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Resumen

El presente proyecto aborda la elaboracién y empleo de filamentos de
acido polilactico (PLA) en fabricacion aditiva. Se propone utilizar diferentes
formulaciones de PLA modificadas mediante el uso de un plastificante como el
citrato de trietilo (TEC). Para alcanzar la obtenciéon de muestras de ensayo, se
llevan a cabo varios procesos que incluyen la obtencién de las formulaciones de
PLA plastificadas mediante el empleo de una extrusora de doble husillo. Tras
obtener las formulaciones se emplea una extrusora mono husillo con la cual
fabricar el filamento calibrado. Finalmente, los diferentes filamentos empleados
se destinan a la obtencion de muestras de ensayo utilizando técnicas de
fabricacion aditiva.

Debido a las peculiaridades que ofrece el proceso de fabricacién aditiva
mediante deposicién fundida para las diferente formulaciones propuestas, se
propone el empleo de diferentes orientaciones del patréon de impresion.
Adicionalmente y debido a la versatilidad que ofrece la fabricacidon aditiva,
también se propone intercalar diferentes formulaciones de los materiales
desarrollados para comprobar su efecto. Todos estos parametros tienen efectos
sobre las propiedades mecanicas de las muestras como pueden ser el
comportamiento a traccion, el comportamiento a flexiéon y a impacto.

M3ds alld de la caracterizaciéon mecdnica, se propone caracterizar el
comportamiento de las muestras de ensayo desde diferentes perspectivas. Se
contempla examinar el comportamiento térmico de las formulaciones mediante
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y termogravimetria (TGA). Otro de los
estudios a realizar esta relacionado con el comportamiento mecdnico en
condiciones dindmicas de temperatura (DMTA). Finalmente, también se propone
la utilizacion del analisis de la morfologia de la superficie de fractura mediante
microscopia electrdnica de barrido (FESEM) de las muestras de impacto, de esta
forma se busca analizar la adhesidon de las diferentes capas depositadas durante
la fabricacion de las muestras. Finalmente se busca explorar el comportamiento
de memoria de forma de las diferentes formulaciones desarrolladas.
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Resum

El present projecte aborda I'elaboracid i I'Us de filaments d'acid polilactic
(PLA) en fabricacié additiva. Es proposa utilitzar diferents formulacions d'acid
polilactic modificades mitjancant I'Us d'un plastificant com el citrat de trietil (TEC).
Per a aconseguir |'obtencid de mostres d'assaig, es duen a terme diversos
processos que inclouen [|'obtencid de les formulacions d'acid polilactic
plastificades mitjancant I'is d'una extrusora de doble claveguera. Després
d'obtindre les formulacions s'empra una extrusora d'una claveguera amb la qual
fabricar el filament calibrat. Finalment, els diferents filaments emprats es
destinen a lI'obtencié de mostres d'assaig mitjancant |I'Us d'una impressora 3D.

A causa de les peculiaritats que oferix el procés de fabricacid additiva
mitjancant deposicid fosa per a les diferent formulacions proposades, es proposa
I'Us de diferents orientacions del patré d'impressié. Addicionalment i a causa de
la versatilitat que oferix la fabricacid additiva, també es proposa intercalar
diferents formulacions dels materials desenvolupats per a comprovar el seu
efecte. Tots estos parametres tenen efectes sobre les propietats mecaniques de
les mostres com poden ser el comportament a traccid, el comportament a flexio
i a impacte.

Més enlla de la caracteritzacid6 mecanica, es proposa caracteritzar el
comportament de les mostres d'assaig des de diferents perspectives. Es
contempla examinar el comportament térmic de les formulacions mitjancant
calorimetria diferencial d'escombratge (DSC) i termogravimetria (TGA). Un altre
dels estudis a realitzar esta relacionat amb el comportament mecanic en
condicions dinamiques de temperatura (DMTA). Finalment, també es proposa la
utilitzacié de I'analisi de la morfologia de la superficie de fractura mitjancant
microscopia electronica d'escombratge (FESEM) de les mostres d'impacte, d'esta
manera es busca analitzar I'adhesié de les diferents capes depositades durant la
fabricacid de les mostres. Finalment es busca explorar el comportament de
memoria de forma de les diferents formulacions desenvolupades.

Paraules clau: PLA; plastificant; fabricacié additiva; additius naturals
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Abstract

This project deals with the development and use of polylactic acid (PLA)
filaments in additive manufacturing. It is proposed to use different formulations
of polylactic acid modified using a plasticizer such as triethyl citrate (TEC). In order
to obtain test samples, several processes are carried out, including obtaining the
plasticised polylactic acid formulations using a twin-screw extruder. After
obtaining the formulations, a single-screw extruder is used to manufacture the
calibrated filament. Finally, the different filaments used are used to obtain test
samples by means of a 3D printer.

Due to the peculiarities offered by the additive manufacturing process by
molten deposition for the different formulations proposed, the use of different
orientations of the printing pattern is proposed. Additionally, and due to the
versatility offered by additive manufacturing, it is also proposed to intercalate
different formulations of the developed materials to check their effect. All these
parameters have effects on the mechanical properties of the samples such as
tensile, flexural and impact behaviour.

Beyond the mechanical characterisation, it is proposed to characterise the
behaviour of the test samples from different perspectives. The thermal behaviour
of the formulations will be examined using differential scanning calorimetry (DSC)
and thermogravimetry (TGA). Another of the studies to be carried out is related
to the mechanical behaviour under dynamic temperature conditions (DMTA).
Finally, it is also proposed the use of fracture surface morphology analysis by
scanning electron microscopy (FESEM) of the impact samples, in order to analyse
the adhesion of the different layers deposited during the fabrication of the
samples. Finally, the shape memory behaviour of the different formulations
developed is explored.

Keywords: PLA; plasticizer; additive manufacturing; natural additives.
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I. Introduccidn

1.1. Estado del arte de la impresion 3D.

La fabricacion aditiva (AM) mds conocida como impresion 3D, es una
técnica capaz de crear una gran variedad de estructuras y geometrias complejas
a partir de datos de modelos tridimensionales (3D). Este proceso implica la
deposicidn de sucesivas capas de material, las cuales se van superponiendo para
construir el objeto deseado. Se podria definir como “la fabricacion de objetos a
partir de datos de modelos 3D mediante la superposicidon de capas de material”
[1, 2].

I.L1.1. Evolucion y estado actual de la tecnologia de impresion 3D.

El primer registro sobre la impresién 3D mediante el proceso aditivo es del
1981 del inventor japonés, Hideo Kodama [1]. Inventd una maquina que
mediante luces ultravioletas (UV) podia endurecer polimeros y crear objetos
solidos, este fue el antecesor de la estereolitografia (SLA).

Mas tarde Charles Hull [2] en 1986 inventd la estereolitografia, un proceso
que utiliza la misma tecnologia que el inventor japones para crear pequeias
versiones de los objetos para poder testearlos previo a la fabricacidon del producto
real, es decir prototipos. El objeto se imprime capa por capa endureciendo cada
una de estas mediante luz UV, se limpia con un disolvente para retirar la resina
qgue no ha sido dura y obtener la pieza definitiva. El proceso utiliza disefios
asistidos por ordenador (CAD) para crear los modelos 3D [3].

Después de la invencidon de Charles Hull aparecieron nuevas técnicas,
como el sinterizado selectivo por ldser (SLS) que es una técnica mas avanzada de
impresion 3D la cual fue patentada en 1988 por Carl Deckard [4]. Esta tecnologia
usa un haz laser para fundir el polvo polimérico de manera selectiva, capa por
capa, este permite crear formas mas complejas que el SLA.

El modelado por deposicion fundida (FDM) fue desarrollado mas tarde en
1989 por Scott Crump [4], este funciona calentando un filamento termoplastico
y extruyéndolo por capas superpuestas para formar un objeto, todo esto con
ayuda de un laminador de un sistema CAD. El sistema FDM es la forma mds comun
de impresién 3D en la actualidad.

La impresion 3D ha evolucionado y avanzando en estos ultimos afios a
pasos agigantados. Resulta asombroso poder imprimir de forma casi instantdnea
y desde casa cualquier modelo 3D.

La AM esta desempefiando un papel revolucionario en la industria actual
y promete continuar su impacto en la futura Industria 4.0. La demanda de AM se
ha expandido desde sectores como la automocién hasta areas como la
construccion, la industria médica, alimentaria y espacial. Actualmente el proyecto
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mas nombrado es por parte de la administracién nacional de aeronautica y del
espacio de EE. UU. (NASA) que estd realizando experimentos para desarrollar la
tecnologia de impresién 3D en condiciones de ingravidez (Cero-G).
Paralelamente, se esta investigando en la producciéon de microparticulas
impresas en 3D, para poder desarrollar componentes electrénicos de muy
pequeno tamafio [4].

I.1.2. Principales métodos de impresiéon 3D y sus aplicaciones.

En este apartado se van a mostrar las tecnologias de impresion 3D, se
pueden clasificar de muchas maneras, en este caso se dividiran por el estado de
la materia prima utilizada, centrandose en los materiales poliméricos, aunque en
la actualidad se pueden encontrar una gran variedad de materiales para este uso
como puede ser los metales, hormigones, etc. Se explicara el funcionamiento de
estas y sus aplicaciones en la industria.

Estado de la materia prima SOLIDA

e fused Deposition Modeling (FDM)

Esta técnica consiste en introducir un filamento termoplastico a través de una
camara de extrusion continuamente donde se sobrepasa la temperatura de
fusion (Tm) del material y luego se deposita capa por capa sobre una plataforma
calefactable, solidificAandose rapidamente. Cada capa se adhiere a la anterior,
formando la pieza deseada. Los materiales poliméricos mas utilizados son los
termoplasticos, mas adelante se expondran algunos de ellos. Y se utiliza para la
fabricacion de prototipos, moldes patron y piezas funcionales [4-6].
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Figura 1. Esquema del proceso FDM [5].
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Estado de la materia prima LIQUIDA

e Steriolithography (SLA)

Esta tecnologia utiliza una plataforma sumergida en resina liquida
monomeérica, donde un laser selectivamente cura las capas de resina siguiendo el
modelo digital, repitiendo el proceso capa por capa hasta la finalizacion de la
pieza. El material utilizado es una resina curable mediante UV. Se utiliza para la
obtencidn de prototipos, moldes patrén y piezas decorativas [4, 5].

Elevator —= Laser beam

Vat —» —— Fabricated part

Photopolymer

Figura 2. Esquema del proceso SLA [5].

e 3D Plotting/direct-write

Esta técnica consiste en extruir un material viscoso desde una jeringa
presurizada, el cabezal posee un movimiento tridimensional y la plataforma se
mantiene fija, las capas se superponeny se unen entre ellas. Para finalizar la pieza
se producen reacciones de curado que pueden ocurrir mediante componentes
reactivos mezclados o activadas por calor o UV. Los materiales utilizados en esta
técnica son PCIl, PLA e hidrogel.

Pneumatic
pressure/stepper motor

Material(liquid, paste,

} hydrogel)

v

Plotting medium

Figura 3. Esquema del proceso 3D Plotting [7].
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Estado de la materia prima POLVO

e Selective Laser Sintering (SLS)

El proceso SLS utiliza un haz laser para fundir y fusionar selectivamente el
material en polvo sobre la plataforma, formando piezas sélidas. El polvo se
esparce y precalienta antes de la sinterizacidn, donde el laser lo funde segun la
trayectoria, capa por capa. Los materiales utilizados son termopldsticos o mezclas
de termoplasticos con metales. Se utilizada para la obtencidn de prototipos
principalmente [4, 5, 8].

Scanning Mirrors

Delivery Piston

Figura 4. Esquema del proceso SLS [5].

e [Inkjet 3D Printing (3DP)

La tecnologia 3DP se basa en esparcir el material en forma de polvo sobre
la plataforma y se unen selectivamente mediante la deposicion de un aglutinante
liqguido aplicado con un cabezal de inyeccion de tinta. Después de formar una
capa, la plataforma desciende para agregar la siguiente capa de polvo, repitiendo
el proceso hasta completar la pieza. Finalmente, se retira el polvo no ligado por
el aglutinante para obtener el producto final y se realiza un proceso de
sinterizado. El material que utilizado es todo aquel material que pueda ser polvo
y ligarse con aglutinantes [5, 7].

’-' Spread powder Print layer Drop position

Repeat cycle
H I :
4
Intermediate stage Last layer printed Finished part

Figura 5. Esquema del proceso 3DP [5].
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1.2
3D.

Los polimeros son el material mas utilizado comunmente dentro de la
impresion 3D debido a su alta disponibilidad, bajo coste, buenas propiedades
mecanicas, reducido peso y facil adaptabilidad a las diferentes tecnologias de
impresion. Por todos estos motivos son ampliamente utilizados en la AM de los
sectores como automocion, salud, juguetera, etc. [3, 7].

1.2.1.

A continuacidn, se va a mostrar una amplia gama de los polimeros mas
utilizados en laimpresidon 3D, ademas de nombrar las propiedades que hacen que
estos sean atractivos y una opcion para la fabricacién de piezas 3D. Ademas, en
este caso se indicaran las tecnologias disponibles para cada material.

Fundamentos de los polimeros en la impresion

Polimeros utilizados en impresion 3D y sus propiedades.

Tabla 1. Polimeros utilizados en la impresion 3D, propiedades y aplicaciones [9].

Material Tecnologias Propiedades Aplicaciones
ABS FDM - 3DPlotting Duro, liviano, alta Maquetas,
SLA - 3DP resolucion y cierta fabricacion.
flexibilidad
PLA FDM -SLS - SLA  Biodegradable, liviano, Prototipos, modelos
buena resistencia funcionales,
fabricacion.
PET FDM Duro, flexible, apto Fabricacion,
para alimentos modelos
funcionales.
PETG FDM Duro, no inflamable, Prototipos, modelos
apto para alimentos, funcionales,
resistencia al fabricacion.
medioambiente
Nylon FDM - SLS Duro, relativa Prototipos,
flexibilidad, resistencia herramientas,
productos quimicos aplicaciones
médicas.
TPU FDM - SLS Flexible, deformable, Prototipos flexibles

resistente a impactos,
buena amortiguacion a
vibraciones,
estabilidad UV.

y funcionales.
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PC FDM Alta resistencia, Fabricacion en el
transparencia. sector dptico,
objetos decorativos
y piezas mecanicas.

PEEK FDM - SLS Biocompatible, alta Fabricacion industria
durabilidad y aeroespacial,
resistencia al calor. quimica, medica.
PP FDM Resistencia al Fabricacion industria
desgaste, buena del automovil y
resiliencia, relativa textil.

flexibilidad y dureza.

HIPS FDM - SLA Soluble y duradero. Material de soporte,
contenedores de
transporte.
PVA FDM Soluble. Material de soporte.

1.2.2. Ventajas y limitaciones del PLA como material de impresion
3D.

De todos los materiales nombrados en el apartado anterior, se quiere
hacer especial mencidn al 4cido polilactico (PLA), debido a que destaca como uno
de los biomateriales mas prometedores y empleados en la impresion 3D por su
biocompatibilidad, facilidad de uso y capacidad de degradacién en diferentes
condiciones como el compost o dentro del cuerpo humano. Ademas, para la AM
es atractivo por su baja temperatura de fusidon. A continuacidn, se mostraran
algunas de las propiedades de este material, las cuales se comentaran para ver
los puntos fuertes y débiles [10, 11].

El PLA es uno de los polimeros mas empleado en una gran variedad de
aplicaciones. Es un polimero termoplastico, de origen bio, biodegradable y
biocompatible. El material base del PLA es el acido lactico, el cual se produce por
la fermentacion de recursos renovables como el almidén. Ademas, de poseer
unas propiedades muy similares a los termoplasticos tradicionales de origen fdsil.

ﬁ
o c
fa

CH;

Figura 6. Estructura basica del PLA [14].
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Este posee un modulo eldstico y una resistencia a la tension bastante altas.
Ademas, la degradacidon de este polimero no es tdxica, dato muy a tener en
cuenta para ciertas aplicaciones. El PLA actualmente esta comercializado en un
amplio abanico de campos y aplicaciones tecnoldgicamente importantes para la
industria [12].

Uno de los inconvenientes es su baja resistencia al impacto y reducida
elongacion a la rotura, lo que hace que sea quebradizo, ademas posee una baja
temperatura de degradacién, lo que hace que tenga ciertas limitaciones. Esto
lleva a que, para competir con los polimeros de bajo coste y que mejoran el
rendimiento del PLA, se deba realizar una ardua investigacion.

Una de las principales lineas de investigacion es la incorporacion de
aditivos, como plastificantes, ya que estos modifican las propiedades mas débiles
del PLA haciendo que puedan competir contra eso materiales que se nombraron
anteriormente. Los PLA plastificados muestran una mejoria al impacto y una
mayor deformacion a la rotura, ademads de incrementar su elasticidad.

1.3. Uso de plastificantes en el PLA.

I.3.1. Teoria de plastificacion.

Los plastificantes se definen como “sustancia o material incorporado a un
material (normalmente polimérico) para incrementar la flexibilidad, maleabilidad
o distensibilidad”, esta definicion la da la unién internacional de quimica puray
aplicada (IUPAC) [13]. La adicion de estos materiales a los polimeros se hace para
mejorar la ductilidad, la procesabilidad reduciendo la temperatura de transicién
vitrea (Tg). Hoy en dia esta creciendo el interés por estos debido a que se estan
usando de origen natural, los cuales poseen las siguientes caracteristicas:

e Baja toxicidad

e Baja migracion

e Buena compatibilidad
e Bajo peso molecular

La incorporacion de estos hace que las propiedades mecanicas resistentes
de los materiales base se reduzcan, mientras que las propiedades mecanicas
ductiles mejoren. Al anadir plastificantes hace que las cadenas poliméricas se
vuelvan mas flexibles, lo que hace que la viscosidad disminuya y aumente el indice
de fluidez (MFI) del polimero, lo que mejora la procesabilidad. En lo referente a
las propiedades térmicas se pueden ver que las temperaturas caracteristicas
como la de transicion vitrea y fusidn, se ven reducidas, esto ayuda a reducir el
consumo de energia en el procesado. Y en este caso también afectaria tanto a las
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propiedades dpticas, como las eléctricas y la mas interesante el grado de
degradabilidad [14].

Existen diferentes teorias de la plastificacidn, en este caso se centrara en
3 deellas [14-16].

a) La teoria de la lubricacién.

Esta teoria propone que las moléculas de plastificante se incorporan entre
las cadenas poliméricas y actuan como lubricante, ya que entre cadenas
poliméricas existen fuerzas de rozamiento cuando se deslizan entre ellas,
entonces si se afiade un lubricante se consigue que esas cadenas puedan
deslizarse con mayor facilidad, en este caso el lubricante es el plastificante

b) La teoria de gel.

Esta teoria indica que los polimeros estan formados por estructuras
tridimensionales y tienen uniones sueltas entre moléculas en las cadenas
poliméricas, esta estructura se mantiene unida mediante uniones temporales.
Por lo tanto esta teoria afirma que la rigidez de los polimeros viene dada por la
estructura y no por las fuerzas de friccion entre cadenas, por lo que esta teoria
dice que los plastificantes ocupan los espacios entre moléculas de polimero y
hacen que este sea mas flexible, reduciendo la cantidad de puntos de unidn entre
moléculas de polimero.

c) La teoria del volumen libre.

La teoria indica que cualquier material polimérico posee un volumen libre,
el cual se define como, el espacio libre en el que se pueden desplazar las cadenas,
por lo que se puede deducir que los polimeros rigidos poseen muy poco volumen
libre. Lo que sucede al afadir un plastificante a estos es que el volumen libre
aumenta, ya que el volumen libre que poseen los plastificantes es mayor, lo que
hace que se permita mayor movimiento entre cadenas poliméricas reduciendo la
temperatura de transicidon vitrea y mejorando la flexibilidad.
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Figura 7. Esquematizacion de las 3 teorias de plastificacion comentadas [17].
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1.3.2. Clasificacion de plastificantes.

Un punto clave y muy a tener en cuenta es la compatibilidad entre
plastificante y polimero, ya que hay una gran cantidad de parametros que pueden
influir en la afinidad de estos. Para realizar una buena seleccién se puede recurrir

a un estudio previo de solubilidad () y parametros de interaccién (1), ya que si
los valores de solubilidad de ambos son similares puede ayudar a la
compatibilidad entre ellos, pero no siempre es asi en ocasiones son incompatibles
y se produce una mala plastificacion, también se debe a la mala interaccion entre
moléculas [18].

Por lo que una de las clasificaciones de los plastificantes se realiza segun la
compatibilidad con los polimeros, se dividen en primarios y secundarios. Los
primarios tienen una buena miscibilidad con el polimero base, incluso en altas
concentraciones de este. Por otro lado, los secundarios presentan una baja
miscibilidad y tienden a migrar una vez mezclados, sirven para realizar
concentraciones bajas.

Otra de las clasificaciones es segun su estructura y peso molecular. Los
plastificantes pueden clasificarse seglin si son monoméricos o poliméricos. En lo
referente a los plastificantes monoméricos poseen una estructura Unica y simple,
con un peso molecular, de 300 - 600 g/mol. Ademas son bastante volatiles y
tienden a migrar. Por lo contrario, los plastificantes poliméricos tienen un peso
molecular entre 600 - 8.000 g/mol, con una distribucién especifica del peso
molecular. Ofrecen menor volatilidad y migracidn, aunque su compatibilidad es
limitada [19, 20].

En este caso es interesante investigar mas profundamente en los
plastificantes monoméricos por su buena compatibilidad y amplio uso con el PLA.
Ya que estos tienen una buena solubilidad con la matriz de PLA, debido a las
interacciones polares entre los grupos éster de ambos. Dentro de estos se
encuentran a los plastificantes como el glicol de polietileno, citrato de trietilo
(TEC), citrato de tributilo (TBC), citrato de acetil-tri-n-butilo (ATBC), dioctil adipato
(DOA), monoésteres de glucosa, acido lactico oligomérico y glicerol [21].

1.3.3. Citrato de trietilo, caracteristicas y ejemplos de uso.

Los plastificantes de acido citrico (CAPs) son ampliamente conocidos desde
hace afos por la industria polimérica, debido a que son no tdxicos y seguros en
aplicaciones de la industria alimentaria, médica y juguetera [22]. Uno de los
plastificantes mas extendidos debido a su buena compatibilidad y mejora de las
propiedades del PLA, ademas de ser bastante econdmico es el citrato de trietilo.
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Figura 8. Estructura quimica del TEC [21].

El TEC es un plastificante biodegradable obtenido a partir del acido citrico
natural. Es ampliamente utilizado por las industria del packaging y alimentaria
debido a su buena compatibilidad con el cuerpo humano, por esto también es
utilizado en ocasiones en aplicaciones médicas [23].

Su uso como plastificante es debido a que las formulaciones en las que se
integra conservan la biodegradabilidad y biocompatibilidad. Diversos estudios
demuestran que los ésteres de citrato tienen una buena miscibilidad con el PLA,
ademas de mejorar ciertas propiedades de este como la elongacién, tenacidad y
flexibilidad. Otra parte importante es su reducida Tg, la cual hace que al mezclarse
se reduzca también la del PLA y por tanto mejorar la procesabilidad de este.

1.4. Propiedades ortotropicas en la impresion 3D.

Dentro de la impresidon 3D hay muchos parametros con los que se puede
modificar las propiedades de la pieza definitiva, este caso se centrara en la
tecnologia FDM en el parametro de “Orientacién”. Este pardmetro hace
referencia a cdmo y en qué direccion se lamina la pieza sobre la superficie de
impresion de la impresora 3D. Ademas, es un parametro el cual se puede
modificar desde el software laminador para poder variar por capas esta
orientaciéon y poder construir una pieza con una marcada orientacién fuerte o
mas homogénea [24].

1.4.1. Descripcion de los patrones de relleno mas comunes en la
impresion 3D.

A parte del pardmetro indicado anteriormente hay que tener en cuenta el
parametro, Infill Patterns, el cual hace referencia al patréon que va a seguir el
laminador para rellenar la pieza, el cual da forma a la estructura interna de esta
e influye tanto en la estabilidad estructural como en las propiedades mecanicas
finales de la pieza. Otro parametro que esta directamente relacionado y juega un
papel crucial con este, es el Infill Density, el cual indica el porcentaje de llenado
de material en el patrén, puede ir desde 0 hasta 100 % [25, 26].

Este apartado Unicamente se centrara en los diferentes modelos de patrén
gue se pueden encontrar en los software de laminacién, desde los mas comunes
hasta los mas inusuales.
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e Grid
Es un patréon de cuadricula, presenta lineas rectas en dos direcciones lo

gue le hace tener mayor resistencia.

e Lines
Es un patrdn lineal, lo que le hace tener una marcada orientacion fuerte.

e Tri-hexagon
Es un patrén triangular, pero en vez de formar triangulos de igual tamafio,

crea pequeios triangulos y hexagonos grandes. Es uno de los patrones mas

resistentes.

e Triangles
Es un patréon triangular con todos los tridngulos iguales, tiene un

inconveniente que son las intersecciones entre estos, es decir las conexiones en

los vértices.

e Cubic
Este patron consiste en cubos, tiene muy buena resistencia y evita las

bolsas de aire caliente grandes, que son las que en ocasiones deforman la pieza.

e Cubic subdivision
Es igual al Cubic pero optimiza el material y permite a la impresora

funcionar mas rapido.

e (Octet
Este patréon de relleno combina tetraedros y cubos para crear relleno

interno resistente. Ideal para piezas delgadas que requieren una alta resistencia.

e Quarter cubic
Este utiliza tetraedros y tetraedros truncados. Establece un marco interno

para reducir el material, ideal para piezas finas.

e Concentric
Este patron crea anillos concéntricos segun las paredes externas. Tiene

una mala resistencia, se utiliza normalmente para piezas flexibles o soportes.
e ZigZag

Es un patréon similar a Lines, con la diferencia de que la boquilla al
encontrar un pared vuelve sobre si misma, es mas rapido pero menos resistente.

29
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e (ross

Es un patréon que utiliza curvas para evitar lineas rectas y largas. Es un
patrén con muy buena flexibilidad horizontal.

e C(Cross 3D
Esigual a Cross, pero en este caso se mejora la flexibilidad del conjunto.
e Gyroid

Es un patréon resistente que alterna linea onduladas en diferentes
direcciones. Es ampliamente empleado por su buena resistencia sin ser rigido,
pero es un patron complicado algoritmicamente.

e Lightening

Es un patrén que rellena con soportes el interior de la pieza segun va
necesitando, reduciendo el material y tiempo de impresion.

Grid Lines

( N

CURA INFILL PATTERNS

INFILL DENSITY: 20%

INFILL LAYER THICKNESS: 0.2 MM
\. J
Tri-Hexagon Triangles Cubic Cubic Subdivision
Octet Quarter Cubic Concentric Zig Zag

Cross Cross 3D Gyroid Lightening

Figura 9. Patrones de relleno mas caracteristicos del software Cura [27].
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1.4.2. Influencia de los patrones de relleno en las propiedades
mecanicas de las piezas impresas.

Como se ha observado en el apartado anterior hay una gran variedad de
patrones mediante los cuales poder rellenar una pieza, dependiendo de la
aplicacion que se le vaya a dar se debera seleccionar uno u otro; y en muchas
otras ocasiones Unicamente influira el tiempo de impresion y la cantidad de
material que se desee gastar, pero este caso se centrara en como pueden afectar
a las propiedades mecdnicas los diferentes tipos de relleno. El parametro
comentado en el apartado anterior, Infill Density, también es crucial para
determinar las propiedades mecanicas finales [25, 28].

Los parametros ya comentados, Infill Patterns e Infill Density, influyen
especialmente en las propiedades mecanicas debido a que muchos de los
patrones nombrados anteriormente tienen un marcada direccidén de trabajo, mas
a parte dependiendo del porcentaje de relleno podra soportar mayores o
menores cargas, en cuanto a esfuerzos de traccion [28].

Del mismo modo la resistencia a impacto mejora cuando el relleno tiene
bolsas de aire en el interior y sus lineas son de pequefia longitud y con diferente
orientacidn, ya que esto ayuda a que sea complicado la propagacién de la grieta,
mientras que si es un material continuo la grieta se propaga rapidamente [28].

En lo referente a la orientacidon de patrones también le influye la direccidn
de aplicacion de la carga, ya que si la direccion de la carga esta orientada de
manera paralela al patréon podrd ser mayor, mientras que si es de manera
perpendicular esta se reduce debido a que la resistencia la da la adhesion entre
capas y no las lineas de deposicidon de material [29].

Por lo tanto a la hora de realizar una impresiéon 3D la cual requiera de
ciertas propiedades mecdanicas, hay que tener en cuenta tanto el patrén de
relleno, la orientacion de este y la densidad para trabajar en la direccidon
requerida por la pieza.

I.5. Impresion 3D multimaterial y su aplicacion.

I.5.1. Concepto y ventajas de la impresion 3D multimaterial.

El concepto de impresién 3D multimaterial (MMAM) como su nombre
indica se trata de imprimir una Unica pieza de manera continua con diversos
materiales. Que no se debe confundir con la impresion 3D multicolor, ya que esta
imprime el mismo material pero con diferentes colores [30].

En la impresién multimaterial también se puede combinar colores, pero lo
que realmente la hace interesante es que al combinar materiales se pueden
obtener mejoras en las propiedades de la pieza definitiva, debido a que cada uno
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de los materiales aporta unas propiedades distintas. Asi de esta manera se puede
sacar el maximo provecho a la pieza obtenida en su aplicacion final.

La tecnologia FDM en la cual se esta centrando el proyecto es una de las
mas sencillas de aplicar la tecnologia MMAM, y no solo eso sind también de las
mas efectivas y productivas a la hora de combinar materiales. Debido a la gran
variedad de termopldsticos que podemos encontrar en el mercado y la facilidad
de uso de esta [31, 32].

Y como se ha comentado anteriormente la principal ventaja que posee
esta tecnologia es la combinacion de propiedades en la pieza impresa definitiva,
debido a la combinacidn de diferentes materiales.

I.5.2. Desafios técnicos en la impresion de probetas multimaterial.

El principal desafio técnico que se encuentran a la hora de implementar
esta tecnologia es la combinacidon de materiales, es decir, cdmo encajar ambos
materiales en la misma pieza, se pueden superponer o combinar en la misma
capa. Ya que hay que tener en cuenta las diferentes propiedades de los
filamentos, las cuales pueden ayudar a que se combinen o se produzca un rechazo
en entre ellos [33].

Algo a tener muy en cuenta también son las temperaturas de trabajo de
los diferentes filamentos, ya que si estas difieren entre ellas serda complicado
utilizarlos a la vez. Esto no hace referencia solo a la temperatura de extrusion,
sino también en las contracciones del material, que en muchas ocasiones crea
problemas de adhesidn entre la cama y el material [32].

La velocidad de impresidon también es un pardametro muy reseiable, ya que
este puede hacer que el uno de los filamentos se atasque debido a lo comentado
anteriormente de las diferentes temperaturas de trabajo, y relacionado con este
estdn las retracciones que realiza la mdquina para cambiar de capas o zonas de
trabajo, si se trata de un material flexible no es recomendable el uso de estas.

Al igual que se recomienda siempre realizar una limpieza de la boquilla
para obtener el material lo mas homogéneo posible cada vez que se realice un
cambio, para realizar una correcta impresion y reparto de materiales segun la
laminacion previa realizada por el software.
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Figura 10. Ejemplo de impresora 3D multimaterial FDM [34].

I.5.3. Potencial de las combinaciones de materiales en propiedades
mecanicas mejoradas.

Lo comentado anteriormente se extrapola hasta las propiedades
mecanicas finales, ya que todo influye en la pieza final. Este tipo de tecnologia es
muy interesante, ya que permite obtener piezas con diferentes materiales,
depositando el material mas idéneo en cada caso en cada una de las partes
seleccionadas, por ejemplo, si se busca flexibilidad en una zona concretay el resto
gue sea un material mas rigido, se puede conseguir gracias a la laminacién por
partes y al cambio de material del sistema FDM.

Un ejemplo de esto puede ser el siguiente. Se puede observar el potencial
de esta tecnologia, la cual en este caso ha combinado un material flexible (Color
negro) para poder realizar el movimiento de abrir y cerrar; y luego el color verde
gue se trata de un material mas resistente para evitar que se rompan los dientes
al presionar.

Figura 11. Ejemplo 1 impresidon 3D multimaterial [35].

Otro ejemplo en el que se muestra como se puede combinar y obtener un
abanico mas amplio de propiedades puede ser el siguiente, que al igual que en el
caso anterior consta de 2 materiales. Se trata de un cojinete con su soporte, el
color blanco se trata de un material resistente a la friccidon y el de color negro es
un material mas rigido para poder anclar y que se mantenga fijo.
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Figura 12. Ejemplo 2 impresion 3D multimaterial [36].

Por lo comentado y mostrado se puede determinar el gran potencial que
tiene la tecnologia MMAM a la hora de crear piezas con un abanico de
propiedades mas amplio.

l.6. Memoria de forma en polimeros.

A la hora de hablar de polimeros con programacion de memoria de forma
(SPMs) se hace referencia a aquellos que pueden memorizar una forma diferente
a la que se ha procesado, mantenerla en el tiempo de manera fija y bajo ciertas
condiciones volver a su forma original [37]. Este tipo de materiales ha despertado
una gran motivaciéon en investigadores y sobre todo en la industria. A
continuacion, se mostrara los principios generales de estos y su relevancia en
impresion 3D.

1.6.1. Principios basicos del comportamiento de memoria de forma
en polimeros.

El principio basico del comportamiento de memoria de forma es encontrar
la programacion de este. Este es el primer paso para un ciclo de memoria de
forma, es decir, como programar el polimero para que tenga memoria de forma
y porque via hacerlo [38].

Este proceso conlleva 3 etapas las cuales son: deformaciéon de la forma,
fijacion de esta y evacuar tensiones externas. Previamente a realizar la
programacion se debe aplicar calor externo, para ayudar a la deformacion, ya que
aumentar la temperatura hace que el movimiento entre cadenas sea mas
sencillo, la temperatura debe ser cercana a la transicidn vitrea (Tg). Una vez
aplicada la deformaciéon se debe reducir la temperatura pero manteniendo la
presion externa para mantener la deformacion. Dentro de esta deformacion se
incluyen cambios tanto fisicos como quimicos, por lo tanto se obtendrd una forma
temporal al enfriarse y retirar la tensidén externa [39, 40].

La forma temporal se puede mantener sin estimulo externo, pero es mas
inestable que la forma original, debido al estrés y energia almacenada durante la
deformacion.
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Por lo tanto cuando se aplica un estimulo concreto para este, se libera la
energia interna y el estrés almacenado, permitiendo recuperar la flexibilidad y
movilidad de las cadenas poliméricas, recuperando al forma original de este. Es
posible repetir varias veces el proceso de programacion, asi de esta manera se
puede obtener diversas formas temporales para una Unica forma original [39].

Force
Force

Figura 13. Esquema de un material con programacion de memoria de forma [39].

1.6.2. Factores que influencian la memoria de forma en materiales
poliméricos.

A la hora de seleccionar el material polimérico se debe de tener en cuenta
ciertos factores que influyen en la programaciéon de la memoria de forma. Estos
factores van asociados a las propiedades del material. El principal parametro a
tener en cuenta es la viscoelasticidad, ya que es una de las principales
caracteristicas que le aporta la capacidad de recuperar la forma una vez
deformado, debido a que esto le permite almacenar energia para volver a la
forma original [39, 41].

Otros parametros que influyen son la Tg y Tm del material, ya que existen 3
mecanismos diferentes de programacion de memoria forma: estado dual (DSM),
compuesto dual (DCM) y transicion parcial (PTM) [41].

e DSM

Se trata de llevar el material hasta su Ty y una vez aqui deformarlo,
logrando que mantenga la forma aun quitando la fuerza externa y temperatura,
para volver al estado original Unicamente hace falta volverlo a llevar a su Tg.

e DCM

Este suele aplicarse a materiales que tiene partes blandas y duras. Al
aumentar la temperatura cerca de la T o Tm hace que la parte dura sea el
elemento eldstico y almacene la energia.
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e PTM

En este caso se calienta el material a un rango de temperatura cercano a
la Tghaciendo que la parte blanda actie como elemento de transicién, y la parte
mas dura actue como componente elastico almacenado energia. De esta forma
al volver a calentar esa parte elastica hara que vuelva la forma original.

Por lo tanto a la hora de fabricar nuevos materiales se tienen muy en
cuenta estas propiedades para mejorar su comportamiento en lo referente a la
memoria de forma, ademas de mejorar la conductividad térmica, para reducir el
tiempo de recuperacion de la forma o que los estimulos externos no sean
Unicamente térmicos sino también a impulsos eléctricos, aplicaciéon de luz UV,
uso de campos magnetismo o cambios en los niveles de humedad.

1.6.3. Aplicaciones y relevancia de la memoria de forma en el
contexto de la impresion 3D.

Enlo referente ala AM hay que destacar la aparicion de un nuevo concepto
de impresién 3D, que al combinar esta con los materiales inteligentes, en este
caso los SPMs da lugar a la tecnologia conocida como Impresion 4D [40]. Y
ademas la mayoria de los polimeros con memoria de forma estan disponibles
para la impresion 3D por lo que hace aun mas sencilla la aplicabilidad de Ia
tecnologia 4D. Este proyecto se centrara en la impresiéon 3D FDM, la cual trabaja
especialmente con los materiales con memoria de forma termosensibles.

La relevancia que tiene la impresién 3D junto con estos materiales es muy
grande debido al abanico de aplicaciones en el que se mueve, ya que esta
tecnologia permite fabricar piezas Unicas y con gran complejidad de manera
rapida y econdmica.

Se utilizan en industria como la biomédica para actuadores, catéteres u
ortodoncia. Eléctrica para dispositivos de corte por exceso de temperatura,
circuitos flexibles. Robdtica en la fabricacion de minirobots para utilizarlos en
aplicaciones médicas. Sector alimentario en la creacidn de alimentos que pueden
cambiar de color y forma, este es un sector que esta experimentando [40, 42].

a Smart Switch c
T>90°C

3D Printed SMP

Figura 14. Ejemplo de material con memoria de forma impreso en 3D, se trata de un actuador que actta con la
temperatura y corta la corriente [40].
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I.L1. Objetivo general.

El objetivo general del trabajo es desarrollar y caracterizar formulaciones
de 4acido polilactico con citrato de trietilo para desarrollar materiales y poder
emplearlos en fabricacidn aditiva.

I.2. Objetivos particulares.

Los objetivos particulares los cuales son las lineas de accion mediante las
gue se obtendra el objetivo general se describen a continuacién.

O1. Realizar un estudio del estado del arte sobre la fabricacion aditiva y los
materiales empleados. Se emplean referencias de Web of Science y Google
académico que se gestionan mediante Endnote.

O2. Extruir, fabricar filamento e impresién 3D de PLA plastificado con TEC
(10%TECy 20%TEC) para la obtencién de probetas.

03. Combinar formulaciones mediante la impresién 3D para obtener
nuevos materiales con el concepto de multimaterial.

OA4. Estudiar y comparar las diferentes orientaciones de los patrones de
relleno, en particular los unidireccionales.

O5. Caracterizar los nuevos materiales obtenidos mediante ensayos
mecanicos, térmicos, termo-mecdnicos, termo-mecanicos-dindmicos y
morfologia de la fractura.

06. Estudiar y caracterizar la programacion de la memoria de forma de las
formulaciones de PLA con TEC y multimaterial procesados mediante impresion
3D.

O7. Analizar y sintetizar los diferentes resultados obtenidos para la
elaboracién de conclusiones.

I.3. Objetivos de desarrollo sostenible.

Comentar que este proyecto esta relacionado con los Objetivos de
Desarrollo Sostenible (ODS), los cuales son wunos objetivos globales
interconectados entre ellos, que se han marcado de manera mundial para lograr
un futuro mejor y mas sostenible. Estos objetivos entran dentro de la conocida
Agenda 2030, desarrollada por la asamblea general de la Organizacién de las
Naciones Unidas (ONU) el 25 de septiembre de 2015. Se establecieron 17
objetivos, como se puede ver en la Figura 15 [43].
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Figura 15. Objetivos de desarrollo sostenible [43].

Como se ha comentado, el presente proyecto esta relacionado con los
ODS, ya que se enfoca en aspectos tan importantes como en la innovacion de la
industria, produccidon y sostenibilidad. Por lo tanto se pueden remarcar dos
objetivos claramente relacionados con este proyecto, los objetivos 9y 12.

e Objetivo 9. Industria, innovacion e infraestructura.

Contribuyendo a la industrializacidn sostenible y la innovacién tecnoldgica.
Tanto con el desarrollo de materiales innovadores como con la implementacién
de estos a la tecnologia de impresion 3D por deposicion fundida. Para un mejor
aprovechamiento de los recursos y menor desecho de material. Pudiendo de esta
manera fabricar bajo demanda con un bajo coste y gasto energético.

e Objetivo 12. Produccidon y consumo responsable.

Buscar una mejora en la seguridad y sostenibilidad de los materiales
procesados. En este caso los materiales a desarrollar son de origen bio, lo que
ayuda a mejorar la seguridad de estos y ademas de utilizar materias primas mas
sostenibles.
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I1l.L1. Materiales.

Para este proyecto se ha utilizado un polimero termoplastico aditivado con
un plastificante natural. En cuanto al termoplastico se trata de un biopolimero,
acido polilactico (PLA).

El PLA seleccionado es suministrado por Ercros (Barcelona, Espafia), con
referencia ErcrosBio LL 712. Posee una densidad de 1,25 g/cm? y un indice de
fluidez (MFI1) de 4 g/10 min. En lo referente a las temperaturas caracteristicas de
este, la fusion (Tm) se produce a 155 °C y una temperatura de transicion vitrea
(Tg) de 58 °C. Ademas de poseer unas caracteristicas mecdnicas como,
alargamiento a la rotura de un 3 %, un mddulo de Young de 3.000 MPa y
resistencia a la traccién de 65 MPa.

Figura 16. Muestra acido polilactico (PLA).

El citrato de trietilo (TEC), se encuentra en forma liquida. Este material es
suministrado por Sigma-Aldrich (Madrid, Espafia), con referencia W308307. La
estructura quimica es C12H2007 con un peso molecular de 276,28 g/mol. Su punto
de fusidn se sitia por debajo de -40 °C y posee una densidad de 1,14 g/cm3.

SIGMA -ALDRICH

W308307-1KG-K T
Triethy citrate

| o, pogrees
;’l&wlwn “Triethylcitrat, Citfate % 1407

bato e
\ Qlwf:meuka Trethylcitrast, Cytryhan b

Figura 17. Muestra Citrato de trietilo (TEC).
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La adicién de diferentes proporciones de TEC al PLA permite la obtencién
de dos formulaciones nuevas con las que comparar las propiedades del polimero
base. La composicion de las formulaciones obtenidas se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Composicion de las mezclas utilizadas.

Referencia PLA (% en peso) TEC (% en peso)

PLA 100 0
PLA+10%TEC 95 5
PLA+20%TEC 90 10

1l.2. Proceso de fabricacion.

Para la fabricacion de las diferentes formulaciones, el primer paso es
realizar un secado al material para eliminar la humedad, en este caso Unicamente
se realiza al PLA que viene en forma de granza. Para ello se introduce esta granza
en la estufa deshumidificadora de Industrial Marsé (Barcelona, Espafia) durante
6 horas a una temperatura de 85 °C, segun indica el fabricante en la ficha técnica
del material.

Tras el secado del material se procede a la preparacion de las
formulaciones en bandejas tipo flaneras. La cantidad de cada una de las bandejas
esde 17 g en total. En la bandeja se realiza un premezclado de forma manual para
favorecer el correcto mezclado dentro de la extrusora.

Tras la elaboracidn de las diferentes formulaciones se procede a realizar el
proceso de extrusion. Para ello se introducen las diferentes formulaciones en una
mini-extrusora de doble husillo co-rotante suministrada por Xplore Instruments
(Sittard, Paises Bajos). Para la fusidon y correcta mezcla del material, se aplican
diferentes condiciones de trabajo segun la formulacion a procesar, las cuales se
muestran en la Tabla 3. Para un correcto mezclado se controlaba la velocidad de
los husillos, 110 rpm, con un par maximo de 40 N-m.

Tabla 3. Condiciones de extrusidn para las diferentes formaciones en la mini-extrusora Xplore Micro Compounder

MC-40.
Denominacion T2 inicio (°C) T2 intermedio (°C) T2 final (°C) rem-gisgwi?a (s)
PLA 190 190 190 120
PLA+10%TEC 190 185 180 90
PLA+20%TEC 190 180 170 90
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Figura 18. Mini-extrusora Xplore Micro Compounder MC-40.

Gracias al doble husillo co-rotante y el tiempo de remanencia, se consigue
homogeneizar las formulaciones y obtener un buen material final. El resultado de
la extrusidon se lleva al molino de Silmisa maquinaria SL (Onil, Espaifa), para
triturarlo y obtener la granza que se introducira en la maquina de hacer filamento
(Figura 20).

Figura 19. Material obtenido de la extrusora y granza obtenida de la molienda.

Mediante otro proceso de extrusién acompafiado de un bobinado se
obtuvieron los filamentos de cada uno de los materiales. Para este proceso se
empled el equipo Filament Makers Composer 3devo-450 (Utrecht, Paises Bajos).
Se emplea un perfil de trabajo para cada uno de los filamentos, debido a que las
temperaturas de trabajo de cada uno de ellos eran diferentes y para evitar la
degradacion de los plastificantes.
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Figura 20. Equipo de hacer filamento, Filament Makers Composer 3devo-450.

Para la creacion de los perfiles de extrusion para filamento se utilizé como
base el perfil de procesado que traia por defecto la maquina para PLA. Ademas,
se debid incorporar un ventilador en la boca de la tolva para evitar altas
temperaturas y aglomeraciones del material a la hora de entrar en el husillo. En
la Tabla 4 se muestran los perfiles de procesado para obtener un didmetro de
filamento de 1,75 + 0,10 mm, este didmetro es estandar para las impresoras 3D
y uno de los mas empelados.

Tabla 4. Perfiles de procesado de cada uno de los materiales para la obtencidn de filamento en la Filament Makers
Composer 3devo-450.

Veloci husill
Denominacion T2 inicio (4) (°C) T23(°C) T2,(°C) T2 final 1) (°C) elocidad husillo

(rpm)
PLA 170 185 190 170 3,5
PLA+10%TEC 145 180 185 170 3,5
PLA+20%TEC 145 180 180 165 3,5

Figura 21. Filamentos obtenidos del procesado, empezando por la izquierda, PLA — PLA+10%TEC — PLA+20%TEC.
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Figura 22. Grafica del didametro obtenido del procesado de material por la maquina Filament Makers Composer
3devo-450.
Finalmente, una vez se tienen los filamentos se pasa a laimpresion 3D para
la obtencidon de las probetas, se utiliza la siguiente impresora 3D del fabricante
Lyra3D (lbi, Espaia).

Figura 23. Impresora 3D, Lyra3D GAMMA-350.

El laminador utilizado ha sido Simplify3D Versién 4.1.2 (Cincinnati, Estados
Unidos), ya que permite laminar de forma direccional. Las probetas a fabricar son
las requeridas por los ensayos a realizar que mads adelante se mostrardn, las
cuales se disefaron con el programa informatico SolidWorks 2023 SP02.1
(Suresnes, Francia).
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Ala hora de laminar las probetas se tuvieron en cuenta ciertos parametros
como, la orientacidon de la deposicidon de filamento que se realizé6 de manera
perpendicular y longitudinal a una carga de traccién, ademds de quitar los
perimetros que recubrian las recubrian, para intentar tener la mayor
homogeneidad posible en el laminado. La disposicion de capas puede verse en la
Figura 24. Se ha realizado de esta manera para comprobar la resistencia a de
adherencia entre capas (Laminacion Perpendicular) y la resistencia del material
(Laminacién Longitudinal).

Otro parametro modificado es el de relleno, el cual se ha eliminado y se
han dispuesto capas solidas para completar el espesor de las probetas. Y por
ultimo, el parametro de las retracciones, el cual se ha eliminado, ya que al
trabajar con materiales plastificados podrian provocar atascos en el hotend, para
evitar el desperdicio de material se le dio un salto de 5 mm en los cambios de
posicion (Coasting Distance).

A continuacién, en la Tabla 5 se muestran los pardmetros de laminacion de
las probetas.

Tabla 5. Parametros estandar para todas la impresion de todas las probetas.

Parametro Valor Unidad
Didmetro boquilla 0,4 mm
Altura de capa 0,2 mm
Anchura de capa 0,4 mm
Perimetros 0 s/n
Capas solidas arriba 9.999 s/n
Capas sdlidas abajo 9.999 s/n

VelociciagdC;n;:)resién 12 mm/s

Velocidad impresion 24 mm/s

Ademas de los parametros ya comentados, hay que tener en cuenta que
cada uno de los filamentos necesita unas temperaturas de impresién diferente
debido a sus propiedades, por lo que en Tabla 6 se muestran las temperatura de
trabajo de cada uno de los materiales.
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Tabla 6. Temperaturas de impresion de cada uno de los materiales.

Material Teama (°C) Textrusor (°C)
PLA 60 200
PLA+10%TEC 60 210
PLA+20%TEC 60 210

Figura 24. Resultado del proceso de impresion.

Y por ultimo, se realizé impresiéon multimaterial, por lo que se tuvo que
modificar los G-Codes del laminador para poder hacer cambios de material. Se
realizaron probetas tipo sandwich, es decir la primera y ultima capa de un mismo
material y la parte central de otro, con una distribucién lo mas uniforme posible,
con 1/3 para cada uno de los cambios. Todos los parametros comentados
anteriormente se mantuvieron sin modificaciones. Las combinaciones de
material realizadas son las siguientes:

e PLA—PLA+10%TEC — PLA (PLA-10-PLA)

e PLA—PLA+20%TEC — PLA (PLA-20-PLA)

e PLA+10%TEC — PLA —PLA+10%TEC (10-PLA-10)

e PLA+20%TEC — PLA — PLA+20%TEC (20-PLA-20)

o PLA+10%TEC — PLA+20%TEC — PLA+10%TEC (10-20-10)
e PLA+20%TEC — PLA+10%TEC — PLA+20%TEC (20-10-20)
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lll.3. Técnicas y ensayos de caracterizacion.

En este apartado, se mostraran las técnicas de caracterizacion realizadas a
los materiales procesados. Se indicaran los equipos empleados, asi como las
condiciones de trabajo de cada una de las técnicas.

l11.3.1. Propiedades mecanicas.

Para caracterizar el comportamiento mecanico de las formulaciones
obtenidas se realizan ensayos de traccidn, flexion e impacto con péndulo Charpy.
Una de las condiciones estandar para todos los ensayos es la temperatura
ambiente.

Ensayo de traccion

En lo referente al ensayo de traccion se ha realizado siguiendo la normativa
ISO 527-2:2012. Para el cual se emplea el equipo de ensayos universales
DUOTRAC-10/1200 de lbertest (Madrid, Espafa), Figura 25 la cual cumple la
normativa UNE-EN ISO 527-1. Las condiciones de trabajo para el ensayo:

e Velocidad de aplicacién de la carga de 5 mm/min

e 10 probetas ensayadas de cada material, 5 por cada orientacién.

e (Célula de carga de 10 kN, para los materiales mas flexibles se tuvo
que utilizar la de 0,1 kN.

Las probetas utilizadas para este ensayo han sido las tipo 1BA siguiendo la
normativa UNE-EN ISO 527-2, se han impreso con cada una de las nuevas
formulaciones.

Figura 25. Equipo de ensayos universal, DUOTRAC-10/1200 de Ibertest.
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Ensayo de flexion

En cuanto al ensayo de flexidn se realiza siguiendo las consideraciones de
la normativa UNE-EN I1SO 178:2011. En este caso también se utiliza el equipo
universal de ensayos DUOTRAC-10/1200 de Ibertest (Madrid, Espafia), Figura 26.
Las condiciones de ensayo utilizadas son:

e Velocidad de aplicacién de la carga de 2 mm/min.

e Distancia entre soportes de 70 mm.

e Distancia desde el punto de aplicacién y soporte es de 35 mm.

e (Célula de carga de 10 kN, para los materiales mas flexibles se tuvo
que utilizar la de 0,1 kN.

e 10 probetas por cada material, 5 por cada orientacion.

Las probetas utilizadas para este ensayo han sido las recomendadas por la
UNE-EN ISO 178, se han impreso con cada una de las nuevas formulaciones y con
multimaterial. Para laimpresidon multimaterial se ha aplicado cambios de material
en el G-Codes en las capas 6 y 13, para obtener una distribucion uniforme.

Figura 26. Accesorio de flexion del equipo de ensayos universal, DUOTRAC-10/1200 de lbertest.

Ensayo de impacto Charpy

Los ensayos de impacto se han realizado segun la normativa UNE-EN ISO
179-1:2010, en el que se cuantifica la energia absorbida en el impacto mediante
el péndulo Charpy. Se emplea el equipo de Metrotec S.A. (San Sebastian, Espaia).
Las condiciones de ensayo son las siguientes:

e Péndulode 6.

e 10 probetas ensayadas por cada material estudiado, 5 por cada
orientacion.

e Las probetas ensayadas presentan entalla tipo A normalizada.

Las probetas utilizadas para este ensayo son las que muestra la normativa
UNE-EN ISO 179-1, se han impreso con cada una de las nuevas formulaciones y
con multimaterial. Para la impresion multimaterial se ha aplicado cambios de
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material en el G-Codes en las capas 6 y 13, para obtener una distribucién
uniforme. Y posteriormente se realizaron las entallas a todas las probetas.

Figura 27. Péndulo Charpy de Metrotec S.A.

111.3.2. Caracterizacion térmica.

Para conocer cdmo se comportan a diferentes temperaturas y conocer sus
temperaturas caracteristicas, se realizan ensayos de calorimetria diferencia de
barrido (DSC) y termogravimetria (TGA).

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Este ensayo permite identificar los diferentes fendmenos térmicos que le
suceden al material a diferentes temperaturas. El ensayo se realiza en un
Calorimetro Diferencial de Barrido DSC 25 de TA Instruments (Delaware, Estados
Unidos), Figura 28. Las condiciones de ensayo son las siguientes:

e Masa de la muestra ensayada entre 5 - 6 mg.
e Temperaturas inicial y final del ensayo de -50 °C y 210 °C,
respectivamente.

e 3 rampas de temperatura:
o 12 Rampa de -50 °Ca 210 °C, con incremento de 10 °C/min.
o 22Rampade 210 °Ca-50 °C, con incremento de 10 °C/min.
o 22 Rampa de-50°Ca 210 °C, con incremento de 10 °C/min.

e Atmosfera controlada con nitrégeno con un caudal de 50 mL/min.
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Se realizaron 3 rampas de temperatura, en la cual la primera llega al punto
de fusion, en la segunda vuelve a estado sélido y se borraba el historial térmico
del material para posteriormente realizar una tercera rampa hasta la fusion de
nuevo.

Ademads para calcular el grado de cristalinidad (Xc) obtenido por los
materiales se utilizd la siguiente formula. Donde, AHn - entalpia de fusion,
AHc - entalpia de cristalizacién en frio, AHm® - entalpia de fusidon PLA 100%
cristalino y Ws- fraccidon de peso del aditivo. La entalpia del PLA 100% cristalino
tiene un valor de AHm%=93 J/g [44].

AH,, — AH,, 100 Ec(1)

X (%) =

AHS, - (1—Wy)

Figura 28. Calorimetro diferencial de barrido, DSC 25-TA Instruments.

Termogravimetria (TGA)

Este ensayo determina el proceso de degradaciéon del material gracias a la
aplicaciéon de un ciclo térmico. El equipo empleado es la termobalanza modelo
TGA2050 de TA Instruments (New Castle, Estados Unidos), Figura 29. Y las
condiciones de ensayo son las siguientes:

e Masa de la muestra ensayada entre 5 mgy 6 mg.

e Temperaturas inicial y final del ensayo de 30 °C y 700 °C,
respectivamente.

e Rampa de temperatura 20 °C/min.

e Atmodsfera controlada con nitrégeno con un caudal de
25-30 mL/min.
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Figura 29. Equipo de ensayo termogravimétrico, TGA2050 de TA Instruments.

111.3.3. Caracterizacion termo-mecanica.

Para comprender el comportamiento mecdnico de las formulaciones a
distintas temperaturas, se llevan a cabo ensayos térmicos-dindmicos-mecanicos
(DTMA).

Ensayo térmico-dinamico-mecanico (DTMA)

Este ensayo pretende determinar como evolucionan las propiedades
viscoeldsticas del material en funcién de la temperatura. Por lo que se analizan
los mddulos de almacenamiento E’ y perdidas E”’, ademas del dangulo de desfase
tan(d). El equipo empleado para este ensayo es el DTMT1 de Mettler-Toledo
(Columbus, Estados Unidos). Las condiciones de trabajo son:

e Probeta con las siguientes dimensiones 20x4x2 mm3.

e Deflexiéon maxima 10 um.

e Frecuencia sinusoidal 2 Hz.

e Temperaturas inicial y final del ensayo de -100 °C y 100 °C,
respectivamente.

e Rampa de temperatura 2 °C/min.

Ademas se utilizaran las siguientes ecuaciones para los calculos de los
modulos de perdidas (E”’), almacenamiento (E’) y complejo (E*)

, O
E =E Ec(2)
E*=E"+E"-i Ec (3)

Las probetas utilizadas para este ensayo se han impreso con las nuevas
formulaciones, con los laminados perpendicular y longitudinal.

< TFM Master Universitario en Ingenieria, Procesado y Caracterizacién de Materiales
Carlos Lazaro Hernandez, Curso 2023/24



lll. Experimental

Figura 30. Equipo de ensayo termo dindmico-mecdnico, DTMT1 de Mettler-Toledo.

111.3.4. Caracterizacion del indice de fluidez del material.

El objetivo de este ensayo es conocer los indices de fluidez (MFI) de cada
una de las formulaciones procesadas y ver como influyen los plastificantes en
este. Se realizan dos ensayos uno a la temperatura de impresiéon y otro a la
temperatura que el fabricante de PLA marca en la ficha técnica. Para ello se
dispone del equipo de Techlab Systems (Lezo, Espafa). Para la realizacién del
ensayo se configuraron los siguientes pardmetros:

e 7 gpor muestra.

e Obtencidon de muestras cada 30 s.

e Pesade 2,16 kg.

e Temperatura de ensayo 190 °Cy 210 °C.

Figura 31. Equipo para medir MFI de Techlab Systems.

TFM Master Universitario en Ingenieria, Procesado y Caracterizacion de Materiales

55
Carlos Lazaro Hernandez, Curso 2023/24



lll. Experimental

111.3.5. Morfologia de la fractura.

Para estudiar la morfologia de la fractura de las distintas formulaciones y
multimateriales, se examina la seccidon de rotura de las probetas del ensayo de
impacto. Se analizan utilizando microscopia electrénica de barrido con emision
de campo (FESEM). El equipo empleado ha sido suministrado por Oxford
Instruments (Abingdon, Reino Unido) con un voltaje de aceleracidn de electrones
de 2,0 kV. Para una correcta inspeccion de las muestras se realiza un
recubrimiento oro-paladio con un proceso llamado sputtering, para ello se
emplea el equipo, SC7620 suministrado por Quorum Technologies Ltd (East
Sussex, UK).

[\

|
=

Figura 32. Equipo de FESEM, suministrado por Oxford Instruments.

111.3.6. Parametro de solubilidad de polimeros y plastificantes.

El fendmeno de la plastificacion estd estrechamente relacionado con la
capacidad del polimero para formar mezclas homogéneas con el plastificante,
permitiendo que este se integre en su estructura, generalmente en las zonas
amorfas. Es crucial que el plastificante sea soluble en la matriz del polimero, lo
cual depende directamente de la compatibilidad entre las estructuras quimicas
de ambos materiales.

La similitud entre estructuras quimicas, polimero y plastificante, favorece
la creacién de sistemas plastificados muy eficientes. Por lo tanto, si los
parametros de solubilidad del polimero (0pa)) y del plastificante (Opiast) son
similares, es probable que se logre un buen efecto de plastificacién. De esta
manera, es posible determinar si un compuesto organico es adecuado como
plastificante para un polimero especifico al analizar sus parametros de
solubilidad.
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Para calcular la interaccion entre el PLA y TEC, se empleara el método de
contribucién de grupo de Hoftyzer y Van Krevelen [45]. Este método permite
estimar las distintas componentes del parametro de solubilidad (J), a partir de la
estructura quimica del polimero y plastificante. A continuacidon, se muestran las
ecuaciones que se van a utilizar para obtener las diferentes componentes del d y
como se relacionan entre ellas para obtener este pardmetro. Las componentes a
calcular son: el pardmetro disperso de las fuerzas de dipolos no polares (d4), el
parametro polar de grupos polares (0p) y el pardmetro de los puentes de
hidrogeno (h).

X Fy
6 = Ec (4)
d %
2
5 Z:Fpi Ec (5)
Py
5. = Z Ehi Ec (6)
h v
§ = \/6§+ 82+ 6 Ec(7)

Siendo:

e Fy;, la constante de atraccion molar ligada a las fuerzas dispersivas.

e Fgi, la constante de atraccién molar ligada a las fuerzas polares.

e Enj, la energia de cohesion ligada a las fuerzas por puentes de
hidrégeno.

e V, el volumen molar de la sustancia.

Para determinar si estos valores de solubilidad son similares entre si, y se
obtiene una buena miscibilidad entre ambos materiales, se utiliza la diferencia
relativa de energia (RED), que se define como la relacion entre el pardmetro de
distancia de solubilidad del aditivo evaluando (Ra), y el radio del espacio de
Hansen del material base (Ro). Para ellos se emplean las siguientes ecuaciones:

2
R, = \/4(&1 adgit — Oabase)® + (8 aait — Spvase) + (Onadit — Onbase)? (8)
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Rq
RED = Ec(9)
R

Siendo:

e Jdbase, COMponente dispersiva del material base.

e Jdadit, coOmponente dispersiva del aditivo.

® Opbase, COMponente polar del material base.

® Jpadit, componente polar del aditivo.

® Jhbase, COMponente puentes de hidrogeno del material base.
e Onhadit, cOmponente puentes de hidrogeno del aditivo.

Para ratificar la buena miscibilidad entre ambos materiales se utiliza el
espacio de Hansen, el cual es una region esférica caracteristica del material base,
el centro de la regidn lo establecen las componentes 4, 0p Y Oh (X,Y,z); mientras
gue el radio viene definido por Ro. Este espacio es un sistema tridimensional, pero
gracias al calculo del pardmetro, oy, se puede asignar a un sistema de
coordenadas bidimensional. Ahora el centro estd definido por o, y n como
coordenadas x e y respectivamente, y el radio de la circunferencia se mantiene
igual que en el espacio de Hansen 3D. Este se representara en el grafico de Bagley.

5,= |62+ &2 Ec (10)

111.3.7. Caracterizacion de la memoria de forma de los materiales.

El objetivo de este ensayo es caracterizar y conocer la programaciéon de
memoria de forma de los materiales procesados. Para ello se realiza el proceso
de programacion de los materiales con la ayuda de una placa calefactora digital
con sonda de la marca OVAN (Badalona, Espaia). A continuacién se detallan las
condiciones del ensayo:

e Tamafio de probeta 50x10x1,8 mm?3.

e Tiempo de programacion 30 s.

e Temperatura de programacioén 70 °C.

e Tiempo de activacion 5 min.

e Temperatura de activacién 60 °C.

e Radio curvatura de la herramienta 5 mm.
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Figura 33. Equipo utilizado para el ensayo de programacion de memoria de forma.

Las probetas utilizadas para este ensayo se han impreso con cada una de
las nuevas formulaciones y con multimaterial. Para la impresidon multimaterial se
han aplicado cambios de material en el G-Codes en las capas 3 y 6, para obtener
una distribucién uniforme de los materiales, ya que estas probetas tenian una
altura de 9 capas.

Para ello se utilizé el método de flexidn para evaluar el comportamiento,
se imprimieron moldes con radio de curvatura de 5 mm para deformar las
probetas y deformarlos 180 °. La obtencién de los angulos de recuperacion se
realizé mediante la captacién de un video mientras los materiales recuperaban la
forma y posteriormente se realizaba un cdalculo de los angulos mediante el
software KINOVEA, el cual permite realizar un seguimiento de los dngulos. El
angulo se mide como se muestra a continuacion.

Figura 34. Método de medir el angulo de recuperacion.

Ademas se ha calculado el porcentaje de recuperacion (Rr) con la siguiente
ecuacion, siendo el angulo inicial (8;) y dngulo final (6;):

(8i—0¢)

L

R, (%) = -100 Ec (11)
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IV.1. Estudio de solubilidad del PLA y TEC.

En este apartado se van a mostrar los valores obtenidos del estudio de
solubilidad del PLA y TEC. Para comprobar su miscibilidad y compatibilidad, ya
gue es muy importante para obtener un buen resultado final y obtener asi las
caracteristicas que tiene adicionar plastificante a un polimero.

A continuacién, en la Tabla 7 se detallan los valores de las diferentes
componentes y el valor del parametro de 6 tanto del PLA como del TEC. Estos
valores se han obtenido aplicando las férmulas mostradas en el apartado
experimental.

Tabla 7. Valores obtenidos de las componentes y del parametro de solubilidad del PLAy TEC.

Referencia Sa (MIm3)Y2  §5 (MIm3)Y2 &, (MIm3)Y2 & (MJ-m3)1/?

PLA 15,33 8,44 10,98 20,66
TEC 16,50 4,90 12,00 20,98

El parametro de & del PLA puro tiene un valor de 20,66 (MJ-m~3)¥2, el cual
coincide con los datos descritos en la literatura [46, 47]. El parametro de o del
TEC considerado como un potencial plastificante para el PLA tiene un valor de
20,98 (MJ-m3)*2, siendo un valor muy cercano al del PLA puro. Por lo tanto, al
poseer valores de solubilidad similares entre ellos, se puede concluir que tendran
una buena miscibilidad.

La miscibilidad se pude cuantificar mediante la RED, en la Tabla 8 se
muestran los datos obtenidos mediante las ecuaciones indicadas en el apartado
experimental. El valor de Ro para el PLA segun la investigacion llevada por Auras
et.al [48], el valor de este pardmetro es 10,70 (MJ m=3)Y/2,

Tabla 8. Valores de RED, R, y o, del PLAy TEC.

Referencia &, (MJ-m?)¥2  Ro(MJm?)¥2 R, (MJ:m?3)Y? RED
PLA 17,50 10,70 - -
TEC 17,21 - 4,36 0,41

El valor obtenido de RED es menor que 1, por lo tanto se puede asegurar
la buena miscibilidad entre el TEC y el PLA. Ademas, se puede observar en la
Figura 35, mediante la representacion del diagrama de Bagley, las coordenadas
del TEC (dy, On) se encuentran en el espacio de Hansen del PLA, ratificando lo
comentado.
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Figura 35. Diagrama de solubilidad de Bagley del PLAy TEC.

IV.2. Estudio del efecto de la aditivacion de TEC
sobre el comportamiento mecanico del PLA.

Realizando los distintos ensayos mecdnicos comentados en el apartado
anterior, se han obtenido los datos de las propiedades mecanicas del
comportamiento a traccion, flexion e impacto Charpy.

IV.2.1. Variacion de las propiedades de traccion del PLA con
diferente contenido de TEC y orientacion del laminado.

EnlaTabla9 se muestran los resultados obtenidos del ensayo de traccion
con laminacién longitudinal y en la Tabla 10 se muestran los resultados del
laminado perpendicular, en la Figura 36 y Figura 37 se muestra la media y la
desviacion de cada una de las formulaciones para determinar el efecto que
produce la adicién de TEC en la matriz de PLA y observar la tendencia resultante.

Tabla 9. Resumen ensayo de traccidn impreso con orientacion longitudinal. (tensién maxima-on,; mddulo de
elastico-Ey; deformacion a la rotura-gp).

Referencia om (MPa) &b (%) E: (MPa)
PLA 68,710,5 2,610,1 3.224+180
PLA+10%TEC 41,7+1,4 1,9+0,1 2.573+91

PLA+20%TEC  14,2+0,9 174,4+19,7 368+21
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Figura 36. Resultados ensayo de traccion, laminado longitudinal.

Hay que comentar que en el laminado que concierne a estos resultados es
el longitudinal, en el cual se deposita el material en la misma direccion que la
fuerza de traccion, por lo tanto los resultados obtenidos son los caracteristicos de
cada material, ademas de ser los mas similares a los obtenidos se obtuviesen las
probetas mediante inyeccion.

En la Figura 36, se muestra que la tensién de rotura obtenida de los
ensayos decrece con el aumento de cantidad de TEC, esto se debe a que si se
observa desde una perspectiva molecular la adiccion de plastificante en la matriz
de PLA, el plastificante se introduce entre las cadenas macromoleculares del PLA
y disminuye las fuerzas intermoleculares entre estas, es decir se produce una
menor interaccion molecular [49-51]. El polimero base tiene una tensién maxima
de 68,7 MPa, con un 10 % de TEC disminuye a 41,7 MPa, y por ultimo con un
20 % de TEC disminuye hasta 14,2 MPa, siendo una reduccién del 79,3 % respecto
a la tension del polimero base, Imelda Harte et.al [52], mostraron una tendencia
similar en su investigacién, en la que la resistencia a la traccién disminuia a
medida que aumenta el contenido de éster de citratos sobre el PLA.

Otro de los resultados a tener en cuenta es la respuesta ductil de las
diferentes formulaciones que se cuantifica con el pardmetro de alargamiento a la
rotura. Si se observa la Figura 36 se puede ver que el alargamiento del PLA es del
2,6 % y con un 10 % TEC se reduce en cierta parte hasta un 1,9 %, esto es debido
al fendmeno de antiplasticidad, el cual produce que el material reduzca su
alargamiento a la rotura. Se ha observado en diversos polimeros este fendmeno,
qgue cuando se le adiciona bajas cantidades de plastificante se produce
antiplasticidad [53]. Por otro lado, el 20 % TEC obtiene un alargamiento del
174,4 % mejorando sustancialmente el alargamiento del PLA virgen. En el trabajo
realizado por Cécile Courgneau et.al [54], obtuvieron una tendencia similar en la
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que el bajo porcentaje de plastificante reducia el alargamiento a la rotura,
mientras que a porcentajes superiores a 10 % aumentaba en gran medida, en este
caso utilizaron plastificantes derivados de los éster de citrato.

Por ultimo, hay que destacar la variacion que se produce en el mddulo
elastico con la adicion de TEC, a mayor cantidad se produce un disminucion de
este. El PLA virgen tiene un valor de 3.224 MPa, el 10% de 2.573 MPay el 20 %
un valor de 368 MPa, esto nos indica que los materiales plastificados van
adquiriendo flexibilidad y disminuyendo su rigidez. Esta tendencia se ha visto en
otros trabajo como el que muestran Massimo Baiardo et.al [55], en el que
adicionan éster de citrato con diferentes pesos moleculares a la matriz de PLA y
obtienen que a mayor porcentaje de plastificante se reduce la rigidez y se vuelve
mas ductil.

Tabla 10. Resumen ensayo de traccion impreso con orientacidn perpendicular. (tensién maxima-c.,; médulo
eldstico-Ey; deformacion a la rotura-gp).

Referencia om (MPa) &b (%) E: (MPa)

PLA 41,4+2,4 1,8+0,2 2.530+149,8
PLA+10%TEC  24,3%+3,0 1,5%0,3 2.384+145,8

PLA+20%TEC 13,3%1,7 27,3%2,1 255+12,9
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Figura 37. Resultados ensayo de traccion, laminado perpendicular.

Por otro lado, el laminado que concierne a estos resultados es el
perpendicular, en el cual se deposita el material en direccidon perpendicular a la
fuerza de traccidn, por lo tanto los resultados obtenidos son los caracteristicos de
la adhesién entre capas de cada material. Esto se debe a que a la hora de imprimir
si se habla de los ejes de impresidon hay que tener en cuenta el eje de la direccién
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de deposicion y el eje perdido, en el que el eje de deposicion es el que marca la
direccionalidad de aplicabilidad de la carga, esto ha sido investigado por Shi Dai
et.al [56], en su trabajo sobre el comportamiento ortotrépico de materiales
procesados por FDM.

En la Figura 37, se observa que la tensién de rotura obtenida de los
ensayos, al igual que en el caso anterior, decrece con el aumento de cantidad de
TEC. El polimero base tiene una tension maxima de 41,1 MPa, con un 10 % de TEC
disminuye a 24,3 MPa, y por ultimo con un 20 % de TEC disminuye hasta
13,3 MPa, siendo una reduccion del 67,6 % respecto a la tensién del polimero
base.

Otro de los resultados es la respuesta ductil de las diferentes
formulaciones que se cuantifica con el alargamiento a la rotura. Si observa la
Figura 37, PLA posee un alargamiento del 1,8 % y con un 10 % TEC se reduce en
cierta parte hasta un 1,5 %, esto es debido al fendmeno comentado
anteriormente, antiplasticidad [57]. En cambio el 20 % TEC obtiene un
alargamiento del 27,3 % mejorando el alargamiento del PLA virgen.

Por ultimo, hay que comentar el mdédulo elastico con la adicién de TEC, a
mayor cantidad de TEC se produce una disminucion de este. El PLA virgen tiene
un valor de 2.530 MPa, el 10 % de 2.384 MPay el 20 % un valor de 255 MPa, esto
nos indica que los materiales plastificados van adquiriendo flexibilidad.

Una vez comentados ambos laminados por separado, se va a realizar una
comparativa entre ambos, para la cual se utilizan la Tabla 9 y Tabla 10.

En lo referente a la tensién de rotura se observa que es mayor en el
laminado longitudinal en todas las formulaciones, la mayor diferencia se
encuentra en el PLA virgen del orden de los 27,3 MPa, mientras que el 20 % TEC
difiere unicamente 0,9 MPa. De igual manera sucede con el alargamiento a la
rotura, en el que el laminado longitudinal obtiene mayores valores en todos los
ensayos. La mayor diferencia se da en el 20 % TEC, en el que el laminado
longitudinal obtiene un valor de 174,4 % mientras que el perpendicular 27,3 %.
Por ultimo, comentar que al igual que los resultados anteriores el laminado
perpendicular es menor, en lo referente al mdédulo eldstico también lo son. De
esto se puede destacar que la reduccién del médulo del laminado perpendicular
es debido a que hace falta menor energia para realizar una deformacién.

Las muestras de lamiando perpendicular muestran una rotura mas fragil
en el PLA que las laminadas longitudinalmente, esto se debe a que el laminado
perpendicular permite que las capas se despeguen unas de otras al aplicar la
tension, por este motivo se encuentra una rotura menos ductil [58, 59]. Pero en
cambio se puede ver una mejora de las propiedades a medida que aumenta el
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porcentaje de TEC y la diferencia entre ambos laminados es menor, esto se debe
a que al adicionar plastificante se produce una mejora de la adhesidn entre capas
también, por lo tanto el laminado perpendicular comienza a obtener mejores
resultados y se asemeja mas al laminado longitudinal.

El efecto de reduccion de la tensidn de rotura y modulo elastico, ademas
del aumento de alargamiento a la rotura se debe a la adicién de TEC a la matriz
de PLA, el cual ayuda a mejorar el movimiento entre cadenas, las cuales ofrecen
una menor resistencia al movimiento, ya que se la reducen las fuerzas de
atraccidon entre las cadenas poliméricas, lo cual indica que hace falta menos
energia para crear la distorsion, y por otra parte permiten una mayor distorsion
entre ellas lo que ayuda a mejorar el alargamiento [60].

Esto se ha mostrado en diversas investigaciones, que la adicion de
plastificante al PLA hace que se reduzcan la tensién y el mdédulo, y aumente el
alargamiento a la rotura [61, 62].

IV.2.2. Variacion de las propiedades de flexion del PLA con diferente
contenido de TEC y orientacidn del laminado.

La Tabla 11 resume los resultados del ensayo de flexion con laminado
longitudinal y la Tabla 12 con laminado perpendicular. Para una mejor
interpretacion del comportamiento a flexién de las diferentes formulaciones y
multimateriales, se representan en la Figura 38 y Figura 39.

Tabla 11. Resumen ensayo de flexion, laminado longitudinal (tensién de maxima de flexidon-of; deformacion a
flexion- eqv; modulo de flexidn-Ey).

Referencia os (MPa) Eim (%) E¢ (MPa)
PLA 101,8+2,5 3,8%0,2 3.094+6
PLA+10%TEC 59,1+3,1 3,510,1 2.541+215
PLA+20%TEC 12,0+1,8 7,90,5 224+57
PLA-10-PLA 74,0%+1,7 3,7%0,3 2.175+99
PLA-20-PLA 85,8+1,9 4,0+0,1 2.015+73
10-PLA-10 77,7+2,0 4,4+0,1 3.114+70
20-PLA-20 18,1+1,1 8,5+0,6 384+12
10-20-10 55,6+1,1 3,2+0,4 2.705%9
20-10-20 16,0+0,5 8,1+0,6 327+10
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Figura 38. Resultados ensayo de flexién, laminado longitudinal.

Tabla 12. Resumen ensayo de flexién laminado perpendicular (tension de maxima de flexién-os; deformacién a
flexion-gm; modulo de flexion-Eg).

Referencia os (MPa) Eim (%) E¢ (MPa)
PLA 48,7+1,9 1,3+0,5 2.295+238
PLA+10%TEC 42,1+3,7 2,7+0,5 1.930+148

PLA+20%TEC 13,510,7 8,1+0,3 208166
PLA-10-PLA 32,1+3,8 1,6+0,1 1.993+331
PLA-20-PLA 35,0+1,8 2,0+0,4 2.002+29
10-PLA-10 39,0+3,8 3,0+0,8 2.496%367

20-PLA-20 14,2+1,6 7,410,6 37416

10-20-10 37,04,4 2,0+0,3 1.589+79

20-10-20 16,0+0,9 8,2%+0,3 310431
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Figura 39. Resultados ensayo de flexion laminado perpendicular.

En este ensayo se diferenciard en dos partes, una primera en la que se
hablara de las probetas monomaterial (PLA, PLA+10%TEC y PLA+20%TEC) vy la
segunda la cual tratard los multimateriales, en ambos casos se tendra en cuenta
la direccién de laminacidn.

Primero comentar que al igual que en el ensayo de traccidn, la adicidon de
TEC disminuye la rigidez del material. Los valores obtenidos de los ensayos
muestran una reduccion del mddulo y tensiéon de flexion con el aumento de TEC,
esto se debe a que las fuerzas intermoleculares se reducen y aumenta la
movilidad entre cadenas por la adicion de plastificante [63]. Y de igual manera
aumenta la deformacion en este caso a flexién. También como en el caso de
traccion el laminado longitudinal posee mejores resultados que el perpendicular,
pero no difieren tanto entre ellos como los resultados de traccién, como indica
Cicala et.al [64], en su investigacion sobre los termoplasticos de ingenieria para
fabricacion aditiva. Al igual que en el caso anterior la direccién perpendicular
tiende a separase las capas debido a la tensién, esto también se ha encontrado
en otros casos, como el que reporta Ji Zhao et.al [65], en el estudio de ABS y PEEK
impreso en diferentes direcciones.

Seguidamente hay que comentar que para este ensayo se utilizan
multimateriales obtenidos de la combinacién de las nuevas formulaciones, la
combinacidn de las nuevas formulaciones es muy interesante, ya que se obtienen
una combinacion de las propiedades de cada una de estas. Dentro de los
multimateriales se dividiran en 3 grupos los cuales estan identificados por las
capas exteriores que los componen.
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Es interesante mencionar que los materiales dominantes en estos
multimateriales son los que se encuentran en las partes exteriores como se
comentara a continuacién. Esto es debido a disposicidn tipo sandwich,
comentada en el apartado experimental, en el cual las partes exteriores soportan
los esfuerzos y el nucleo aporta ciertas propiedades, pero no con una alta
relevancia.

El multimaterial PLA-X—PLA posee principalmente las propiedades del PLA
virgen como se puede observar en la Tabla 11 y Tabla 12, pero con la adicién de
una capa intermedia de PLA+10%TEC se obtiene una mejora en la deformacién a
flexion, reduciéndose la tensidén. Con la adicidon de la capa de PLA+20%TEC se
obtiene una mejora de la deformacién, ademas de mejorar la tension del
PLA+10%TEC. En ambos casos se reduce el mdédulo de flexidon, de esta manera se
certifica que el material se vuelve mas ductil. En lo referente a la orientacion de
laminacion para este caso se observa al igual que en casos anteriores la
laminacidn longitudinal posee un mejor comportamiento que la perpendicular,
pero hay que tener en cuenta que en el caso de perpendicular el comportamiento
entre el multimaterial y el material base es mas similar, es decir posee valores
mas cercanos entre ellos.

El multimaterial 10-X-10, primero comentar que este material combinado
con PLA virgen, en lo referente al laminado longitudinal se puede observar una
mejora tanto en el aumento de la tensién y deformacion de flexidn, esto se debe
a que al incorporar cierta parte de PLA las propiedades del PLA+10%TEC se han
visto mejoradas. En cambio en el laminado perpendicular se puede observar una
reduccidon de la tension, pero la cual es muy cercana a la de PLA+10%TEC, la
deformacion aumento, esto es debido a lo mismo que en el caso de laminacién
longitudinal. En cuanto al médulo de flexién hay que comentar que se ha visto
incrementado en ambos casos respecto al material base, lo que indica que se ha
vuelto mas rigido. Por otro lado comentar la combinacién con PLA+20%TEC, en
ambas orientaciones de laminacion se reduce tanto la tensién como deformacion
de flexion, en el caso de la tension es normal debido a que el PLA+20%TEC posee
mayor cantidad de plastificante y esto ayuda a la movilidad entre cadenas, por lo
gue no hace falta tanta energia para provocar la deformacién; pero en cambio la
deformacion se ve reducida esto puede ser debido al fendmeno de
antiplastificacion que produce el PLA+10%TEC. Por ultimo el mdédulo de flexion
en todos los casos es mayor que el del PLA+10%TEC, por lo tanto se determina
gue es un material mas rigido que este.

El multimaterial 20-X-20, en este caso hay que comentar que tanto la
combinacién con PLA y con PLA+10%TEC incrementan la tension y deformacion a
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flexion, de igual manera que en la que aumenta el médulo de flexién haciendo
asi a este multimaterial mas rigido que el PLA+20%TEC.

Los multimateriales se desarrollan para ajustarse al comportamiento de
necesidades especificas, ya que con la combinacidén de estos e pueden obtener
un comportamiento diferente al de un Unico material [66]. Esto se ha logrado
efectivamente, como se puede comprobar en los resultados obtenidos de los
ensayos a flexion.

IV.2.3. Variacion de las propiedades de impacto del PLA con
diferente contenido de TEC y orientacion del laminado.

Los datos obtenidos del ensayo de impacto Charpy que se representan en
la Tabla 13 son probetas con laminado longitudinal y en la Tabla 14 con laminado
perpendicular. Para un correcto analisis de los resultados, estos se representan
en la Figura 40 y Figura 41.

Tabla 13. Resumen de los datos del ensayo de resistencia al impacto Charpy, laminado longitudinal (resistencia al
impacto Charpy de probeta entallada-acy). Nota: N/B indica que las probetas no han roto en el ensayo.

Referencia acn (kJ/m?)
PLA 3,4+0,5
PLA+10%TEC 2,4+0,4
PLA+20%TEC N/B
PLA-10-PLA 3,340,3
PLA-20-PLA 6,610,7
10-PLA-10 3,1+0,1
20-PLA-20 N/B
10-20-10 4,41+0,4
20-10-20 8,1+0,6
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Figura 40. Resultados resistencia impacto Charpy, laminado longitudinal. Nota: los * marcan los N/B, lo que indica
que las probetas no han roto.

En lo referente al laminado longitudinal como se puede observar en la
Figura 40 centrandose Unicamente en las nuevas formulaciones, el PLA+10%TEC
(2,4 kJ/m?) tiene un resultado menor que el PLA virgen (3,4 kl/m?), esto es debido
a lo comentado en apartados anteriores, antiplastificacion [57]. Por lo contrario
al observar el PLA+20%TEC no obtiene valor, debido a que no ha roto (N/B), por
lo tanto se puede deducir que posee una alta resiliencia, se debe a la plastificacion
del polimero y el consecuente aumento de la cristalinidad, en la investigacion
llevada a cabo por Tejada-Oliveros et.al [67], muestra un comportamiento similar
para el PLA plastificado con monoterpenoides no ésteres.

En cuanto a los multimateriales, si se compara PLA-10-PLA con 10-PLA-10
se puede determinar que poseen una resiliencia parecida, igualando la del PLA'y
superando la del PLA+10%TEC. En cambio, si se cambia el PLA+10%TEC por el
PLA+20%TEC en ambos multimateriales se puede observar un incremento de la
resiliencia importante, incluso llegando a no romper en el 20-PLA-20. Por otro
lado si comparamos 10-20-10y 20-10-20 se puede concluir que estos tienen unos
buenos resultados de absorcién de la energia.
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Tabla 14. Resumen de los datos del ensayo de resistencia al impacto Charpy, laminado perpendicular (resistencia al
impacto Charpy de probeta entallada-acn).

Referencia acn (kJ/m?)
PLA 1,9+0,3
PLA+10%TEC 1,5+0,2
PLA+20%TEC 14,1+1,5
PLA-10-PLA 1,1+0,2
PLA-20-PLA 2,5+0,4
10-PLA-10 1,940,3
20-PLA-20 6,5+0,9
10-20-10 3,0+0,2
20-10-20 4,8+0,7
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Figura 41. Resultados resistencia impacto Charpy, laminado perpendicular.

En lo referente al laminado perpendicular como se puede observar en la
Figura 41 centrandose Unicamente en las nuevas formulaciones, el PLA+10%TEC
(1,5 kJ/m?) tiene un resultado menor que el PLA virgen (1,9 kl/m?2), al igual que
en casos anteriores este produce el fendmeno de antiplastificacion. Por lo
contrario al observar el PLA+20%TEC obtiene un valor de 14,1 kJ/m? por lo tanto
se puede deducir que posee una alta resiliencia, esto se debe a la plastificaciéon
del PLA, al igual que se ha comentado en el ensayo de traccion y flexién al
adicionar plastificante se mejora la adhesion entre capas. El en el trabajo
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realizado por Weilong Cong et.al [68], comenta que al aumentar la temperatura
de impresién se mejora la adhesidn entre capas, lo que mejora la absorcion de la
energia de impacto.

Observando los multimateriales se puede determinar una clara tendencia
de aumento de la resiliencia siempre que se combina el PLA+20%TEC, este le
proporciona al conjunto mayor capacidad de absorber la energia de impacto.

Por otro lado si se compara la direccién de laminacion con las Tabla 13 y
Tabla 14, se puede determinar que la direccidn longitudinal es capaz de absorber
mayor energia de impacto, debido a su longitud de deposicidén y actuar con las
propiedades del material, mientras que la laminacién perpendicular se ve
reducida sustancialmente, ya que en este caso actla con la adhesion entre capas.
La laminacién perpendicular es menor también, ya que la entalla estaba en la
misma direcciéon de laminacién, y en este caso utilizando entalla hace que la
propagacion de la grieta sea mds rdpida y con menor energia [69].

Con relacion a la adicidon de TEC al PLA puro se puede determinar que la
adicién de TEC aumenta la tenacidad, ya que esta directamente relacionada con
la capacidad de absorcidon durante la deformacidn-rotura, por lo tanto puede
estimarse con el area bajo la curva de tension-deformacion, y al amentar el
porcentaje de TEC esta curva aumenta por lo tanto con ella la tenacidad de los
materiales [60].

IV.3. Estudio del efecto de la aditivacion de
plastificante TEC en el comportamiento térmico del
PLA.

Mediante la realizacién de los ensayos térmicos descritos en el apartado
anterior, se puede determinar el comportamiento de las formulaciones de
PLA+TEC a distintas temperaturas.

IV.3.1. Caracterizacion térmica mediante Calorimetria Diferencial de
Barrido del PLA con distinto contenido de TEC.

En los termogramas de la Figura 42 se muestran los diferentes materiales
estudiados durante los tres ciclos térmicos empleados. El primer calentamiento
[-50 °C, 210 °C] elimina el historial térmico de los materiales generado durante
las diferentes etapas de procesado. El segundo tramo de enfriamiento [210 °C,
-50 °C] permite al material enfriarse de manera controlada y constante. En el
tercer tramo de calentamiento [-50 °C, 210 °C] es donde se obtienen las
transiciones térmicas caracteristicas de los materiales.
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Figura 42. Termogramas de las muestras ensayadas mediante calorimetria diferencial de barrido.

Si se realiza un analisis y comparativa de la Figura 42, se puede observar
que en el primer calentamiento tanto el PLA como PLA+10%TEC son muy
similares entre ellos, el Unico que difiere es el PLA+20%TEC en el que no se
produce una cristalizaciéon en frio, esto se debe a que la cristalizacién de esta
formulacion ocurre durante el procesado del material y por lo tanto por mds que
se aplique calor no consigue aumentar su cristalinidad [70]. Si se observa el
enfriamiento no se ve ninguna diferencia entre ellos. Y por ultimo, si se examina
el segundo calentamiento no se aprecia ninguna variacion tampoco.

Para el analizar los resultados se toma de la Figura 43, la cual representa
el segundo calentamiento. Para el PLA se puede observar un cambio de linea base
la cual marca el incio de la Tgen 55 °C aproximadamente, se puede observar un
pico de cristalizacion en frio entorno a los 110 °Cy por ultimo se observa la fusion
de este a 150 °C. En cuanto al PLA+10%TEC el cambio de linea base y por tanto
inicio de la Tg se da a 45 °C, posteriormente se produce una cristalizacién en frio
a 100 °Cy el punto de fusién con dos picos muy marcados a 150 °C. Por ultimo el
PLA+20%TEC inicia su Tg a 25 °C, con un posterior pico de cristalizacion en frio a
100 °C y su punto de fusién a 145 °C, con dos picos pero no muy diferenciados
entre ellos.
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Figura 43. Termogramas del segundo ciclo de calentamiento.

Para analizar los resultados, se tienen en cuenta las temperaturas
caracteristicas, a las cuales se producen fendmenos térmicos, asi como las
diferentes entalpias de estos fendmenos. Finalmente se calcula la cristalinidad de
las diferentes formulaciones analizadas. Para ello, se toma como referencia la
entalpia del PLA 100% cristalino AH2 =93 J/g [44], y se utiliza la Ec (1) detallada
en el apartado experimental.

Tabla 15. Resumen de las propiedades térmicas obtenidas en el tercer ciclo térmico (temperatura transicion vitrea-
Tg; temperatura de cristalizacidn en frio-Tc.; temperatura de fusidn 1-Tm1; temperatura de fusién 2-Tmy; entalpia de
cristalizacion en frio-AH.; entalpia de fusion-AHm; grado cristalinidad- X).

, AHee  AHm
R f T o T o T o T o X [0)
eferencia «(°C) «(°C) m1(°C) m2(°C) e U/e) c (%)
PLA 59,2+0,4 111,440,2 150,7+0,4 156,3%0,3 26,8+0,4 28,1+0,4 1,7%0,2

PLA+10%TEC 44,3+0,3 101,0%0,3 142,6+0,2 152,2+0,2 24,6%0,5 26,9+0,4 2,7+1,0
PLA+20%TEC  26,3%0,3 92,8+0,3 134,9+0,3 145,9+0,2 19,7+0,4 21,3+0,5 2,2+0,8

*Entalpias normalizadas con la fraccién en peso del PLA

Un cambio muy significativo que se puede observar en las graficas
obtenidas del DSC es la disminucién de la Tg con el aumento de porcentaje de
TEC, se ve una reduccion de 32,9 °C del PLA puro al PLA+20%TEC. Este es uno de
los valores térmicos mas afectados por la adicidn de plastificante. Por encima de
esta temperatura los materiales poseen una movilidad restringida y una vez la
sobrepasan alcanzan un estado de alta movilidad; al adicionar plastificante se
mejora la movilidad entre las cadenas por lo que se necesita menos energia para
que se muevan, por lo tanto por eso la Tges menor al adicionar plastificante, esto
se ha observado en otras investigaciones también [71, 72]. En este caso al
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adicionar TEC como se observa, permite al PLA adoptar un estado con mayor
ductilidad que el estado original, el cual es y fragil.

Otra temperatura caracteristica a tener en cuenta es la temperatura de
cristalizacién en frio T, la cual también se ve reducida al aumentar el porcentaje
de TEC, se ve reducida en un 18,6 °C. En este caso al trabajar con un PLA
semicristalino con alta cristalinidad como se demuestra con el gran pico de fusion
gue posee, tiene una tendencia a cristalizar con facilidad y mediante la adicidon de
plastificante se intensifica esta accidn. La entalpia de cristalizacion en frio
aumenta durante el enfriamiento, ya que la matriz polimérica tiene la capacidad
de reordenarse con mayor facilidad, debido a que la adicion de plastificante
facilita el movimiento entre cadenas como se ha comentado, entonces
finalmente este reordenamiento se traduce en un aumento de la cristalinidad del
polimero [73]. Aunque si se observa la entalpia de cristalizacidn se observa que
disminuye con la adicion de TEC, pero aumentando el grado de cristalinidad, esto
también se vio reflejado en la investigacidon de Kyung-man Chio et.al [74].

Por otro lado los cambios en las Tm no son significativos, ya que la variacion
no es muy grande, la adicion de plastificante las redujo en cierta parte. Y lo
destacable en lo referente a las Tm de los materiales plastificados es la aparicion
de un pico de fusion previo al maximo, mientras que en el PLA puro aparece justo
después de este. Este fendmeno segun lo propuesto por Viamonte-Aristazabal et
al. [75], la aparicidon de varios picos de fusion se debe a que se forman diferentes
tipos de cristales como a y B, los cuales funden a diferentes temperaturas y
dependiendo de la proporcién de ellos el pico maximo aparece antes o después.
Otras investigaciones han corroborado lo comentado, ademas de afadir que la
formacion de estos cristales es durante la cristalizacion en frio, como indica la
investigacion llevada a cabo por Miroslaw Pluta et.al [76].

La adicion de plastificante como se ha comentado anteriormente ayuda a
gue la cristalizacién sea mas rapida, por lo tanto se formaran mayor cantidad de
cristales 3, los cuales funden a mayor temperatura como se puede observar en la
Figura 43, en el que el pico maximo de fusién es el segundo para los materiales
plastificados; mientras que en el PLA puro el pico maximo aparece antes, debido
a que posee mayor cantidad de cristales a, que funden a menor temperatura,
este tendra mayor cantidad de estos por la velocidad de cristalizacidon que posee.

En lo referente a las entalpias y cristalizaciéon producidas, hay que
comentar previamente que el PLA puro posee diferentes fases de cristalizacion
dependiendo de la temperatura, si es por debajo de los 100 °C se produce una
cristalizacion o', la cual es menos ordenada; por encima de 120 °C se produce la
cristalizacion o, la cual es mas ordenada; y si se encuentra entre ambas
temperaturas se produce una combinaciéon de ambas fases [77].
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Si se observa la Tabla 15 se puede determinar que el PLA puro ha
cristalizado a una fase intermedia debido a la temperatura a la que se encuentra
el pico 111,4 °C, por lo tanto se encuentra compuesto tanto de fase o« como o'.

IV.3.2. Caracterizacion térmica mediante termogravimetria del PLA
con diferente contenido de TEC.

El proceso de degradacion térmica de las nuevas formulaciones se realiza
mediante analisis termogravimétrico. Los termogramas que se presentan son
porcentajes de pérdida de masa frente a temperatura, se realiza una comparativa
de las diferentes formulaciones en la Figura 44, y la derivada de la curva
termogravimétrica en la Figura 45. Ademas de mostrar los resultados mas
caracteristicos en la Tabla 16.

En la Figura 44, se puede observar que el PLA puro tiene un proceso de
degradacion térmica en un Unico salto. Si se observa el termograma, este
presenta un tramo a bajas temperaturas horizontal, debido a que en este no hay
ninguna pérdida de masa. Para determinar el inicio del periodo de degradacion,
se toma el criterio que la mayoria de los trabajos toman como base de esta
técnica, el cual es tomar la temperatura de inicio de degradacidn, To, cuando se
ha producido una pérdida de masa del 5 % [78]. La temperatura de inicio de
degradacion para el PLA virgen es de 339,4 °C.
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207 pia+10%TEC C
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— —
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Temperatura (°C)

Figura 44. Porcentaje de pérdida de masa.

Se puede determinar que la muestra de PLA ensayada se trata de un
polimero puro, ya que el residuo restante al terminar el ensayo es del 2,7 %. Como
se muestra en otros trabajos [79].
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En la Figura 45 se representa la derivada de la pérdida de masa respecto
a la temperatura, esta indica a que temperatura se produce la maxima velocidad
de degradacion, la del PLA (Tmax) es 368,0 °C. El proceso de degradacion es un
proceso continuo, hasta que cambia la pendiente del termograma, alrededor de
440 °C, donde se produce un estado estable donde no se produce pérdida de
masa. En la investigacion llevada a cabo por Lidong Feng et.al [79], se obtuvieron
temperaturas similares y una Unica etapa de degradacién para el PLA puro. En la
Tabla 16 se muestran los datos comentados de todas las formulaciones.
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Figura 45. Derivada de pérdida de masa.

Al adicionar distintas cantidades de plastificante TEC al polimero PLA, los
termogramas que se obtienen son muy similares entre si. La degradacién de los
plastificante sucede a menor temperatura debido a su alta volatilidad y baja
estabilidad térmica, lo que hace que la degradacion térmica de las formulaciones
de PLA+TEC se realice en dos etapas, una primera etapa en la que se degrada el
plastificante y una segunda en la cual se degrada el PLA, Figura 45. Por lo
comentado la formulacién con mayor porcentaje de plastificante posee una
mayor inestabilidad térmica. Las To para el 10%TEC y 20%TEC se adelantan con
respecto a la del PLA, con valores de 287,9 °C vy 245,3 °C, respectivamente. De
igual forma los valores de Tmax, S& mantienen constante sin variacién respecto al
polimero puro. Ivorra-Martinez J. et.al [60], mostraron un comportamiento
similar de pérdida de masa para PLA plastificado con un diester de 4acido
itaconico, de esta manera confirmando que la incorporacidon de plastificantes
estd ligada a sustancias volatiles. Esto se debe a que se utilizan plastificantes de
bajo peso molecular que poseen temperaturas de ebullicién relativamente bajas,
cercanas a las de trabajo del PLA. Cabe destacar que, para lograr una éptima
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plastificacion, es necesario utilizar plastificantes de bajo peso molecular, como
sugieren las teorias de plastificacion.

Tabla 16. Resumen ensayo termogravimetria.

Referencia Ts% (°C) Tmax (°C) % Residuo

PLA 339,4+1,2 368,009 2,7+0,1
PLA+10%TEC  2879+0,7 368,3+0,3 0,4+0,1
PLA+20%TEC 245 3+0,4 366,0:0,4 0,6+0,1

En lo referente al residuo que ha quedado tras la degradacidn, se puede
observar que los porcentajes obtenidos son bajos, sobre todo los PLA+TEC, en
este caso donde mayor cantidad residual ha quedado es en PLA puro con un
2,7 %. También se puede afirmar por los datos obtenidos que el plastificante TEC
no deja residuo al degradarse, ya que se obtiene un residuo menor que el PLA
puro. Este comportamiento también se observé en la investigacion llevada a cabo
por Sessini et al. sobre formulaciones de PLA plastificado [80].

IV.4. Estudio del efecto de la aditivacion de
plastificante TEC en el comportamiento termo-
mecanico del PLA.

IV.4.1. Caracterizacion mediante analisis térmico-dinamico-
mecanico del PLA con diferente contenido de TEC y orientacion de
laminacion.

Una de las propiedades caracteristicas de los polimeros es la
viscoelasticidad, esto significa que combinan un comportamiento viscoso vy
eldstico. Mediante el ensayo DTMA, se obtienen los médulos de la componente
viscosa y elastica. Analizando la evolucion de los mddulos en funcion de la
temperatura permite observar los efectos que tienen las transiciones térmicas en
el material.

En la realizacién de este ensayo se aplica una deformacién segun las
condiciones dinamicas establecidas en el apartado experimental. Al generar una
deformacion €, se produce una tensién o, Ec (2). Ademds el mddulo E* se puede
definir también como la suma del moddulo de almacenamiento F’
(comportamiento eldstico) y por un médulo de pérdidas E” (comportamiento
viscoso), Ec (2).
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Durante el ensayo el ciclo térmico aplicado ayuda a detectar las
transiciones térmicas que se producen. Cuando un material se calienta y llega a
la Tg, pasa de un estado sélido-duro a un estado sélido-blando, donde el médulo
de almacenamiento E’ tiende a valores cercanos a 0. La variacion en la mejora de
movilidad entre cadenas poliméricas involucra que el desfase entre la tension y
la deformacién sea mayor dando lugar a un incremento de la tan(d).

Se presentan los resultados obtenidos de los ensayos realizados, el mddulo
de almacenamiento se puede ver en la Figura 46 y Figura 49, el mddulo de
pérdidas en la Figura 47 y Figura 50, y finalmente el factor de amortiguamiento
en la Figura 48 y Figura 51. En este ensayo se han realizados ensayos a los
laminados longitudinal (Figura 46-48) y perpendicular (Figura 49-51).

3000 ' 1 L 1 " 1 ' 1 L 1 ' 1 " 1

PLA
PLA+10%TEC
PLA+20%TEC
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Figura 46. Resultados ensayo DTMA mddulo de almacenamiento E’, laminado longitudinal.

Los valores obtenidos de E’ para las nuevas formulaciones a bajas
temperaturas son elevados, esto se debe al comportamiento sélido-rigido del
material al estar por debajo de su Tg. A medida que aumenta la temperatura esta
rigidez va disminuyendo, hasta llegar a su Tgque pasa a tener un comportamiento
sdlido-viscoso de manera mas acusada [81].

El porcentaje de plastificante afecta en gran medida al E’, como se puede
observar en Figura 46, se puede ver como cuando aumenta el porcentaje de TEC
el E’ va adquiriendo valores por debajo de la T debido al aumento de la movilidad
de las cadenas causado por la adicién de plastificante. Como se muestra en este
caso el PLA+20%TEC posee menor estabilidad mientras que el PLA+10%TEC posee
un comportamiento similar, pero menor que el PLA puro. Las formulaciones con
TEC muestran una meseta mds corta que el PLA, esto es debido a la reduccién de
la estabilidad termo-mecanica por la adicién de plastificante, el cual reduce la
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rigidez del material, como se ha mostrado en los resultados obtenidos de la
caracterizacion mecanica. La investigacion llevada a cabo por Maiza M. et.al [82],
mostré un comportamiento similar para formulaciones de PLA plastificadas con
citratos.

: PLA
] PLA+10%TEC
] PLA+20%TEC

E" (MPa)

-100 -80 -60 -40 -20 O 20 40 60 80 100
Temperatura (°C)

Figura 47. Resultados ensayo DTMA mdédulo de pérdidas E”’, laminado longitudinal.

A bajas temperaturas el E”” toma valores bajos, debido a que el material
posee un comportamiento soélido-rigido. Para el PLA y PLA+10%TEC se puede
observar un pico maximo, el cual indica que se ha sobrepasado la Tg del material
y este comienza a comportarse como viscoeldstico. Tras la Tg se produce un
reblandecimiento brusco y por consecuente se reduce el médulo. En este caso si
se observa el PLA+20%TEC, muestra un comportamiento viscoeldstico desde
bajas temperaturas, esto se puede relacionar con la separacién de fases, es decir
se ha sobre saturado el PLA con plastificante, por lo tanto se produce una
separacion de estos provocando asi la aparicion de dos picos, lo que hace que
tenga perdidas desde bajas temperaturas y una transicién en un rango mas
amplio, ya que la Ty del plastificante es muy baja [83].

Se puede observar en la Figura 47, que a temperaturas inferiores a la Tg, el
aumento de TEC conlleva a un aumento del E”” mayor, esto demuestra que las
formulaciones son capaces de fluir debido a reduccién de la rigidez del material
por a la adiciéon de plastificante. Esto ocurrié de manera similar en la investigacion
llevada a cabo por Llanes et al. [84], en formulaciones de PLA plastificado con
isdmeros de maleato de dibutilo.
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1 PLA
PLA+10%TEC -
PLA+20%TEC

0,0 -
—TT—T7"—T 7T T T T T

T
-100 -80 60 40 -20 0 20 40 60 80 100
Temperatura (°C)

Figura 48. Resultados ensayo DTMA factor de amortiguamiento tan(5), laminado longitudinal.

Cuando se habla del factor de amortiguamiento tan(8), se habla de la
relacion entre ambos mddulos. En la Figura 48 se observan los picos resultantes,
los cuales indican el comportamiento del material, si se trata de un pico estrecho
el cambio de comportamiento se realiza de manera brusca, mientras que, si el
pico es amplio el cambio se realiza de manera progresiva. Se puede observar que
el PLA y PLA+10%TEC tiene un comportamiento muy similar entre ellos, en los
qgue a bajas temperaturas se mantiene estable, hasta que se acercan a su Tgy se
produce un aumento que llega a su maximo en su Tz 64,5 °C para PLA y 49,3 °C
para PLA+10%TEC. El comportamiento de estas dos formulaciones es muy similar,
teniendo un cambio de vitreo a gomoso rapido, pero en este caso el PLA+10%TEC
necesitara menor energia para realizar este cambio, ya que su pico es de menor
valor.

Cambiando al PLA+20%TEC, se observa un pico muy amplio, lo cual indica
gue el material realiza un cambio progresivamente, lo que hace que incluso por
debajo del maximo de tan (d) se comporte como un material ductil, el maximo al
igual que en las demas formulaciones coincide con su Tg, la cual es 29,4 °C. Ivorra-
Martinez et.al [70], mostraron en su investigacion sobre el PLA plastificado con
itaconato de dibutilo procesado mediante REX una tendencia similar.
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Figura 49. Resultados ensayo DTMA mddulo de almacenamiento E’, laminado perpendicular.
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Figura 50. Resultados ensayo DTMA médulo de pérdidas E”, laminado perpendicular.

TFM Master Universitario en Ingenieria, Procesado y Caracterizacion de Materiales

Carlos Lazaro Hernandez, Curso 2023/24

85



IV. Resultados y Discusion

310 N | 1 1 1 | 1 1 1 |
PLA
2,54 PLA+10%TEC -
PLA+20%TEC
2,0 L
_
<=
c 1,54 L
(1]
i)
1,0 o
0,5 -
0,0 L
-—— 7777
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40

Temperatura (°C)

Figura 51. Resultados ensayo DTMA factor de amortiguamiento tan(8), laminado perpendicular.

Hay que comentar que los resultados obtenidos de la laminacidn
perpendicular son iguales, pero con cierta variacion en los valores. Po lo tanto la

laminacion longitudinal como la perpendicular en este ensayo obtiene valores
iguales entre si.

La Tabla 17 y Tabla 18 muestran algunos datos caracteristicos de los
ensayos realizados, la Tg se obtiene mediante el maximo de cada una de las curvas

de tan(d). Se toman datos del médulo de almacenamiento a -40 °C, 40 °Cy 70 °C,
los cuales estan cerca de las Tgde las diferentes formulaciones.

Tabla 17. Resumen ensayo DTMA, laminado longitudinal.
Referencia Tg(°C) E’.20oc (MPaQ) E’40°c (MPa) E’700c (MPa)
PLA 62,5+1,2 2.206 +6 1.804+3 3,440,1
PLA+10%TEC 49,3408 2.176%6 1.355#3 2,640,1
PLA+20%TEC 29 4+0,4 2.148+8 140+1 52,0+0,9
Tabla 18. Resumen ensayo DTMA, laminado perpendicular.
Referencia Tg(°C) E’.400c (MPa) E’400c (MPa) E’70°c (MPa)
PLA 63,0+0,9 1.748+8 1.439+3 2,4+0,1
PLA+10%TEC 50 ,6+0,8 1.721+8 1.159+3 1,6+0,1
PLA+20%TEC 27 9+0,6 2.068+7 14142 52,040,6
86
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En ambas tablas se puede observar que a medida que aumenta el
porcentaje de TEC, disminuye el moddulo de almacenamiento para las
temperaturas marcadas. Se observa que el mdédulo del PLA+20%TEC a -40 °C es
mayor que el del propio PLA, una vez aumenta la temperatura hasta los 40 °C el
PLA mantiene en cierta media el médulo y el PLA+20%TEC lo ha reducido en un
90 % aproximadamente. Esto es debido a la adicidon de plastificantes y con la
consecuente mejora de movilidad entre cadenas.

IV.5. Estudio del indice de fluidez de las diferentes
formulaciones.

Una de las propiedades que mas afecta a la hora de procesar un material
es el indice de fluidez, ya que al adicionar plastificantes se modifica este
parametro e indica a qué velocidad fluye en estado fundido.

Por lo tanto en la Tabla 19 y Tabla 20 se muestran los indices de fluidez de
cada una de las nuevas formulaciones, este ensayo se ha realizado segun los
criterios establecidos en el apartado de Experimental. Ademas se puede realizar
una comparativa en la Figura 52.
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Figura 52. Resultados ensayo MFI para 190 °C (temperatura fabricante) y 210 °C (temperatura impresién).

Tabla 19. indice de fluidez a la temperatura que marca el fabricante, 190 °C.

Referencia MFI (g/10min)
PLA 7,31,1
PLA+10%TEC 20,8+4,1
PLA+20%TEC 39,4425
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Tabla 20. indice de fluidez a la temperatura de impresién 3D, 210 °C.

Referencia MFI (g/10min)
PLA 14,4+1,9
PLA+10%TEC 37,6+3,6
PLA+20%TEC 62,8+1,4

Como se puede observar tanto en la Tabla 19 y Tabla 20 como en la
Figura 52, el aumento de TEC aumenta el MFI. Esto se debe a la mejora de la
movilidad de las cadenas poliméricas, ya que las moléculas de TEC se intercalan
entre las cadenas de PLA, haciendo que entre estas se produzca un deslizamiento
[85].

Y en cuanto a las diferentes temperaturas se queria conocer la variacion
gue tenia este parametro entre la temperatura de procesado del fabricante a la
temperatura de impresion. Se puede observar que ha mayor temperatura el MFI
también aumenta también, comentar que a mayor cantidad de plastificante la
diferencia entre el MFI de cada temperatura aumenta.

Hay que tener en cuenta este pardmetro a la hora de procesar el material,
ya que como se ha comentado el aumento de porcentaje de plastificante
aumenta el MFI de la formulacidn, para una misma temperatura, por lo que como
se ha mostrado en el apartado experimental en los perfiles de extrusién del
material, se ha ajustado la temperatura para evitar que el material fluye en
exceso.

Este pardmetro es importante tenerlo en cuenta, ya que para la impresion
3D a mayor MFI la adhesion entre capas mejora, esto se vio demostrado por la
investigacion llevada a cabo por Abeykoon et.al [86], en la que realizaba un
analisis de la adhesién entre capas para materiales impresos a diferentes
temperaturas y se observd que mejoraba con el aumento de la temperatura.

Esto explica y ayuda a visualizar las imagenes obtenidas mediante FESEM,

ademas de los resultados obtenidos en los apartados anteriores.

IV.6. Estudio de la morfologia de las superficies de
fractura por impacto del sistema PLA+TEC.

En apartados anteriores, se ha realizado un analisis de los resultados
obtenidos en la caracterizacion mecanica, térmica y termo-mecanica de las
nuevas formulaciones y multimateriales en los que se basa el presente trabajo,
PLA+TEC. Todas las variaciones en el comportamiento observadas al incorporar
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distintas cantidades de plastificante TEC, a una matriz de PLA, se deben a un
cambio en la estructura interna de este. Para obtener mayor detalle y analizar los
cambios estructurales, se analiza la morfologia de la superficie de fractura de los
materiales ensayados. Para este caso, la superficie a analizar es la de fractura por
impacto Charpy de las nuevas formulaciones y multimaterial, teniendo en cuenta
la orientacién de laminacién, mediante microscopia FESEM.

En las siguientes figuras se muestran las diferentes micrografias obtenidas
mediante microscopia electrénica de barrido de las diferentes formulaciones. Del
analisis de las superficies de fractura se puede extraer que a mayor cantidad de
plastificante la superficie se vuelve mas rugosa debido a la deformacién plastica,
representativa de las roturas ductiles [87]. Ademas el andlisis permite observar la
deposicidn y distribucidon de capas de material mediante impresidn 3D, en la que
se puede ver la reduccién de bolsas de aire a medida que aumenta el MFI de las
formulaciones, que este aumenta con el porcentaje de plastificante, como se ha
podido observar en el apartado anterior. Esto se vio de manera similar en el
trabajo realizado por Claire Benwood et.al [88].

Figura 53. Imagenes FESEM a 27 aumentos. a) PLA laminado longitudinal; b) PLA laminado perpendicular. Imagenes
FESEM a 500 aumentos. c) PLA laminado longitudinal; d) PLA laminado perpendicular.

Si se analiza la superficie del PLA la cual coincide con la Figura 53, imagen
c), se puede observar una superficie lisa y laminada, lo que indica un
comportamiento fragil como se ha podido ver en los resultados de los ensayos
mecanicos. En relaciéon con la deposicion de material se puede observar la
Figura 53, imdgenes a) y b) las cuales es complementan, ya que en la a) se observa
la gran cantidad de bolsas de aire que hay entre deposiciones de filamento, en
forma de triangulo, mientras que en la b) se puede ver claramente la separacion
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entre deposiciones de filamento, en forma de lineas rectas. Y por ultimo si se
observa la Figura 53, imagen d), se puede complementar la informacién de que
la adhesidn de capas no es realmente buena ya que se observa un despegue de
las capas.

Figura 54. Imagenes FESEM a 27 aumentos. a) PLA+10%TEC laminado longitudinal; b) PLA+10%TEC laminado
perpendicular. Imagenes FESEM a 500 aumentos. ¢) PLA+10%TEC laminado longitudinal; d) PLA+10%TEC laminado
perpendicular.

Si se observa la superficie de fractura de las probetas de PLA+10%TEC, la
cual coincide con la Figura 54, imagen c), se puede observar una superficie
bastante lisa y laminada, pero con la aparicion de rugosidades, lo que indica un
comportamiento fragil, pero concierta plastificacion, en este caso como se ha
visto en los resultados mecdanicos en este material sucedié el fendmeno de
antiplasticidad. En relacion con la deposicion de material se puede observar la
Figura 54, imagenes a) y b), en la a) se observa la gran cantidad de bolsas de aire
qgue hay entre deposiciones de filamento, pero con menor tamafio que en el PLA
puro debido a la aumento del MFI, mientras que en la b) se puede ver claramente
una mejora en la adhesién entre capas, ya que es mas dificil diferenciar la
separacion entre estas.
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200 um
—

Figura 55. Imagenes FESEM a 27 aumentos. a) PLA+20%TEC laminado longitudinal; b) PLA+20%TEC laminado
perpendicular. Imagenes FESEM a 500 aumentos. ¢) PLA+20%TEC laminado longitudinal; d) PLA+20%TEC laminado
perpendicular.

Observando la superficie de fractura de las probetas de PLA+20%TEC, la
cual coincide con la Figura 55, imagen c), se puede observar una superficie muy
rugosa, lo que indica un comportamiento ductil debido a la adicién de
plastificante. En relacién con la deposicién de material se puede observar la
Figura 55, imagenes a) y b), en la a) se observa que la cantidad de bolsas de aire
se ha reducido, ademdas con menor tamafio que en el PLA puro debido a la
aumento del MFl y por lo tanto la mejora de adhesién entre capas, mientras que
en la b) se puede ver la mejora comentada anteriormente. A parte de lo
comentado se puede ver en la Figura 55, imagen d), la aparicion de
microcavidades las cuales se deben al exceso de plastificante.

A continuacidn, se va a mostrar las superficies de fractura de algunos de
los multimateriales procesado, en este caso se analizara la adhesidn entre capas
entre las diferentes formulaciones, ya que es parametro muy a tener en cuenta
porque cuantifica con que homogeneidad se han fusionado los materiales. Los
multimateriales presentados son los mds caracteristicos de las combinaciones, de
esta manera se presentan todas las combinaciones posibles estos, es decir, PLA-
PLA+10%TEC, PLA-PLA+20%TEC y PLA+10%-PLA+20%TEC.
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100 pm

Figura 56. Imagenes FESEM a 27 aumentos. a) PLA-10-PLA laminado longitudinal; b) PLA-10-PLA laminado
perpendicular. Imagenes FESEM a 100 aumentos. c) PLA-10-PLA laminado longitudinal; d) PLA-10-PLA laminado
perpendicular.

Para el multimaterial, PLA-10-PLA, no se observa diferencia entre ambos
materiales, en la Figura 56, imagen a), se ve un aumento de rugosidad en la parte
derecha central, indicando la presencia de PLA+10%TEC. En la Figura 56, imagen
d), se ve ser un cambio en la superficie del laminado inferior presentando
rugosidad, PLA+10%TEC, mientras que la superior tiene una superficie lisa, que
corresponde con rotura fragil del PLA puro.

100 pm

Figura 57. Imagenes FESEM a 27 aumentos. a) 20-PLA-20 laminado longitudinal; b) 20-PLA-20 laminado
perpendicular. Imagenes FESEM a 100 aumentos. c) 20-PLA-20 laminado longitudinal; d) 20-PLA-20 laminado
perpendicular.
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Si se observa la Figura 57, la cual corresponde al multimaterial 20-PLA-20,
se observa una clara diferenciacion entre ambos materiales, en las imagenes a) y
c) se puede observar que el PLA+20% se encuentra en la parte inferior debido a
la reduccién de las bolsas de aire por la mejora de la adhesidn entre capas debido
al aumento de plastificante comentada anteriormente. Mientras que en la
Figura 57, imagenes b) y d), se observa el PLA puro en la parte inferior de la
imagen, por la clara separacién entre capas, en este caso se encuentra mayor
rugosidad en la parte del PLA es debido a que en esta imagen se compara la
adhesion entre capas y todas esas rugosidades son provocadas por la separacion
por las lineas de unidn entre estas.

200 pm 200 um

Figura 58. Imagenes FESEM a 27 aumentos. a) 20-10-20 laminado longitudinal; b) 20-10-20 laminado perpendicular.
Imégenes FESEM a 100 aumentos. c) 20-10-20 laminado longitudinal; d) 20-10-20 laminado perpendicular.

Por ultimo, la Figura 58 muestra el multimaterial 20-10-20, en este caso
también se observa una clara diferenciacién entre ambos materiales, debido a lo
comentado anteriormente del PLA+20%TEC, ademas de la aparicion de una linea
gue separa ambos como se observa en la imagen c). En estas figuras el
PLA+20%TEC se encuentra en la parte inferior de todas ellas.

TFM Master Universitario en Ingenieria, Procesado y Caracterizacion de Materiales

93
Carlos Lazaro Hernandez, Curso 2023/24



IV. Resultados y Discusion

IV.7. Estudio de la programacion de memoria de
forma de las diferentes formulaciones vy
multimateriales procesados.

Ademas de la caracterizacién ya comentada en apartados anteriores, se
gueria conocer como respondian las nuevas formulaciones y multimateriales a la
tecnologia de programacién de memoria de forma. Para analizar de qué manera
afectaba la adiccion de TEC en la matriz de PLA y la orientacion de laminacion de
las diferentes muestras.

Diversos autores proponen diferentes técnicas para caracterizar el
comportamiento de memoria de forma, como puede ser traccién o DMA [89, 90].
Pero en este caso como se comentd en el apartado experimental, se va a utilizar
la técnica de flexién por su sencillez de aplicacion.

A continuacion, la Figura 59 y Figura 60 muestran la variacion del
porcentaje de angulo de recuperado respecto al tiempo y en la Tabla 21 y
Tabla 22 se muestra el angulo inicial y final, ademds del porcentaje de
recuperacion de cada una de las muestras ensayadas.
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Figura 59. Resultados del ensayo memoria de forma porcentaje dngulo recuperado, laminado longitudinal.
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Tabla 21. Resumen de los dngulos inicial y final de los diferentes materiales, laminado longitudinal.

Referencia 0; (°) 0 (°) Rr (%)
PLA 180,0 72,5 59,7
PLA+10%TEC 180,0 127,1 29,4
PLA+20%TEC 166,8 154,0 7,7
PLA-10-PLA 180,0 78,9 56,2
PLA-20-PLA 180,0 22,1 87,2
10-PLA-10 180,0 104,8 41,8
20-PLA-20 115,7 43,1 62,7
10-20-10 119,7 42,5 64,7
20-10-20 103,0 62,4 39,4

Primeramente se hablara de las probetas laminadas de manera
longitudinal de las nuevas formulaciones. Se puede observar en la Figura 59 que
el PLA es el material de las nuevas formulaciones que mayor porcentaje recupera,
un 59,7 %, luego se encuentra el PLA+10% TEC con un 29,4 % y por ultimo se
encuentra el PLA+20%TEC con 7,7 %. Por lo tanto se puede determinar que ha
mayor porcentaje de TEC la recuperacion serd menor, esto se debe a que la parte
qgue permite almacenar energia al material es la elastica y como se ha visto
anteriormente en el ensayo de DMA en el factor de amortiguamiento (tan (d)) de
los materiales plastificados tenian un pico amplio lo que les hacia ser materiales
con mayor comportamiento viscoso [89, 91].

Seguidamente se comentaran los resultados de los multimateriales de las
probetas laminadas longitudinalmente. Se puede observar que el
comportamiento que muestran es muy variado, esto se debe a la unién de
propiedades, especificamente las viscoelasticas, de la combinacién de las nuevas
formulaciones. En este caso el PLA-20-PLA obtiene unos valores de recuperacién
de 87,2 %, seguido del 10-20-10 con un porcentaje del 64,7 %; los cuales superan
el porcentaje de recuperacion del PLA puro. Como se ha comentado para
recuperar la forma es muy importante la parte elastica, que es la que almacena
energia, con la combinacion de las nuevas formulaciones se obtiene una mayor
capacidad de retencidn de energia, lo que le permite volver al estado inicial.
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Figura 60. Resultados del ensayo memoria de forma porcentaje angulo recuperado, laminado perpendicular.

Tabla 22. Resumen de los dngulos inicial y final de los diferentes materiales, laminado perpendicular.

Referencia 0; (°) 0 (°) Rr (%)
PLA 180,0 69,1 61,6
PLA+10%TEC 180,0 147,7 17,9
PLA+20%TEC 114,5 87,9 23,2
PLA-10-PLA 180,0 11,7 93,5
PLA-20-PLA 180,0 36,3 79,8
10-PLA-10 155,9 85,0 45,5
20-PLA-20 106,9 44,6 58,3
10-20-10 161,0 29,8 81,5
20-10-20 156,6 127,3 18,7

En cuanto a las nuevas formulaciones con laminado perpendicular se
puede observar en la Figura 60 que el PLA es el que mayor porcentaje de
recuperacion tiene, 61,6 %, como en el laminado longitudinal, pero en este caso
el PLA+20%TEC posee un porcentaje de recuperacion mayor que el PLA+10%TEC.
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En el caso de los multimateriales ocurre lo mismo que en el caso anterior,
pero el multimaterial que mejor comportamiento tiene en este caso es el
PLA-10-PLA con una recuperacion del 93,5 %, seguido al igual que en el caso
anterior del 10-20-10 con 81,5 %.

Como se ha comentado anteriormente la construccion de los
multimateriales es tipo sandwich y que los materiales depositados en el exterior
son los dominantes, en este caso si se observa la Tabla 21 y Tabla 22, se puede
comparar la recuperacién de los monomateriales y los multimateriales. Y de igual
manera se ve que los angulos de los materiales depositados en el exterior son
similares a los de su monomaterial. Aunque en este caso el material que se
encuentra en el nicleo posee mayor relevancia, sobre todo el PLA puro, al tener
un comportamiento mayormente eldstico, con capacidad de almacenar energia.

Si se realiza una comparativa entre ambas laminaciones se puede llegar a
determinar que en lo referente a memoria de forma, no tiene gran importancia
este valor, ya que como se puede observar y comparar en la Tabla 21y Tabla 22,
los valores de cada una de las nuevas formulaciones y multimateriales no varia
en gran medida [92, 93].
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V.1. Conclusiones

V.1.1. En relacidon con la caracterizacion de las formulaciones de
PLA+TEC.

Mediante el proceso de caracterizacion de las formulaciones de PLA+TEC
se han podido determinar las propiedades de materiales con muy buenas
capacidades para su uso en fabricacion aditiva. Ademas se ha podido observar el
gran abanico de posibilidades que permite la impresion 3D y con la adicién de
plastificante se abre otro nuevo mundo en el que los materiales basicos para
impresion 3D puedan llegar a un nuevo nivel de adaptabilidad mas amplio.

- En lo referente a los ensayos de traccidn y flexion, se observa que la
incorporacion de plastificante TEC dentro de la matriz del PLA ayuda a mejorar la
capacidad de movimiento entre cadenas poliméricas, debido a la accién de
lubricacion que tiene el plastificante. Como consecuencia se tiene un material con
mayor ductilidad, por lo tanto el alargamiento a la rotura se ve incrementado en
gran medida; pero en contra la propiedades resistentes de este se ven reducidas
drasticamente, como la tensidn de rotura y moédulo elastico. Hay que tener en
cuenta que la adicion de bajas cantidades de TEC producen el fendmeno de
antiplastificacion, el cual hace que el material resultante tenga peores
propiedades que el material base, ademdas de no mejorar las propiedades
ductiles. Se observa que a mayor cantidad de plastificante la tension y el médulo
eldstico se ven reducidos, mientras el alargamiento obtiene mayores resultados.
En cuanto a las diferentes direcciones de laminacion se ve claramente que los
materiales impresos tienen una clara direccidn resistente, por lo que el laminado
longitudinal, la cual coincide las propiedades del material, presenta mejores
resultados que el perpendicular, la cual presenta las caracteristicas de la adhesion
entre capas. A medida que se aumenta el porcentaje de plastificante los
resultados son capaces de compararse entre ellos, lo que indica que la adiccién
de plastificante mejora la adhesién entre capas.

- La resiliencia aumenté con el incremento del porcentaje de TEC que se
incorpora. Esto se debe a que en los materiales plastificados se reducen las
fuerzas intermoleculares y se permite mayor movilidad entre las cadenas
poliméricas, lo que facilita la deformacién y absorcion de energia antes de
fracturarse. Y al igual que en el caso anterior la adicidon de porcentajes bajos de
plastificante produce el fendmeno de antiplastificacidn. En este caso al igual que
en el apartado anterior el laminado longitudinal obtiene mejores resultados que
el perpendicular, debido a la orientacion de las capas.

- La incorporacién cantidades de TEC actua como agente lubricante dentro
de la matriz polimérica, permitiendo asi mejorar la ordenacién de las cadenas y
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consecuentemente el grado de cristalinidad del sistema, ademds de reducir la Tg
de las formulaciones. Las entalpias de cristalizacion y fusion son menores que las
del PLA puro debido a la adiccion del TEC, como se ha comentado actia como
lubricante y por lo tanto hace falta menos energia para mover las cadenas.
Ademads la adicion de este reduce la temperatura de degradacion de las
formulaciones, lo que refleja menor estabilidad térmica, pero permitiendo la
fabricacion de los materiales de manera satisfactoria.

- Los ensayos termo-mecanicos, muestran que la adicion de TEC disminuye
los modulos de almacenamiento y perdidas, lo que refleja una mejora del
comportamiento viscoelastico del material y reduccion de su rigidez. Ademas se
observa que la adicidon de mayor porcentaje de plastificante hace que el factor de
amortiguamiento tenga un comportamiento mas progresivo, lo que indica mayor
ductilidad y menor cantidad de energia necesaria para el cambio de estado. En
esta caso la direccion de laminacidn no es importante.

- Los ensayos de MFI muestran que la incorporacion de plastificante
aumente el indice de fluidez, especialmente para concentraciones altas. Un
mayor MFI mejora la adhesidon entre las capas, lo beneficia al conjunto de la pieza
impresa en 3D.

- Con respecto a lo comentado en el MFI, en las imagenes tomadas en
FESEM se muestra que la adicién de TEC mejora la adhesion entre capas y la
reduccidon de bolsas de aire. Ademas se observa un cambio en la superficie de
rotura, en la que el PLA presenta un superficie lisa, mientras que los materiales
plastificados muestran una superficie mas rugosa.

- Por ultimo, comentar el ensayo de memoria de forma que el aumento del
porcentaje de TEC reduce la capacidad de recuperar la forma inicial, esto se debe
a la reduccidén de las propiedades elasticas que son las que permiten almacenar
energia, y mediante la adiccion de TEC el material tiene un comportamiento mas
Viscoso.

V.1.2. Enrelacion con la caracterizacion de los multimateriales.

Las conclusiones que se pueden extraer del procesado mediante impresion
3D de multimateriales después de su caracterizacion, es el amplio abanico que
ofrecen una vez se combinan, ya que estos permiten obtener materiales con
propiedades de ambas formulaciones. De esta manera se pueden llegar a adaptar
a un rango mas amplio de aplicaciones. Ademas la aplicacién de este concepto
mediante impresidon 3D es muy sencillo, este caso se ha realizado en formato
sandwich, donde se utiliza un material en las capas exteriores y otro en la parte
central.
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Como se ha mostrado en el apartado de resultados, se puede observar el
gran abanico de combinaciones que se obtienen al combinar las 3 formaciones,
con su gran variedad de propiedades cada uno de los multimateriales.

Uno de los resultados mas caracteristicos obtenidos es el aumento del
angulo de recuperacién en los materiales plastificados, con nucleo de PLA virgen.
Otro resultado éptimos es el aumento de la energia absorbida en el impacto, en
multimateriales con PLA+20%TEC.

V.1.3. Trabajos Futuros.

De cara a futuros trabajos seria interesante realizar un disefo de
experimentos para poder probar mayor cantidad de porcentajes de plastificante,
para poder optimizar las formulaciones.

En lo referente a la impresion 3D realizar un estudio de los parametros de
impresion de los nuevos filamentos, para optimizar la fabricacion de piezas,
reducir el tiempo de impresidon, mejorar la calidad de la impresién 3D.

En cuanto a la aplicabilidad de los filamentos procesados seria interesante
aplicarlos a una situacion real, para comprobar su comportamiento ante estas
situaciones y aplicaciones.
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