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RESUMEN

En el presente trabajo se presenta un breve estalre la caracterizacion de un
nanocompuesto de PLA/MWCNTs a diferentes porcentgjara determinar la
posibilidad de utilizar el nanocompuesto para le ggs tecnologias aditivas de

impresion 3D FFF (fabricacion con hilo fundido).

Para el desarrollo de este trabajo se empled mloféstico PLA, y como
relleno de refuerzo nanotubos de carbono de paréliipla (MWCNTS) a tres
porcentajes 5, 1 y 0.5% como carga para el nanagestp. Estos materiales fueron
obtenidos por proceso de fusién en una extrusorobie husillo corrotatorio, marca
DUPRAa una velocidad de giro del husillo de 40 ppoma temperatura de la boquilla
de 206C.

Para la caracterizacion del nanocompuesto se dulitig analisis de indice de
Fluidez (MFI), Calorimetria Diferenciar de Barrid(@SC), y el filamento de
nanocompuesto con 1 y 0.5% de MWCNTSs se lo prolmwosistema de impresion
convencional tipico de los sistemas RepRap, conimmpaesora Prusa I3 y con un
hotends marca J-Head Mk V-BV.

Se observd que el nanocompuestos PLA/MWCNTSs tiemea favorable
aplicabilidad en la implementacion de impresionl2iv Cost, las temperaturas para la
extrusion utilizadas durante las pruebas oscilareery7 y 182C y con los parametros
que vienen por defecto en el software sliser, obtelo un resultado prometedor para la
aplicabilidad de nanocompuesto de PLA/MWCNT s jpawaresion 3D Low Cost FFF.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Determinar la viabidad de la aplicacion de un nanocompuesto
PLA/MWCNTSs en impresiéon 3D FFS Low Co

Objetivos especificos

Conocer las caracteristicas del PLA y nanotubasad®onc
Estudiar las aplicaciones existentes de nanocortpdesPLA/MWCNT<
Caracterizar téermacy de fluidez del nanocompuesto de PLA/MWCT!

Determinar la facilidad de la aplicacion de nanopoesto de PLA/MWCNT

en impresion 3D de bajo cos
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CAPITULO |
ESTUDIO DEL ESTADO DEL ARTE

1.1 Introduccion.

En la actualidad el desarrollo de nuevos matesjade basan en el estudio de
materiales compuestos, con la intencibn de mejtaar caracteristicas fisicas y

mecanicas de los materiales poliméricos, y deternsuas aplicaciones.

Los polimeros naturales, biodegradables y polimesiogéticos basados en
materiales renovables son la base de desarroltersble del siglo XXI, plasticos eco-
eficientes. Estos materiales reemplazaran prognesnte a los materiales poliméricos
derivados del petréleo por la baja o nula renovaaé su materia prima, lo cual
producira un aumento en cuanto al costo y al rewdito competitivo [1]. En el
presente capitulo se realizara un estudio de ddsri@as con los cuales se quiere
generar un compuesto para su aplicacion en pratigipapido de bajo coste, para lo
cual se utilizara uno de los materiales biodegradatue se utiliza en la actualidad que
es el acido poli lactico (PLA), y como material defuerzo nanotubos de carbono
(CNT).

A continuacion se realizara una breve descripadénlos materiales, y un
analisis evolutivo de los compuestos generadosea tba PLA y nanotubos de carbono,

sus propiedades y aplicaciones hasta la actualidad.
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1.2 Acido Polilactico (PLA)

El &cido lactico (quimicamente, acido 2-hidroxjmooico, LA), también
conocido como acido de leche, es el acido carlwoxfiue mayor presencia tiene en la
naturaleza (origen natural) es relativamente dendfue aislado por primera vez en
1780 por el quimico sueco Carl Wilhelm Scheele, @ajg®" acido de la leche" de suero
de leche agria. Una descripcion adicional de ltéohess de acido lactico por Holten y
Benninga muestra que la industria la produccioradéo lactico se inici6 en los
Estados Unidos en el 1880, pero se produjo porguanvez comercialmente por
Charles E. Avery en Littleton, Massachusetts, EE.Wdd 1881. El PLA es un
termoplastico con la rigidez similar al polietilei®S), o el poli tereftalato de etilo
(PET) [1, 2].

Hoy en dia, el acido lactico se utiliza como moedmpara la produccion de
PLA que tiene amplia aplicacion como plastico bgrddable. Este tipo de plastico es
una buena opcién para la sustitucion de plasticvercional producido a partir de
aceite de petroleo debido a la baja emision deididdgle carbono que contribuye al

calentamiento global [2].

El PLA es un termoplastico biodegradable y puede m®cesado para
convertirse en materiales compuestos. Su monoraeiay lactico, se deriva de fuentes
vegetales renovables, como el almidén y el azieaA puede ser degradado en

diéxido de carbono y agua por la accién de hondeswados [2].

PLA puede ser producido mediante polimerizacion pmwndensacion
directamente de su acido lactico basico, que ewatier de la fermentacion de los
azucares de las fuentes de carbohidratos tales nmafm cafia de azlcar, o de tapioca

[1]
1.2.1PROPIEDADES

El PLA es un material polimérico termoplastico diicristalino con muy

buenas propiedades, similares a las del poliesti{es) [1].



Master en Disefio y Fabricacion Integradatiispor Computador (CAD-CAM-CIM)
CAPITULO | "ESTADO DEL ARTE"

El PLA se caracteriza sobre todo por sus buenastesisticas mecanicas. En la
tabla que se encuentra a continuacion, se indigamas de los valores de propiedades

mecanicas Yy fisicas de PLA.

Tabla 1PROPIEDADES MECANICAS Y FISICAS DE PLA [1]

Propiedades Mecanicas generales de PLA

Modulo Elastico 3000 - 4000 MPa
Resistencia a la Traccion 50 - 70 MPa
Alargamiento a la Rotura 2-5%
Resistencia a la Flexion 100 MPa
Médulo de Flexion 4000 - 5000 MPa
Temperatura de transicion vitrea Tg 60 - 70°C

El PLA es un material que se caracteriza por valoedativamente bajos de
resistencia al impacto, el efecto de cristalinigadeso molecular tiene que tener en

consideracion en aplicaciones practicas [1].

Entre los polimeros biodegradables, PLA se caiaatepor alto mddulo de
elasticidad y alta dureza. Estas caracteristiaas,itfluyen en las aplicaciones de este
material, son estrictamente relacionadas con syagsition quimica. La presencia de
grupos éter polares vecinales y distribuidos reguwate, de hecho, afecta a las
interacciones fisicoquimicas entre el polimero oade reduciendo la posibilidad de
cizalladura de cadena durante deformacion fismtaracciones entre cadenas polares y

el consecuente Tg alta, por lo tanto, son el ordgela alta dureza de PLA [1].

Estos datos segun informacion del autor, son efgmesiobtenidos de PLA por
medio de un proceso tipico de moldeo por inyeccitimde el material esta
generalmente casi amorfo, debido a la cristalizatedta que caracteriza este material

[1]. Cabe indicar que estos valores varian enid@aa peso molecular del polimero.
1.2.2 APLICACIONES

El PLA por sus ventajas como buenas propiedadasilydiad de procesamiento,
tiene una amplia gama de aplicaciones tanto emdiasiria como en productos basicos,

los cuales se indicaran a continuacion.
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Materiales de embalajes€Estudios econémicos han demostrado que el PLA es
un material econémicamente viable para utilizar cam envase de polimero. Estudios
médico han demostrado que el nivel de &cido la¢ti®d que migra a los alimentos
desde recipientes de envasado es mucho menor gaatidad de LA utilizado como
comun ingredientes alimentarios. Por lo tanto,plobmeros derivados de acido lactico
pueden ser buenas candidatos para aplicacioneavdsaglo [2]. Lo cual por el alto
consumo de productos pre cocidos puede ayudarannganera a mitigar el impacto
medio ambiental, tomando en cuenta de que sedieata material biodegradable.

Figura.- IEJEMPLOS DE APLICACION DE PELICULA ORIENTADA BIAXIALMENTE PLA
(FUENTE: TOHCELLO CO. LTD.) [1]

Figura.- 2EJEMPLOS DE APLICACIONES DE PLA TERMOFORMADO [1]

El PLA actualmente es utilizado como embalaje pétioo para productos de
vida util corta con aplicaciones comunes tales coordenedores, tazas desechables de
helado y ensalada, laminas de envolturas de alowent envases en blister. El PLA
termoformado que se utilizan como contenedoresutiasty hortalizas frescas [2]
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PLA en fibras: Por lo indicado anteriormente sobre la biodegriadadel PLA,
y la alta tasa de transmision de vapor de agua& bae el PLA sea visto como un
sustituto de fibras sintéticas ya que también eshtanectante como el algodén, por
ello, la aplicaciéon en la fabricacién de prendasestir tales como camisas, vestidos,

ropa interior, etc. [2].

La quimica de los polimeros fundamentales de PLAngen el control de
ciertas propiedades de la fibra tales como soslelaith, resistencia, facilidad de tefiido,
confort, suavidad, resistencia, baja inflamabilidadiurabilidad UV, versatilidad de
tejido, hacen que la fibra sea adecuadas para mphaavariedad de aplicaciones de
fibra textil, especialmente para la ropa de altodmaiento, dichas propiedades seran

especificadas a continuacion:

» Baja absorcion de humedad y alta capilaridad, aftece beneficios para el

deporte, prendas de vestir y productos de rendtoiien
* Baja inflamabilidad y generacion de humo;

« Alta resistencia a los rayos ultravioleta (UW), loeneficio para la ropa de alto
rendimiento asi como de muebles y decoracion ajiticas al aire libre;

» Un bajo indice de refraccion que ofrece excekeoteacteristicas de color;
* Menor peso especifico haciendo PLA mas ligeroaitees fibras;

» Ademas de que viene de un recurso renovableJraante las fibras a base de
PLA ofrecer ventajas de fabricacion que dan lugaragores posibilidades de eleccion
de los consumidores; PLA encuentra aplicacionesiren variedad de filamentos no
tejidos y estructuras, tales como monofilamentoltifi@mento, BCF trilobal, fibra
cortada, fibra bicomponente, hilado tejida unidatrueturas tejidas, materiales
compuestos, etc. La versatilidad del filamento cespecto a la transformacién en
varias formas y morfologia junto con buenas prauied mecanicas ha llevado a su
amplia gama de aplicaciones, tales como ropa, resgfibras, productos agricolas,
productos de higiene, ropa deportiva, suturas, epi®t trenzadas, productos
farmacéuticos y sistema de liberacion de medicamsematrices de soporte, andamios
para la ingenieria de tejidos, etc. [2].
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La industria textili médica, es uno de los sectaress diversificadas que
representan desarrollo en la técnica, en el disgfidesarrollo de materiales y
dispositivos innovadores que estan redefiniendeefdeques tradicionales de atencién
en la salud humana, aqui es donde se originé mirér"biotextile”, lo que significa
estructuras disefladas para su uso en entornosgibmdoespecificos como cirugia
implantes, reactores de biomasa, donde su rendong® mide en términos de su
biocompatibilidad y bioestabilidad, dependiendosds interacciones con las células y

fluidos bioldgicos.

Cabe indicar también se aplica fibras de PLA ercaglbnes médicas. Debido a
que las fibras de PLLA se degradan muy lentameyuie, no son adecuados para
suturas. Sin embargo, en aplicaciones que requidseas con buena resistencia, las
fiboras de PLLA son los materiales preferidos. Estaduyen la reconstruccion de

ligamento y tenddn, y también para cirugia vascoulamologia.

Figura.- SRECONSTRUCCION DE TENDON INFRA ESPINOSO (IS) CON PLLA (F) [1]

Envases desechablekos establecimientos de comida rapida utilizan pctak
desechables debido a su conveniencia y bajo cAktmrando el trabajo y los equipos
utilizados para el lavado productos reutilizablespn perfectos para los pedidos para
llevar. Sin embargo, estos desechables se utibddm una vez y luego se desechan
creando una tremenda cantidad de residuos nocivoeladas de productos de papel,
plastco y espuma de poliestireno terminan en dertes cada afo.
Desafortunadamente, productos como estos no serdpsnen hasta cientos de afos

mas tarde.

El problema de los vertederos llenos de bolsasla@igo no biodegradables y
contenedores es un problema mundial. De cualqueetera, la mejor solucion es

pensar en materiales bioplasticos. Hechos de ragbema renovable como el maiz,
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trigo, patatas, remolacha y una variedad de ofeaggs. Aparte presenta las siguientes

ventajas frente a los materiales derivados deb|eetr

* La produccién de bioplasticos utiliza 65 % meansrgia que la produccién de
plasticos derivados del petréleo, por lo que logpldisticos son de alta eficiencia

energética.

» Los bioplasticos generan 68 % menos de gasefed® envernadero que los

plasticos basados en los combustibles fosiles

» Plasticos derivados del petréleo para su fatidea utiliza alrededor de
200000 barriles de petréleo por dia. EI cambiosabimplasticos significa ser menos

dependientes de los combustibles fosiles.

* Bioplasticos al degradarse son no téxicos y néltsara productos quimicos
peligrosos en el suelo. Esto significa que son $agsiros.

La desventaja que presenta este material es quevidodho se tiene una
infraestructura para la reciclabilidad y/o biodeg@on, ya que estos materiales no
pueden estar juntos a los de derivados de petrSteomateriales biodegradables, pero
s6lo bajo condiciones especificas, plazo de 9Q thhsomo se describe, los productos
deben llegar a 140B durante 10 dias consecutivos. Esto requiere ucamsmo
especial que poco consumo. Si los productos de tetrinan en el relleno sanitario,

no se degradara mas rapido que los productos albgsetroleo [2].

Figura.- 4TIPOS DE VAJILLAS HECHAS EN PLA [2]
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Figura.- 5SCUCHILLO, TENEDOR Y CUCHARA HECHA DE PLA [2]

Aplicaciones Médicas: Los materiales biodegradabses han estudiado
ampliamente para aplicaciones médicas, su vensalse biomateriales degradables

incluyen la necesidad de retirar los implantes egolaplazo y proporcionar
biocompatibilidad. Los polimeros biodegradables omasunes en aplicaciones médicas

son los poli (hidroxiacidos), incluyendo poli (acidylicélico) (PGA), poli (acido
lactico) (PLA), y polidioxanona (PDS). Entre esfadimeros, PLA ha demostrado ser
el mas prometedor, debido a sus relativamente Buermgpiedades mecéanica. PLA ha
sido utilizado con éxito para muchos implantes i@gliy esta aprobado por las

agencias reguladoras en muchos paises [1].

Figura.- 6TORNILLOS, BARRAS Y MINI PLACAS DE PLLA [1]

1.3 Nano Tubos de Carbono

Los nanotubos de carbono (NTC) probablemente hastidex desde mucho
atras, y pueden haber sido hechos durante vamoegos de combustion de carbon y de

deposicion de vapor [3].
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Los nanotubos de carbono (NTC’s) fueron desculseeio 1991 por Sumio
lijima. Precursor de los NTC's es el fullereno, falerenos son una forma alotrépica
del carbono. Fueron descubiertos accidentalment®p@rupos de Smalley y Kroto en
1985. El intento de producir fullerenos dopados cowetales resultdé en el
descubrimiento de los nanotubos, que fueron im@ate denominados Buckytubes.
Los nanotubos obtenidos eran cilindros cerradodosnextremos por un casquete
esférico con la estructura de un fullereno. Estasotubos presentaban diferentes
estructuras en funcién de la orientacién de losaheros del grafeno respecto del eje

[3].

Los nanotubos de carbono son los mas investigadosrellenos 2D por sus

propiedades excepcionales en términos de rigidemnguctividad.
1.3.1 ESTRUCTURA

Los nanotubos son estructuras cilindricas, cuyt®m®os pueden estar abiertos
o cerrados con una semiesfera. El diametro de notwao se encuentra en la escala de
los nandmetros; esto es entre diez y cincuentaveciés mas delgado que un cabello,

mientras que su longitud puede alcanzar escalaos@Eiica.

Los primeros nanotubos conseguidos constaban da B@scapas de cilindros
concéntricos, con diametros entre 3 y 30nm y cemadn sus extremos por
hemifullerenos. Por otro lado, los nanotubos deghaencilla tienen tipicamente un
diametro de 1 a 2nm. Por lo comun, las preparasideenanotubos son heterogéneas,
con una mezcla de tubos de diferente diametro gitlash ademas, son frecuentes los

defectos estructurales tanto en las paredes coros extremos.

Pueden distinguirse 3 tipos de estructura de nhodfigura 1), dependiendo de

la forma como se produzca el cierre de la lamingrdfeno para formar el cilindro:

] En sillon — se cierra por los vértices de los gexés — la linea axial del

cilindro pasa por un vértice de cada hexagono suxes

71 En zig-zag — se cierra por los lados de los hexdge- la linea axial del
cilindro pasa por un lado de cada hexagono alterno.

10
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[ Quiral — es la forma mas comun; hay inclinaciémnor simetria y, como
consecuencia, dos formas enantiomeéricas — la im@aforma un angulo con cualquier

linea que una sucesivos atomos equivalentes drei@gonos [4].

Estructura del Fulereno Diversas estructuras de Nanotubos de Carbono
s ] nanotubos monocapa

estructura
en zig zag

Estructura del grafito v %‘?ﬂ’%

Estructura de un NTC de e L 4 S hl':‘,?

pared sencilla R, ‘ 3 =
Wit B2

{J estructura

estructura chiral
- 3
. de silla

famina de galeno ranciubo de
pared sinpie

estiuctura del L3 ¥
fullerene Xt
natotubo multicapa

Figura.- 7TDIVERSAS ESTRUCTURAS DE NANOTUBOS [3]

1.3.2PROPIEDADES

La estabilidad y la robustez de los CNT dotan deelentes propiedades
mecanicas, a las fibras que se fabrican hoyanHiista la fecha se ha podido obtener
un moédulo de young de 0,8 TPa [5]. Ademas, estapigntades mecanicas podrian
mejorarse: por ejemplo en los SWNTs (Single walladotubes o Nanotubos de pared
simple), uniendo varios nanotubos en haces o csieEtaotros términos, los nanotubos
pueden funcionar como resortes extremadamente diramte pequefios esfuerzos vy,
frente a cargas mayores, pueden deformarse drastita y volver posteriormente a su

forma original.

Cabe indicar que las propiedades mecanicas destadubos de carbonos varian
respecto a sus dimensiones, a continuacion seaifusinas tablas de un estudio
realizado por el (Departamento de Fisica, InstiNd&cional de Tecnologia, Durgapur -
713209, India), donde indican diferentes propiedadecanicas de dependiendo de sus

dimensiones.

11
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Tabla 2VARIACION DE LAS PROPIEDADES MECANICAS DE NANOTUBOS DE CAR BONO
DEPENDIENDO DE SUS DIMENSIONES [6]

Variation de Young's modulus(Y.M.) failure stresk.S.), and
failure stain (F.Sr.) with radius

Tube Radius Y.M. F.S. F.Sr.
type R/nm E/TPa o/Gpa /%
(5,5) 0,339 0,792 107,900 26
(10,10) 0,678 0,752 99,658 24
(15,15) 1,017 0,647 95,776 22
(20,20) 1,356 0,798 89,699 20
(5,3) 0,274 0,831 115,650 22
(10,6) 0,548 0,809 135,870 20
(15,9) 0,822 0,737 111,490 18
(20,12) 1,096 0,707 95,180 14
(5,0 0,196 1,468 76,770 14
(10,0) 0,391 0,855 115,400 18
(15,0) 0,5887 1,075 86,330 12
(20,0) 0,783 0,936 107,136 15

Variation de compressive modulus(C.M.), compresdaiture
stress (C.F.S.), and compressive failure stain ((GF) with

radius

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

type Rinm EdTPa oc/Gpa ecl/%

(5,5) 0,339 1,198 73,710 6
(10,10) 0,678 1,131 37,020 4
(15,15) 1,017 0,500 20,440 5
(20,20) 1,356 0,270 13,070 5

(5,3) 0,274 1,034 57,450 5
(10,6) 0,548 1,504 54,930 4
(15,9) 0,822 0,771 31,620 4
(20,12) 1,096 0,720 23,049 3

(5,0 0,196 0,464 31,550 8
(10,0) 0,391 0,810 60,740 8
(15,0) 0,5887 0,772 34,860 4
(20,0) 0,783 0,795 34,520 5

Los nanotubos de carbono aparte de sus buenaggadps mecanicas, también
tiene buenas propiedades eléctricas como resigtivide 10-4Q-cm, muy buena

conductividad eléctrica a temperatura de 0.55K BT @e 1.4nm de didmetro y 5Ken
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CNT de0.5nm de diametro, y también una excelentelwdividad térmica de 3000
W/m/K [7].

Todas estas propiedades anteriormente mencionadas Que los nanotubos de

carbono sea un material con un gran futuro padasdrrollo industrial en general.
1.3.3APLICACIONES

Por todas las buenas propiedades anteriormenteionadas, que proporcionan
los nanotubos de carbono, han hecho que sea umiahaten una gama amplia de
aplicaciones.Unas de las primeras aplicacionesupsips para los CNT fueron como
refuerzos o conductores eléctricos en compuestogndeiz polimérica [10]. A

continuacion se indicaran algunas aplicaciones.

Electrénica: Las buenas propiedades eléctricas de los nanotldasrbono,
han permitido ser utilizados en diferentes aplmwaes, las cuales seran citadas a

continuacion.

* Nano circuitos: interconectores.

* Nano circuitos: Diodos, Transistores.

+ Pantallas planas, lamparas y tubos luminiscentglspst de rayos
catddicos, litografia por haz de electrones, fuente rayos X,
amplificadores de microondas, tubos de descarga reztes de
telecomunicaciones, microscopios electronicos dedsa nano triodos,
betatrones.

 Memorias para ordenadores ya que se deforman eermia de un
campo eléctrico por fuerzas electrostaticas.

» Filtros de radiofrecuencia.

* Sensores quimicos y sensores electromagnéticos.

* Micro conductores electrénicos.

» Dispositivos opto eléctricos, transformando la kmz electricidad y

también se puede producir luz al inyectarse carga.

Mecanica: Basados en las excelentes propiedades mecéanidas G&N tras el

descubrimiento. Estas propiedades son superioies ge cualquier material conocido.

13
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La tendencia normal ha sido dispersar los nanotabasatrices de otros materiales con

el fin de transferir parte de las prestaciones mea&a de los nanotubos a los materiales

[8] [9]

1.4 Nanocompuestos

Por el agotamiento de los recursos petroleroserhagie el PLA sea una
alternativa como un biopolimero de origen naturaymalioso, para ser aplicado como
un sustituto firme en aplicaciones automotrices ny l@ electronica. Aunque las
propiedades mecanicas del PLA son muy buenas cenmalisaron anteriormente, tiene
algunas deficiencias como baja resistencia térmiedocidad de deformacion,
velocidad de cristalizacion, y también hay mas exaips desde otros grupos
industriales para uso final, tales como retarda Baima, antiestatico para conductores
eléctricos, anti UV, etc.[10]

Por tal razon hay muchas nanocargas (esféricamémgionales y poliédrica,
nanofibras o nanoparticulas), con lo que se halizada nanocompuestos con PLA
utilizando diferentes métodos de mezcla de PLA/CH3to indica que el desarrollo
investigativo por mejorar las propiedades del PLArgporcionar a la industria de un
material con buenas caracteristicas y sobre tooldegradable se ha desarrollado con

fuerza hasta la actualidad [10].

Las excelentes propiedades de los nanotubos denmadomo fisicas y alto
modulo de Young's, hace que el material tenga mirtkeés como nanocarga, también

por su excelente conductividad eléctrica y térnil€q.

El método mas utilizado para la union de PLA/NT(es fusion directa [10].
Los nanotubos de carbono son considerados comoefakrzo para materiales
compuestos de alto rendimiento. La clave del costoues la union entre la interfaz de

los nanotubos de carbono y la matriz poliméricd.[12
1.4.1 GENERALIDADES

Los nanocompuestos de material polimérico se eefieun material multifase
donde al menos uno de los materiales, en genecaldma tiene dimensiones en el rango

manomeétrico de (< 100nm) [10].
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Desde el trabajo desarrollado por Toyota CentraleRech Laboratories en el
década de 1990, muchas investigaciones se haddlew cabo sobre nanocompuestos

poliméricos mejorando sus propiedades [10].

El gran desarrollo de los nanocompuestos se detmafuentalmente al avance
tecnoldégico que nos permite una gran flexibilidadlas técnicas de mezclas para su
obtencion. Las cargas a nanoescala en polimerositper obtener materiales
compuestos poliméricos multifuncionales con mayom®piedades mecanicas,

eléctricas, opticas, térmicas o magnéticos [10].

Existen diversos nanocargas en diferentes tamafiésrnyas y se pueden
clasificar en tres grandes categorias sobre la rdilmealidad de las particulas

manométricas [10]:

(i) nanocargas en forma de placa (1D) son materiedgratificados tipicamente
con un espesor del orden de 1nm, pero con undaelde aspecto después de sus dos
dimensiones restantes de al menos 25. Las cargasdsDpopulares son silicatos en
capas, las arcillas esmécticos, hidroxidos de dodghe, asi como las hojas de grafeno
[10].

(i) Las nanofibras o barbas (2D) tienen un diamétferior a 100nm con una
relacion de aspecto de por lo menos 100, por e@mahotubos carbono, sustratos

nanocellulose, etc.

(iii) Las nanoparticulas (3D) presentan dimensiadiespor debajo 100nm. Las
nanocargas 3D mas conocidos son silice particdssilsesquioxano oligomérico

poliédrico y 6xidos de metal.

Debemos tener en cuenta que también estos masedi@leano cargas se pueden
clasificar también en semi sintético, sintéticoatunal, dependiendo de su obtencion.

Para la preparacion de los nanotubos se aplicarodeamas, las cuales son:

(i) Método de soluciéna partir de la disolucion de polimeros en solvemie

particulas a nanoescala luego la evaporacion dévditte o precipitacion;
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(i) Mezclar en fusidén: que implica la mezcla directa de polimeros con

nanocargas;

(iii) Polimerizacion in situ: donde las nanocargas se dispersan primero en
monomero liquido o solucion de mondémero, seguidopadimerizacién en presencia

de particulas a nanoescala; y

(iv) Sintesis de plantilladonde las nanocargas son sintetizado a partir de

solucién de precursor de polimeros utilizando cpiaatilla [10].

1.4.3TENDENCIA EVOLUTIVA DE INVESTIGACIONES DE
NANOCOMPUESTOS DE PLA CON NANO TUBOS DE CARBONO

Antes de hacer una breve descripcion de los iestagdie se han realizado sobre
nanocompuestos de PLA con nanotubos de carbomoenurise realizara un analisis de
tendencias de articulos publicados (investigacjorsedbre este tema, para poder
observar cual es la tendencia de interés en elliestie los nanocompuestos. Para ello
nos apoyaremos en la base de datos de ScienceDiterjueando el namero de

publicaciones realizadas en la Ultima década.

En la base de datos se utiliz6 filtros con el psitpdde optimizar al maximo el
namero de articulos sobre caracterizacion y apboas de nanocompuestos de

PLA/CNT, obteniendo los siguientes resultados.

Tendencia evolutiva de Investigaciones de
nanocompuestos de PLA con nanotubos de carbono

50
: /™

20 / J

10 f/ # Articulos

2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014

# Articulos

Afos

Figura.- STENDENCIA EVOLUTIVA DE INVESTIGACIONES DE
NANOCOMPUESTOS DE PLA CON NANOTUBOS DE CARBONO
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Debido a las buenas caracteristicas que presedalos materiales en cuestion,
como se puede observar, el interés sobre el estddiola caracterizacion de
nanocompuestos de PLA/CNT es de gran interés, Ilcafae de proporcionar a la a la
industria un material de mejores caracteristicaeder ampliar la gama de aplicaciones

del mismo.

144 DESCRIPCION DE INVESTIGACIONES SOBRE LA
CARACTERIZACION Y APLICACIONES DE NANOCOMPUESTOS DE
PLA/MWCNTS.

Algunos centros de investigacion han desarrolladmpriestos de PLA con
CNT, con el afan de obtener un material que puesiariar las excelentes propiedades

de cada material y determinar unas aplicaciondgesa

En este item se analizaran diferentes investigasialesarrolladas de material
compuesto de PLA con nanotubo de carbono, su eaization y aplicaciones, con el
interés de determinar el desarrollo obtenido porm&mo y enfocar la presente

investigacién guiandonos en los pro y los contebkod estudios.

Las investigaciones que se han desarrollado hastatlialidad han realizado la
mezcla del PLA y de los nanotubos de carbono categso de mezcla fundida

(extrusion).

Toha
Granzas

sistema de refrigeracion

Triturador
(aqua)

Motor del husillo ——

Figura.- 9Diagrama de proceso de extrusion

Las proporciones de mezcla se han realizado ecepi@je de peso, lo que
indica que el porcentaje en peso de los nanotubasutbono oscilan entre 0.3 a 5%, ya
que con valores mal altos de nanotubos de carbmobtendria un material compuesto
demasiado solapado con nanotubos de carbono, lopopaujera un compuesto

demasiado fragil y quebradizo.
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Los Departamentos de Ingenieria Quimica de la Usidad de Oriente y la
Universidad Nacional de Tsing Hua, las dos unidades de Taiwan, realizaron un
mezcla de nanotubos de pared multiple (MWCNT) coA,Ron un porcentaje de 0.5%
en peso de MWCNT modificados para lograr mayoreatspn de los NTC en el PLA,
esta investigacion ha determinado por medio deyessgque el moédulo de flexidon
aumento de 102.3 a 120MPa, representando unardiferée 17.5% [11].

Una caracterizacion de PLA con MWCNT se ha reatizexd Departamento de
Ingenieria Bioquimica y del Instituto Universitaride Materiales Polimeros
ambientales, Universidad Yuan Kao de Taiwan, raalima mezcla de CNT
modificados por medio de un proceso de oxidacidmupa obteniendo MWCNTs-OH,
determinando que la adicion optima de CNT es ded®da tabla que se encuentra a
continuacion se representa los datos obtenidoslgpupo de investigaciones [12].

Tabla 3.- VARIACION DE LAS PROPIEDADES MECANICAS Y TERMICAS DE
NANOCOMPUESTOS DE NANOTUBOS DE CARBONO PURIFICADOS Y NO PURIFICADOS.[12]

Glass transition temperature and melt temperatufeR A/IMWNTSs and
PLA-g-AA/MWNTS hibrids

MWNTS or PLA/MWNTSs PLA-g-AA/MWNTs-OH
MWNTSs-OH
(Wt%) Tg (°C) Tm(C) Tg (°C) Tm (C)
0,0 57,8 160,5 56,9 158,7
0,5 58,5 159,3 61,6 156,3
1,0 59,6 158,2 64,1 153,2
2,0 60,5 157,3 65,2 152,6
3,0 61,3 156,5 62,9 152,0

Thermal and mechanical properties of PLAIMWNTs aflLA-gAA/MWNTSs hibrid

MWNTSs or PLA/MWNTSs PLA-g-AA/MWNTSs-OH
MWNTs-OH
(Wt%%o) IDT(°C) AHmM(J/g) TS (Mpa) IDT(°C) AHmM(J/g) TS (Mpa)
0,0 273 38,2+0,8 52,3+0,7 268,0 36,8+0,7 48,8+0,8
0,5 280 33,610,7 53,6x1,1 300,0 35,610,7 56,6+1,3
1,0 301 29,8+0,5 55,1+1,2 345,0 33,8+0,6 62,3+1,5
2,0 318 25,510,5 56,0£1,3 361,0 31,34+0,6 63,1+1,6
3,0 335 23,7+0,4 56,5+1,2 379,0 28,6+0,5 63,9+1,7

18



Master en Disefio y Fabricacion Integradatiispor Computador (CAD-CAM-CIM)
CAPITULO | "ESTADO DEL ARTE"

Los centros de investigacion de Departamento demi@ai e Ingenieria de
Materiales , Universidad Nacional Chin- Yi de Telogba, y el Departamento de
Ingenieria Mecanica, Universidad Nacional Chiao gure Taiwan, Republica de
China, realizo la caracterizacion integrando namamude carbono (CNT) en matriz de
acido polilactico (PLA), formando una nanoestrugtaompuesta. En ese experimento,
las diferentes concentraciones de CNT en PLA sdizanan en su rendimiento
mecanico como el modulo de Young ya la dureza. Bata experimento ocuparon
MWCNT de diametros entre 8-15nm y una longitud d®nd purificados y no
purificados. Los MWCNT fueron purificados por medi® un 98% de acido sulfurico y
70% de &cido nitrico a 80 bajo vibracion ultrasénica, luego fueron sepasgator un
tamiz de 0.pm y lavados con agua des ionizada hasta que elcglaan pH de 6, para
luego por ultimo ser secado en un horno a°C@OPor 24horas para quitar el agua

restante [13].

La mezcla se realizd por medio del proceso de gwluobteniendo una mejor
dispersion de los nanotubos sobre la matriz polcaéiLos volimenes de mezclas
realizadas fueron de 1, 3, 5 y 7%, una vez reaizdds andlisis pertinentes se

obtuvieron los siguientes resultados [13]:

Tabla 4VARIACION DE LAS PROPIEDADES MECANICAS Y TERMICAS DE
NANOCOMPUESTOS DE NANOTUBOS DE CARBONO PURIFICADOS Y NO PURIFICADOS.[13]

The Modulus and Hardness Properties of Nanopurifietd Purified CNTs/PLA
Nanocomposites were Characterized by Nanoindenter

glsr%gpcugg'tz(rj]t Modulus Hardness Purified CNTs  Modulus Hardness
(%) (Gpa) (Gpa) content (%) (Gpa) (Gpa)
1 5,32 0,22 1 5,82 0,22
3 5,74 0,33 3 6,15 0,26
5 5,97 0,34 5 6,45 0,39
7 6,43 0,41 7 8,23 0,48

Como se puede observar tanto los valores de daepa los del modulo son
mas altos con los nanotubos de carbono, eso igdiedos MWCNT purificados tienen

una mayor cohesion con la matriz de PLA.
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Los departamentos de organica y nano ingenieria daiversidad de Hanyang,
el departamento de materiales organicos avanzadesigtema textil de la Universidad
Nacional de Chungman, realizaron la caracterizacitgcanica y térmica de un
nanocompuesto de PLA reforzados con CNT preparadgzroceso de maza fundida
con un extrusor de doble husillo, a unas tempeastde 185, 190, 195, 185 y con una
velocidad del husillo de 20rpm [15].

Los MWCNT utilizados tenian un 95% de pureza, foesimtetizados utilizando
vapor quimico por proceso de deposicion, los MW@&xAn de didmetro entre 10-40nm
y una longitud de 10-%0n. El peso de los MWCNT se utilizé en el compuestale
0.02, 0.05, 0.1y 0.2 en porcentaje en peso [15].

Los datos entregados en esta investigacion sobrenperatura de transicion
vitrea (Tg) y la temperatura de fusién (Tm) fueron:

Tabla 5VARIACION DE LAS PROPIEDADES TERMICAS DE NANOCOMPUESTOS A
DIFERENTES CONCENTRACIONES DE CNT.[15]

Thermal behavior of PLA/ICNT
nanocomposites with various CNT content

Material Tg C°C) Tm(°C)
PLA 67,2 168,8
PLA/CNT 0,02 67,1 169,1
PLA/CNT 0,05 67,1 168,7
PLA/CNT 0,1 67,4 168,9
PLA/CNT 0,2 67,3 168,7

Los resultados de la caracterizacion mecanicazezhli se encuentra en la las

siguientes graficas:
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Figura.- 10GRAFICAS DE LOS ENSAYOS MECANICOS Y SU VARIACION
DEPENDIENDO DEL % DE CONTENIDO DE CNTs

Donde se indica la resistencia a la traccion yaduto a la tencion de PLA pu
y con sus diferentes porcentajes de mezcla. Conobserva hay un incremente er
resistencia a la traccion por accion de los nammstule carbono, y también hay
disminucién de el alargamiento a la rotura ya quéntorporacion de los MWCN

hacen que el material sea mas fragil |

Otra investigacin sobre los efectos de los nanotubos de paredptelstbbre la:
propiedades mecanicas y térmicas de nanocompuastmatriz polimérica de PLA, ¢
desarroll6 con los departamentos de Ingenieria de Manufacturdateriales
departamento de Biocompuestol departamento de Ingenieria de Polimeros, t
pertenecientes a universidades de Malasia. Pr@manarnanocompuesto utilizando t
extrusora de doble husillo a °C y 50rev/min. Polietilenglicol (PEG) en 6% f
utilizado como plastificante mezcladon el PLA y con un 0.15% de MWCNTs
peso. Se caracteriadtiizandounadinamo mecéanico (DMA). Una vez realizados

ensayos pertinentes determinaron que la resistendéatraccibon aumento hasta
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43.8MPa vy la resistencia a la flexibn aumento hasta81.4MPa. Determinaron con el
ensayo DMA (analisis dinamico mecanico) que el nodie elasticidad mejoro con la
adicién de los MWCNTSs, una vez que se redujo cuaedeealizé la mezcla de PLA
con PEG [14].

Hay muchos procesos de caracterizacion de PLA cWCMTs , para poder
determinar la resistencia eléctrica del compue&tgunos centros de investigacion
realizan procesos de modificacion de los nanotdleosarbono para obtener una mayor
fusion entre el polimero y la carga y determindicapiones eléctricas adecuadas [17-
19].

Por ejemplo los centros de investigacion de Depwtdo de Quimica e
Ingenieria de Materiales, Universidad Nacional €hii de Tecnologia, y el
Departamento de Ingenieria Mecanica, Universidaciddal Chiao Tung de Taiwan,
Republica de China, los cuales apartes de deterdsisgropiedades mecanicas de los
compuestos analizados también analizaron la resiateeléctrica, obteniendo los

siguientes resultados.

Tabla 6RESISTENCIA DE NANOCOMPUESTO DE PLA CON CNT MODIFICADOS Y N O
MODIFICADOS.[13]

The Surface Resistance of Nonpurified and Purified
CNTs/PLA Nanocomposites with Different Proportion

Nonpurified Surface Purified Surface
CNTs content resistance CNTs resistance
(%) (Qm) content (%) (Qm)
0 1,00x106°¢ 0 1,00x16°
1 1,46x10° 1 2,33x1¢
3 3,75x1¢ 3 4,52x16
5 4,29x10 5 8,33x10
7 2,30x10 7 6,19x10

También otro grupo de investigacion determino qu& @na mezcla de
nanotubos de pared multiple (MWCNT) con PLA, conpamcentaje de 0.5% en peso
de MWCNTs modificados, concluyen que la resistembitrica del nhanocompuestos
se reduce de 5.46x1015 a 2.61x@0RL1]. Este principio de caracterizacion de

propiedades eléctricas de los nanocompuestos fmbida estudiado con el afan de
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aplicar las propiedades eléctricas que presenta semsores de deteccion de humedad,

gracias a la variacion de la conductividad eléatfRO].

1.5 Descripcion del proceso de impresion 3d low ¢adgDM)

A continuacién se va a realizar una descripciérvéorsobre el proceso de

impresion 3D Low Cost con proceso de deposiciomdeerial fundido.
1.5.1 INTRODUCCION

Hoy en dia, la competencia existente en el merchdalisefio de productos
nuevos y mejorados, ha obligado a la obtenciénragdida de los prototipos y poder ser
competitivos. La dificultad que tenian los fabntss y los disefiadores se debia al
largo ciclo del desarrollo del producto lo que ilwpa el disefio y la fabricacién de

prototipos para realizar les las pruebas.

La introduccién del prototipico rapido (RP) faciliy disminuye el tiempo del
desarrollo y costos de fabricacion de prototipas,que el cuello de botella en toda
industria es el suministro de las piezas protoipadprobadas al cliente. Por todo esto
se puede decir que en la actualidad el PR es umanfienta que ayuda a los
disefiadores, ingenieros de fabricacion, marketfagilitar la obtencion de piezas
prototipadas en tiempos mas cortos y poder anddzeonceptual y detalladamente sus
caracteristicas de disefo, y dar luz verde a lgsnieros de produccion a la ejecucion y
fabricacion de moldes para la obtencion en serlagienismas. También facilita mucho
para la obtencién de piezas Unicas sin tener lasiad de invertir demasiado para la

obtencion de las mismas por cuestion de mecanizating23].
1.5.2 DESCRIPCION DEL PROCESO

El primer paso de la impresion 3D se vasa en plaitagles de las piezas a
imprimir, utilizando el disefio asistido por ordeaa{CAD).

Los datos estandar de interfaz (extension del\atleintre el software CAD y la
maquina de impresion, es archivo de extension $hLarchivo STL es un formato de

malla triangular que ayudan a mejorar las calidgubdicial del disefio 3D [27].
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Dicho archivo cuando se trata de impresoras low, essrecuperado por medio
de software de codigo abierto (open source), enallse realiza la division del modelo
en capas para la impresion 3D dependiendo de lasng#ros deseados y determinar las
trayectorias a base de cddigo G (ISO), para amaention proceder la modelado en

impresion.

Archivo CAD (STL)

o

Software de preparacion de
pardmetros de impresion (Inferfaz)

Pieza impresa

Figura.- 11Ciclo para la impresién 3D (FDM)

El proceso de moldeado por deposicion fundida (FDiiza el proceso aditivo
de material, depositando el material por capas fEai&zar el conformado de la pieza.
El material plastico (filamento) que se encuentraadlos, es introducido a un proceso
de extrusion, filamento semi-fundido a través da boquilla calentada que calienta al
material a la temperatura de fusion, dependientionddelo de la impresora el cabezal
extrusor puede dar los tres movimiento en Xx,y,pro aternados, el movimiento en el
eje "y" le da la base calefactada donde se depelsiteaterial y en los ejes x,z los da el
cabezal extrusor, por lo general los movimientoxge se los realiza por medio de
motores de paso 0 servos motores. Luego de quatetial semi-fundido es depositado

sobre la mesa de trabajo calefactada a una teraperaenor dependiendo el material.
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La union las capas de hilo sefundido con las capas previamente depositac

impulsado por la térmicala energia de material semi-fundido [24,25]

Filamento desde
una bohina

Alimentador

Extrusor

nis

Boquilla

Figura.- 12Deposicién por extrusion (FDM) [27]

El procesos FDM utiliza varios tipos de materialesermoplastico, los
materiales bésicos son acrilonit-butadienoestireno (ABS) y Acido poli lactic
(PLA), la base de datos de una empresa que veneigh@ara procesos de FDM st
ABSplus, ABSi, ABSM30, ABS-M30i, ABS-ESD7,FDM Nylon 1z, PC, PC-ABS,
PC-I1SO, PPSF/PPSWLTEM 908E [26].

1.5.3 PARAMETROS DEIMPRESION FDM 3D LOW COST

El proceso de impresion 3D FFS low cost, nos pemmiarias posibilidades «
estudio de los parametros que intervienen en @egmde impresion 3D, tales cor
velocidad de deposiciérespesor de la capa, el tipo de boquilla adecuada
extrusionar el material (diametro de la boquilldistancia existente entre la base
impresion con la punta de la boquilla y la velodidke movimiento de la boquilla

extrusion [28].

Todos estos grametros dependen directamente del tipo de miatenidilizar.
Principalmente en el material se debe tener entalartemperatura de extrusion y

temperatura de la base de impres
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1.6 Conclusiones

Como se indicé anteriormente se puede determinamquhay investigaciones

sobre materiales compuestos para aplicacionesgesion 3D.

La mayoria de los esfuerzos de investigacion exisse en FDM tienden
principalmente hacia el desarrollo de nuevos nele=io técnicas de deposicion de
material [25], con el fin de obtener mejores prdpies mecanicas de las piezas y

optimizacién de tiempo de impresion.

Los nanocompuestos atraen a investigadores y adlastria, ya que con la
combinacion de las propiedades mecanicas de losrialas (matriz y carga), se
obtienen materiales de excelentes propiedades imasanlo que ha generado

expectativa de las industrias [28].

¢,Puede un nano materiales y la fabricacién aditirecer nuevas oportunidades

en impresion 3D FDM low cost?

Esta fusion de tecnologias podria ofrecer clarasajees por la manipulacion de
las propiedades de los materiales (a través de meateriales) y aplicarlos en piezas
impresas que pueden poseer geometrias personalizagducido retardo entre
iteraciones del disefio y la produccién de una kelaamienta para la obtencion de

piezas, a través de 3D FDM.

Investigaciones anteriores han demostrado resultgolometedores en la
incorporacion de nano materiales para fabricaciditiva (AM) pero sin utilizar un
nanocompuesto previamente mezclado [29]. Los nampgestos como material de
impresion en 3D FDM Low Cost; parametros del proogsnétodos para su aplicacion

no se han estudiado hasta la actualidad [29].

Lo que se plantea con el siguiente trabajo eszardl posibilidad de utilizar
compuesto mezclando el PLA con los NTC para lacapidon en procesos de impresion
3D FFS (fabricacién con hilo fundido) con impresode bajo coste, con el interés de
dotar para la fabricacibn un material con resiséanenecanicas mas altas que los

materiales que normalmente se ocupan en la acdatjde es el PLA y el ABS. Para
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poder dar al sistema de FFS Low Cost una aplicaemelementos industriales donde

se requiera que el elemento tenga propiedades masanas altas.

También se plantea la aplicacion de nanocompuektoBLA/MWCNT para
piezas de ingenieria aplicando tecnologias CAD-G&E proceso de inyeccion de
plasticos, y dotar a la industria un material ooas elevadas caracteristicas mecanicas

y que tenga un ciclo de vida determinado en bdsdi@degradacion del material
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CAPITULO I
MATERIALES Y METODOS

2.1. Materiales

En el presente trabajo se va a estudiar un congpdesacido Poli lactico (PLA)
y nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNMm&)zclados por el método de
fusién a diferentes concentraciones, en porcenti@g®so.

2.1.1 CARACTERISTICAS DEL MATERIAL UTILIZADO
2.1.1.1 Acido Poli lactico (PLA)

Para el desarrollo de este trabajo se utilizad@®uA comercial Biopolymer
6201D, de la empresa NatureWorks LLC. Las prineipaplicaciones de este polimero
son: sector de envases y embalajes, films corblgosbntacto con alimentos, matrices
poliméricas en materiales compuestos, aplicacibi@sédicas, realizacion de tejidos:
sobre todo fibras continuas para ropa, fibras naelad con algododn, lana y otras fibras.

Las propiedades del PLA utilizado son:

Tabla 7PROPIEDADES DEL PLA UTILIZADO [30]

Propiedad Unidad Valor Método ASTM
Temperatura de Fusion oC 1550-170 D3418
Temperatura de Transicién vitrea oC 55-60 D3417
Tg
indice de fluidez g/10min 15-30 D1238
Tenacidad g/d 2.5-5 D2256/D3822
Porcentaje de elongacién % 10-70 D2256/D3822
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2.1.1.2 Nanotubos de Carbono de pared multiple (MWRTS)

Para la obtencién del nanocompuesto en el presabigo, se utilizo MWCNTSs
comercial: NC 7000 que es de la empresa NANOCYdgrdinuacion se especifican las

propiedades de los MWCNTSs:

Tabla SPROPIEDADES DE LOS CNTs [31]

Propiedad Unidad Valor Método de medicion
Diametro promedio Nandmetros 9.5 TEM
Longitud promedio Micrémetros 15 TEM
Pureza de carbon % 90 TGA
Oxido de metal % 10 TGA
Morfologia - * HRTEM
Area de superficie M?/g 250-300 BET

2.2 Preparacion Nanocompuesto

La preparacion del nanocompuesto se la realizzaniflo el método de fusion
directa. En donde los materiales (PLA/MWCNTS) fuenmezclados a mano por

agitacion en una bolsa y luego colocados en lea ¢ la extrusora.

En la primera fase de la preparacion del nanocostpse realizo con el afan de
obtener un material base (masterbatch), de PLA/MWCAl 5% de volumen en peso,

mezclando 475gr de PLA y 25 gr de MWCNTSs.

Figura.- 13VOLUMEN DE MEZCLA DE PLAY MWCNTs A 5%
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La mezcla se realizo en una extrusora de dobleldwusi-rotatorio, marca
DUPRA S.A.,a una velocidad de giro del husillo d& dm. El movimiento de los
materiales en una extrusora de doble husillo depdetla direccién de giro de los

husillos.

Figura.- 14AESQUEMAS DE LOS MOVIMIENTO DE LA MATERA EN UNA EXTRUSORA
DOBLE HUSILLO CO-ROTANTE (A) Y CONTRA-ROTANTE (B)

La extrusora posee 4 termopares para regular lpaetura a lo largo del
husillo. El perfil de temperaturas de los cuatrotcmladores de temperatura se
encuentra entre 200 y 205°C, en la tabla 9 se ifispdas temperaturas de cada zona, y
una vez que el material es extruido, el materiahg@r un bafio de agua a temperatura

ambiente, para posteriormente ser triturado.

Tabla STEMPERATURAS DE LAS ZONAS DE EXTRUSION

Temperaturas del husillo de extrusion
T1 (°C) T2 (°C) T3 (°C) T4 (°C)
202 202 203.5 205
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Figura.- I5MASTERBATCH DE PLA /MWCNTs 5%

2.2.1 PREPARACION DE LA MEZCLA

Para la preparacion de los nanocompuestos de b ge MWCNTS, se utilizo
el masterbatch previamente obtenido como mateasise bal cual luego solo se adiciono
una cantidad extra de PLA con el interés PLA cbmterés de reducir la cantidad

correspondiente de MWCNTSs para cada nanocompuesto.

A continuacion se indican los volimenes y los pedescada uno de los
materiales.

Tabla 10PESO DE LOS MATERIALES MEZCLADOS PARA OBTENER COMPUESTO DE 0,5 Y
1% DEMWCNTSs

Nanocompuesto Masterbatch PLA(MQ)
(mg)
PLA/MWCNTSs 1% 43924.,4 219622
PLA/MWCNTs 0.5% 23816,7 238167

Figura.- 16CANTIDAD DE MASTERBATCH Y PLA PARA OBTENCION DE
NANOCOMPUESTO  DE 0,5y 1% de MWCNTSs.
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2.3 Métodos de Caracterizacion utilizados

Para el trabajo realizado, los ensayos que sezaeafi fueron Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC), e indice de Fluid®&#(). A continuacién se desarrollara

una breve descripcion de cada uno de los ensayos.
2.3.1 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

Una breve descripcién de la calorimetria diferainde barrido, o DSC, es una
técnica experimental dinamica que nos permite ohétar la cantidad de calor que
absorbe o libera una sustancia, cuando es manteméfaperatura constante, durante un
tiempo determinado, o cuando es calentada o eafr@agelocidad constante, en un

determinado intervalo de temperaturas [21,32].

Como regla general, puede decirse que todas lasfdranaciones o reacciones
donde se produce un cambio de energia, puedensmqubr DSC. Entre las diversas

utilidades de la técnica de DSC podemos destagaidaientes:

Medidas de capacidad calorifica aparente (fenoOmetesrelajacion

estructural).

* Determinacion de temperaturas caracteristicagatsformacion o de
transicion tales como: transicion vitrea, transicférro-paramagnética,
cristalizacion, transformaciones polimorficas, @usi ebullicion,
sublimacién, descomposicion, isomerizacién, etc.

» Estabilidad térmica de los materiales.

+ Cinética de cristalizacion de los materiales.

El propésito de este estudio fue determinar losbiasnen las temperaturas de
transicion vitrea Tg y la temperatura de fusion lde materiales con diferentes

porcentajes de carga de MWCNTSs.

Transiciones Vitreas: se identifica como un saitdaelinea base debido a un

cambio en la capacidad calorifica, aumentandodstipidad del material [33].
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Fusion: Aparece como un pico endotérmico ya queegaiere un aporte ¢
energia para romper la estructura compacta des cristalinasCaracteristice de los
termoplasticos parcialmencristalinos [33].

Degradacion: debido a la naturaleza de los magsriabliméricos, basados er
carbono, a cierta temperatura se inicia su comim [33].

Los ensayos seealizarol tomando en cuenta las normas USH- ISO_1135-
1[34] y UNEEN_ISO_1135-3[35].

Para este ensayo wtilizO un equipo MettlefFoledo 821 (Mettle-Toledo,
Schwerzenbach, Suiza) el programa de temperatura utilizado fue da35(°C C a
10°C/min bajo atmosferde nitrégeno de 66 ml. Todas muestras tienen un peso er
5y 12mag.

Figura.- L/METTLER -TOLEDO 821, DETALLE DEL CRISOL O PORTA MUESTRAS -
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA MECANICA'Y MATERIALES - UPV ALCOY

2.3.2 INDICE DE FLUIDEZ (MFI)

El ensayo de indice de fluidez N o Melt Indexse utiliza como una herramier
basica para el control de la calidad de propieslade flujo de materiale
termoplasticos, y determinar si el material se entta dentro del rengo de fluid
requerido.

De acuerdo con lanormas UNE-EN_ISO_1133-1[36] yNE-EN_ISO_1133-
2[37], el MFI es el peso del polimero fundido a travésida boquilla estandar (2.09!

8 mm) a una temperatura dada y con un peso estaplizado al piston, que empuja
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muestra. Los resultados obtenidos se expresanl®miy o cni/10min dependiendo si
se ocupa método manual (MFR) o método automatidéRMespectivamente [22,32].

Para este ensayo se utilizé un equipo ATS FAARnshyo se realiz6 a una
temperatura de 220 y un peso de masa de 2.16kg.

Lot

Figura.- 18ATS FAAS - DEPARTAMENTO DE INGENIERIA MECANICA Y MATERIALES -
UPV ALCOY
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CAPITULO IlI
DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 Influencia de los MWCNTSs en PLA nanocompuesto

En este capitulo se realizara el andlisis de mdtaelos obtenidos del ensayo de
DSC e indice de fluidez de los materiales, tantb RIeA virgen como de los

nanocompuestos con 0.5y 1% de carga en peso.
3.1.1ANALISIS DE CALORIMETRIA DIFERENCIA DE BARRIDO DSC

Con este ensayo se va a estudiar el impacto quentia adicion de carga en el
nanocompuesto del PLA a 0.5 y 1% de MWCNTSs, stdmeropiedades térmicas del
PLA virgen.

Con el fin de determinar cual es la temperaturaude@n de los diferentes
nanocompuestos para poder determinar la posibilidadla aplicacion de los
nanocompuestos en impresion3D FDM Low Cost.

En las figuras que se encuentran a continuaci@bserva los termogramas del
PLA virgen, y de los nanocompuestos con nanotub®scatbono al 0.5 y 1%

respectivamente:
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Figura.- 1I9TERMOGRAMA DE PLA VIRGEN

Analizando lagréfice del andlisidde PLA virgen, que se obtienen por medio
ensayo de calorimetria diferencial de barrido (0S€8 observa un pequefio p
endotérmico que corresponde a la temperatura dsi¢ién vitrea (Tg) que es 68°C,
el siguiente pico endérmicc corresponde a la temperatura de fusion del mater
cual es de 169.66, porultimo se observa que el material se degrada por piraligiss
de los 298.1%, por la ausencia de oxigeno ya que el ensayoasigaeen atmosfer
inerte de nitrogenoComo se puede observar en la parte supezquierda del

termograma, el ensayo saliz¢ con una muestra de 12.900mg.
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]

Figura.- 20TERMOGRAMA DE PLA/MWCNTSs 0.5%

Analizando la gréfica del analisis de PLA virgengcse obtienen por medio del
ensayo de calorimetria diferencial de barrido (0S€8 observa un pequefio pico
endotérmico que corresponde a la temperatura dsi¢ién vitrea (Tg) que es 70°C4
el segundo pico exotérmico que se encuentra a 3°C3.gue corresponde al punto de
cristalizacion del material, el siguiente pico etgdmico corresponde a la temperatura
de fusion del material el cual es de 178@4por Ultimo se observa que el material se
degrada por pirolisis antes de los 32673
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Figura.- 2I7TERMOGRAMA DE ENFRIAMIENTO DE PLA VIRGEN, PLA/IMWCNT AL 1%

Analizando la gréfica del analisis de PLA virgengcse obtienen por medio del
ensayo de calorimetria diferencial de barrido (0S€& observa un pequefio pico
endotérmico que corresponde a la temperatura dsi¢ién vitrea (Tg) que es 67°0)
el segundo pico exotérmico que se encuentra a 2A10).§ue corresponde al punto de
cristalizacion del material, el siguiente pico etgdmico corresponde a la temperatura

de fusion del material el cual es de 173&%or Ultimo se observa que el material se
degrada por pirolisis antes de los 31827

En la tabla que se encuentra a continuacion seeatreuel resumen de los
resultados obtenidos de los materiales analizados.

Tabla 11TTEMPERATURA DE DE TRANSICION VITREA (Tg), TEMPERATURA DE FUSION
(Tf) Y TEMPERATURA DE DEGRADACION DE LOS MATERIALES ANALIZADOS

Nanocompuesto Tg (°C) Tf (°C) Td(°C)

PLA virgen 68.43 178.12 298.16
PLA/MWCNTSs 0.5% 70.14 184 320.73

PLA/MWCNTSs 1% 67.10 177 316.27
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Cono se puede observar en la tablall, la adicidlmsieanotubos de carbono
como carga en la matriz polimérica, no genera ambaa significativo en la temperatura
de transicion vitrea y la temperatura de fusiongya se tiene una variacion de’@3y
+5°C respectivamente con relacién a la del PLA virgen.

Con relacion a la temperatura de degradacion d@riabse nota un aumento de
entre 22 y 1& para los nanocompuestos de PLA/IMWCNTS 1y 0.5%.

3.1.2 ANALISIS DE INDICE DE FLUIDEZ (MFI)

Los resultados que se obtuvieron al realizar elisie@e Melt Index (indice de

fluidez) del PLA virgen y de los nanocompuestos son

Tabla 12ZTABLA DE LA FLUIDEZ PROMEDIO DE LOS MATERIALES ANALIZADOS

Nanocompuesto MFI (g/10min)
PLA virgen 24,40
PLA/MWCNTSs 0.5% 24,24
PLA/MWCNTSs 1% 20,54

El MFI ha demostrado que en el indice de fluidelzRI€A virgen es de 24.40
g/10min, lo cual es superior a los nanocompue&sg,indica que la adicion de los

MWCNTSs provoca una disminucién de la fluidez detenial.

También se puede indicar que al realizar el asatisst PLA/IMWCNT1% la
disminucién de la fluidez es considerable, estoind&a que el material se ha vuelto

mMAas rigido y mas viscoso.
3.1.3 PRUEBA DE EXTRUSION CON EXTRUSOR J-HEAD MK V-BV

Para las pruebas de impresién 3D con el nanocornsesrealizo la extrusion
de PLAIMWCNTs a 1 y 0.5%, previamente caractedzgra la obtencién de

filamento.

Los filamentos obtenidos son:
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Figura.- 22 FILAMENTO EXTRUIDO DE PLA/MWCNTS 1%

Figura.- 23FILAMENTO EXTRUIDO DE PLA/MWCNTS 0.5 %

Las pruebas de impresiserealizaron en el FabLab VLC, cona impresora
FDM Low Cost marc#RUS/A modelo I3, con un extrusghotends)marca J-Head
Mk V-BV.

Figura.- 24IMPRESORA Y EXTRUSOR UTILIZADOS

Para la programacion palas pruebas de impresién se utilaésoftware Slice

y para el interfaz se utilizél software Pronterface.

Las temperaturas utilizadas para las pruebas deesidp son las que se
determinaron en los andlisis D:
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Para imprimir seutilizé los pardmetros que vienen predeterminados ¢

software Slicer. Se realizaron tres pruebas cdilaehento de PLA/IMWCNT1% Yy do
pruebas con PLA/IMWCNTSs 0.5¢

A continuaciénse encentra una tabla de resultados obtenidos en el poode

impresion.
Prueba Material Parametros de impresic Pieza impresa Observaciones
I e - Temperatura del
Temperatura hotends: 1 material y base buena.
Temperatura base: - Velocidad del
1 PLA/'\T(%CNTS Velocidad perimetr: 30 perimetro buena.
Velocidad relleno:60 - Velocidad de relleno
Espesor dcapa: 0,4 demasiada alta.
Temperatura hotends: 1 ;]Temé)eratura Idel
Temperatura base: otends muy alto se
PLA/MWCNTs . SN chorea el material.
2 Velocidad perimetro: 30 .
1% . ) - Velocidad de relleno
Velocidad rellen:60 :
; demasiada alta.
Espesor de capa: !
Temperatura hotends: 1 ;;stgi?eljiée:gc'dad e
3 PLA/MWCNTSs I/iggiiir:;urzr?g?a?;o- 30 deposicién del material.
1% . P o - El perimetro se chorrea
Velocidad rellen: 30
Espesor de capa: | yse a_lumentara la
: velocidad.
Temperatura hotends: 1
I/:Egi?jr:éurzr?r?;?;- 45 - Bajando las velocidades
PLA/MWCNTs . P o al 20% mejora, pero el
4 Velocidad rellen:30 ) L
1% . proceso de impresion es
Espesor de capa: muv lenta
Se bajaron las velocidac al y ‘
20%
Temperatura hotends: 1 ora la d L
Temperatura base: ) Mejp,ra adepasicion en
5 PLA/MWCNTSs Velocidad erimetr.' 45 relacion al material con
0.5% |cad perimet: 1% de MWCNTSs.
Velocidad rellen:60 : X L
. - Mejora la impresion.
Espesor de capa: |
Temperatura hotends: 1 .
) - Mejora el proceso de
Temperatura base: impresion pero hay que
PLA/MWCNTSs Veloc!dad penmgtr: 45 tener en cuenta que
6 Velocidad rellen:60
0.5% aumentamos el

Espesor de capa: !
Se aumento la cantidad
plasticode extrudir al 150%

porcentaje de deposicién
un 150%.
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Los resultados obtenidos son alentadores para péemnentacion de un nano
material de acido poli lactico (PLA) con nanotulslescarbén de pared multiple en el

proceso de impresion 3D Low Cost FDM.
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 Conclusiones

Se ha realizado el estudio del arte con la intencié recopilar informacién
sobre los materiales (PLA-MWCNTS), ver sus propiegatanto mecénicas como
térmicas, observar aplicaciones de cada materaah fuego realizar un analisis de
estudios realizados con nanocompuesto de PLA/MWKZNTaplicaciones que se han
desarrollado, con lo cual se ha determinado quéern@encia de estudio de este
nanocompuesto es ascendente desde el 2010 hésthda

También se realiza una breve descripcion del poodesimpresion 3D FDM
Low Cost y de los materiales termoplasticos eriste en el mercado para impresion,
con lo cual se llegé a la conclusién que no haglemercando ni en publicaciones,
estudios sobre la determinacion de la viabilidad ldeimplementacion de un

nanocompuesto de PLA/MWCNTSs para impresion 3D FDM.

Se ha realizado la preparacion de un nanocompdestb A/IMWCNTs al 0.5y
1% en volumen de peso, con la utilizacion del pyase mezcla de estado fundido con
una extrusora de doble husillo co-rotatorio, m@tHRA, a una velocidad de giro del
husillo de 40 rpm

Con respecto a los andlisis térmicos y de fluidelznanocompuesto, se puede
decir que a medida que aumenta la cantidad dealostubos de carbono en la mezcla
con PLA, la fluidez disminuye, con respecto a lengeratura de fusion y la de
transicion vitrea el cambio de la temperatura nocessiderable £ y +5°C
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respectivamente, a continuacion se ilustra unaatabmparativa de los resultados

obtenidos.

Tabla 13TABLA RESUMEN DE RESULTADOS DE CARACTERIZACION TERMICA Y DE
FLUIDEZ.

Nanocompuesto Tg (°C) Tf (°C) Td(°C) MFI ( g/10min)
PLA virgen 68.43 178.12 298.16 24,40
PLA/MWCNTs 1% 70.14 184 320.73 24,24
PLA/MWCNTs 0.5% 67.10 177 316.27 20,54

Se puede también concluir que los cambios térmicade fluidez de los

nanocompuesto no difieren demasiado con relacios del PLA virgen.

Con las pruebas realizadas de impresién con elcoamguesto se puede decir
que la aplicacion de un nano material de PLA/IMWCNTSs sies posible para el

proceso de impresion 3D FDM Low Cost

El temor que se tenia durante la prueba de impressdel taponamiento de la
boquilla del extruder lo cual no fue ningun probéeoon algunas acepciones, €so nos
indican que el rango de porcentajes de MWCNTs stmtuwmadas para realizar mas

estudios.

Durante el proceso de impresion se pudo observaprablema el cual se

indicara a continuacion y sus posibles causas.

» Falta de continuidad en la deposicion: se puedean@s que el material
no tenga una mezcla homogeniza durante su obteng@rgue los
tornillos de extrusion no tienen una longitud defite para su
homogenizacion.

Otro inconveniente que puede causar la falta ddintodad de la

deposicion del material es que el filamento noetien didmetro contiguo
de cuatro milimetros como el material comercialgya variaba de 2 a
4mm. Lo que causaba que durante el proceso de simaprdel material

no haya la suficiente fuerza de empuje del matgrieako haga que el
material no fluya continuamente y por lo contraiémda a regresarse.
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La demasiada rigidez del nano material también @ una de las

causas para discontinuidad de la deposicion dedrmaht

4.2 Estudios Futuros.

Teniendo en cuenta que la impresion 3D FDM Low Cestviable con
nanocompuesto, claro esta que se deberia hacstudicemas exhaustivo sobre
la caracterizacion y la obtencion del nano matetggliendo los siguientes

puntos:

* Realizar una investigaciéon con mas porcentajesodenhnotubos de
carbono en la matriz polimérica, y determinar umceotaje que nos
permita una impresion mas limpia, ya que con estastigacion lo que
se pudo definir es que la impresién con nanocomgpsies viable y los
rangos de los porcentajes de los nanotubos de rarlpara la
continuacion de la investigacion.

e Determinar la posibilidad de adicionar al matenial,agente de acople el
cual haga que el material no sea muy rigido y queéidpersion de los
nanotubos sea mas homogénea.

» Determinacién de las limitaciones durante el proads impresion con
respecto al nanocompuesto, como por ejemplo laipeiedmaxima con
la cual se podria imprimir sin tener problemasu@eo del material.

» Determinacién de las propiedades mecanicas despiegaesas con este
material, teniendo en cuenta variables como lasidades tonto de la
periferia como del relleno de las piezas impregaisnizando el volumen
de material y el tiempo de impresion

* Determinacién de las trayectorias mas adecuadasndemdo de la
geometria de las piezas con el fin de obtener e®joesistencias

mecanicas.
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4.3 Recomendaciones

La utilizacidon de equipos que nos permitan una raeja mezcla del material,
como por ejemplo un plastografo que cumple la famale realizar las mezclas a una

temperatura determinada y durante un tiempo estaada.

También poder obtener un material mas homogénecelkcdiametro calibrado
para que las pruebas puedan ser mas optimas y gedeartar una de las supuestas

variables que causa la discontinuidad del matdtiednte la impresion.
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