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Alejandro De La Calle Salas

Resum

El PLA (acid polilactic) ha guanyat molta presencia en el mén dels materials degut a la
seua biodegradabilitat, i encara més en el cas de la impressi6 3D FDM (Fused Deposition
Modeling) desplagant a I’ABS (acrilonitril butadié estiré) com a material d’accés a la tecnologia,
degut a diversos motius: En primer lloc, és molt més facil d’imprimir amb ell, ja que la seua
adherencia és millor, i presenta una contraccié reduida, de forma que s’evita el warping
(fenomen pel qual la peca, degut a la contraccid, s’alga del llit). A més a més, durant la impressid,
I’ABS emet olors, particules i compostos organics volatils (COV), com l'estiré, I'al-lilbenzé, o el
tolué, els quals son nocius per a la salut; per contra, el PLA és un material molt més amable en
este aspecte.

No obstant aix0, el PLA presenta un problema: té un comportament fragil, la qual cosa
limita molt les seues aplicacions. Es per aquest motiu que durant els Gltims 20 anys s’ha
investigat en com millorar les seues propietats, arribant finalment al Tough PLA (d’ara en avant,
TPLA). Es coneix sota este nom al conjunt de modificacions del PLA per transformar-lo en un
material ductil i tenag. Es un incipient material per a la impressié 3D, degut a que no només
manté la facilitat de impressié del PLA estandard o la seua biodegradabilitat, siné que alcanca
les propietats mecaniques i el comportament ductil de I’ABS. Una mostra de la importancia
d’este material en la actualitat, és que en els Ultims dos anys les investigacions cientifiques sobre
ell han augmentat de forma notoria, i empreses com Mitsubishi Chemical o Ultimaker ja ofrenen
filament de TPLA.

Malgrat aixo, les formes d’aconseguir PLA sdn nombroses, i la composicié exacta dels
PLA comercials no és coneguda; a més a més, és un material que encara té que optimitzar-se
per a impressié 3D. Es per tot agd que este projecte es presenta com una investigacié de la
composicio i el comportament de PLA comercial, comparant-lo amb la resta de materials tipics
d’impressid 3D, a saber: PLA, ABS, i PETG, i amb I'objectiu d’establir les condicions ideals per al
seu Us en aquesta tecnologia, mitjangant un disseny d’experiments.

Paraules clau: TPLA; impressié 3D; FDM; caracteritzacié mecanica; modelat.
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Resumen

El PLA (acido polilactico) ha ganado mucha presencia en el mundo de los materiales
debido a su biodegradabilidad, y todavia mas en el caso de la impresién 3D FDM (Fused
Deposition Modeling) desplazando al ABS (acrilonitrilo butadieno estireno) como material de
acceso a la tecnologia, debido a diversos motivos: En primer lugar, es mucho mas facil imprimir
con él, ya que su adherencia es mejor, y presenta una contraccién reducida, de forma que se
evita el warping (fenémeno por el que la pieza se levanta de la cama debido a la contraccién).
Ademas, durante la impresidn, el ABS emite olores, particulas y compuestos orgdnicos volatiles
(COV), como el estireno, el alilbenzeno, o el tolueno, los cuales son nocivos para la salud; por el
contrario, el PLA es un material mucho mas amable en este aspecto.

No obstante, el PLA presenta un problema: tiene un comportamiento fragil, cosa que
limita mucho sus aplicaciones. Es por este motivo que durante los ultimos 20 afos se ha
investigado sobre cdmo mejorar sus propiedades, llegando finalmente al Tough PLA (de ahora
en adelante, TPLA). Se conoce bajo este nombre al conjunto de modificaciones del PLA para
transformarlo en un material ductil y tenaz. Es un incipiente material para la impresién 3D,
debido a que no sélo mantiene la facilidad de impresidn del PLA estandar o su biodegradabilidad,
sino que alcanza las propiedades mecanicas y el comportamiento ductil del ABS. Una muestra
de la importancia de este material en la actualidad, es que en los ultimos dos afios las
investigaciones cientificas sobre él han aumentado de forma notoria, y empresas como
Mitsubishi Chemical o Ultimaker ya ofrecen filamento de TPLA.

A pesar de esto, las formas de conseguir TPLA son numerosas, y la composicidn exacta
de los TPLA comerciales no es conocida; ademas, es un material que todavia tiene que
optimizarse para impresion 3D. Es por todo esto que este proyecto se presenta como una
investigacion de la composicion y el comportamiento de TPLA comercial, comparandolo con el
resto de materiales tipicos de impresion 3D, a saber: PLA, ABS, y PETG, y con el objetivo de
establecer las condiciones ideales para su uso en esta tecnologia, mediante un disefio de
experimentos.

Palabras clave: TPLA; impresion 3D; FDM; caracterizacion mecanica; modelado.
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Abstract

PLA (polylactic acid) has raised its presence in the materials world due to its
biodegradability, and even more in the case of FDM 3D printing (Fused Deposition Modeling), by
substituting ABS (acrylonitrile butadiene styrene) as the entry material to this technology, and
that is because of many reasons: First, it is a much easier material to print with, as its adherence
is far better, and it also presents a reduced contraction, in a way that warping (phenomena in
which the piece unsticks from the hot bed due to contraction) is prevented from happening. In
addition, during printing, ABS emits odours, particles and volatile organic compounds (VOC), like
styrene, allylbenzene, or toluene, which are harmful for human health; on the contrary, PLAis a
much more kind material in this aspect.

Nevertheless, PLA presents a problem: its fragile behaviour, which highly limits its
applications. For this reason, during the last 20 years, research has been done in order to find
new ways to improve its properties, finally reaching Tough PLA (from now on, TPLA). It is known
under this name to all PLA modifications that transform it into a ductile and tenacious material.
It is an emerging material for 3D printing, not only because it keeps the printing easiness of
standard PLA, or because its biodegradability, but also because it can reach both mechanical
properties and ductile behaviour of ABS. So important this material has become, that over the
last two years, scientific investigations have grown prominently, and companies like Mitsubishi
Chemical or Ultimaker already offer TPLA filaments.

In spite of this, ways of producing TPLA are numerous, and the exact composition of
commercial TPLA is not known; also, it is a material that still has to be optimized for 3D printing.
This is the main reason why this project is presented as a composition and behaviour research
of a commercial TPLA, comparing it to the rest of typical materials for 3D printing, like PLA, ABS
and PETG, with the aim to stablish the ideal conditions for its use within this technology, by
means of a design of experiments.

Keywords: TPLA; 3D printing; FDM; mechanical characterization; modelling.
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1. Introducciod

L'acid polilactic (PLA) és un biopolimer, concretament un poliester termoplastic alifatic,
molt emprat en I'actualitat degut al seu origen bio i a la seua biodegradabilitat en condicions
especifiques. Dins del marc d’una economia circular que busca reduir I'impacte mediambiental
dels productes fets per I’home i, concretament, per evitar la contaminacié per plastics, ha trobat
un espai com a alternativa a altres tipus de polimers, especialment aquells derivats del petroli.

El PLA té aplicacions molt diverses: des d’envasos, embalatges, coberts i qualsevol altre
Us més simple, fins a la complexitat del mén de la medicina. Entre totes elles, el PLA és molt
conegut com a material per a impressié 3D FDM, degut a la seua facilitat d’us; gracies a la seua
bona adheréncia i al baix coeficient de dilatacié termica, és més dificil patir de warping, que és
la situacid en la que la pega s’alca del llit corbant-se i, moltes vegades, desapegant-se
completament.

No obstant aix0, el PLA presenta un comportament mecanic deficient; tot i que la
resisténcia i rigidesa no sén roines, sent similars al polietilé tereftalat (PET) o al poliestiré (PS),
es tracta d’un material fragil, amb a penes un 10% d’elongacié a la ruptura, amb molt poca
tenacitat, que se situa tipicament sobre els 2,5 kJ/m?, motius pels quals no és un polimer fiable
per a aplicacions d’enginyeria, on és necessari emprar materials ductils que donen seguretat
mitjancant una bona capacitat de deformacié plastica.

Per tot aixo, la recerca d’una forma de transformar el PLA en un material ductil i tenag
ha sigut molt treballada en les ultimes dos decades, arribant a diverses formes del conegut com
Tough PLA, o TPLA en curt. Les investigacions han intentat aconseguir este comportament
mitjangant diverses tecniques, com I'is de plastificants o amb la copolimeritzacid, encara que
I’Gs de blends amb altres polimers, com sén el polietilé (PE), els poliuretans (PU), les poliamides
(PA) o la policaprolactona (PCL), és la opcié més economica i efectiva. Concretament, I'Us de
plastics flexibles i elastics és la estrategia més clara.

El camp de la impressid 3D no s’ha quedat enrere amb este avang, i les principals
empreses del sector ja oferixen el seu propi TPLA, com poden ser Ultimaker o Mitsubishi
Chemical. Els avantatges son clars: mentre que es manté la facilitat d'impressié del PLA normal,
s’aconseguix un material amb propietats similars a I’ABS, i damunt s’evita I’'emissié de particules
i compostos volatils a 'ambient, resultant en una tecnologia de fabricacidé molt més facil i
amable. Tot i aix0, aquestes empreses mantenen la composicié secreta, de forma que no és
possible saber quin material o quina tecnologia s’ha emprat en la fabricacié del material i, per
conseglient, no es coneixen les propietats i les limitacions per a cada cas.

Cerques bibliografiques

Es van fer una serie de cerques bibliografiques mitjancant ferramentes com la Web of
Science o Scopus. Per situar la importancia del tema i la seua rellevancia en la activitat cientifica
actual, es va fer una primera recerca per veure la quantitat d’articles relacionats amb diverses
paraules clau durant els ultims 20 anys.
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Com es pot veure, a partir de I'any 2013, els resultats referents a la impressié 3D
augmenten considerablement, i encara es manté esta tendéncia. En el cas de I'acid polilactic,
tot i que no ha tingut el mateix augment que la impressié 3D, també continua en una tendéncia
a I'alga. Realitzant cerques més concretes, podem situar millor I’estat del tema proposat:
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En este cas, el nombre d’articles es reduix notablement, pero a I'igual que en els cassos
anteriors, mostren una tendéncia a I'alga. En el cas de I'enduriment (toughening) del PLA, hi ha
referéncies a partir de 2006, mentre que en el del TPLA per a impressié 3D comencen en 2015.
Aguest Ultim cas, en concret, ha augmentat notablement en els Ultims 3 anys.

En resum, es pot concloure que l'aplicacié del TPLA en impressié 3D és un tema
d’actualitat, tant per la part del material com del metode de fabricacid, que necessita
d’investigacio per a la seua caracteritzacid i optimitzacio.
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1.1. La impressio 3D

1.1.1. Historia

A diferéncia de la majoria de processos de fabricacio, la impressié 3D és un metode de
fabricacio per adicié (additive manufacturing), cada vegada més present en la industria i a nivell
domeéstic [1], [2].

Té el seu origen en 1986, quan Chuck Hull va patentar la estereolitografia [3], un métode
que permet solidificar un fotopolimer liquid mitjancant radiacié UV, creant capes de polimer
reticulat. D’esta forma, capa a capa es podia aconseguir fer una peca completa.

Tres anys després del naixement de la estereolitografia, en 1989, va sorgir el modelat
per deposicié fosa, o FDM per les seues sigles en anglés. Va ser Scott Crump el que va crear esta
variant, que empra plastic fos a través d’'una embocadura per a obtindre peces capa a capa.

No obstant aix0, la quantitat de tipus d’'impressié 3D és molt nombrosa, amb capacitat
per a treballar amb diferents materials, velocitats, precisions, o colors; des de la tecnologia més
assequible a la més cara.

1.1.2. Funcionament

La impressié 3D FDM és prou senzilla; es tracta d’un control numeric que dirigix el capgal
d’un extrusor (hot end). Per altra banda, un motor apart es el que arreplega el filament i li dona
el moviment necessari per a eixir per I'embocadura en aquest capcal, el qual té una resisténcia
per a poder fondre el material; una vegada fora, el material solidifica. Mitjangant un programa
especific, es pot coordinar ambdds sistemes per poder generar una peca completa.
Generalment, se sol treballar amb polimers termoplastics [4].

Filament
[ [
N
Tub Bowden =N
—  m § Motor
F | - d'extrusio

Embocadura N
..
\ R

. Engranatge
Came.ra d'extrusio |2
de fusio N
.
Forat N

3 d'eixida

1 3
1 | S| N

Il-lustracid 1. Diagrama de funcionament d'una impressora 3D FDM d'extrusio indirecta. Adaptacio de Springer [5]
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1.1.3. Parametres

La impressié 3D FDM té multitud de parametres per a modificar, des de temperatures y
velocitats, fins al flux, moviment del capcal, i altres modificacions:

e Temperatura d’extrusio: Es tracta de la temperatura a la que es fon el filament en el
capcal de I'extrusor. Es el parametre més important per a poder imprimir, ja que s’ha
d’adequar a la finestra de processament del material. Esta finestra ve definida pel
fabricant del filament.

e Temperatura de la cambra d’extrusié: En el cas de materials amb alta contraccid, és
important tindre una temperatura alta al seu voltant durant la impressié per a
mantindre una bona precisié. Segons el material, pot arribar fins als 1002C.

e Ventilador de capa: Una serie de ventiladors al costat del capcal poden refrigerar més
rapidament el material només eixir de I'embocadura. Depenent de I'adherencia que té
el material entre si, o la contraccid que patix, els fabricants recomanen utilitzar o
inutilitzar el ventilador.

e Temperatura del llit: Per a poder adherir-se bé el plastic al llit de la impressora, és
recomanable tindre’l calefactat per a impedir que la contraccié pel refredament
permeta que la peca s’alce. També és un parametre amb un rang recomanat pel
fabricant. Sol anar des dels 602C fins als 120°C.

e Ample de linia: Donat que la tecnologia FDM principalment crea linies, un parametre
important és com d’ample és aquesta. Generalment, ve definit pel diametre de
I’embocadura del capcal, tot i que es pot variar per a que extrudisca més o menys, i
aixina modificar la amplaria de la linia. Els diametres de 'embocadura solen anar des de
0’25 mm fins a 1 mm, tot i que el tamany estandard sol ser de 0’4 mm.

e Altura de capa: Al ser un metode de fabricacié additiva, és necessari definir el gruix de
cada capa de material. Sol ser un parametre més estétic, tot i que pot tindre efecte en
la qualitat de la pega. Sol variar entre 0°05i 0’3 mm.

e Velocitat: Es un parametre que principalment afecta al temps d’impressié, pero que té
conseqliencies en la adherencia entre capes; a menor velocitat, el calor de 'embocadura
pot augmentar la temperatura del material ja depositat, de forma que augmenta esta
adherencia.

e  Flux: Aquest és un parametre de suma importancia, tot i que no se li sol prestar atencié.
El programa fa el calcul per a que cada linia estiga separada a una distancia igual que el
seu ample; és a dir, si 'ample de linia és de 0’4 mm, la linia contigua estara a 0’4 mm,
evitant que hi hagen espais entre ambdues. No obstant aix0, el material que esta
extrudint la impressora pot no ser el mateix que deuria, degut a la friccié del filament, a
pérdues de pas del motor extrusor, a la viscositat del material, o a qualsevol altre motiu;
aix0 pot resultar en una linia amb menor gruix, cosa que generaria un espai entre linies,
Per aix0, es important fer una calibracié inicial per a comprovar que la amplaria és la
correcta, i aixina evitar falles internes.

12
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1.1.4. Materials

Historicament, el material per excel-léencia en la impressié6 FDM ha sigut I’ABS; no
obstant aix0, presenta diversos problemes: és un polimer que emet prou particules volatils
(COv), és dificil de treballar degut a la seua relativa alta contraccid, i s’ha d’ajustar prou bé els
parametres per aconseguir peces amb bona adhesid entre capes.

Degut a tot aix0, sumat al fet que es tracta d’un polimer d’origen petroquimic i no
biodegradable, va facilitar I'entrada d’'un nou material: el PLA. Al contrari que I'ABS, és un
material facil de treballar, d’origen bio i també biodegradable, i que no emet tantes particules
al ambient; en resum, es tracta d’'un material molt més amable, que ha permés democratitzar
més rapidament aquesta tecnologia.

Perd no tot sén avantatges, i és que el PLA té un defecte que limita molt les seues
aplicacions: el seu comportament fragil. En comparacié, I’ABS té una ductilitat notablement
superior, que encara el fa una de les opcions més emprades quan es busca una resisténcia
considerablement bona en la impressié 3D.

En conseqliéncia, després de diversos estudis, les marques comercials de filament per a
impressido 3D han comencat a vendre en I'Ultim parell d’anys un PLA amb un comportament
ductil: el Tough PLA, o TPLA en curt, que és el material objecte d’estudi en aquest treball.

A banda d’aix0, existix una gran quantitat de materials polimeérics i compostos emprats
en FDM, segons I'Us que se li vaja a donar a la peca. Des de PET, PETG i PP, fins a polimers técnics
com la PA o el PC, passant per elastomers termoplastics, com el TPU. A més, també es fan
filaments amb reforcos de fibres, ja siga de carboni, de vidre, o qualsevol altra [6].

1.1.5. Present i futur de la impressio 3D FDM

Esta tecnologia ha sofert un procés de democratitzacié molt gran en la Ultima década:
hui en dia, les impressores 3D més assequibles tenen preus al voltant dels 200€. Aixo implica
qgue ja no sdn maquines que només les industries poden tindre, sind que han obert noves
possibilitats per a 'ambit domestic.

En 2021, la impressié 3D FDM va tindre un valor de mercat mundial estimat d’uns 1.400
milions de dolars dels Estats Units d’America (USD), mentre que per a 2027 s’espera un augment
fins als 8.700 milions d’USD, a un ritme de creixement interanual del 30% [7]. A¢0 la col-loca com
una de les industries amb més marge de creixement de I’actualitat, i de moment no es preveu a
mig terme una baixada del mateix.

Dins d’un entorn que cerca la sostenibilitat, I'accés a aquesta tecnologia va de la ma
d’utilitzar biopolimers com a mateéria prima de les impressions. Per aix0, el PLA va a patir un gran
augment en la produccié mundial, com es vora en el seglient punt.
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1.2. 'acid polilactic (PLA)

1.2.1. Introduccid

L'acid polilactic va ser descobert a principis del segle XIX per Pelouze mitjancant un
procés de destil-lacio, i un segle després, Wallace Carothers va produir PLA al calfar lactida en
buit. Encara que ja fa molt del seu descobriment, no ha sigut fins la década dels 90 del segle
passat i, especialment, en els Ultims deu anys, quan el PLA ha vist un gran creixement en el seu
Us. Hui en dia, el monomer del PLA, I'acid lactic, es pot obtindre de la fermentacié de la dextrosa
a partir de bactéries; esta dextrosa ve de I’'almidd, cosa que fa al PLA un polimer fet a partir de
substancies renovables. Este almidé sol vindre de la dacsa o de la iuca [8].

Este origen renovable, juntament amb les seua capacitat de biodegradacid, fa del PLA
un candidat excel-lent per al seu Us massiu com a substitutiu d’altres polimers d’origen
petroquimic, principalment per al cas d’embalatges i productes d’un sol Us, pero també en altres
camps com la medicina, gracies a la seua biocompatibilitat. En conseqiiéncia, el PLA pot
convertir-se en el nou commaodity principal, en detriment del polietilé (PE), el polipropilé (PP), el
polietilé tereftalat (PET), o el poliestiré (PS).

En el marc d’'una emergéncia climatica global, on el principal objectiu és disminuir la
petjada de carboni fins alcancar la neutralitat, eliminant la dependéncia del petroli, i on el
problema de contaminacid dels plastics actuals al final de la seua vida degut al seu lent procés
de degradacid, el PLA es planteja com una solucié prometedora [9].

1.2.2. Produccid

L’acid polilactic (PLA) es produix a partir del monomer de I’acid lactic (LA). Existeixen en
I'actualitat dos camins per arribar de I'LA al PLA: la policondensacié directa (DP - direct
polycondensation), i la polimeritzacié per apertura d’anell (ROP — ring-opening polymerization).
En ambdds casos, es parteix de la fermentacié del carbohidrat per obtindre acid lactic; a partir
d’aci, la DP transforma directament aquest a acid polilactic, mentre que la ROP forma primer
lactides abans d’obtindre I'acid polilactic (tot i que, estrictament, amb la ROP s’estaria parlant
de polilactid). La DP és una opcié més simple, perd que aconsegueix pesos moleculars i
propietats mecaniques inferiors als aconseguits per ROP; és per aixo que en la indUstria s’empra
més la ROP.

CHa [ O] CHs
HO TS ’O\(;SQL\O o O
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Il-lustracié 2. Molecula d'acid polilactic L (dalt) i D (baix). Font: Wikimedia Commons
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El nom quimic de I’acid lactic, monomer del PLA, es acid 2-hidroxi-propanoic, i existeix
amb els estereoisomers quirals L (-) i D (+), a més del mesolactic, que empra un de cada (DL).
Normalment, la majoria de I’acid lactic es troba en la forma L, mentre que el sintetitzat sol tindre
una mescla de I'Lidel D. Per aquest motiu, el cos huma pot metabolitzar I'acid lactic L mitjangant
els propis enzims, pero, per altra part, el D no es capag d’assimilar-lo; el limit diari per a adults
és de 100 mg/kg de pes, pero en el cas dels xiquets no es deuria mantindre cap tipus de contacte
amb I'acid lactic D ni el DL [10].

1.2.3. Propietats termiques

L'acid polilactic es un poliéster alifatic semicristal:li biodegradable i hidrolitzable produit
generalment al fer una condensacié directa del seu monomer, I'acid lactic, seguit d’una
polimeritzacié per apertura d’anell del dimer ciclic lactid.

La composicid estereoquimica del PLA té efectes significants en les propietats termiques
i mecaniques, aixina com en el nivell de cristal-litzacid. Generalment, se solen fer quatre tipus
de PLA: PLLA, PDLA, PDLLA, i blends d’estos tres.

Tant el PLLA com el PDLA, corresponent al PLA pur amb les variacions L i D, mostren un punt de
fusid al voltant dels 1809C, i una cristal-linitat de vora el 70%. D’altra part, un blend de PLLA amb
PDLA mostra una estructura més amorfa, amb un punt de fusié d’uns 2302C, i amb una major
resisténcia a la hidrolisis. Per ultim, el PDLLA, que és un copolimer dels lactids L i D, no presenta
punt de fusid, degut a la seua estructura irregular que impedix qualsevol mena de cristal-litzacio;
només presenta una temperatura de transicié vitria d’entre 50 i 602C [11], [12].

El PLA és un polimer que es veu prou afectat per la historia térmica, i pot millorar la seua
cristal-linitat a través d’una recuita per sobre de la seua temperatura de transicio vitria.

La descomposicié térmica del PLA pot tindre diverses causes, principalment: hidrolisi,
oxidacié, despolimeritzacié de cremallera, o transesterificacid intermolecular a ésters. En
general, el PLA és sensible al calfament, comencant la seua degradacio entre els 230 i 260°C.

1.2.4. Propietats quimiques

Les propietats del PLA es poden variar canviant la proporcié d’isomers L i D en la
formulacio, o fent una copolimeritzacié amb diferents monomers. A un altre nivell, es poden
afegir plastificants, altres biopolimers, agents nucleants, i carregues.

La cristal-linitat teorica del 100% per al PLA té una entalpia de fusié del 93’7 J/g. Per
aconseguir un PLA amb prou cristal-linitat, es necessari que la proporcié entre L i D es mantinga
inferior al 2% del isomer menys abundant, mentre que per tal d’obtindre un material amorf, la
proporcié ha de ser minim del 20%.

Per obtindre les caracteristiques quimiques del PLA, s’empren principalment dos tipus
de tecnologies: I'espectroscopia per ressonancia magnética nuclear (NMR), i la espectroscopia
infraroja (FTIR). La primera és util per a determinar la distribucio de la estereoseqliéncia del
polimer, mentre que la segona mostra variacions segons la cristal-linitat, la composicid, o la
degradacio.
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El PLA és soluble en els seglients compostos: cloroform, clorur de metilé, dioxa,
acetonitril, 1,1,2-tricloroeta, i acid dicloracétic. A altes temperatures, és soluble en tolué,
acetona, etil benzé, i THF. En general, no es pot dissoldre en aigua, ni en alcohols ni alcans. Cap
dir que la solubilitat del PLA es veu afectada segons el grau de cristal-linitat. En general, té unes
propietats de solubilitat similars a les del PET [13].

La permeabilitat del PLA es major que la del PET, perd millor que el PS o el LDPE. Una
major cristal-linitat ajuda a millorar les propietats de barrera per a la majoria d’elements, tot i
que no sembla afectar al vapor d’aigua. Tot aco fa del PLA un bon material per a embalatges de
begudes i menjar, sense por a que es puga ver afectat pel contingut.

1.2.5. Propietats mecaniques

El PLA és un material versatil en tant que és facil de modificar per tal de variar les seues
propietats mecaniques. No obstant aix0, el PLA és originalment un material fragil, amb poca
capacitat d’absorcié d’impactes i sense quasi capacitat plastica (inferior al 10%); en aquest
sentit, és similar al PS, pero els valors de resisténcia (sobre 60 MPa) i rigidesa (4 GPa) sén més
parells als del PET. En qualsevol cas, el fet de tindre una tenacitat tan baixa limita molt el seu Us
en aplicacions de enginyeria, per la qual cosa s’ha convertit en el principal punt d’investigacid
sobre el PLA els ultims anys.

Introduint de nou els isomers del PLA, el fet que tinguen un efecte sobre I'estructura del
polimer fa que les seues propietats varien. Les investigacions indiquen que una major
cristal-linitat ve acompanyada de una millora de les propietats mecaniques, tant de resistencia
com de tenacitat; és per aix0 que el PLLA i el PDLA mostren millors valors que el PDLLA, a la
mateixa vegada que fer una recuita també augmenta aquests valors.

Els plastificants han sigut ampliament emprats per tal de transformar el PLA en un
material ductil, a costa d’una disminucié en la resistencia i rigidesa del material. Amb polietilé
glicol, al 10% en pes, la elongacio a la fractura pot augmentar fins el 180%; altres autors han
intentat utilitzar plastificants polimeérics, com I'etilvinilacetat (EVA), o el polietilé glicol (PEG),
entre altres. En qualsevol cas, la tendéncia és a utilitzar plastificants d’alt pes molecular, per tal
d’evitar migracions dins del material [14].

Per altra part, el desenvolupament de blends ha sigut la principal tendéncia per tal
d’obtindre millors propietats, degut a la gran panoplia de possibilitats per triari, a més, de forma
econdmica. En aquest punt, és molt important assegurar una bona compatibilitat entre el PLA i
I'altre polimer, ja que sind, el nou material empitjora. Per tal d’assegurar una bona barreja, se
solen utilitzar extrusores de doble barra roscada, amb una temperatura de treball per sobre dels
180°C. S’ha de tindre en compte dos factors limitants: el primer, no es pot fer blends de PLA
amb polimers amb una temperatura de fusié superior als 2709C, ja que el PLA comencaria a
tindre problemes de degradacid. El segon, encara que no és una limitacié com a tal, és que és
preferible fer mescles amb materials biodegradables i d’origen bio, com n’és el PLA, per tal de
mantindre eixa propietat en el conjunt del blend.
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S’han fet blends amb materials com la policaprolactona (PCL) [15], obtenint un material
goméds amb una elongacié del 600%. Altres intents han emprat el polipropilé carbonat (PPC), la
poliparadioxanona (PPD), el politetrametilé adipat cotereftalat (PTAT), el polibutilé adipat
cotereftalat (PBAT), o amb derivats de la familia dels polihidroxialcanoats (PHA), amb diferents
resultats, des de millores en la elongacié (PTAT i PBAT), fins a millores en la resistencia (PPD i
PPC), mantenint sempre la biodegradabilitat del conjunt. D’altra banda, les investigacions de
blends amb polimers no biodegradables no ha sigut tan treballada, tot i que mescles amb
polietilé de diversos pesos moleculars alcancen valors de tenacitat molt superiors, passant de
20 J/m a més de 500 J/m [16].

1.2.6. Propietats reologiques

La reologia és |'estudi de la deformacid i del flux d’un fluid, relacionant la viscositat amb
la temperatura i els esforcos de cisallament. Conéixer bé estes propietats es fonamental en el
camp dels polimers per a poder saber com processar-lo, ja siga en extrusio, injeccié, o qualsevol
altre cas.

Un valor genéric per a la viscositat del PLA fos és de entre 500 i 1000 Pa-s, amb velocitats
de cisallament d’entre 10 50 s. El PLA d’alt pes molecular té un comportament pseudoplastic,
mentre que el de baix pes té un comportament newtonia. A major cristal-linitat, i a major pes
molecular, major és la viscositat que presenta [14].

Una forma de variar el comportament del PLA en estat fos és introduir ramificacions, util
per a certes aplicacions que exigixen una major viscositat. Aco es pot conseguir mitjangant
diversos metodes, com sén I'Us d’iniciadors de polimeritzacié multifuncional, iniciadors d’ésters
hidroxiciclics, ésters multiciclics, o crosslinking per addicié de radicals lliures.

Pel que fa als blends, és evident que la reologia canvia completament. Segons el material
amb el que s’estiga fent la mescla, la viscositat variara, adquirint generalment unes propietats
més paregudes a les de I'aliatge.

1.2.7. Degradacio i estabilitat

El PLA, com s’ha comentat, és un polimer amb capacitats de biodegradacié; no obstant
aix0, no és I'lnic punt a tindre en compte quant a I’estabilitat del compost, ja que existixen altres
fonts de degradacio, com la térmica, que juguen un paper fonamental a I’'hora de conéixer les
limitacions del PLA.

Primerament, cal fer una diferenciacié de diversos termes referents a la biodegradacio.
Un polimer és biodegradable si pot patir este procés a I'ambient, per accié de microorganismes
aerobics, aigua o sals, entre altres, pero també si la degradacio es produix a partir d’elements
biologics dins d’un cos; és la diferencia entre biodegradacio a I'ambient, i biodegradacié in vivo.
Es diu que un material és bioreabsorbible si un cos pot eliminar-lo completament, i bioabsorbible
si es poden simplement dissoldre en els fluids corporals. Finalment, el concepte de
bioerosionabilitat fa referéncia a la bioreabsorbilitat aplicada a la superficie dels materials, com
en una protesi [10].

El PLA és un polimer polar pero, al mateix temps, també és hidrofob, de forma que no
presenta molta sensibilitat a la humitat; és necessari un temps d’exposicié prolongat a I'aigua
per comencar el procés d’hidrolisi. Malgrat tot aix0, la hidrolisi és el principal mecanisme de
degradacio del PLA. Es tracta d’un procés autocatalitic que dona com a resultat acid carboxilic.
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A major pes molecular, la degradacid és més lenta, gracies a un major embolicament de
les cadenes que impedix que I'aigua o qualsevol altre compost responsable de la degradacié
arribe facil a la resta del plastic. De la mateixa forma, una estructura més compacta també ajuda
a disminuir la degradacid, de forma que el PLLA i el PDLA purs, aixina com un blend dels dos,
presenten major resisténcia que el PDLLA.

La biodegradacié a 'ambient del PLA depén de diversos factors, ja siguen interns al propi
material, com la cristal-linitat, el pes molecular, o el tipus i quantitat d’isomers L o D, o externs,
com la humitat, la llum solar, la temperatura, o la preséncia d’oxigen, entre altres. En qualsevol
cas, el tipus de degradacid pot ser aerobica, o anaerobica, depenent de la quantitat d’oxigen
disponible.

La resisténcia del PLA a la degradacié és superior a la de altres polimers biodegradables,
de forma que, tot i que manté esta caracteristica, és capa¢ de suportar millor condicions
adverses, afavorint el seu Us en ambients relativament agressius, com pot ser el cos huma. Aixo,
sumat al fet de que és un material biocompatible en el cas de I'isomer L, fa del PLA un gran
candidat per al seu Us en la medicina en multiples camps.

Es important recalcar que el PLA és biodegradable en condicions especifiques; les
investigacions mostren que en una pila de compost, gracies a la gran presencia de
microorganismes, humitat, i temperatures superiors a la ambiental degut a la activitat biologica,
el PLA pot descompondre’s en 30 dies. No obstant aixo, en condicions de compostatge real el
cicle tendix a augmentar considerablement, arribant als 15 mesos per obtindre els mateixos
resultats. El procés de biodegradacié comenca amb la hidrolisi, deixant pas després a la actuacié
dels enzims o de microorganismes.

Pel que fa a la degradacid termica, el PLA mostra certa sensibilitat a altes temperatures,
fent que el reprocessament del material tinga clars impactes en ell; principalment, la
temperatura amb el cisallament resulten en una disminucié del pes molecular, degut al
trencament de les cadenes. Mitjangant TGA, es pot veure que el comenc de la degradacié (per
a una péerdua de massa del 5%) esta al voltant dels 3202C, mentre que la majoria de |la degradacid
(95% de péerdua) té lloc entre 40 i 502C més enlla; la velocitat de degradacié més alta té lloc
sobre els 3602C. D’altra banda, la técnica de I'FTIR permet observar quins compostos es generen
en la descomposicié del PLA, a saber: H20 (3400-3600 cm™), CO2 (2360 cm™), ésters alifatics
(1120 cm™), hidrocarburs d’enlla¢ simple, doble i ciclic (1400-1200 cm™), i altres compostos amb
grups carbonil (1760 cm™) [17].

Com qualsevol altre polimer, la fotodegradacié juga un gran paper en els procés
d’envelliment. Els rajos ultravioleta aconseguixen trencar les cadenes, provocant una disminucio
del pes molecular i altres efectes com reaccions intermoleculars i crosslinking. Tot aixo provoca
una disminucié notable de les propietats del PLA, especialment en el cas de les mecaniques [9].

Quant al comportament front a la flama, el PLA mostra una resisténcia molt baixa, degut
a la seua inflamabilitat. A més a més, durant el procés de cremat el PLA goteja, la qual cosa es
tracta d’evitar a tota costa quan es tracta de seguretat front a incendis. Per tal de millorar
aquesta caracteristica del material existeixen diverses formes d’actuacié, sent la més popular
els retardants de flama intumescents. A¢d consistix a introduir substancies al PLA com alguns
acids, sals amoniques o fosfats, que a I’hora de cremar-se generen una coberta de carbd que
ailla la resta del material de la flama, dificultant el pas d’oxigen i de temperatura. Dos dels
retardants més emprats son el polifosfat d’amoni (APP), i el pentaeritritol (PER).
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1.2.8. Aplicacions del PLA

La majoria del PLA produit s’utilitza per a aplicacions domestiques, com sén botelles,
gots, embalatges, joguets, i inclis, en forma de fibra, per a roba. Aix0 és gracies a que el PLA té
una resistencia moderada durant el seu cicle de vida, perd0 a la mateixa vegada, pot
descompondre’s una vegada esta ha finalitzat.

Produccio global de bioplastics al 2022 per segment
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Il-lustracid 3. Produccio global de bioplastics al 2022 per segment (el punt és el separador decimal). Font: European
Bioplastics

Altre Us molt important del PLA, tot i que encara no suposa una gran quantitat a nivell
mundial, esta en el sector biomédic. Ha sigut utilitzat durant varies décades ja en medicina, pero
encara és un camp en el que queda molt per millorar, i el PLA es mostra com un material molt
prometedor. Es por usar com a escaiola temporal, o com a portador de medicaments, sent capag
d’alliberar el principi actiu lentament; tot aco fa que el PLA siga util des d’una cirurgia fins a
tractaments contra el cancer.

La seua idoneitat per a aquestes aplicacions biomediques radiquen en dos punts: el
primer, que es tracta d’'un material biocompatible, i segon, que també és bioabsorbible, de
forma que una vegada haja terminat la seua funcié, no fa falta llevar el material, siné que el
propi cos s’encarrega d’eliminar-lo. Aixi, per exemple, un implant temporal no requeriria una
segona cirurgia. El temps de degradacié en el cos pot ser controlat mitjangant modificacions en
la composicié del PLA, ja siga variant la cristal-linitat, utilitzant blends amb altres materials, i
inclis emprant diferents proporcions de PLLA i PDLA, ja que el PDLA no és assimilable per I'ésser
huma, tot i que a baixes concentracions si que es pot gastar sense cap perill [18].

19



Estudi, analisi i optimitzacié de les condicions del procés d'impressié 3D amb Tough PLA (TPLA)

1.2.9. Present i futur del PLA

Cal diferenciar qué s’entén com a biopolimer, ja que pot ser un concepte que porte a
error. Un biopolimer és aquell que, bé perqué en la produccio s’utilitzen materies d’origen bio
(no petroquimiques), perque és biodegradable, o bé els dos casos a la vegada. D’esta forma, és
important diferenciar de quin tipus de bioplastic s’esta parlant, ja que no tots els bioplastics son
amables amb el medi ambient, la qual cosa és I'objectiu principal de la seua existéncia. D’esta
forma, en el seglient grafic es pot diferenciar facilment aquesta classificacié; com es pot vore, el
PLA esta situat en el quadrant amb més valor [19].
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Tenint en compte que el PLA és la primera opcié de material en les impressores FDM, i
el principal polimer biobasat i biodegradable en la actualitat, s’esta contribuint a que la quantitat
de PLA emprat a nivell mundial no deixe d’augmentar. En 2022, el PLA va suposar el 20'7% de
tots els bioplastics a nivell mundial, i es prevé que augmente fins al 37°9% per a 2027. A la volta,
en el mateix periode, els biopolimers passaran d’una produccié mundial de 2’2 milions fins a 6’3
milions de tones [20].
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1.3. El Tough PLA (TPLA)

En este apartat, s’exposaran els principals tipus de PLA desenvolupats, fent un repas
historic de I'aconseguit pels diversos autors.

1.3.1. Introduccid

Com ja s’ha comentat, el PLA és un material que destaca pel seu origen bio i per la seua
biodegradabilitat, pero el seu comportament fragil, juntament amb una baixa tenacitat, estan
limitant les seues aplicacions quan es requereix d’un comportament mecanic ductil i fiable. Es
per aixd que s’ha estat intentant millorar les caracteristiques del PLA mitjancant diverses
tecniques: emprar plastificants, carregues, o fer copolimers, han estat algunes de les opcions.
No obstant aix0, la més utilitzada ha sigut el blending, ja que és una manera molt eficient de
variar les propietats amb un cost reduit [21].

Amb el PLA s’han fet blends de qualsevol tipus: D’origen petroquimic, tant no
biodegradables, com el polietilé (PE), I'acrilonitril butadié estiré (ABS), o els poliuretans (PU),
com biodegradables, com és el cas de la policaprolactona (PCL). També s’han emprat materials
d’origen bio, com el cautxd, alguns bioelastomers, o la poliamida 11 (PA11), i altres
biodegradables també, com el tereftalat d’adipat de polibutilé (PBAT), el succinat de polibutilé
(PBS), i inclus la cel-lulosa i I'almidé.

1.3.2. Miscibilitat i compatibilitat

El grup carbonil del PLA té una estructura rigida coplanar, amb atoms d’oxigen adjacents.
La molécula és dificil de rotar, i el carbé del grup carbonil esta molt a prop del atom de carbd
adjacent. Tot aco fa que la cadena molecular del PLA siga semirigida: el pes molecular
d’embolicament critic del PLA (8300 g mol?) es molt superior, per exemple, al del PC (1780 g
mol?).

Cal definir que és la tenacitat: es tracta de la capacitat d’'un material d’absorbir energia
abans de trencar-se. Es pot diferenciar entre la tenacitat de tensid i la de impacte, la primera fa
referéncia a un procés d’estirament, mentre que la segona s’aplica a un colp.

Agquesta magnitud es representa per la energia de fallada (G), que es pot entendre com
la suma de tres parametres: I'energia de fluéncia (Gy), I'energia de fissuracié (Gc), i I'energia
superficial de fractura (Gs). En el cas dels polimers, la Gs és irrellevant. Per fer un material més
tenag, s’actua sobre les dos primeres: si augmenta el nombre de fissures durant el procés de
tensio, augmenta la Gc; al mateix temps, si un material pot deformar-se plasticament, puja la
Gy. Augmentar la Gc té un limit, mentre que en cas de millorar la Gy, la tenacitat augmenta
notablement.

La tenacitat d’un material és resultat de la combinacié d’efectes interns i externs. Els
primers fan referencia a la estructura molecular, ja siga per les propies estructures quimiques i
de cadenes, per I'embolicament del polimer, o per la compatibilitat entre fases. D’altra banda,
els factors externs fan referéncia a la temperatura, humitat, geometria, a I’estat tensional, etc.

Concretament, en el cas dels blends amb materials elastics, el comportament del
conjunt a la fractura ve determinat pels parametres de cadena del PLA, i pel propi
comportament de la fase elastica.
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Malgrat les nombroses possibilitats per fer blends amb PLA, no es tracta d’una tasca
facil, ja que estes mescles sén inherentment immiscibles, tenen una pobra compatibilitat, i els
enllacos entre fases sol ser prou debil. Aleshores, per aconseguir un material amb bones
propietats, és fonamental aconseguir una bona compatibilitat entre ambdés components.

1.3.3. Miscibilitat

Com ja s’ha comentat, la compatibilitzacid dels materials d’aliatge amb el PLA és el
principal objectiu per millorar la tenacitat; per a tal cosa, es poden emprar compatibilitzants,
que siguen o bé miscibles amb un dels components, o bé ser reactius amb algun grup funcional.
Alguns tipus de compatibilitzants sén els compatibilitzants fisics, els polimers no funcionals, o
substancies altament reactives, entre altres [22].

Quan s’utilitza un material elastic com a aliatge, aquest es dispersa en forma de
particules que actuen com a concentradors de tensions. A I’'hora d’absorbir I'energia, el
trencament es produira per fissuracio si la tensid per comencar una fissura és inferior a la de
fluéncia; en cas contrari, abans es produira la fluéncia.

En el cas dels polimers amorfs, sol dominar la fissuracio; en el cas dels polimers
cristal-lins i fragils, la fluéncia. Tenint en compte que el PLA pot estar en ambdds estats segons
la seua composicid, el seu comportament a la fractura podra variar.

1.3.4. Blends de PLA amb elastomers termoplastics

Els elastomers termoplastics (TPE) sén ideals per a aconseguir un PLA tenag, degut a que
tenen un comportament elastic i flexible, i a més sén biocompatibles. Entre estos tipus, trobem
els TPE de poliureta (TPU), de polioleofines, o de poliamides, aixina com altres elastomers
d’origen bio.

Extrusio

La manera més facil d’obtindre una mescla de materials és per blending directe. Al'hora
de crear el blend, lI'elastomer forma una fase de particules redones, actuant com a
concentradors de tensid que permeten dissipar I’energia d’impacte. Degut als ponts d’hidrogen
que es generen entre el PLA i el TPU, sén sistemes parcialment miscibles; aco es pot millorar
mitjangant carregues inorganiques, com per exemple el dioxid de titani (TiO,), que aprofita les
diferéncies de polaritat entre components per actuar com agent d’acoblament. També se solen
emprar nanoparticules com el dioxid de silici (SiO,) o els nanotubs de carboni (CNT), amb el
mateix objectiu.

Per altra banda, el blending directe presenta problemes de compatibilitat entre
components, agregacié de particules d’elastomer, i dispersid irregular, coses que afecten
notablement al comportament final del material.

Extrusio reactiva

Una de les solucions a aquest problema de miscibilitat és I'Us de tercers compostos que,
gracies a grups funcionals reactius, poden actuar com a pont entre els dos components
principals. Principalment, se solen emprar poliols i isocianats, encara que hi existeixen moltes
altres opcions.
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1.3.5. PLA endurit amb ésters de glicidil

Els esters glicidilics son monomers i polimers funcionals que contenen grups epoxi
altament reactius. A I’hora de mesclar-los amb PLA, generen copolimers que permeten auto i in
situ compatibilitzacions en els blends.

Blends de PLA compatibilitzats amb esters glicidilics

Els esters glicidilics també es poden utilitzar com a compatibilitzants, en lloc de com a
element d’aliatge principal, gracies a la reaccié dels grups epoxi amb hidroxils, amines, carboxils,
o anhidrids.

Per exemple, s’"han emprat amb blends de PLA amb PA11, concretament I'etilé glicidil
metacrilat d’acrilonitril estiré empelt (EGMA-g-AS), obtenint millores en tots els apartats:
resisténcies de 77’57 MPa, allargament a la ruptura de 454%, i 9°6 kl/m? de resisténcia a
I'impacte. Es a dir, s’aconsegueix millorar al mateix temps tant la resisténcia a traccié com la
ductilitat. Aco s’ha atribuit a que es produia una transicid de la morfologia del PA11 de forma de
illa a forma de banda [23].

D’altra banda, es varen aconseguir blends de PLA amb PBAT mitjancant
compatibilitzadors EMA-GMA i amb oligdmers epoxidics, aconseguint diferents resultats:
respectivament, resisténcies a I'impacte de 60 i de 30 kJ/m?, i elongacions del 280% i del 580%
[24].

Amb tots aquests resultats, és evident que els esters glicidilics es poden utilitzar com a
compatibilitzants de gran eficacia, gracies a la seua reactivitat, que permet formar copolimers
en les interfases dels dos components principals, augmentant molt la compatibilitat, i resultant
en propietats mecaniques superiors.

1.3.6. Blends de PLA amb plastics petroquimics tradicionals d’alt rendiment

Malgrat el fet de perdre el 100% d’origen renovable, també es poden utilitzar plastics
classics d’origen petroquimic, per tal de millorar les propietats mecaniques del PLA, i per reduir
el seu cost, amb I'objectiu d’afavorir la seua implantacié en la indUstria. No obstant aixo, la
miscibilitat i compatibilitat d’estos plastics amb el PLA és, de nou, molt pobre.

Blends de PLA amb polioleofines

Una opcid ja treballada es fer copolimers de bloc entre el PLA i I'element d’aliatge, com
el polietilé (PE) o I'etilvinilacetat (EVA). Amb el primer, es va a aconseguir una resisténcia a
I'impacte de 760 J/m, i un allargament del 31% [25], mentre que amb el segon es van aconseguir
64 kJ/m?iun 340% d’elongacié [26].

Blends de PLA amb poliols

Es va aconseguir emprar polietilé tereftalat modificat amb glicol altament flexible,
mitjancant metilé difenil diisocianat (MDI) com a compatibilitzant. Es van aconseguir
elongacions del 90%, sense veure afectada la resistencia a la traccié del PLA (50 MPa).
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Blends de PLA amb polimers d’enginyeria d’alta resistencia

Es va incorporar policarbonat (PC) amb PLA, i es van mesclar mitjangant una
compatibilitzacié reactiva in situ; concretament, es va emprar un copolimer d’estiré amb
metacrilat glicidilic (ADR) com a compatibilitzant, i també un modificador d’impacte (BPM). A
més, es va fer una recuita a 1202C durant 6 hores. Tot aix0 va aconseguir que, per a una
proporcié de PLA/PC/ADR/BPM (70/30/0,3/5), la resisténcia a I'impacte va pujar fins als 60
kl/m?, perd també va augmentar la resisténcia a la temperatura HDT, de 612C a 1362C sota 1,82
MPa de carrega. Amb microscopi de transmissid, es va poder comprovar que la mescla passava
de tindre una estructura d’illa a una laminar [27].

També s’ha provat amb un polimer reactiu de cresta (RC — reactive comb), composat per
polimetil metacrilat (PMMA) amb cadenes laterals de més PMMA, i amb grups epoxi aleatoris
gue actuen com a compatibilitzant; en aquest cas, es va utilitzar per fer un blend de PLA amb
ABS, a mateixa proporcié, arribant a una elongacié de quasi el 200%, sense afectar a la
resisténcia a la ruptura [28].

Es remarcable el fet que la orientacié i organitzacié6 de les molécules de forma
anisotropica és capac¢ d’augmentar molt la seua resistencia. D’esta forma, es va aconseguir un
film de PLA orientat biaxialment (BOPLA) només amb el procés de fabricacid: el resultat es una
tensid a la ruptura de 180 MPa, i un 80% de elongacié [29].

1.3.7. Blends de PLA amb goma

Blending directe de PLA amb goma

El cautxu és una font natural molt gran de materials polimérics. No obstant aix0, la seua
compatibilitat amb el PLA és prou débil. El procés d’augment de la tenacitat passa per, com en
la majoria de casos, dispersar en forma d’illa la fase de cautxu, provocant concentracions de les
tensions. La naturalesa mecanica dels cautxus emprats té un gran impacte en el comportament
final del blend, aixina com la interaccié entre ambdues fases [30].

Vulcanitzacio dinamica de PLA amb goma

La vulcanitzacio dinamica permet obtindre una bona interaccié entre el cautxu i el PLA,
mitjangant un procés de mescla amb forces altes de cisallament, que generen 'estructura d’illa
amb tamanys micrometrics de cada “illa” de cautxu. La millora en la miscibilitat ve pel fet que
durant el procés de vulcanitzacid, es genera un copolimer de PLA i cautxl que genera una forta
interfase [31].

En qualsevol cas, I'Gs de cautxu natural és una gran opcio per alcangar un PLA tenag; la
dispersié en forma d’illa permet generar una relaxacié triaxial de les tensions, provocant un
comportament a l'impacte en el que domina la fluéncia per cisallament, i resultant en un
augment considerable de la resisténcia del PLA en aquest aspecte [32].

El tamany de la fase de cautxu afecta a aquest comportament, sent necessari un punt
intermedi en el que la dispersié siga gran, pero sense ser massa xicotet, és a dir, és precis trobar
el tamany de fase optim. A més a més, una major i millor interaccio entre les fases sempre és
positiva; per fer tal cosa, es poden emprar agents compatibilitzadors, ja siguen reactius o no, o
I’Gs de la vulcanitzacié dinamica, ajuden a millorar este aspecte.
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1.3.8. PLA modificat amb polimers biodegradables

Tenint en compte que el PLA és un material biobasat i biodegradable, emprar un polimer
d’origen petroquimic o que no siga biodegradable, fa perdre I'interés del PLA com a material. Es
per aixo que s’han emprat en estudis el PBAT, el PBS, la PCL, els PHA, i inclis PBAC i almidé. En
general, mostren bons resultats mecanics, sent clau la millora de la compatibilitat en la interfase
i la morfologia de la fase dispersa.

Els blends amb PBS mostren bones propietats, pero és necessari I'Us d’un
compatibilitzant; concretament, se sol emprar DCP com a iniciador de radicals lliures, que
provoca una compatibilitzacié in situ. En proporcions de PLA/PBS/DCP al 80/20/0,1 es va
aconseguir una resiliéncia de 30 kJ/m?, i 250% d’elongacié a la ruptura, amb una resisténcia
maxima de 50 MPa [33].

Per al PBAT, de nou, és necessari I'Us de compatibilitzants; en aquest cas, s’ha emprat
EMA-GMA, aconseguint resiliéncies de 62 kl/m?, elongacions de 278%, i una resisténcia de 37
MPa. Altres estudis van aconseguir millorar la compatibilitat mitjancant estirés acrilics amb
grups funcionals epoxi (ESA), amb resultats de 30 kJ/m? de resiliéncia [34].

En el cas de la PCL, el compatibilitzant emprat es LTI, obtenint valors de 47 MPa, 17
kl/m?, i 270% d’elongacié [35]. També s’han fet blends amb PHB, alcancant valors d’elongacié
de més del 500% [36].

Amb PBSA s’han utilitzat oligdmers actius d’epoxi per fer una compatibilitzacio reactiva,
aconseguint una resiliéncia de 38 kJ/m? i una elongacié del 180% [37]; també s’ha emprat trifenil
fosfit (TPP), augmentant la resisténcia fins a quasi 80 MPa, pero sense tanta ductilitat, amb un
37% d’elongacid i una resiliéncia de 16 kJ/m? [38]. Per ultim, s’han utilitzat oxids de silici
hidrofobs, passant d’uns 28 J/m del PLA estandard (norma americana) fins a 116 J/m [39].

1.3.9. Estrategies per a la formacié de PLA a través del control dels parametres de
I"estructura de la fase

La estructura de les fases del blend té el major impacte a I’hora de determinar les seues
propietats, aixina com el comportament de la interfase. En concret, es parla del tipus de
material; la forma, distribucid, i tamany de particula i interparticular; i de la adheréencia entre
fases.

En linies generals, una major adheréncia, i una distribucidé de la fase dispersa homogeénia
i amb particules xicotetes, redunda en unes millors propietats. Per aconseguir-ho, és molt util
emprar compatibilitzants, com ja s’ha parlat.

No obstant aix0, el tamany de particula té un limit inferior a partir del qual no és efectiu,
al no poder actuar com a concentrador de tensions. En alguns estudis, s’ha conclos que el
tamany optim per a fases disperses de polimers elastics en PLA esta entre 0,16 i 0,31 um [40];
en altres, s’han obtingut valors d’entre 0,7 i 1,1 um per a PLA amorfs [41], i d’entre 0,3 0,5 um
per a PLA d’alta cristal-linitat [42]. Esta diferencia entre PLA amorf i semicristal:li s’explica pel
mode en el que es produeix el trencament: en un PLA amorf, I'energia s’absorbix mitjangant la
generacio de clivelles, per a la qual cosa un tamany de particula major és més apropiat. Per al
segon cas, el procés dominant és la fluencia per cisallament, on un tamany inferior de particula
és millor.
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En qualsevol cas, és un valor que esta en funcié dels parametres de la matriu, com sén
els moviments de cadena, el grau d’embolicament i de cristal-linitat, la viscositat, les tensions
interfacials, i inclus els parametres de procés per a la fabricacié del blend, com la temperatura o
la velocitat de cisallament.

Un altre parametre que afecta és la distancia interparticular de la fase dispersa; per
aconseguir un PLA tenac, aquesta ha d’estar per sota d’un valor critic que, com en el cas del
tamany de particula, depén de molts factors intrinsecs de la matriu. Este valor critic se sol
col-locar en 1 um [25].

Per ultim, la morfologia de les particules de la fase dispersa també juga un paper
fonamental. Normalment, se sol produir una morfologia d’illa, perd no és la més apropiada per
aconseguir tenacitat amb PLA, a diferéncia d’estructures cocontinues o de cadena, que si
mostren més facilitat.

Esta estructura cocontinua es pot obtindre mitjancant compatibilitzants, ja siguen
convencionals o més estranys, com els nanotubs de carboni o I'Us de copolimers. En qualsevol
cas, es tracta d’augmentar la interaccié entre fases, per a la qual cosa la compatibilitzacié
reactiva o la vulcanitzacié dinamica sén altament efectives [43].

1.3.10. Linies futures d’investigacié del TPLA

Les linies futures d’investigacio respecte al TPLA sdn diverses, com sén les seglients:

e Nous blends de PLA amb materials i compatibilitzants amb caracteristiques “bio” per
obtindre PLA.

e Us de nanoparticules per a millorar la dispersié de la fase dispersa.

e Millorar la cristal-litzacié del PLA, ja siga amb nanoparticules, tractament térmics, o
qualsevol altre.

e Aprofundir en la resistencia termica del PLA.

e Blends amb polimers naturals, com I’almidé o la cel-lulosa.

e Estudiar amb més deteniment la biodegradabilitat dels blends de PLA.
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2. Hipotesi i objectius

L’objectiu principal d’aquest treball és entendre el comportament del TPLA aplicat a la impressio
3D, i optimitzar les seues propietats mecaniques. Per a aix0, es realitzara un estudi de dos
variables mitjancant un disseny d’experiments: el flux de material, i un tractament térmic.

Els objectius parcials sén els seglients:

e Caracteritzar el material mecanicament i térmica.

e Esbrinar la composicié del TPLA comercial emprat.

e Optimitzar les condicions d’'impressié seleccionades del TPLA (flux de material).

e Quantificar els efectes del tractament térmic en el comportament del material.

e Comparar el comportament mecanic amb altres materials tipics en la impressié 3D.

La hipotesi plantejada en aquest treball és que el TPLA pot ser un polimer que millore el
comportament mecanic del PLA, de tal forma que siga aplicable en ambits més exigents.
Concretament, es defén que augmentaria la ductilitat, sent aixina un material més confiable.

2.1. Objectius de desenvolupament sostenible

Este treball contribuix a varis dels objectius de desenvolupament sostenible de I'Organitzacio de
les Nacions Unides, que son part també de I’Agenda 2030 del Govern d’Espanya. En concret, son
els seglients:

e 9. Industria, innovacid e infraestructures: El TPLA és un nou bioplastic que promou la
investigacio i la millora constant dels materials.

e 12. Produccid i consum responsable: L’acid polilactic no es deriva de fonts no
renovables, com el petroli, sind que té un origen bio.

e 13. Acci6 per el clima; 14. Vida submarina; 15. Vida d’ecosistemes: L’acid polilactic és
també biodegradable, contribuint a disminuir els residus plastics que acaben a la natura,
afectant a la flora i la fauna. A més, té una petjada de carboni inferior, ajudant també a
reduir I'impacte de I'ésser huma en el canvi climatic.
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3. Metodologia
En aquest apartat, es fara una discussié dels meétodes emprats en totes les fases del treball.

3.1. Fabricacio

Les provetes han sigut fabricades mitjancant la impressora 3D model S5 Pro Bundle de
la marca Ultimaker (Utrecht, Paisos Baixos). El hot end (assemblatge de 'embocadura amb la
resisténcia on s’extrudix el material) emprat ha sigut el model AA de 0’4 mm.

Il-lustracid 6. Ultimaker S5 Pro Bundle (esquerra), Printcore AA 0'4 (dreta)

El material utilitzat ha sigut el Tough PLA color blanc i de 2’85 mm de diametre de la
marca Sicnova (Linares, Espanya), pero fabricat per BASF Forward AM (Heidelberg, Alemanya).
Per a les comparatives, s’ha emprat PLA natural de la mateixa companyia, i ABS i PETG de la
marca Smart Materials (Jaén, Espanya).
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Il-lustracid 7. Bobines de material emprats; PLA (esquerra) i TPLA (dreta)

El programa utilitzat per a realitzar el laminat de les peces és el Cura, versié 5.3.1,
desenvolupat també per Ultimaker. Les condicions d’impressié estan arreplegades en segiient
taula:

Taula 1. Parametres d’impressio de les provetes

Parametre ‘ Valor

Altura de capa 0,2 mm

Gruix de linia 0,4 mm
Temperatura d’'impressio 210°C
Temperatura del llit 602C
Nombre de linies de paret > 15

Nombre de capes superiors i 0
inferiors
Flux 100 - 105 - 110%
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Il-lustracié 8. Programa laminador Ultimaker Cura, versio 3.5.1.

Les dimensions de les provetes son les indicades per la norma UNE-EN ISO 20753; en
concret, s’han utilitzat les provetes tipus A12 per a traccid, i les tipus B per a impacte Charpy.

Per la naturalesa ortotropica de la impressié 3D, s’han fabricat les provetes amb
direccions uniformes, a 02 i a 902 per a estudiar-les com si es tractara d’'un material compost.
Per aix0, no s’han utilitzat patrons de farciment.

DY

Il-lustracid 9. Detall de les linies de flux en les provetes longitudinals (esquerra) i transversals (dreta). Vista de seccid.
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Abans de cada impressid, es va fer una calibracid del flux de material per assegurar que,
amb el 100%, s’aconseguix una amplaria de linia de 0’4 mm.

Il-lustracid 10. Detall de la direccion de fabricacio de les provetes: longitudinal (esquerra), i transversal (dreta)

3.2. Tractament termic

Les provetes es van col-locar sobre una safata de forma horitzontal, per evitar que degut
al reblaniment pogueren deformar-se. Alineant-se amb altres referéncies [44], [45], el
tractament fet va ser de 6 hores a 902C, precalfant I'estufa abans d’introduir les provetes.
Posteriorment, el refredament es va fer a temperatura ambient, i es van deixar condicionar-se
durant 24 hores. L'estufa emprada en el tractament térmic ha sigut la Digitheat 2001242 de la
marca J. P. Selecta (Barcelona, Espanya).

Il-lustracié 11. Estufa Digitheat 2001242
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3.3. Tecniques de caracteritzacio

En aquest treball s’han fet les tecniques de traccié, impacte, DSC i FTIR.

3.3.1. Traccid

L'assaig de traccio s’ha fet segons la normativa UNE-EN I1SO 527, amb la maquina ELIB
30 de Ibertest (Madrid, Espanya). Els assajos es van fer a 10 mm/s i a temperatura ambient.

Il-lustracié 12. Maquina de traccio

3.3.2. Impacte

Per a I'assaig d’impacte Charpy s’ha seguit la normativa UNE-EN ISO 179. La maquina
emprada és model de Metrotec (Sant Sebastia, Espanya). El péndul usat és de 6 J, i a les mostres
no se les ha fet entalla.

Il-lustracié 13. Maquina d'assaig Charpy de Metrotec
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3.3.3.DSC

La técnica de calorimetria diferencial s’ha fet sota la norma UNE-EN ISO 11357, amb la
maquina model 821e de la marca Mettler Toledo (Greifensee, Suissa). Les condicions d’assaig

foren les segiients:

Taula 2. Condicions d’assaig del DSC

Velocitat de

Fases
Inici Final
25°C 250°C
250°C 25°C
25°C 250°C
250°C 25°C

calfament/refredament

52C/min

Il-lustracié 14. DSC 821e de Mettler Toledo

34



Alejandro De La Calle Salas

Per a realitzar el pesat de les mostres de DSC, s’ha emprat una balanga de la marca
Mettler Toledo, model AG245, amb precisié de centésimes de mil-ligram. Els cresols emprats
son d’alumini, i també de la marca Mettler Toledo, concretament la referencia 26763.

Il-lustracid 15. Balanga model AG245 (Esquerra) i cresols per a DSC (dreta)

3.3.4. FTIR

En el cas de la espectroscopia infraroja per transformada de Fourier, s’"ha emprat la
magquina Spectrum BX de PerkinElmer (Waltham, Massachusetts, EE. UU.), amb 'aparell ATR per
a poder fer I'experiment a partir de les propies mostres d’'impacte en mode de reflectancia.

Taula 3. Condicions d'assaig de I’FTIR

Parametre Valor

R |
ang de 4000 cm™ — 600 cm'
nombre d’ona
'Nombr(.e 10
d’escanejos
Resolucié 4 cm’
Mode Reflectancia (ATR)
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Il-lustracié 16. Maquina d'assaig FTIR Spectrum BX (esquerra), i detall del dispositiu per a reflectancia ATR (dreta)
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3.4. Disseny d’experiments

Per tal de fer una analisi estadistica dels resultats obtinguts, s’ha fet un disseny
d’experiments (DOE) per a les dades obtingudes dels assajos de traccid i d’'impacte. Per a tal fi,
s’ha utilitzat el programa Design-Expert.

El tipus de DOE emprat ha sigut un disseny factorial multinivell. Concretament, s’han
estudiat dos factors: flux de material, i tractament termic. El primer té tres nivells (100%, 105%,
i110%), i el segon només en té dos (amb tractament o sense).

Els parametres d’eixida sén els segiients: resisténcia maxima (MPa), modul elastic
(MPa), deformacid a la resisténcia maxima (%), i resisténcia a I'impacte Charpy (kJ/m?). A més,
cada parametre s’ha estudiat per a la direccid longitudinal de les fibres i per a la transversal; en
total, sén huit parametres d’eixida.

Aix0 dona un total de sis punts d’estudi, i tenint en compte que s’han fet cinc repeticions
per a cada punt, i que per obtindre els resultats es requerix de quatre provetes (traccié i impacte
en les dos direccions), fan un total de 120 experiments.

Taula 4. Punts d’estudi del projecte

Punt d’estudi Flux (%) Trac\tarr'ment
térmic

A 100

B 105 No

C 110
AT 100

BT 105 Si

CT 110
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4. Resultats i discussio

4.1. Resultats dels assajos

4.1.1. Traccid

EI TPLA en impressio 3D ha mostrat tindre un comportament fragil; dins de la normativa
UNE de traccid, entra dins de la primera classificacid, on la resisténcia maxima coincidix amb la
resisténcia a la ruptura.

O T
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G
|
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o / / ‘\4
v
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o
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€y Em Em Ebr €
Etm Etm

Il-lustracid 17. Classificacio dels materials polimérics segons el comportament a traccid. Font: AENOR

En les seglients il-lustracions, es pot veure una representacié del grafic de tensié-
deformacié de les mostres més representatives de cada punt d’estudi.

70 - A
i —B
60 - C
/ AT
1 — BT
507 ——CT
’ﬂ? ] L~
o
= 40-
0 J
L72]
o 30
|_ -
20 -
10 |
0 T T T T T T T 1
0 2 4 6 8

Deformacid (%)
Il-lustracid 18. Grafica tensié-deformacio dels punts d’estudi per al cas longitudinal

38



Alejandro De La Calle Salas

En el cas longitudinal, les mostres sense tractament térmic mostren un comportament
prou similar, amb deformacions i tensions similars entre si, mentre que les mostres amb
tractament es tornen molt variables.

20 - A
| —B
—C
AT
1 C’ |
E | —=RBT
2
:% 10
=
@
— i
5 -
1 — ]
0 T T L T ! | y | ¥ 1 2 1
0 1 2 3 4 5 6

Deformacié (%)

Il-lustracid 19. Grafica tensio-deformacio dels punts d’estudi per al cas transversal
En el cas transversal, les variacions sdn molt més notables, sense arribar a veure’s una

tendeéncia clara. Per suposat, la deformacio i la resisténcia baixa en comparacié amb el cas
longitudinal.
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Resistencia

= Longitudinal
e Transversal

70

80 - ' L]
50

40 -

30

Resisténcia (MPa)

20—_ ; { { E § E

0 | | | I I I
A B c AT BT CT

Punt d'estudi

Il-lustracid 20. Resultats de resisténcia del TPLA

Els resultats de traccié mostren clarament com en la direccié longitudinal la resistencia
és molt superior al cas de la direccidé transversal. Aixdo es deu a que la fractura, en el cas
longitudinal, ha provocar-se dins de les fibres generades del material; en el cas transversal, la
fractura és entre capes, que no arriben a adherir-se tan bé com per a considerar-se un material
continu.

La resistencia longitudinal varia entre els 40 i els 60 MPa, mentre que la transversal
oscil-la entre els 10 i els 20 MPa. Crida prou I'atencid el fet que en el cas longitudinal, la dispersid
varia molt: des dels punts d’estudi Ci CT, que mostren una desviacié de menys de 5 MPa, fins al
cas AT, que té una desviacié de quasi 30 MPa. Aix0 es pot deure al fet que un major flux de
material pot evitar la generacié de buits i altres falles, facilitant la produccié d’una peca més
homogenia i fiable. En qualsevol cas, la dispersio es reduix a mesura que augmenta el flux de
material.

Taula 5. Resultats de la resisténcia a traccio

Punt d’estudi ‘ om1 (MPa) ‘ Om2 (MPa)
A 57+6 1712
B 61+2 19+3
C 61+1 173
AT 44 + 13 163
BT 58 +7 15+1
CcT 48 +1 12+3
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Deformacic
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Il-lustracid 21. Resultats de deformacio en la resisténcia del TPLA

La deformacio en la resisténcia també mostra valors més alts per al cas longitudinal,
perdo no amb la mateixa diferencia; en la direccid longitudinal, es varia entre el 7% i el 10%,
mentre que transversalment el rang és des del 5% al 7%. La desviacié és prou similar en tots els
casos.

Taula 6. Resultats de la deformacio en la resisténcia

Punt d’estudi ‘ €m1 (%) ‘ Em2 (%)
A 9,6+1,1 5,4+0,6

B 9,0+1,0 7,2+1,8

C 9,1+0,7 7,3+1,3

AT 7,1+0,9 7,0+0,8

BT 8,3+1,4 6,7+0,3

CT 9,5+0,8 6,5+1,3
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Modul d’elasticitat
= Longitudinal
1800 - e Transversal
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p | &
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o ' '
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Il-lustracié 22. Resultats del modul d'elasticitat del TPLA

En el cas del modul d’elasticitat, les diferéncies tornen a ser més paregudes al cas de la
resisténcia. Mentre que el cas longitudinal varia entre 1300 i 1600 MPa, el transversal ho fa des
dels 600 fins als 800 MPa. En general, també es pot parlar d’'unes desviacions similars, tot i que
en el cas longitudinal, el punt B es mostra particularment poc variable.

Taula 7. Resultats del modul d'elasticitat

Punt d’estudi \ E: (MPa) \ E, (MPa)
A 1350+ 50 780 + 180

B 1510+ 10 760 = 240

C 1550 + 80 720+ 120

AT 1280+ 170 670 £ 130

BT 1290 + 160 710 £ 100

CT 1270 £ 50 520+ 70

De forma general, els resultats de traccié sén dificils d’entendre, ja que mostren
tendéncies contradictories en algun cas. Per fer visible d’'una forma estadistica la influencia dels
diversos parametres, és convenient recérrer al disseny d’experiments.
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4.1.2. Impacte Charpy

40

Longitudinal
Transversal

35

g

Resisténcia a limpacte Charpy (kJ/m?)

20
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54 ¢ E % ¢ : )
0 I 1 1 I I I
A B C AT BT CT
Punt d'estudi

Il-lustracié 23. Resultats de la resisténcia a I'impacte Charpy del TPLA

Pel que fa a la resistencia a I'impacte Charpy, continua la tendéncia esperada de que
longitudinalment es mostren millors valors, en un rang des dels 22 kJ/m? fins als 35 kiJ/m?
transversalment, el valor de resiliencia sembla constant entre tots els punts d’estudi, proper
sempre als 5 kl/m?.

Taula 8. Resultats de la resisténcia a I'impacte Charpy

Puntdestudi  awi(k/m?) aws (ki/m?)
A 22,4+0,8 51+0,8
B 26,0+2,2 52+1,4
C 27,8+2,9 59+15
AT 27,8+0,7 4,6+0,7
BT 23,7+1,5 55%0,7
CT 32,7+3,4 4,3+0,5

Com en el cas de I'assaig de traccid, es convenient traure conclusions a partir de la analisi
estadistica que ofereix un disseny d’experiments.
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4.1.3. BSC

En aquesta técnica, s’ha fet una comparativa del TPLA amb la seua versié estandard de
PLA. L'objectiu és identificar canvis en les diferents temperatures de transicié, aixina com
determinar quin és el grau de cristal-linitat de l'un i 'altre, per tal d’entendre millor les
diferencies de propietats, i de fer una primera aproximacidé per esbrinar quina podria ser la
composicio del TPLA.

L'assaig de DSC mostra dos materials amb transicions prou diferents. Per una part, les
temperatures de cristal-litzacié i de fusid son diferents, i mentre que en el cas del TPLA estan
ben definides, amb un rang molt concret, el PLA mostra un rang de temperatures més alt,
arribant a solapar-se la cristal-litzacié amb la fusid. A més, mostra dos pics diferenciats en este
ultim, cosa que indica, o bé una diferéencia clara entre longituds de cadena de PLA, o bé una
doble estructura cristal-lina, havent un espai entre mig responsable de formar eixa geometria
en ve doble. La temperatura de transicio vitria si es mostra constant, entre els 55 i els 60 °C.

—PLA
— TPLA

. ~_ o
. \\A /_/

25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Temperatura (°C)

Il-lustracid 24. Assaig de DSC per al TPLA i el PLA
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Taula 9. Resultats de I'assaig de DSC per al TPLA i el PLA

Parametres TPLA PLA
Inici 55 53
Te (5€) Final 60 59
Inici 83 95
T (2C) Pic 88 110
Final 92 131
Inici 152
T, (2C) Pic 157 -
Final 161
Inici 165 143
Pic1 172 148
Tm (2€) Pic 2 - 155
Final 177 168
Cristal-linitat 32,5% 1,7%

En el cas del TPLA, crida I'atencié un segon pic de recristal-litzacié just abans de la fusio.
Aixo0 s’explica pel fet que el PLA pot mostrar diferents tipus de cristal-litzacions, de forma que el
TPLA mostra una transicid a una altra estructura cristal-lina just abans de la seua fusio.
Concretament, el primer pic correspon a un pas a una estructura a’ (alfa distorsionada), mentre
gue el segon pic es relaciona amb el pas a I'estructura a [46]—[49]. Les dos estructures sén prou
similars, pero la o’ té uns parametres de cel-la lleugerament més grans.

No obstant, aco no explica les diferéncies amb el PLA normal. L’explicacié per la que
s’advoca és que el TPLA conté agents nucleants per facilitar la cristal-linitat, i aixina millorar les
propietats mecaniques [50]-[52]. Tenint en compte I'estructura amorfa del PLA estandard,
possiblement es tracte d’'un PLLA amb impureses de PDLA, és a dir, un blend; d’esta forma, la
introduccié d’aquestos agents podrien ser responsables d’un augment de la facilitat per generar
estructures cristal-lines, i aixina simular una especie de PLLA, en tant que pot arribar a
percentatges de cristal-linitat més alts.
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4.1.4. FTIR
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Il-lustracid 25. Resultats de I'assaig FTIR del PLA i del TPLA

Pel que fa a I'analisi amb la técnica FTIR, no s’arriben a notar diferéncies notables entre
ambdds materials. Malgrat algunes diferéncies en les intensitats dels pics de transmitancia, que
es deuen amb gran probabilitat a problemes de calibracid i/o a falles experimentals, la situacié
és igual en els dos casos, sense poder diferenciar cap altre pic que indique la preséncia d’un
material diferent. A continuacié es mostra un resum dels grups i del mode de vibracié
corresponent a cada nombre d’ona obtingut [53].
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Taula 10. Pics obtinguts de I'assaig d'FTIR

Nombre d’ona \ Grup corresponent Mode de vibracio

2921 C-H Tensio
2344%* 0=C=0 Tensio
1741 Cc=0 Tensio
1558 c=C Tensio
1322 C-H Flexid
1272

1199 C-0 Tensio
1075

957

322 Cc=C Flexid

686

El pic de 2344 correspon a soroll de fons provocat pel dioxid de carboni present a Iaire,
gue no s’haja pogut eliminar correctament de la senyal, cosa que explicaria el fet que siga el pic
de més baixa intensitat.

La resta de pics corresponen a valors usuals del PLA [54], sense que aparega cap altre
gue puga fer pensar de la existéncia d’un compost diferent en quantitats considerables; per
poder esbrinar ago, seria convenient realitzar analisis amb millor precisid, o emprar altres
tecniques que complementen la d’FTIR.
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4.2. Disseny d’experiments

Resistencia

Interaccio en la resisténcia longitudinal

70 —

60 —

50 —

Resisténcia longitudinal (MPa)

40 —

30 —

B: Tractament térmic
We AmbTT
A\B2 senseTT
100 105 110

A: Flux (%)

Il-lustracid 26. Interaccio en la resisténcia longitudinal

La resisténcia longitudinal millora amb el tractament térmic, perd el flux té un impacte
gue dona un maxim per al 105%. D’esta forma, el tractament millora les propietats sobre tot per
al 100% i el 110%, on el salt esta sobre els 10 MPa, un 20% més, pero per al cas intermedi, la
millora només és d’'uns 5 MPa, és a dir, un 10% més.
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Interaccio en la resisténcia transversal

25 —
B A Mitja fluxos

20 —

15 —

Resisténcia transversal (MPa)

10 —

[ \

Amb TT Sense TT

B: Tractament térmic

Il-lustracio 27.Interracid en la resistencia transversal

Pel que fa a la resisténcia transversal, la diferéncia de fluxos no provoca diferencies
notables, mentre que el tractament termic si que mostra una millora de quasi 3 MPa (+15%).
Aixo0 es pot deure a que durant la impressio, la capa depositada no arriba a calfar la capa inferior,
de forma que no es produix una bona unié entre ambdues; amb el tractament, es permet que
el polimer puga formar una adhesié un poc millor entre capes; no obstant aixo, la deficiencia
continua sent evident.

49



Estudi, analisi i optimitzacio de les condicions del procés d’impressio 3D amb Tough PLA (TPLA)

Deformacio
Interaccio en la deformacio longitudinal
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Il-lustracid 28. Interaccio en la deformacio longitudinal

Pel que fa a la deformacio a la resisténcia, en el cas longitudinal, el tractament termic
I'augmenta en quasi un 3% per al 100% de flux, un 1% per al 105%, i el rebaixa un 0'5% per al
110%. Mentre que sense tractament, a més flux també augmenta la deformacié maxima, amb
tractament disminueix. Este comportament podria explicar-se mitjangant el fet que durant el
refredament després del tractament térmic, s’han pogut generar tensions residuals que
estiguen afectant al resultat.
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Interaccio en la deformacio transversal

10 —

Wei Amb 1T
A B2 5enseTT

B: Tractament térmic

105

A: Flux (%)

Il-lustracio 29. Interaccio en la deformacié transversal

110

En el cas transversal, el comportament torna a ser contradictori. El tractament termic
millora la deformacié en el cas del 105% i del 110%, pero I'empitjora en el cas del 100%. De nou,
pot tractar-se d’un problema de tensions residuals que poden estar falsejant els resultats.
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Modul d’elasticitat

Interaccid en el modul d'elasticitat longitudinal
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Il-lustracid 30. Interaccio en el modul d'elasticitat longitudinal

El modul d’elasticitat en la direccié longitudinal no es veu afectat per el flux de material,
com cabria esperar; el tractament térmic, en canvi, si que provoca un augment de vora uns 150
MPa, entre un 10% i un 15% més.
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Interaccid en el modul d'elasticitat transversal

. A Mitja fluxos

Amb TT

Sense TT

B: Tractament térmic

Il-lustracié 31. Interaccio en el modul d'elasticitat transversal

De forma similar, en la direccié transversal, el modul d’elasticitat millora amb el
tractament térmic, encara que només uns 50 MPa en aquest cas (+7%). De nou, el flux de
material no te cap efecte en el modul.
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Impacte Charpy

Interaccio en Charpy longitudinal

0 We AmbTT B: Tractament térmic

A B2 senseTT

35 —
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l | |
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A: Flux (%)
Il-lustracié 32. Interaccioé en Charpy longitudinal
En el cas de la resisténcia a impacte en la direccié longitudinal, ambdds factors tenen
influencia, amb una interaccio forta entre ells. Per una part, amb tractament térmic s’obté un

maxim de resiliencia per al 105% de flux; per altra, sense tractament termic, la resilieéncia
augmenta a major flux.
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Interaccio en Charpy transversal
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Il-lustracio 33. Interaccio en Charpy transversal

Sense TT

En el cas de la resiliencia transversal, només el tractament térmic mostra tindre un
impacte en la propietat, millorant-la en un 10% aproximadament. Aquest resultat es coherent
amb I'obtingut per a la resisténcia a traccid longitudinal, i s’explica de la mateixa forma: el
tractament téermic permet una lleugera millora en la adhesioé de les capes.
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4.3. Comparativa entre diferents materials d’impressié 3D

En aquest apartat, es va a comparar el TPLA, en termes de propietats mecaniques, amb
tres dels polimers més emprats en impressié 3D: el PLA estandard, el PETG, i I’ABS. Per a tal fi,
s’han fet provetes per al punt d’estudi C (110%), i només s’ha aplicat un tractament termic al de
PLA estandard, igual que el fet al TPLA.

4.3.1. Traccio

Resistencia

%07 » Longitudinal

] = Transversal
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Material (Cas C)

Il-lustracid 34. Comparativa de la resistencia maxima de diversos materials en impressié 3D

Taula 11. Resultats de la comparacio a resisténcia

Material ‘ Om1 (MPa) ‘ Om2 (MPa)
TPLA 611 17+£3

TPLATT 48 + 1 12+3
PLA 712 52+5

TPLATT 82+2 56t4
PETG 54+1 19+3
ABS 48 + 2 243

Comparant els diversos materials, es pot veure com el PLA estandard té una major
resisténcia que el TPLA, mentre que el PETG i I’ABS mostren valors més semblants. Crida prou
I'atencio la superioritat del PLA estandard en la direccié transversal, arribant a triplicar els valors
de la resta de materials. El tractament térmic, a més, millora els valors, a diferéncia del TPLA.
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Il-lustracié 35. Comparativa de la deformacio en la resisténcia de diversos materials en impressio 3D

Taula 12. Resultats de la comparacio de la deformacio en la resisténcia

Material ‘ €m1 (%) ‘ €m2 (%)
TPLA 9,1+0,7 73+1,3
TPLATT 9,5+0,8 6,5%+1,3
PLA 3,6+0,1 3,9+£0,7
TPLATT 5,2+0,6 3,6+£0,5
PETG 4,6+0,1 2,7+0,4
ABS 3,9+0,2 2,1+0,4

Pel que fa a la deformacié en la resistencia, el TPLA si mostra una gran superioritat front

a la resta de materials: de forma general, duplica els seus valors. Pel contrari, la desviacid és
també major que en la resta.
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Modul d’elasticitat
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Il-lustracié 36. Comparativa del modul d'elasticitat de diversos materials en impressio 3D

Taula 13. Resultats de la comparacio del modul d'elasticitat

Material | E;(MPa)  E,(MPa)
TPLA 1550 + 80 720 £ 120

TPLATT 1270+ 50 520+ 70
PLA 1920+ 50 1330 + 260
TPLATT 1960 + 230 1670 + 410
PETG 1060 + 30 380 + 120

ABS 1160 + 110 570 + 90

Per ultim, el modul d’elasticitat del TPLA esta situat entre el del PLA estandard i el del

PETG i I’ABS, amb una desviacié prou similar a la dels dos ultims.
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Grafics de tensio-deformacio

En la impressio 3D, tots els materials estudiats tenen un comportament fragil, de tipus
1 segons la normativa. No obstant aix0, cal dir que en la direccié transversal, este comportament
és lleugerament més exagerat que en la longitudinal; aco és, en la longitudinal s’aprecia una
xicoteta reduccid de la pendent just abans de trencar, cosa que no ocorre en el cas contrari.
D’entre tots els materials, el PETG és el que mostra un comportament més ductil.
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Il-lustracié 37. Comparativa del grafic de tensié-deformacio per a diversos materials d'impressié 3D (direccio
longitudinal)
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Il-lustracié 38. Comparativa del grafic de tensié-deformacio per a diversos materials d'impressié 3D (direccio
transversal)

Comparant l'efecte del tractament térmic tant al PLA com al TPLA, es pot veure com el
comportament continua sent fragil; de fet, en el cas longitudinal, contrari al que seria logic en
un principi, el tractament augmenta esta fragilitat, ja que mostra un pic més agut a I’hora de
trencar.

Tensid longitudinal (MPa)

Deformacio (%)

Il-lustracid 39. Comparativa del grafic de tensio-deformacio per al PLA i el TPLA amb i sense tractament térmic
(direccid longitudinal)
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Tensid transversal (MPa)
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Il-lustracid 40. Comparativa del grafic de tensié-deformacio per al PLA i el TPLA amb i sense tractament térmic
(direccio transversal)

61



Estudi, analisi i optimitzacio de les condicions del procés d’impressio 3D amb Tough PLA (TPLA)

4.3.2. Impacte
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Il-lustracio 41. Comparativa de la resiliéncia de diversos materials en impressio 3D

Taula 14. Resultats de la comparativa de la resistencia a I'impacte Charpy

Material acu1 (kJ/m?) acu2 (kl/m?)
TPLA 27,8+2,9 59+1,5

TPLATT 32,7+3,4 4,3+0,5
PLA 22,2+1,4 9,5+4,8

TPLATT 27,9%+2,0 11,5+£3,2
PETG 55,0+ 3,0 59+0,6
ABS 64,5+1,0 3,7+0,8

Per ultim, en la resisténcia a I'impacte Charpy es nota la major diferéncia entre el PLA i
el TPLA amb el PETG i I’ABS. Estos dos ultims mostren un comportament molt més ductil en este
aspecte, arribant a valors que dupliquen els dels primers, en el cas longitudinal. No obstant aixo,
en el cas transversal, el PLA estandard continua mostrant una millor resilieéncia, en concordanca
amb I'observat en la traccié: aixo indica que té una millor adhesio entre capes.
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5. Conclusions i linies futures

El TPLA de la marca BASF mostra, en impressié 3D, un comportament mecanic errant.
Només en el cas del modul elastic, es veu un clar efecte favorable del tractament térmic, tant
longitudinalment com transversal. També es nota una millora en el cas de la resistencia
transversal, i en el de la resisténcia a I'impacte Charpy transversal.

En la resta de propietats mecaniques, on el flux si mostra tindre efecte, els resultats sén
contradictoris: segons el percentatge de flux, el tractament termic té un efecte positiu o negatiu;
de la mateixa forma, el flux de material pot tindre un efecte lineal positiu, com en la deformacié
longitudinal, o amb punts maxims i minims en la mateixa propietat segons si té tractament
térmic o no.

En qualsevol cas, d’entre tots els punts d’estudi fets, el millor és el BT, és a dir, 105% de
flux amb tractament termic. Té, d’entre tots els casos, el balang de propietats més equilibrat: el
tractament termic fa que les propietats transversals milloren, i a excepcié de la resisténcia a
I'impacte Charpy longitudinal, es manté en valors similars als del 110%.

Esta conclusié és possible gracies a I'Gs del disseny d’experiments, que ha permés
discriminar les variables que no afecten per donar importancia a les que si: per exemple, en les
propietats mecaniques transversals, a excepcié de la deformacid, el flux no té cap influéncia;
només el tractament térmic és capac de millorar I'adhesié entre capes.

Quant a la composicio del TPLA, a falta de més proves que puguen aportar millors dades,
probablement es tracte del mateix PLA estandard (PLLA amb impureses de I'isomer D), pero amb
uns agents nucleants que augmenten les capacitats de cristal-litzacié del material. Aixo ve
suportat pel fet que en I'FTIR no s’han vist pics diferents entre ambdds materials, i que al DSC
tampoc s’aprecien pics separats compatibles amb altres materials, de forma que és descartable
que tracte d’un blend amb un elastomer, o que continga cap plastificant.

També seria possible que es tracte d’un PLA amb un isomer L més pur, en comparacio
amb el PLA estandard; aixo explicaria la baixa cristal-linitat del segon. En qualsevol cas, és una
opcié menys probable, ja que és més senzill i viable economicament per a una gran marca afegir
additius nucleants al PLA normal, que fabricar un PLA completament diferent.

En conclusid, el TPLA és una evolucioé del PLA, i hi han moltes formes d’arribar a ell, amb
propietats molt diferents. En el cas tractat, el TPLA d’un dels principals fabricants a nivell mundial
de filament per a impressié 3D, es mostra un comportament més ductil, amb major cristal-linitat,
que obté les millors propietats a I'imprimir-se amb un 105% de flux i fent-li un tractament térmic
de 6 hores a 902C.
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5.1. Analisi d’errors

La gran variabilitat de les diverses dades obtingudes, en comparaciéo amb un estudi de
polimers fabricats per injeccié, fa pensar que s’han produit errors procedimentals que han fet
gue les provetes no isquen amb unes propietats homogenies. Per comprovar I'efecte real dels
parametres estudiats, sera necessari realitzar més proves, amb més valors intermedis; per
exemple, analitzar fluxos amb bots de I'1%, i variar les temperatures i els temps de tractament
termic. Tot aix0 també se sustenta en el fet que les desviacions tipiques de cada parametre
també han sigut molt variables.

Pel que fa als motius exactes dels errors de fabricacid, probablement el principal problema haja
sigut un flux inconstant al llarg d’una mateixa impressid, que pot deure’s a diversos motius:

e Augment de la resisténcia de pas durant I'extrusié degut a embossos parcials de
I’embocadura. Es un efecte que es podria reduir utilitzant una embocadura de major
tamany, per exemple, de 0’6 mm.

e Extrusié imprecisa degut a la naturalesa de la tecnologia emprada. L'Ultimaker S5 és
una impressora d’extrusié indirecta que empra filament de 2’85 mm. Aix0 pot ser un
desavantatge, degut a que el filament pot blegar-se abans d’arribar a I'extrusor,
falsejant la quantitat de material real que arriba a extrudir-se. A més a més, un filament
mes gruix no permet tanta precisio, posat que per a extrudir una quantitat es requerix
de menys voltes del motor d’extrusid. La solucié passaria per emprar una impressora
d’extrusié directa, que utilitze filament d’1’75 mm.

e Inestabilitats i oscil-lacions durant la impressié. Durant la impressié es produeixen
canvis de velocitat prou grans que poden causar oscil-lacions en la impressora; de fet,
en les provetes transversals, s’aprecia un efecte conegut com oozing, que té com origen
les vibracions causades pels canvis de direccid. Per a disminuir aquest efecte, pot
reduir-se la velocitat, augmentar I'estabilitat de la taula de la impressora, o emprar
directament una altra més robusta. També poden intentar fer-se arrodoniments de les
cantonades, tot i que afectaria al disseny de les provetes. Este efecte s’ha pogut
apreciar en les provetes transversals, que no tenien una adhesié tan bona al llit.

e Per ultim, pot ser que hi hagen errors a I’hora de realitzar el codi CNC per part del
programa laminador, generant trajectories o ordres imprecises que a simple vista no
s’han advertit.

5.2. Linies futures d’investigacio

Este treball ha servit, sobre tot, per a posar una base a I’'hora d’investigar materials dins
de la impressid 3D, especialment a nivell de know-how, sabent a més que no hi ha una normativa
especifica.

En primer lloc, i com ja s’ha comentat, tenint en compte que els resultats obtinguts no
son satisfactoris, seria prou rellevant tornar a fer la part experimental amb més punts d’estudi,
amb més passos intermedis, i solucionant els problemes que s’han mencionat: emprar una
impressora d’extrusio directa més robusta, utilitzar una embocadura més gran, usar filament
d’1’75 mm, i fer una revisié de les trajectories generades per ordinador.

Seria interessant fer una comparativa amb altres TPLA del mercat, com I'oferit per
Mitsubishi Chemical i, posteriorment, fer un intent propi de TPLA, amb la seua corresponent
caracteritzacio.
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L'Us d’altres tecniques, com el FESEM o la difraccié de rajos X, seria prou interessant per
aprofundir millor en la composicié dels materials.

Finalment, poder aplicar tota el aprenentatge en la caracteritzacid per poder introduir
aquest material en la base de dades d’un programa de calcul per elements finits, i fer validacions
de simulacions amb la realitat, seria I'Gltim pas per aconseguir que el PLA poguera tindre una
aplicacié de disseny industrial.
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