy 10°s?
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Tabla IX- 2 Presiones y velocidades de cizalla en redmetro para Polipropileno a 220°Cy 240°C.
Y [s_l] 100 200 500 1000 2000 5000 10000

P[bar] 220°C 41,73 52,25 70,62 85,78 103,8 133,9 167,6

L/D 10
P[bar] 220°C 41,18 51,88 71,31 86,29 103,6 1339 164,7
L/D 10
P[bar] 220°C 41,46 52,07 70,97 86,04 103,70 133,90 166,2
L/D 10
P[bar] 220°C 78,83 98,80 130,9 154,8 1817 2244 269,3
L/D 20
P[bar] 220°C 7850 97,94 130,8 154,1 181,1 223,4 2635
L/D 20
P[bar] 220°C 78,67 98,37 130,9 154,5 1814 2239 2664
L/D 20
P[bar] 220°C 124,4 1551 200,8 233,1 270,6 3285 369,0
L/D 30
P[bar] 220°C 1056 149,6 1970 230,6 2682 3269 3846
L/D 30
P[bar] 220°C 122,3 153,3 200,0 232,1 270,5 3295 3749
L/D 30
P[bar] 240°C 34,79 43,89 59,76 74,04 89,74 1144 1361
L/D 10
P[bar] 240°C 36,20 4548 61,53 76,51 92,56 1165 1366
L/D 10
P[bar] 240°C 35,550 44,69 60,65 7528 91,15 1155 1364
L/D 10
P[bar] 240°C 69,71 87,54 1168 141,0 1663 1999 2295
L/D 20
P[bar] 240°C 6884 87,21 1156 1404 1657 1964 2249
L/D 20
P[bar] 240°C 69,28 87,38 1162 140,7 1660 1982 2272
L/D 20
P[bar] 240°C 106,2 131,3 1746 211,8 247,1 292,8 3294
L/D 30
P[bar] 240°C 106,0 131,0 174,4 213,1 2485 2944 3283
L/D 30

9.45.1 Resultados de la correccién de Bagley

La medicidn se realizé tres veces para aplicar la correccién de Bagley [275] para poder calcular la
sobrepresidn que se ocasiona al pasar el material del cilindro del recipiente a la boquilla, esta sobrepresion
debe eliminar para poder evaluar el esfuerzo cortante real. En la Tabla IX- 3 y la Tabla IX- 4 se muestran
los valores experimentales y los valores ajustados a una linea recta.
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350,00 - Correccion de Bagley (diametro)
300,00 —— 100 [1/s]
—— 200 [1/s]
250,00 500 [1/s]
200,00 1000 [1/s]
E —%— 2000 [1/s]
% 150,00 —e— 5000 [1/s]
0 100,00 ——— 10000 [1/s]
7]
o e Lingal (100 [1/5])
o 50’00 Lineal (200 [1/s])
0,00 Lineal (500 [1/s])
.50.00 — .. — Lineal (1000 [1/s])
-100,00 -

L/D

Figura IX- 18. Representacion de Bagley caida de presidn frente a L/D para varias velocidades de cizalla y ajuste

lineal de las mediciones de presidn con tres boquillas para polipropileno.

Tabla IX- 3 Valores de la Correccién de Bagley para PP a 220°C

Ya
[1/psI] 100 200 500 1000 2000 5000 10000
L/D Presiones [bar]
10 35,50 44,69 60,65 75,28 91,15 115,45 136,35
20 69,28 87,38 116,20 140,70 166,00 198,15 227,20
30 106,15 131,25 174,55 211,80 247,10 292,80 329,35
Ajuste presionesaunarecta (P=a-L/D+b)
a 3,53 4,33 5,70 6,83 7,80 8,87 9,65
b -0,35 1,21 3,23 6,07 12,13 24,78 37,97
e 0,00 -0,28 -0,57 -0,89 -1,56 -2,79 -3,93
L/D Esfuerzo cortante aparente 7, [Pa]
10 88738 111713 151613 188188 227875 288625 340875
20 86594 109219 145250 175875 207500 247688 284000
30 88458 109375 145458 176500 205917 244000 274458
L/D Esfuerzo cortante corregido 7., [Pa]
10 88737,50 108686 143483 172827 197191 225579 244629
20 86593,75 107719 141249 168392 192521 217319 237316
30 88458,33 108369 142762 171422 195762 223206 242637
Esfuerzo cortante corregido tomando valores de p ajustados a recta
L/D Teorr [Pa]
10 87448 108206 142381 170656 194938 221688 241250
20 87883 108206 142381 170656 194938 221688 241250
30 88028 108206 142381 170656 194938 221688 241250
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Tabla IX- 4 Correccidn de Bagley para PP a 240°

Ya

[1/1,513 100 200 500 1000 2000 5000 10000

L/D Presiones [bar]

10 41,46 52,07 70,97 86,04 103,7 133,9 166,2

20 78,67 98,37 130,9 154,5 181,4 223,9 266,4

30 117,4 152,7 199,3 231,9 269,8 328,3 376,2

Ajuste presionesaunarecta (P=a:L/D+b)

a 3,800 5,030 6,420 7,290 8,300 9,720 10,50

b 3,210 0,430 5,390 11,57 18,89 34,30 59,56

e (diam.) -0,840 -0,090 -0,840 -1,590 -2,270 -3,530 -5,670

L/D Esfuerzo cortante aparente T,,, [Pa]

10 103638 130163 177413 215088 259250 334750 415375

20 98331 122963 163563 193063 226750 279875 333000

30 97861 127222 166056 193278 224806 273583 313472

L/D Esfuerzo cortante corregido 7., [Pa]

10 95571,69 129054 163656 185634 211204 247435 265051

20 94349,90 122436 156966 178872 203593 237900 259432

30 95183,43 126859 161530 183569, 208960 244790 263632
Esfuerzo cortante corregido tomando valores de p ajustados a recta

L/D Teorr [PA]

10 94973 125752 160377 182373 207583 243000 262521

20 94973 125752 160377 182373 207583 243000 262521

30 94973 125752 160377 182373 207583 243000 262521

9.45.2 Correccién de Weissenberg-Rabinowitch

Una vez establecido el esfuerzo cortante corregido, se debe corregir el valor de la velocidad de cizalla, ya
que el propileno tiene un comportamiento en estado fundido de pseudoplastico, lo que hace que su perfil
de velocidades no sea parabdlico. Tal como se observa en la Figura IX- 19, la velocidad de cizalla del fluido
no newtoniano es mas pequefia que para un fluido newtoniano.
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v(r)

Perfil de velocidades
Newtoniano (Parabdlico)

Y No Newtoniana

Perfil de velocidades
no Newtoniano (No
Parabdlico)

\Y Newtoniana

Figura IX- 19. Correccién de Rabinowitch, perfil de velocidad para un fluido Newtoniano y para uno no
Newtoniano.

Es posible graficar el esfuerzo cortante corregido (7.,.-) como funcién de la velocidad de corte aparente
(Yapp), ver Figura IX- 20, lo que permite calcular la tasa de cizallamiento usando la correccion de
Rabinowitch, segun la ecuacién (9. 34).

Correccion de Rabinowitsch

— 9,500 -
5,400 -
5,300
5,200
5,100
5,000
4,900

1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
Log yapp (Velocidad de cizalla aparente) [1/s]

Log t corr (Esfuerzo
cortante corregido) [Pa

L —e—log t corr. [Pa] )

Figura IX- 20. Velocidad de cizalla aparente y,y,;, vs Esfuerzo cortante corrregido vy, para calcular la correccion de
Rabinowitsch.

La pendiente n del esfuerzo cortante corregido/velocidad de corte aparente esta determinado por (9. 35):

n= d ].Og Tcorr
d logyapp

La pendiente de la curva se la puede calcular ajustandola aun polinomio de tercer grado, el cual se puede
ver que es 6ptimo, tal como se muestran en la Tabla IX- 5 (log T ajustado ), también se han graficado los
puntos obtenidos experimentalmente y las curvas ajustadas con el polinomio (Figura IX- 21, Figura IX- 22
y Figura IX- 23) para todas las relaciones L/D del experimento, en los cuales se observa que la diferencia
es minima. Se observa un comportamiento pseudopldstico y que polipropileno es sensible a la
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temperatura. Se muestra el valor de la pendiente en los 7 puntos en los cuales se conoce la velocidad de
cizalla, considerando que es una curva y su pendiente no es constante.

Tabla IX- 5. Ajuste de la velocidad de cizalla para PP a 220°C (Correccién de Rabinowitch), para L/D=10.

v app [1/s] 10? 2:10>  5-10? 103 2:10° 5108 10*

log yapp [1/s] 2,000 2,300 2,700 3,000 3,300 3,700 4,000

log T corr. [Pa] 4980 5111 5214 5269 5325 5393 5423

log T ajustado [Pa] 4985 5102 5214 5277 5326 5383 5428

n (pendiente) 0,441 0,338 0,235 0,182 0,151 0,142 0,160

y corr [1/s] 131,7 297,9 906,1 2120 4816, 12570 23159
5,5 1

L/D=10

A/ u LOg Tcorr[Pa] (22000)

5.0 - , 4 Linea ajustada polinomio 3er orden (220°C)
/7 A LOg Tcorr[Pa] (24000)

— — inea ajustada polinomio 3er orden (240°C)
4,9 T T T T T T T T T

2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

-1
Log (Yapp) [s7]
Figura IX- 21. Ajuste de curva polindmica para el calculo de pendientes (PP 220°Cy 240 °C, L/D=10).

5,54

L/D=20

B Log t.,[Pa] (220°C)

504 Linea ajustada polinomio 3er orden (220°C)
’ , ®  Log Teq[Pa] (240°C)
It — — inea ajustada polinomio 3er orden (240°C)
4,9 T T T T T T T T T
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

-1
Log (Yapp) [S7']
Figura IX- 22. Ajuste de curva polindmica para el calculo de pendientes (PP 220°Cy 240 °C, L/D=20).
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5,5
5,4 —
= 5,3 1
a,
55,2
e
()]
S
511 " Log 7., [Pa] (220°C)
Linea ajustada polinomio 3er orden (220°C)
A Log1,[Pa] (240°C)
5.0 , — — Linea ajustada polinomio 3er orden (240°C)
X
4,9 T T T T T T T T
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

LOg (Yapp) [87]

Figura IX- 23. Ajuste de curva polindmica para el calculo de pendientes (PP 220°Cy 240 °C, L/D=30).

9.45.3 Viscosidad Real

La viscosidad real se determina en base a la velocidad de cizalla y esfuerzo cortante corregido. En la Figura
IX- 24 se muestra la viscosidad real para las dos temperaturas.

n [Pa/s]

1000 -

100

10

100

T T T T L |
1000 10000
yIs™

Figura IX- 24. Viscosidad real del PP a 220°Cy 240°C.

Las tablas Tabla IX- 6 y Tabla IX- 7 muestran los valores de viscosidad real para el polipropileno a 220°Cy
240°C, estos valores se usaron para definir el modelo de Cross-WLF.
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Tabla IX- 6. Valores de viscosidad real del PP a 220°C.

Yapp [1/5] 10? 2-10? 5-10? 10° 2:10° 5-10° 10*
TeorrlPal  9,497-10* 1,258-10° 1,604-10° 1,824-10° 2,076-10° 2,430-10° 2,625-10°
Yeorr [1/5] 134,3 302,0 905,7  2,089-10° 4696-10®° 1,236-10* 2,328-10*
M [Pa/s] 706,9 416,4 177,1 87,28 44,20 19,66 11,28

Tabla IX- 7. Valores de viscosidad real del PP a 240°C

Yapp [1/5] 10? 2:10% 5-102 10° 2:10° 5-10° 10°
TeorrlPal 874510 1,082:10° 1,424:10° 1,707-10° 1,949-10° 2,217-10° 2,413-10°
Yeorr [1/s]  147,6 310,1 846,2  1,856-10° 4,223-10° 1,393-10° 4,163-10*
n [Pa/s] 592,5 349,0 168,3 91,94 46,16 15,92 5,795

9.45.4 Modelo de Cross WLF
Parametros independientes del modelo de Cross-WLF

La temperatura de transicidn vitrea se determind a partir de las hojas técnicas del PP de varios fabricantes,
las cuales muestran un rango de variacion de la T, entre -14 y -6°C (Low Flow). Para el presente estudio
se toma el valor de -10°C.

Los parametros Dy, D3 reflejan el comportamiento del material con respecto al fenédmeno de transicion,
por lo que pueden ser asociados directamente a los valores de temperatura de transicion vitrea y de
variacion de la temperatura de transicién con la presion. La variacion de la temperatura de transicidén en
relacidn con la presidn del material permanece constante e independiente del valor de la temperatura de
transicidn a presion atmosférica:

Dy = ‘% =~ 0.20K /MPa [564]

Se ha deducido que el pardmetro A, en el caso de los polimeros, presenta un valor constante, por lo que
puede considerarse como una constante del modelo. Por lo cual:
A,,=51.6K

Los parametros independientes, D,, D3, :4;, que estdn relacionados con el comportamiento intrinseco del
material, son basicamente dependientes del PP como material genérico. Por lo tanto, se adoptan los
siguientes valores del PP:

D, =T, = 263.15K
9.4.5.5 Parametros Dependientes del modelo de Cross-WLF
En la Tabla IX- 8 se muestran los valores obtenidos de los 4 parametros dependientes (D, 41, 7", n) luego

de aplicar el ajuste de datos experimentales al modelo de Cross WLF, aplicando un ajuste iterativo por Chi
cuadrado [565] [566] y algoritmo de Gauss-Newton [567] en el programa Minitab® (Figura IX- 26).
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Tabla IX- 8. Parametros dependientes modelo Cross-WLF para PP con Minitab

Programa D1 Al T n
[Pa.s] (-] [Pa] (-]
. . 15
Minitab 1.84-10 32.68 65700 0.1398
Método Célculos del parametro
Algaritmo Gauss-MNewton EE de
Iteraciones max. 1000 Parémetro Estimar  estimacion
Tolerancia 0,00001 =) 1381878425 :
a1 6,00847E+01 N
D2 2,63150E+02 -
Valores iniciales de los parametros ™ D3 2,00000E-07 N
) A2p 5,16000E+01 -
Parametro Walor Tau 8,66274E+04 .
o 1,840000E+15 n 2,56558E-02 *
A1 32,68
- )3 * Presion) / [A2p + D3 * Presion + Temps -
b2 263,15 s - D2 + D3 * Presion) / (A2p + D3
D3 0,0000002* ny)
A2p 516"
Tau 85700 Falta de ajuste
n 0,1398
Mo hay réplicas.
* Blogueado. Minitab no puede realizar la prueba de falta de ajuste basandose en el error pura,
Ecuacion Resumen
Viscocidad = 1,38197e+025 * exp(-60,9847 * (Temps - 263,15 + 2e-007 * Presion) / (51,6 + Iteraciones 700
2e-007 * Presion + Temps - 263,15 + 2e-007 * Presion)) / (1 + (1,38197e+025 * exp(-60,0847 * SSEfinal - 414,605
(Temps - 263,15 + 22-007 * Presion) / (51,6 + 2e-007 * Presion + Temps - 263,15 + 2e-007 * DFE 10
Presion)) / 86627.4) * Gama) * (1 - 0,0256558)) MSE 41,4605
s 643898

Figura IX- 25 Parametros incluidos en MINITAB para la prediccién de viscosidad con el modelo de Cross-WLF.

Graficas de residuos para Viscosidad - Modelo de Cross - WLF

Gréfica de probabilidad normal vs. ajustes
99 o
10
920
2 o 5
£ 3 . ’
g 50 g 0 b (Y
o o .
-5 .
& 0
-10 o
1
0 200 400 600 800
Residuo Valor ajustado
Histograma vs. orden
60
© 45 a
2 5
S 30 2
’ w
o &
o5
00
10 5 0 5 0 15 1 2 3 45 6 7 8 9 10 11 1213 14
Residuo Orden de observacion

Figura IX- 26. Grafica de residuos de la prediccidon del modelo de Cross-WLF obtenidos a partir del Programa

Minitab.
Los parametros del modelo WLF del PP quedan como:

A, =51,6+0,2-10"%p
T =263,15+02-10"%p
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Reemplazando los pardmetros obtenidos en (9. 36) y (9. 37)se obtiene:

, _ Mo( T, P) (9. 38)
N T p) = T (1-0,1398)
1 +<no( me)y
65700

<—32,68-(Tm—T)>
No(T, p) ={1,84-10%5 - e\ A2+(Tm=T) ) giT >T
00, si T, <T

(9. 39)

%)
®
Q100 4
S ]
]
°
(%2}
3
< = Viscosidad Real 220°C
— Modelo Cross-WLF 220°C
4 Viscosidad Real 240°C
10{ |—— Modelo Cross-WLF 240°C
A
T T T L T T T L
100 1000 10000

Velocidad de Cizalla [1/s]

Figura IX- 27 Curva del PP con valores reales vs prediccion del modelo de Cross-WLF.

Tabla IX- 9 Comparacién de la viscosidad del PP por el modelo de Cross WLF vs los datos experimentales.

Temperatura 220°C Temperatura 240°C

Velocidad Modelo
de Cizalla Viscosidad Cross- Viscosidad Modelo Error

Real WLF Error Real Cross-WLF (%)
[1/s] [Pa/s] [Pa/s] [%]  [Pa/s] [Pa/s] [%]
100 710,944 706,9 0,6 592,5 588,266 -0,7
200 403,505 416,4 -3,1 349 360,661 3,3
500 177,52 177,1 0,2 168,3 168,071 -0,1
1000 92,649 87,28 6,2 91,94 89,583 -2,6
2000 47,763 44,2 8,1 46,16 46,673 1,1
5000 19,712 19,66 0,3 15,92 19,386 21,8
10000 10,059 11,28 -10,8 5,795 9,916 711

Las curvas de comportamiento reoldgico del PP a diferentes temperaturas muestran que la viscosidad
(resistencia al flujo) disminuye a medida que aumenta la temperatura del material.

209



Modelo Reoldgico

Se observa que los valores que genera el modelo son muy cercanos a los valores experimentales en
velocidades de cizalla de hasta 5000 s, seglin se indica en la gréfica de residuos (Figura IX- 26), con lo
cual se puede predecir el comportamiento del polimero a diferentes condiciones de procesado, que se
podrian tener durante el proceso de impresién 3D, las cuales son menores a 1000s? [568],[569], los
parametros del modelo también son mostrados en la Tabla IX- 8. A altas velocidades de cizalla y a 240°C
la prediccién del modelo de Cross-WLF no se ajusta a los valores reales de viscosidad.

9.5  CONCLUSIONES

El estudio realizado ha permitido estudiar el comportamiento reoldgico del polipropileno para impresion
3D. Las curvas de comportamiento reoldgico del PP a diferentes temperaturas muestran que la viscosidad
(resistencia al flujo) disminuye a medida que aumenta la temperatura del material, lo cual es un
comportamiento esperado y se ajusta a la realidad, encontrandose la influencia que tiene la temperatura
sobre la viscosidad.

Con los resultados obtenidos aplicando el modelo de Cross-WLF del presente estudio, se pueden predecir
con exactitud la viscosidad del polipropileno para impresidén por MEX a diferentes condiciones para
velocidades de cizalla de hasta 5000 s, lo cual puede usarse para ingresar los parametros, diferentes a
los ensayados, en programas de simulacion como Ansys Fluent, Ansys Polyflow o Moldflow, lo que seria
el siguiente paso en investigaciones futuras.
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10.1 CONCLUSIONS

According to the proposed objectives, the main conclusions obtained from this Doctoral Thesis are
summarized as follows:

10.1.1 Regarding the effects of the sterilization processes on PLA and PLA reinforced
materials.

- Specimens were initially printed in 3D parts with PLA without any load, with two types of printing
infills, linear and honeycomb, and with two percentages of infill density, 40 and 80%, and they
were then subjected to the moist heat sterilization process. No significant changes in Young's
modulus were observed in most samples. However, the tensile strength, elongation at break,
flexural strength, flexural modulus, and hardness were reduced due to the water absorption,
which acts as a plasticizer.

- The material increased its crystallinity, due to the slow cooling and because the polymer chain has
undergone cleavage. Morphologically, no changes were observed in the structure and integrity of
the printing layers and printed threads. These findings would indicate that the decrease in some
of their mechanical properties is due to the internal change in the structure of the material. PLA
increases its yellow index, indicating that the material has degraded.

- Unloaded PLA, after the dry heat sterilization process, keeps its tensile and flexural strength,
slightly increased its Young modulus and flexural modulus, decreased its elongation at break as
well as the impact resistance, which indicates embrittlement of the material, which is due to
increased crystallinity. With this process, there was a contraction of the material which would
cause dimensional inaccuracy. Chemically the material did not undergo significant changes.

- Although PLA Smartfill®, with 80% filling density and linear printing is more fragile and the steam
heat sterilization process generally reduced its overall mechanical properties, had greater
dimensional stability with heat than PLA without loads.

- The dry heat sterilization process increased PLA Smartfill® tensile strength and Young modulus,
due to the increase in crystallinity and decreased mobility of polymeric chains. However, the
material becomes brittle. No significant changes in the FTIR spectrum were found with the wet
heat and dry heat sterilization processes.

- The addition of 5 wt.% of hydroxyapatite to PLA decreased its coefficient of thermal expansion.
However, the moisture heat sterilization process increased the Young modulus and storage
modulus due to the increase in the crystallinity of the material and it decreased its elongation at
break making the material more fragile. Chemical changes were also noted in the material and
there were signs of degradation. However, its use with this process is not recommended because
separation of the layers and printing threads were observed, which could remove structural
integrity to the component to be manufactured.

- With the dry heat sterilization process, the tensile strength, Young modulus, hardness, storage as
well as the elongation at break increased, decreasing its ductility,. The PLA- hydroxyapatite
underwent chemical reactions and molecular changes due to heat. In fact, signs of degradation
were noted. This sterilization process is not recommended for medical applications where
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structural integrity is required, due to the layer separation that was observed, although its
dimensional stability is an advantage over unloaded PLA.

10.1.2 Regarding the effects of the sterilization processes on loaded PETG-CF and CPE 3D-
printed samples.

- The use of PETG-CF for moist heat sterilization is not recommended since all its mechanical
properties decreased, mainly due to the formation of foamy structure. In addition, water
absorption produced a swelling effect. The surface color changed to a white milky appearance and
did not maintain its dimensional accuracy.

- With dry heat sterilization processes, the mechanical properties of stiffness and resistance of
PETG-CF were not altered, but it decreased its ductility and was also dimensionally affected,
mainly because the material melts and, thus, filled the spaces between printing layers. The
material underwent an annealing process that makes it more rigid at temperatures above the Tg
and underwent somewhat chemical alterations due to the heat.

- CPE, atype of PETG, became brittle after the dry heat sterilization process, and generally increased
its Young modulus, flexural modulus as well as storage modulus, decreasing its elongation at break
due to a cross-linking process. It does not maintain dimensional accuracy. No chemical changes
were observed. This material could be used in medical applications where the material does not
require dimensional accuracy and high mechanical specifications, the material lost its translucency
and its yellowness index increased.

- In moist heat sterilized CPE its mechanical properties decreased, although the material could
increase its ductility. In certain printed samples the presence of bubbles was observed, but to a
lesser extent than in the case of PETG-CF. There is a degradation of the material since there were
several chemical changes and loss of translucency. Fusion of printing threads or rasters was
observed, which structurally affected the strength and rigidity of the materials.

10.1.3 Regarding the effects of the sterilization processes on 3D printed nylon samples.

- When a single wet heat sterilization cycle is performed, no significant changes were observed in
the mechanical and optical properties of nylon. Nor water absorption was observed, indicating
that there is no hydrolytic degradation or oxidation. However, there was an increase in the glass
transition temperature, impact resistance and a slight decrease in the overall crystallinity. This
material is recommended for moist heat sterilization process.

- The dry heat sterilization process affects the flexural strength of nylon-based 3D printed samples,
but the rest of the mechanical, thermal and optical properties were maintained. Likewise, its glass
transition temperature is maintained, which would indicate that a degradation process did not
take place. Additionally, there were no morphological changes in the structure of the printed part.
Therefore, nylon could be used with this sterilization process.

10.1.4 Regarding the effects of sterilization processes on 3D-printed polycarbonate samples.

- No significant changes were observed in the mechanical properties of the MEX printed
polycarbonate-based samples when a single moist heat sterilization cycle was performed. An
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increase in the glass transition temperature was observed, which would indicate that hydrolytic
degradation did not take place in an applied sterilization cycle. The 3D printed materials did not
undergo dimensional changes.

- The polycarbonate dry heat sterilization process reduced the ductility of the material, although
the rest of the mechanical properties were maintained. No morphological changes were observed
in the structure of the 3D-printed parts. Changes in the vibration frequency of the carbonyl groups
were evidenced in the FTIR analysis due to oxidation caused by subjecting the material to 140 °C
during 4 hours.

10.1.5 Regarding the effects of the sterilization processes on 3D-printed polypropylene
samples

- With dry heat, no significant changes were observed in its chemical structure, nor in the
macrostructure of the printed parts. However, an increase in the flexural modulus, storage
modulus, shore hardness and Charpy impact energy was observed, while the elongation at break
and tensile modulus were reduced. Meanwhile, melting temperature and tensile strength were
preserved. The use of this material is recommended for sterilization by dry heat sterilization
process since the changes found in its properties will not compromise the functionality of the 3D-
printed parts and further sterilized.

- In general, with the moist heat sterilization process, the mechanical properties were maintained
with a somewhat increase in Shore hardness, as well as a decrease in elongation at break, and
storage modulus. There was a combined effect of increasing crystallinity, the presence of water
that causes a plasticizing effect justifies its slight reduction in the storage modulus and increase in
the melting temperature. This material can be used for the sterilization of MEX printed parts,
since no structural damage was seen in the morphology of the printed parts.

- The polypropylene 3D printing process is complicated since the material, having a simple and
isotactic chain, tends to crystallize easily during cooling after the printing layers are deposited,
causing the contraction of the material, followed by the deformation of the pieces and thus the
material does not adhere to the print bed. Although the process was improved due to the use of
a cellophane-based adhesive, a cabin as well as a hot bed, the 3D-printed materials were
deformed. Therefore, it results necessary to apply the rheological study to perform simulations of
the extrusion process of the FDM printing.

10.1.6 Regarding the rheological model of the material

- Viscoelastic properties of a commercial filament of polypropylene tests were conducted. To
balance out the changes in diameter in the capillary, Bagley and Rabinowitch corrections were
applied to the obtained results. Finally, the Cross WLF model was applied, which gives a good
approximation of the rheological properties of the material. It was observed that the values
generated by the model were very close to the experimental values at shear speeds up to 5000 s
1 as it was indicated in the residual graph (Figure I1X-26). Therefore, the behavior of the polymer
at different 3D printing processing conditions can be predicted., which are less than 1000s™.
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10.1.7 Overall conclusions

- 3D-printing parts based on PLA, PC, PETG-CF, CPE, nylon and PP were successfully obtained and
further submitted to moist heat and dry heat sterilization processes. The mechanical and thermal
properties that the MEX printing materials must have to guarantee their use in non-implantable
medical applications have been established, within which there are mainly heat resistance and
dimensional accuracy.

- Asanoverall conclusion of this research work, it can be indicated that low processing temperature
materials (such as PLA, PLA reinforced with hydroxyapatite, PETG loaded with carbon fibers and
CPE) do not withstand moist heat sterilization processes. Nevertheless, depending on the
application they could resist dry heat sterilization processes. Meanwhile, high-temperature
processing materials such as nylon, polypropylene and polycarbonate resist the sterilization
processes studied. Since PC, nylon and PP withstand the sterilization processes could even be used
for the development of prostheses, but biocompatibility studies should be carried out. PLA
Smartfill®, which presents less dimensional loss than PLA and PLA-HA, could be used for
applications that require less mechanical resistance, such as the case of surgical guides.
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LINEAS DE TRABAJO FUTURAS

Las conclusiones obtenidas a partir de los resultados de este trabajo son satisfactorias. Sin embargo, a
partir de estos resultados se deprenden lineas de trabajo futuro interesantes, las cuales no se trataron
en esta investigacion, pero que pueden ayudar a entender y mejorar los materiales para impresién por
MEX y mejorar sus resistencias los procesos de esterilizacidon en general. Los aspectos interesantes de
indican a continuacién

Estudiar y crear el modelo reolégico de materiales para impresién por MEX compuesto
disefiado

En este trabajo se estudié y se generé un modelo reoldgico mediante e Cross-WLF para
polipropileno, sin embargo, no se generé el modelo para otros materiales para impresidn por
MEX, por ejemplo, con otros relleno, cargas o aditivos, lo que permitiria tomar esos datos para
generar simulaciones en programas informaticos como Ansys Polyflow.

Realizar pruebas y estudios sobre modelos protésico impreso en 3D con el filamento extruido
varios materiales.

Se observé que durante el proceso de esterilizacion las probetas cambiaban sus propiedades
mecanicas, térmicas y en algunos casos, los materiales sufrian contraccién o deformaciones
debidas al calor, por lo cual seria interesante estudiar los efectos de los procesos de
esterilizacidn en las propiedades mecanicas, térmicas, fisicas y quimicas de partes impresas a
usarse en procedimientos quirurgicos. Una parte impresa en 3D, como una guia quirurgica, a
diferencia de una probeta de ensayos, tiene diferentes espesores y dimensiones, por lo que
en el proceso de esterilizacidon y durante el enfriamiento las partes se van a calentar y enfriar
a diferentes velocidades, teniendo variabilidad de las propiedades en su estructura, por lo que
se podrian estudiar parametros del procesos de impresidn, cargas y materiales para minimizar
los efectos de la variacidon de las propiedades a lo largo de la estructura del modelo protésico.

Evaluacién de los efectos de esterilizacion de 6xido de etileno, radiacién y peréxido de
hidrogeno sobre los mismos materiales y otros materiales disefiados y comerciales para
impresion 3D.

Se estudid en detalle los efectos de los procesos de esterilizacién de calor himedo y calor seco
sobre varios materiales, sin embargo, en la literatura no hay muchos estudios de los efectos
de los procesos de esterilizacion de procesos de esterilizacién como radiacidn por haz de
electrones, radiacion gama, plasma de perdxido de hidrogeno y dxido de etileno en varios
materiales para impresién por MEX. Por lo cual se podria cuantificar los efectos de estos otros
procesos de esterilizacion sobre materiales compuestos para impresién por MEX y materiales
de alta resistencia al calor como PEEK, PSU, PPO.

Estudiar el proceso de recocido en materiales para impresién por MEX.

Se demostrd que el proceso de calor seco mejora algunas propiedades mecdnicas de parte
impresas por MEX, por lo cual se podria estudiar mas profundamente este proceso para
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mejorar piezas impresas por este proceso, con el objeto de definir tiempos y temperaturas
adecuadas.

— Estudiar y simular los pardmetros de impresién para evitar la contraccién del material durante
el proceso

Durante el proceso de impresion de polipropileno, policarbonato y nylon se observé la
dificultad y cuidados que se deben tener para la impresidn, debido a la contraccién y falta de
adhesién a la mesa de impresion. Al imprimirse partes para aplicaciones médicas, se tendria el
problemas en su proceso de impresion, por lo cual se podrian determinar parametros de
viscosidad, transferencia de calor y coeficientes de dilatacidn térmica lineal, para mejorar los
parametros de impresion, evitar la contraccion del y obtener piezas mas exactas, sobre todos
con otros materiales compuestos, estos datos podrian alimentar una base de datos para hacer
simulaciones de mecanica de fluidos computacional (CFD), para simular el proceso de
deposicién de las capas de impresion.

— Estudiar los efectos de procesos ciclicos sobre materiales para impresién por MEX

Este estudio se realizé sobre materiales que fueron sometidos a un solo ciclo de esterilizacion.
Sin embargo, en algunos procesos médicos, algunos instrumentales se someten a procesos
ciclicos de esterilizacion, por lo cual es importante verificar los cambios mecanicos, térmicos y
morfoldgicos sobre materiales para impresion 3D usados en aplicaciones médicas.

— Estudiar los efectos de otros procesos de esterilizacidon sobre materiales para impresién 3D

En este estudio solamente se consideraron los procesos de esterilizacion por calor himedo y
calor seco, sin embargo, no se consideraron otros procesos de esterilizacién como éxido de
etileno, plasma perdéxido de hidrogeno y diferentes tipos de radiacion, por lo que es adecuado
continuar la investigacién sobre los efectos de estos procesos sobre materiales para impresion
3D por MEX u otros métodos.
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EFFECTS OF STEAM HEAT AND DRY HEAT STERILIZATION PROCESSES ON
POLYLACTIC ACID WITH HYDROXYAPATITE COMPOSITE PRINTED BY FFF

Jorge Mauricio Fuentes, Facultv of Engineering and Applied Sciences, Central University of Ecuador,
Oito, Ecuador
Santiago Ferrandiz Bou, Associate Professor at Universitat Politécnica de Valéncia, Alcoy Espaiia.

Abstract

3D pronting 1s used for various medical applications,
such as the manufacture of guides for surgical operations,
custom medical mstruments, and low-cost medical
applications. In few of these studies that have been
performed, the effect of stenilization on these parts has not
been considered yet. The fused filament fabrication process
(FEF), which is the most widely used today, is used for the
making of these gmdes and mstruments. One of the most
used materials in the FFF process is polylactic acid (PLA)
due to its ease of printing, howewver, this could be degraded
with the stenlization processes by steam heat and dry heat
and lose its dimensional accuracy and resistance,
something required for medical applications. The purpose
of this study is to determine the effects of the steam heat
and dry heat stenlization processes on the mixture of PLA
and hydroxyapatite (HA) to check whether this mixture can
be used in medical applications that are not implantable in
the human body. The percentage by weight of
hydroxyapatite used 15 3%. To study the effect of
sterilization processes already mentioned, 3D specimens
were prmted for flexural, tensile, Shore Hardness and
mmpact mechanical tests. Thermmogravimetric analysis
(TGA), Infferential scanning calonmetry (DSC) and
Drynamic mechanical thermal analysis (DMTA) tests were
also performed. It 1s concluded that the blend of PLA and
hydroxyapatite increases its resistance to temperature but
decreases its mechanical charactenistics.

Introduction
PLA Properties

PLA, used in medical applications and in most general
applications, is a biodegradable polyester obtained from
renewable resources such as com. It is charactenized by
being transparent and ngid; and having high mechanical
stability and relatively good tensile strength, like
polycarbonate (PC). In addition, it has brightmess, clanty,
and barmier properties. In its manufacturing process, fewer
greenhouse gases are generated than in the commedity
thermoplastics production process. Its limitations are found
mm its low impact resistance, hence requinng an elastomer
or plasticizer for some practical applications; its low
maximum service temperature and low heat deflection
temperature. One of the advantages, however, is its high-
water permeability and moderate gas bamer properties.

PLA is generally used as packaging material, although its
price is higher than other packaging and commeodity
polymers. It is used as a biodegradable packaging film for
plastic sleeves, food packaging, bottles, cold dnnk cups,
etc. For its production, PLA starts from a monomer of lactic
acid produced from sugar (dextrose) denved from plant
starch origin, typically com, but also sugar beets, wheat,
and sugar cane. Its chemical structure 1s shown in Fig. 1.

PLA is the material mostly used for the FEF printing
process [1], [2]. It is a material widely used in 3D printing
processes, duoe fo its low glass transition temperature
(35°C-60°C), low melting point (173°C) and does not
require a high temperature (45°C-60°C) in the printing
bed[2]. PLA filament for 3D printing 1s available in a wide
variety of colors, there are trademarks that use ceramic
particles and reinforcing woods, additionally compatible
with most 3D pnnters. The working temperature for
printing should be set between 195°C and 220°C, with a
maximum bed temperature of 60°C, depending on the type
of filament.

CHs

I o
HO \'n’ H
0 n
Figure 1. Chemical structoral units of PLA.

Hydroxzvapatite Properties

Hydroxyapatite (HA) CalOPO4)6(0H)2 is a three
calcium phosphate used as an implant scaffold material for
bone metabolism and cartilage regeneration. Bome
metabolism mvolves resorption of emisting bone by
osteoclastic. HA powder 1s used as filler matenal for
subsequent formation of a new bone. Tissue engineenng
requires a scaffolding capable of supporting the functional
properties of osteogenic cells. Calcium phosphate provides
the bone with a high resistance to compression, but is
relatively bnttle; additionally, it i1s thermodynanucally
stable to the body's pH., very close to the chemical
composition, and is part of the increased bone matnx
through ostecintegration. Its chemical structure 15 shown in
the Fig_ 2.
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Abstract. In this article presents evidence about performance of mechanical properties of
polycarbonate and nylon materials, which are used in the additive manufacturing by deposition of
molten material and that have been subjected to sterilization processes by modst heat at 121°C and dry
heat at 140°C. This study provides useful information to consider the use of these materials in
samitary and sterile settings. Mechanical tests of tensile, flex, hardness, Izod impact, thermal tests i
Differential Scanning Calorimetry DSC, Thermomechanical analysis TMA and Scanning Electron
Microscopy SEM were performed. It is concluded that the mechanical and thermal properties have
not been altered through the effect of temperature in sterilization processes.

Introduction

The current development in technology based on the depesition of melten material, offers the
possibility to create elements of considerable complexity, freedom to design and that constitutes an
alternative to the classic mamufacturing processes of the industry [1-6]. These products are obtained
with a low manmfacturing cost compared to other processes that use molten or bonded powders which
present better surface finishes than those cbtained by 3D printing [7]. Nylon is one of the materials
that presents greater resistance and versatility for creating parts using 3D printing [2].

A. Nylon and Polvearbonate for 3D printing.

Nylon (polyamide. PA). a thermoplastic developed in the 1990s and 20005 [8] and which corresponds
to the chemucal group "Amide" characterized by its great mechanical resistance, low weight,
flexibility and durabality, as well as other matenials such as ABS HIPS, T-Glazed and Polycarbonate
[9]. Its tensile strength (TS) for 3D printed parts depends on the filling technique and density, among
other factors [3]. for this reasen it i3 used in parts with high mechanical demand and phantoms for
studies in the health area [5]. This matenial is versatile, strong, resistant to high temperatures and
various chemical agents such as hight alkalis and acids. and has considerable resistance to fracture.
Nylon 1s a material with a low friction coefficient and good wear resistance. The addition of fibers in
this material improves its Young's Modulus (YM) [19].

As a disadvantage. nylon is easy moisture absorb, so the use of absorbent materials is
recommended for storage, to avoid dimensional mstability and change in properties susceptible to
relative buoudity. The absorption of water by nylon reduces its tensile strength and elastic modulus,
increasing its toughness and flexibility. Changes in properties can be sigmificant (50% or more),

271



Anexos

Anexo Il. Participaciones en congresos

The 9th International Conference on Nano and Materials Science

CERTIFICATE OF PRESENTATION

This certificate is presented to

Mesricio Fuestes

Universidad de las Américas, Ecuador

Paper ID: MC21-1022

Paper Title: Effects of Steam Heat And Dry Heat Sterilization on Thermal And Mechanical
Properties of Nylon and Policarbonate in Fabrication with Fused Filament

For your excellent oral presentation at the conference and your significant
contribution to the success of the 9th International Conference on Nano and
Materials Science (ICNMS 2021), Virtual Conference during January 21-24, 2021

272



VIl CONGRESO 1+D+i CAMPUS DE pvessirar
ALCOI. CREANDO SINERGIAS @ UThonics

DE vaLENCia
CAMPUS D'ALCOI

Alcol, 14 de julio de 2021

El comité Organizador del VIl Congreso |+D+i Campus de Alcei Creando
Sinergias, celebrado en Alcoi el 14 de Julio de 2021 y organizado por la
Escola Politecnica Superior d'Alcoi,

CERTIFICA que la comunicacion Oral con titulo
Efectos de los procesos de esterilizacion de calor humedo y

calor seco sobre el PLA Smartfill

Ha sido presentada dentro del programa cientifico del citado congreso
por:

JORGE FUENTES FUENTES

En Alcoi, a 14 de Julio de 2021,

—= S ) ~

Miguel Angel Satorre Aznar

Presidente del Comité Organizador

273



Anexos

VIII Congrese I+D-+1 Campus de Alesd, Creands Sinergias | 3

Efectos de los procesos de esterilizacion de calor humedo y
calor seco sobre el PLA Smartfill

Fuentes, Jorge Mauricio™, Arrieta, Marina Patricia '**, Ferrandiz, Santiago®™
{1} Ingeniera en Disefo Indusinal, Universidad Central del Ecuador (LICE), Awv.
Uimiversitana, Guito 170129, Ecuador, imfuentes@uce. edu.ec
{2l Deparfamento de Ingenieria Quimica Industial y Del Medio Ambiente. Escusia Técnica
Supernaor de [ngenieros Industiales, Universidad Politécnica de Madnid (ETSI-LIEM).
Calle José Gutismez Abascal 2, 28006, Madrid m.amieta@upm.es
(3} Grupo de [nvestigacion: Polimeros Caractenzacion y Aplicaciones (POLCA)
{4) Departamento de Ingenieria Mecanica v de Materales, Escuela Técnica Supernor de
Alcoy (EPSA-UPV), Universitat Politécnica de Valencia. Plaza Femrandiz y Carbonell sin
(03801, Alcoy sfemand@mom. upy.es

RESUMEN

La manufactura aditiva permite crear modelos tridimensionales de materiales plasticos
a partir de archivos CAD {Computer Aided Design). La impresion por fabricacion con
filamento fundido (FFF) es uno de los procesos mas usados dentro de la manufactura
aditiva vy se puede usar en muchas aplicaciones como aeronautica, automocion,
medicina, prototipaje v manufactura, entre otras. En el campo biomédico muchas veces
se requiere que las partes que interactlan con tejidos del cusrpo humano sean esteriles,
lo gue se puede lograr con procesos de esterilizacion tales como el calor seco (DH) o
calor himedo (MH). Sin embargo, estos procesos de esterilizacion pusden degradar a
los materiales poliméricos. El PLA Smartfill® es uno de los materiales biocompatibles
comerciales mas faciles de imprimir en una impresora FFF, no produce deformacion v
contracciones vy se obtiene una excelente resolucion en la impresion. El principal objetivo
de este trabajo es determinar si el PLA Smartfill® resiste los procesos de esterilizacion
mencionados, para esto se realizaron pruebas mecanicas, térmicas y opticas. Se
encontrd que el material con calor himedo se fragiliza yva que aumenta su resistencia a
la fraccion, su modulo v disminuye su elongacion a la rotura, modulo de flexidn v
resistencia a la flexion. Por otra parte, con calor seco disminuyen todas las propiedades
mecanicas ensayadas, por lo cual no se recomienda este material para esterilizarse por
calor himedo y calor seco.

Palabras clave: PLA Smartfil &, impresion 3D, FFF, FDM, manufactura aditiva,
esterilizacion, calor himedo (MH), calor seco (DH), propiedades mecanicas.

INTRODUCCION

La impresion 30 es un proceso de manufactura aditiva (MA) gue permite crear partes
complejas a pariir de archivos CAD (Computer Aided Design) facilitando la manufactura,
razon por la cual se la estd usando en campos tan diversos como la medicina,
automocion, construccion de protofipos, aeronautica, construccion, electronica, entre
otros [1]. Dentro del campo de la medicina la MA se ha usa para la fabricacion de ortesis
y protesis personalizadas guias de operacion |, instrumentos quirurgicos personalizados
[2], organos impantables, modelos médicos para entrenamiento v planificacion de
operaciones quirdrgicas. Cuando el producto plastico impresa en 30 tiene que estar en
contacto con los tejidos vivos del cusrpo humano se requiere gue las paries esten
esteriles para evitar cualquier tipo de infeccidn o contaminacion, lo cual se logra
mediante el procesc de esterilizacion. El proceso de esterlizacion se puede llevar a
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