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Resumen

En la actualidad, el modelado por deposicién fundida (FDM) es el tipo de
tecnologia de fabricacion aditiva mas difundida y estudiada dada su facilidad de
uso y economia de proceso. No obstante, debido a las anisotropias generadas
durante el proceso aditivo, las piezas fabricadas mediante FDM presentan
limitaciones en su uso funcional. Estas anisotropias dependen de los parametros del
proceso y pueden provocar variaciones dimensionales y cambios en las propiedades
mecanicas de las piezas. Para mejorar dichas caracteristicas, se puede recurrir a
diversos post-procesos como el tratamiento térmico. Sin embargo, durante su
aplicacién se pueden producir variaciones dimensionales en las piezas tratadas que

reduzcan o anulen su aplicabilidad industrial.

En la presente Tesis Doctoral se ha abordado el estudio del comportamiento
dimensional de piezas fabricadas mediante FDM sometidas a tratamiento térmico.
Se ha evaluado una propuesta de mejora en el post-proceso consistente en el uso de
un molde de polvo ceramico compactado alrededor de las piezas a fin de minimizar
la apariciéon de deformaciones durante el tratamiento térmico. El estudio de las
deformaciones durante el post-procesado térmico se ha focalizado en los dos
materiales termoplasticos mas empleados en FDM, el acido polilactico (PLA) y el
acrilonitrilo butadieno estireno (ABS), de naturaleza semicristalina y amorfa
respectivamente. Se han analizado las variaciones dimensionales sufridas por las
piezas durante el tratamiento térmico, considerando la influencia de la orientaciéon
de las lineas depositadas, la temperatura del tratamiento y el uso del molde de polvo
ceramico. Para evaluar la mejora aplicada en el post-procesado térmico, se ha
definido y analizado la eficacia del molde con las mismas variables del estudio
dimensional. A fin de poder predecir las deformaciones sufridas por las piezas
tratadas y la eficacia del molde en un amplio rango de temperaturas, se ha realizado

una aproximacion polindmica con los resultados obtenidos experimentalmente.
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Abstract

Nowadays, fused deposition modeling (FDM) is the most widespread and
studied additive manufacturing technology due to its ease of use and process
economics. However, due to the anisotropies generated during the additive process,
FDM fabricated parts have limitations in their functional use. These anisotropies
depend on the process parameters and can lead to dimensional variations and
changes in the mechanical properties of the parts. Various post-processes, such as
heat treatment, can be used to improve these characteristics. However, during its
application, dimensional variations can occur in the treated parts that reduce or

make their industrial applicability impossible.

In this Thesis, the dimensional behavior of FDM parts subjected to heat
treatment has been studied. A post-processing improvement proposal consisting of
using a compacted ceramic powder mould around the parts to minimize
deformations during the heat treatment has been evaluated. The study of
deformations during thermal post-processing has focused on the two most widely
used thermoplastic materials in FDM, polylactic acid (PLA) and acrylonitrile
butadiene styrene (ABS), with semi-crystalline and amorphous nature respectively.
For this purpose, standard specimens coded according to different internal
geometries were manufactured. The dimensional variations suffered by the parts
during the heat treatment have been analyzed considering the influence of the
orientation of the deposited lines, the material used, the treatment temperature and
the use of the ceramic powder mould. To evaluate the thermal post-processing
improvement, the effectiveness of mould has been defined and analyzed with the
same variables of the dimensional study. To predict the deformations suffered by
the treated parts and the efficacy of the mould in a wide range of temperatures, a

polynomial approximation has been fitted to the results obtained experimentally.
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Resum

Actualment, el modelatge per deposicié fosa (FDM) és el tipus de tecnologia de
fabricacié additiva més difosa i estudiada atesa la facilitat d'tis i economia de procés.
Aix0 no obstant, a causa de les anisotropies generades durant el procés additiu, les
peces fabricades mitjancant FDM presenten limitacions en el seu us funcional.
Aquestes anisotropies depenen dels parametres del procés i poden provocar
variacions dimensionals i canvis a les propietats mecaniques de les peces. Per
millorar aquestes caracteristiques, es pot recorrer a diversos postprocessos com el
tractament termic. No obstant aix0, durant la seva aplicacié es poden produir
variacions dimensionals a les peces tractades que redueixin o anul-lin la seva

aplicabilitat industrial.

En aquesta Tesi Doctoral s'ha abordat I'estudi del comportament dimensional
de peces fabricades mitjangant FDM sotmeses a tractament termic. Sha avaluat una
proposta de millora en el post-procés consistent en 1is d'un motlle de pols ceramic
compactat al voltant de les peces per tal de minimitzar l'aparicié de deformacions
durant el tractament térmic. L'estudi de les deformacions durant el post-processat
termic s'ha focalitzat en els dos materials termoplasticos més empleats en FDM,
l'acid polilactico (PLA) i l'acrilonitrilo butadien estireno (ABS), de naturalesa
semicristalina i amorfa respectivament. S'han analitzat les variacions dimensionals
sofrides per les peces durant el tractament termic, tenint en compte la influencia de
l'orientacié de les linies dipositades, la temperatura del tractament i 1'as del motlle
de pols ceramic. Per avaluar la millora aplicada en el post-processat termic, s'ha
definit i analitzat l'eficacia del motlle amb les mateixes variables de I'estudi
dimensional. Per tal de poder predir les deformacions patides per les peces tractades
i l'eficacia del motlle en un ampli rang de temperatures, s'ha fet una aproximacid

polinomica amb els resultats obtinguts experimentalment.
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Capitulo 1
Objetivos y Estructura de
la Tesis

En la daltima década las tecnologias aditivas, y en particular el modelado por
deposicion fundida (FDM), han experimentado un enorme crecimiento, al cual han
contribuido la mejora y disminucidon de costes de estos procesos. Todo ello ha
permitido la incorporacién en la sociedad de esta nueva tecnologia de fabricacion,
tanto a nivel productivo como a nivel doméstico, generado una gran expectativa y
proyeccion futura. Actualmente, es factible utilizar la tecnologia FDM en numerosos
procesos industriales clasicos, complementandolos, reemplazandolos o
mejorandolos, otorgando una flexibilidad de fabricaciéon que no es posible obtener

con otros procesos.

No obstante, estas aplicaciones quedan atn limitadas por los tiempos de
fabricacion y por las fuertes anisotropias que presentan las piezas fabricadas
mediante FDM, las cuales pueden modifican las propiedades mecanicas de la pieza
y con ello su aplicabilidad industrial. Ademas, los resultados obtenidos van a estar
influidos en gran medida por los materiales empleados y por los parametros de

impresion utilizados.
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Dentro de los parametros de impresion, los que definen la deposicion de las
lineas, y con ello la geometria interna de las piezas, cobran especial relevancia en la
anisotropia resultante y por lo tanto en el comportamiento de las piezas fabricadas
mediante FDM.

Aligual que ocurre con otras tecnologias de fabricacion, es posible la aplicacion
de post-procesos para mejorar las propiedades de las piezas fabricadas mediante
FDM y con ello ampliar sus posibles aplicaciones. Estos post-procesos pueden llegar
a marcar la diferencia entre lograr una pieza completamente funcional o no, es por
ello que su estudio despierta un gran interés. En materiales termoplasticos, el uso de
un post-proceso de recocido permite modificar su cristalinidad, asi como relajar sus
cadenas poliméricas, disminuyendo anisotropias y mejorando sus propiedades
mecdnicas, por lo que su uso se hace especialmente interesante. No obstante, este
tratamiento térmico puede llegar a modificar las caracteristicas geométricas de las
piezas tratadas, provocando deformaciones que pueden llegar a limitar o anular el

uso funcional de la pieza.

Asi pues, si se desea introducir el post-procesado térmico como un
complemento ala fabricaciéon mediante FDM, cabe preguntarse si es posible predecir
y con ello evitar las deformaciones sufridas, como influye la naturaleza
semicristalina o amorfa del material en ellas, o si se pueden identificar qué
pardmetros o geometrias de fabricacion serian los mas adecuados para intentar
limitarlas. Mas interesante todavia seria preguntarse si es posible desarrollar una
técnica en el post-proceso que evite o limite directamente dichas deformaciones sin

provocar influencias negativas en las mejoras obtenidas con el tratamiento térmico.

El planteamiento de esta Tesis surge con el objetivo de dar respuesta a las
anteriores preguntas y con ello aumentar las aplicaciones de las piezas fabricadas
por FDM. Para lograrlo, se pretende avanzar tanto en el conocimiento del proceso
de fabricacion, como en el estudio de las deformaciones en los materiales impresos
con esta tecnologia. Con ello, se pretende plantear una solucidn viable a dichas

deformaciones a través del uso de un molde de polvo cerdmico durante el recocido.
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1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo General

La presente Tesis Doctoral tiene como objetivo principal minimizar las
deformaciones dimensionales sufridas por piezas termoplasticas, fabricadas

mediante tecnologia aditiva FDM, sometidas a un post-proceso térmico.

1.1.2. Objetivos Especificos

* Identificar las caracteristicas geométricas de construccion interna que
influyen en mayor medida en la anisotropia de los materiales impresos por
FDM.

= Analizar y predecir el comportamiento dimensional de las piezas fabricadas
por FDM sometidas a un post-proceso térmico de recocido en un amplio
rango de temperaturas, identificando las causas de las deformaciones

acaecidas durante dicho tratamiento.

= Evaluar el uso de un molde de polvo ceramico durante el post-proceso
térmico que asegure el minimo cambio dimensional de las piezas tratadas

sin que sus propiedades mecénicas o quimicas queden afectadas por él.

* Estudiar, evaluar y predecir el rendimiento del molde en funcién de la
temperatura del tratamiento, de la geometria interna de fabricacién y del

material tratado, identificando los parametros mas favorables para su uso.

1.2. Estructura de la Tesis

El trabajo cientifico que se presenta a continuacién es una Tesis por compendio
de articulos. Cada uno de los articulos que se muestran en los siguientes capitulos
pueden ser leidos independientemente. La primera publicacion es un estudio previo
en el cual se analizan las geometrias de fabricacién en FDM, estableciendo un
sistema de codificacién que se usard en el resto de publicaciones. La segunda y
tercera publicacion representan el cuerpo principal de esta Tesis, en las cuales se

realiza el estudio de las deformaciones sufridas por termoplasticos fabricados



Capitulo 1

mediante FDM sometidos a un post-proceso térmico, asi como el desarrollo y
evaluaciéon de un molde de polvo ceramico que permita evitarlas. La Tesis esta

compuesta por diez capitulos:

Objetivos y Estructura de la Tesis.

2. Introduccién.

3. Publicacidn 1: Study of samples geometry to analyze mechanical properties in
Fused Deposition Modeling process (FDM).

4. Publicacidn 2: Effect of a Powder Mould in the Post-Process Thermal Treatment
of ABS Parts Manufactured with FDM Technology.

5. Publicacion 3: Influence of Thermal Annealing Temperatures on Powder Mould

Effectiveness to Avoid Deformations in ABS and PLA 3D-Printed Parts.

Materiales y Métodos.

Discusién de resultados.

Conclusiones.

L N

Trabajos futuros.

10. Referencias Bibliograficas.

En el capitulo 1, se exponen los objetivos de la investigacién y la estructura de

la Tesis.

El capitulo 2 aborda un estudio de la situacion actual en la investigacion de
tecnologias aditivas, resaltando la basada en FDM. A continuacion, se exponen sus
aplicaciones, ventajas y problematicas, tanto de procesos como de materiales,
analizando las diferentes soluciones existentes que permiten obtener piezas con la

calidad dimensional y mecanica que la industria requiere.

Los capitulos 3, 4 y 5 corresponden al cuerpo principal de la Tesis. Constan del
compendio de tres articulos cientificos, en los que se mantiene el idioma de su

publicacion y contienen su propia bibliografia.

En el capitulo 6 se exponen y detallan los materiales y métodos empleados en

las publicaciones.
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En el capitulo 7 se aporta una discusion sobre los principales resultados

obtenidos en los articulos.

En el capitulo 8 se presentan las conclusiones y aportaciones derivadas de la

presente Tesis Doctoral.

En el capitulo 9 se exponen los trabajos futuros que se han generado a partir de

los resultados obtenidos en esta Tesis.

Por ultimo, en el Capitulo 10, se muestra la bibliografia general utilizada en los
capitulos 1,2, 6,7, 8y 9.






Capitulo 2

Introduccion

2.1. Fabricacion aditiva

Los procesos basados en tecnologias de fabricacion aditiva (AM, del inglés
Aditive Manufacturing) permiten la construccién de piezas mediante la adicion
progresiva de capas de materiales siguiendo un modelo digital de la pieza. Esta
caracteristica del proceso permite la fabricacion de piezas directamente desde su
disefio en programas CAD (Computer Aided Desing), no siendo necesarias costosas
herramientas como matrices o moldes, con lo que se reduce la necesidad de
numerosos pasos intermedios dentro del proceso de fabricacion. Ademas, la
fabricacion de piezas en un Unico paso permite una reduccidn significativa de
componentes, eliminando la necesidad de procesos de ensamblaje posteriores. El
desarrollo creciente de componentes de alto rendimiento hace necesario el uso de
disefios muy optimizados, lo que implica fabricar piezas con geometrias complejas.
Las tecnologias AM permiten la fabricacién de estas piezas, imposibles de obtener

mediante otras técnicas de fabricacidn existentes.

Las tecnologias AM tienen otras ventajas significativas, entre ellas estd el bajo

consumo energético y de materia prima frente a otras tecnologias de fabricacion
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consolidadas, como la sustractiva. Desde un punto de vista productivo, las piezas
fabricadas mediante AM tienen la ventaja de producirse bajo demanda sin necesidad
de economia de escala, permitiendo la viabilidad econdmica de la fabricacién de
piezas a medida o en lotes pequenos. Ademas, gracias a estas tecnologias, se hace
innecesario disponer de stocks de piezas, lo que supone una reduccién de inventario,
sobre todo en las piezas destinadas a repuestos, disminuyendo el plazo de entrega
de componentes criticos y permitiendo la fabricacién de componentes obsoletos. Por
la propia tecnologia involucrada en los procesos AM, estos pueden ser facilmente
incorporados en el contexto de la industria 4.0, permitiendo su control e
interconexién a un sistema productivo [1]. Por todas estas razones, la fabricacion
aditiva se estd convirtiendo en una tecnologia fundamental para abordar los desafios

tecnoldgicos del presente siglo.

2.1.1. Aplicaciones generales

Las tecnologias AM se han desarrollado a partir del campo del prototipado
rapido, que se inicié hace mas de 30 afios, con el objetivo de producir componentes
no estructurales, principalmente como ayuda al disefio de nuevos productos.
Actualmente, sus aplicaciones se estan extendiendo a numerosos campos y
materiales, volviéndose imprescindible en sectores como el aeroespacial, el médico,
e incorporandose rapidamente al resto de sectores, como el de automocion, el naval,

construccion, etc. [2].

Los implantes médicos obtenidos por técnicas AM ofrecen mejoras
significativas en biocompatibilidad e integracién en el cuerpo humano,
posibilitando crear dispositivos adaptados personalizados al paciente basados en
sus imagenes médicas y con nuevos materiales que eviten respuestas inmunitarias
de rechazo [3], o incluso la creacién, mediante impresion 3D, de soportes en material

soluble biocompatible para medicina regenerativa [4].

La aplicacién de las tecnologias AM en la industria aeroespacial permiten
generar piezas Unicas sin ensamblajes, usando polimeros en componentes no
estructurales y metales en piezas con geometrias internas complejas, lo cual implica

una reduccidn significativa de peso con el consiguiente ahorro en combustible
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durante toda la vida util de la aeronave. Otros componentes de la industria
aeroespacial como los alabes de turbinas para motores a reaccion, o los inyectores y
camaras de combustiéon para motores cohete, se encuentran en una fase mas
temprana de desarrollo [5]. En la industria de la automocién se incluyen aplicaciones
como el desarrollo y fabricaciéon de prototipos, la creacion personalizada de
herramientas como matrices y punzones, y la creacion de ttiles para diversas partes
del proceso productivo [6]. Dentro de esta industria, se esta estudiando la inclusién
de la fabricacién aditiva dentro de la cadena de suministro a fin de dotarla de mayor
flexibilidad y mejorar su rendimiento [7]. Esto puede ser un punto de partida para

su inclusion dentro del resto de procesos productivos de la industria actual.

También se estan encontrando aplicaciones para estas nuevas tecnologias en
otros sectores como la construccién, en el cual, mediante el uso de impresoras de
gran formato, se han podido construir tanto modelos a gran escala como edificios

funcionales de forma mucho mas rapida y econdmica que con métodos tradicionales

8.

Aparte de las ventajas mencionadas, las técnicas de AM entran dentro de la
categoria de métodos de fabricacidon ecoldgicos y sostenibles, ya que su uso reduce
en gran medida la energia usada, los residuos de material y la contaminacion
acustica. Ademas, al permitir disefios complejos, las piezas producidas son mas
ligeras, lo que mejora el rendimiento de las maquinas a las cuales van destinadas,
reduciendo su impacto medioambiental. Otra mejora en este campo viene del hecho
de ser maquinas independientes que no requieren de grandes instalaciones, lo cual
permite que la fabricacion sea mas localizada, reduciendo significativamente el

efecto medioambiental asociado a la logistica [9].

El volumen de mercado que mueven las tecnologias AM se puede apreciar en
la Figura 2.1a, donde destacan claramente el sector aeroespacial, la automocion y la
industria de maquinaria, ya que juntos mueven mas del 50 % del mercado. También
es de destacar que los materiales mas usados con estas tecnologias son los polimeros
(Figura 2.1b).
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Figura 2.1. (a) Mercado de las tecnologias aditivas en 2017. (b) Materiales utilizados en
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impresoras 3D industriales en 2017 [10].

En general, aunque algunas aplicaciones han alcanzado suficiente nivel de
madurez tecnolégica para permitir su incorporacion al proceso productivo, se
necesita de un conocimiento maés profundo, tanto de los procesos como de los
materiales usados en ellos. De esta forma, se puede lograr producir piezas por AM
sin defectos y con las caracteristicas mecdanicas y dimensionales que garanticen su
funcionabilidad y puedan ser comparables a las fabricadas con otras tecnologias

clasicas.

2.1.2. Clasificacion de los procesos de fabricacion aditiva

Actualmente existen numerosas tecnologias aditivas desarrolladas y
comercializadas que han demostrado ser tutiles y viables en el mercado durante un
periodo de tiempo prolongado [11]. Estas tecnologias se basan en siete procesos de
fabricacién aditiva definidos por la normativa ISO 17296-2:2015 [12] (Figura 2.2).

10
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Figura 2.2. Procesos de fabricacion aditiva segtin normativa ISO 17296-2:2015.

Las tecnologias usadas en estos procesos permiten la utilizaciéon de materiales
de distinta naturaleza y la obtencién de piezas con propiedades y acabados que
satisfagan las diversas necesidades del mercado, permitiendo fabricar desde
prototipos a piezas completamente funcionales. Existe una clara relaciéon entre la
tecnologia AM usada y el estado del material de partida, sea polvo, liquido, o s6lido
en forma de laminas, filamentos, granza o pellet [13]. Por ese motivo, se puede
ampliar la clasificacion que realiza la normativa basandose no solo en el proceso sino
también en las tres formas fisicas en las cuales se presenta la materia prima usada,
polvo, liquido o sélido. Esta nueva clasificacién permite mostrar las tecnologias AM
existentes actualmente en el mercado de una forma estructurada y que nos permite
establecer facilmente grupos afines, tanto desde el punto de vista de procesos como

de la materia prima usada, tal y como se muestra en la Figura 2.3.

11
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Figura 2.3. Clasificacion de las tecnologias de fabricacion aditiva (AM) en funcion del

estado del material de partida y el proceso usado. Adaptado de [12,14].

Materia prima en polvo. Dentro de los tres grupos de materia prima
mostrados, el uso de material en polvo presenta como principal ventaja la
amplia gama de materiales que pueden procesarse. Presenta ademas la
ventaja de ser un proceso muy sostenible, dado que el polvo no utilizado
puede reusarse para la siguiente pieza sin necesidad de ningtn procesado.
En cuanto a la fabricacidn, nos permite obtener piezas livianas, de geometria
compleja, con buenas propiedades mecanicas que hacen las piezas
totalmente funcionales. Como desventajas, se puede citar que la precisién
estd limitada por el tamafo de las particulas del material y ello puede
originar porosidad. Ademas, debido a las altas diferencias de temperatura
originadas en la formacién de la pieza, se generan tensiones internas en el

material. Otra desventaja es el precio de la materia prima, dado que la
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obtenciéon de un polvo uniforme es un proceso complejo que repercute
significativamente en el precio final de la pieza [15]. También hay que tener
en cuenta que trabajar con material en polvo es complicado y sucio, y en el
caso de polvo metalico, hay que evitar la oxidacidn realizando el proceso en
una atmosfera protegida con gas inerte. Esto origina que las maquinas
basadas en esta tecnologia tengan un coste elevado. Gran parte de la
investigacion actual se centra en la mejora de esos puntos. Por ejemplo, se
estan desarrollando variantes del proceso de deposiciéon de energia
focalizada que no usan el polvo como materia prima sino un filamento
metalico [16]. No obstante, actualmente el polvo metdlico es la materia
prima mas empleada para fabricar piezas metalicas funcionales en 3D [17].
Actualmente sus aplicaciones principales se centran en, prototipado,
modelos para fundicion, preformas de metal o ceramica para sinterizar,

herramientas y en piezas totalmente funcionales [18].

Materia prima en estado liquido. Las resinas fotosensibles y ceras fundidas
presentan una ventaja clara en cuanto a rapidez del proceso, y ademas se
pueden obtener capas muy finas que nos proporcionan gran calidad y
precision. No obstante, si se desea lograr el rendimiento mecanico deseado,
las piezas fabricadas necesitan de un post-procesado de curado, lo que
implica mayor tiempo de fabricacién. Los nuevos desarrollos en resinas han
mejorado sus propiedades mecanicas, asi como su resistencia a la
temperatura. No obstante, dada la naturaleza de las resinas, su uso para
piezas funcionales esta muy limitado. Ademas, el uso de materiales liquidos
con alta viscosidad implica restos de resina no polimerizada en la pieza que
hay que eliminar, y el cambio de material en la maquina necesita de un
proceso de limpieza [19]. Actualmente sus aplicaciones principales se
focalizan en prototipado, modelos para fundicién y en herramientas ligeras
[18].

Materia prima en estado sélido. Por ultimo, el uso de materiales soélidos
presenta numerosas ventajas en cuanto a facilidad de manejo y
almacenamiento. Dentro de este bloque de tecnologias AM, podemos

definir dos procesos diferentes, los basados en extrusién de material y los
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basados en laminado de hojas. Estos tltimos se basan en el corte y union de
capas de laminas de diverso material. Son de las primeras tecnologias
usadas en AM y permiten el uso de materiales como la madera, el papel o el
plastico para construir grandes prototipos a bajo coste, incluso es posible la
utilizaciéon de metal en laminas. Como principales inconvenientes, cabe
destacar su baja precisién dimensional, requiriendo mucho tiempo para la
eliminacién de partes sobrantes, por lo que no se recomienda para formas
complejas [11]. Sus aplicaciones principales estan limitadas al campo del
prototipado y a la realizacion de moldes. El proceso basado en extrusion de
material destaca por su simplicidad, facilidad de uso y mantenimiento
reducido, lo que lo hace muy econémico frente a otros procesos aditivos.
Actualmente sus aplicaciones principales son muy variadas, destacando en
prototipado, modelos para fundicién y piezas funcionales [18]. Dentro de
las tecnologias basadas en el proceso de extrusion de material, la mas comtn
y extendida es la de modelado por deposicion fundida (FDM, del inglés
Fused Deposition Molding). Esto es debido principalmente a que utiliza
filamento termoplastico como materia prima, siendo éste facil de dosificar y
almacenar, teniendo un precio reducido en comparacion con otras materias
primas. Por otro lado, sus principales desventajas son las débiles
propiedades mecanicas, la baja calidad superficial, la necesidad de soportes,
y de disponer de un nimero limitado de materiales termoplasticos faciles
de procesar mediante esta técnica. No obstante, debido a su gran
introduccion en el mercado, tanto industrial como doméstico, es uno de los
procesos que mas esta evolucionando, despertando un gran interés
académico e industrial que esta originando una investigacién constante en

mejoras tanto del proceso como de materiales [20].

Cabe destacar que la clasificacion mostrada en la Figura 2.3 debe estar en
constante revision. Dentro del mercado de la fabricacién aditiva cada ano se
producen avances y se desarrollan nuevas tecnologias y nuevos materiales. Por
ejemplo, en el desarrollo de nuevos materiales ya se estan comercializando
termoplasticos en filamento que empiezan a incluir fibras de carbono, o incluso
metales, lo que implica cambiar las propiedades mecanicas y fisicas de la pieza final,

otorgandole mayor resistencia o incluso conductividad eléctrica y térmica [21].
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También se estd investigando en ceramicas derivadas de polimeros con el objetivo
de introducir la ceramica en procesos como la proyeccion de material, la
fotopolimerizaciéon en cuba y la extrusion de material, lo que implicaria la
fabricacion rentable de ceramicas avanzadas con alta resolucién, rendimiento

superior, menor impacto ambiental y nuevas funcionalidades [22].

Referente a las tecnologias, también estdn en constante desarrollo. Las
tecnologias mas destacadas que se han introducido recientemente en el mercado han
sido la tecnologia Continuous Liquid Interface Production technology (CLIP) de Carbon
en 2015 basada en el proceso de fotopolimerizacidn en cuba [23], y la Multi Jet Fusion
(MJF) de Hewlett Packard en 2016 basada en el proceso de proyeccion de aglutinante
[24], ambas tecnologias presentan velocidades de impresion diez veces superiores a
otras tecnologias basadas en el mismo proceso. Ademas, en 2014 Gregory Thomas
Mark y Antoni S. Gozdz patentaron una nueva tecnologia FDM, denominada
fabricacion de filamentos continuos (CFF del inglés Continuous Filament Fabrication),
que permite colocar refuerzos de fibra continua incrustados en el material
termoplastico depositado por FDM [25]. La tecnologia CFF cuenta con un cabezal de
impresion compuesto por dos boquillas, una para la extrusion de termoplastico que
servird de matriz para la fibra de refuerzo que sera aportada por la otra boquilla.
Actualmente, el CFF es la tinica tecnologia AM que permite producir componentes
reforzados con fibras largas consiguiendo piezas con propiedades mecanicas que
superan al aluminio. Este proceso aditivo CFF permite al disefiador seleccionar la
direccién y la cantidad del refuerzo en la zona deseada de la pieza dando la
resistencia y el rendimiento deseado, consiguiendo asi un ahorro de material y, por

consiguiente, aumentado su sostenibilidad con respecto a otros procesos [26].

También cabe destacar que, dentro de una misma tecnologia, se van generando
variantes que se comercializan con nuevas denominaciones. Asi, dentro del proceso
aditivo por extrusion de material, podemos encontrar variantes de la tecnologia
FDM dependiendo de si usan filamento como materia prima FFF (del inglés Fused
Filament Fabrication) o granza FGF (del inglés Fused Granulate Fabrication). Ademas,
dentro de la tecnologia aditiva FGF estan apareciendo en el mercado impresoras en
gran formato conocidas como LFAM (del inglés Large Format Adittive Manufacturing)

que permiten la impresion de piezas de gran tamano con aplicaciones como la
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fabricacion de moldes o incluso la construccion naval [27,28]. En este sentido, la
utilizaciéon de la tecnologia FGF en la obtencidon de moldes de gran tamano para la
fabricacién de componentes de alta calidad, como piezas de material compuesto, es
un punto de partida muy valioso de cara a la sostenibilidad y el ahorro energético
frente a las tecnologias sustractivas clasicas. Esto es debido a que una vez terminada
la vida util del molde, puede reciclarse y utilizarse para la misma aplicacion, con lo
que no se generan residuos materiales. De este modo, se puede eliminar la costosa
fabricacién del molde metalico tradicional, con las correspondientes ventajas y
posibilidad de personalizacion del producto. Este tipo de tecnologia de gran formato
cobra especial importancia en la implantacién de tecnologias hibridas ya que su
tamario facilita la combinacion de las nuevas tecnologias AM con otras tecnologias
industriales existentes, como el mecanizado, dando lugar a nuevas posibilidades de

fabricacion [29].

2.1.3. Variables y requisitos de los procesos de fabricacion aditiva

Gracias al gran interés, tanto académico como industrial que estan despertando
estos nuevos procesos de fabricacion, en los proximos afios se espera la aparicion de
mas materiales, mas tecnologias o incluso mas procesos que se incorporaran a la
industria de la impresién 3D. Todos ellos, tienen como objetivo abaratar costes del
proceso y mejorar la calidad de la pieza. Para ello se centran en mejorar las
prestaciones de las maquinas, reduciendo tiempos, mejorando las calidades
dimensionales y las propiedades fisicas de las piezas fabricadas. No obstante,
quedan muchos retos por superar, ya que todas las tecnologias aditivas presentan
en mayor o menor medida una serie de limitaciones que dificultan su uso para
fabricar piezas funcionales. Ademas, en las tecnologias de fabricacion aditiva
concurren numerosas variables que influyen tanto en la calidad como en la
productividad del proceso, por lo que su estudio es uno de los principales intereses

de la actual actividad investigadora.

Las variables del proceso que afectan tanto a la calidad de la pieza como a la
productividad se pueden clasificar en cuatro fuentes genéricas de variabilidad,

Materia Prima, Maquina, Proceso y Operario, y pueden ser mostradas mediante el
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uso de un diagrama causa-efecto o de Ishikawa [30], tal y como se muestra en la
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Figura 2.4. Diagrama de Ishikawa que muestra las variables en tecnologias de fabricacion
aditiva que afectan a la calidad y a la productividad obtenidas [30].

En general, la limitacién mas importante que presentan las piezas fabricadas
por AM es la anisotropia debida al propio proceso de fabricacidon por capas. Las
variables que influyen sobre la anisotropia de las piezas, son principalmente debidas
a la maquina y al proceso, siendo las geometrias internas de construccién de las
piezas (Build Orientation) y la distribucion térmica no uniforme que se origina
durante la fabricacion de las capas, las que originan mayores fallos [31]. Para
evitarlos es necesario un correcto disefo interno de las piezas en funciéon de las
direcciones de carga predominantes, asi como usar post-procesados para mejorar las
propiedades tanto mecanicas, eliminado tensiones y uniformizando propiedades,
como superficiales, reduciendo la rugosidad generada durante la deposicion de

capas durante la fabricacién [32].
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Dada la importancia que la fabricacion aditiva esta adquiriendo en la industria,
la normativa ISO 17296-3:2014 especifica las principales caracteristicas de calidad
que deben de tener las piezas fabricadas por AM y que seran objeto de comprobacion
mediante ensayos normalizados [33]. Los requisitos de calidad exigidos a las piezas
fabricadas, segin esa normativa, se centran en tres bloques: los superficiales, los
geométricos o dimensionales y los mecanicos. Ademas, la normativa también hace
referencia a las caracteristicas que debe de tener el material usado en el proceso,

como el tamafo de particula, su densidad, fluidez, ductilidad, etc.

La normativa establece requisitos de calidad segun tres tipos generales de
materiales usados en la fabricaciéon de la pieza: metal, plastico o ceramica. También
establece unos requisitos en funcion del uso final al que vayan destinadas las piezas
fabricadas por AM, estableciendo para piezas funcionales dos niveles: piezas de
altas prestaciones y piezas funcionales. Ademas, evaltia también las caracteristicas

que deben de tener los prototipos no funcionales.

En la Tabla 2.1 se muestran los requisitos que deben cumplir las piezas segin
su composicion y uso final. Se puede observar que, para piezas funcionales y para
los materiales mas comunes en AM, metal y plastico, destaca la importancia de las
tolerancias dimensionales y geométricas, asi como las propiedades mecanicas
basicas como resistencia a la traccion, compresion, impacto y flexion. También se
puede apreciar que son las piezas de plastico las que necesitan del cumplimiento de

mas requisitos para garantizar su plena funcionabilidad.
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Tabla 2.1. Requisitos en piezas fabricadas mediante AM segtin norma ISO 17296-3:2014 [12].
() Obligado cumplimiento. ([Z_]) Recomendado.

| Piezas de Metal | Piezas de Plastico | Piezas de Ceramica

Funcionales| Prototipo Funcionales| Prototipo Funcionales| Prototipo

Aspecto
Requisitos
a . . Textura
superficiales

Color

Tolerancias
Requisitos | dimensionales
geométricos | Tolerancias

Resistencia a
traccion
Resistencia a

impacto
Resistencia a

compresion
Resistencia a
flexion
Requisitos | Resistencia a
mecanicos fatiga

Fluencia

Envejecimiento

Coeficiente de
friccion

Resistencia a

cizalla
Propagacion de
fisuras

Dada la importancia que los requisitos geométricos, y en concreto las
tolerancias dimensionales, adquieren en la funcionalidad de las piezas fabricadas,
Lieneke et al. [34] compararon recientemente las tolerancias alcanzables, segin la
norma ISO 286-1 [35], mediante procesos de fabricacion clasicos con las obtenidas
con varias tecnologias AM (Tabla 2.2).
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Tabla 2.2. Calidades de tolerancia dimensional alcanzadas por determinados procesos
tradicionales (Jl]) y de fabricacién aditiva () [34].

IT-Classes
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Process

Casting

Sintering

Drop forging

Precisién forging
Cold extrusion
Milling
Cutting
Turning
Drilling
Face milling

Planing

Stripping

Circular grinding
AM
FDM
SLS
SLM

Por lo mostrado en la Tabla 2.2, se pone de manifiesto que, en general, los
procesos de fabricacion aditiva oscilan entre unas calidades de tolerancia
dimensional (IT) de 11 a 16. Estas calidades dependen de los parametros usados y
de la orientacion de la pieza durante su fabricaciéon. La calidad dimensional obtenida
en estos procesos de fabricacion aditiva es comparable a la obtenida por los procesos
tradicionales de fundicién, forja, taladrado y corte. Hay que tener en cuenta que,
para cumplir los requisitos dimensionales, se puede realizar un post-proceso de

mecanizado en las zonas de la pieza que no se alcancen las calidades deseadas.

Tal y como se ha visto, se han desarrollado muchas tecnologias de fabricacién
aditiva para responder a una demanda creciente del mercado. No obstante, antes de
poder usar estas técnicas en la fabricacion de piezas totalmente funcionales, se
necesitan metodologias que permitan mejorar la calidad y alcanzar los requisitos
mecanicos exigidos. Por ejemplo, se estan desarrollado técnicas de control de calidad
basadas en sistemas retroalimentados que, mediante el uso de sensores y camaras,

adquieren informacion continua del estado actual de fabricacién y auto-controlan
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los parametros del proceso, mejorando tanto la productividad como las
caracteristicas de la pieza fabricada. Sin embargo, para que esta técnica de control
sea funcional, se requiere de un conocimiento profundo de los parametros del
proceso y de su influencia entre ellos y en las caracteristicas de calidad buscadas. Es
por ello que gran parte de estas investigaciones se centran en el estudio de los efectos
de los pardmetros del proceso, y en el desarrollo de post-procesos que mejoren los
resultados [31].

2.1.4. Interés cientifico en la fabricacion aditiva.

Desde que en 1984 se patento el primer sistema de fabricacion aditiva mediante
Estereolitografia (SLA, del inglés Stereolithography), el interés cientifico por las
tecnologias aditivas se ha ido incrementando exponencialmente hasta la actualidad.
Como consecuencia de ello, en los tltimos 20 afnos se han producido grandes
avances en las tecnologias AM facilitados por la aparicion de hardware y software
de alta capacidad de procesamiento, por nuevos materiales, y por las investigaciones
en laboratorios e instituciones ptblicas y privadas. Ademas, el rapido crecimiento
de las ventas de sistemas comerciales de fabricacion AM ha permitido el acceso a
estas tecnologias a todo tipo de instituciones, facilitando la investigacién cientifica

en el estudio y mejora de dichos procesos [36].

El nimero de documentos cientificos y académicos relacionados con estas
tecnologias es un indicativo claro de su evolucidn y del interés que en la sociedad
despiertan. Con el fin de estudiar y analizar la evolucion de este interés en las
tecnologias AM, se ha realizado una revision bibliografica a través de la coleccion
de bases de datos de referencias bibliograficas y citas de publicaciones periddicas

recogidas en Web of Science la cual dispone informacién desde 1900 a la actualidad.

Para realizar este estudio se ha discernido entre los documentos cientificos
relacionados con todas las tecnologias de fabricacion aditiva y los que citan
especificamente la fabricacion mediante modelado por deposicién fundida (FDM
del inglés Fused Deposition Molding) que es objeto de la presente Tesis. Los

documentos cientificos analizados aparecen en el conjunto de bases de datos
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disponibles en Web of Science e incluyen principalmente, articulos, patentes,

contribuciones en congresos, conjuntos de datos, informes y libros.

Tal y como se puede observar en la Figura 2.5, a partir del afo 2009, y
coincidiendo con la salida al mercado de los primeros kits de impresoras 3D
econdmicas, la evolucion global del niimero de documentos cientificos ha crecido
exponencialmente tanto para AM como para FDM, alcanzando cifras record en 2021.
Sin duda, la investigacion en estas nuevas tecnologias se ha visto favorecida por la
creciente accesibilidad a las mismas debido a la comercializaciéon masiva de

impresoras 3D y el consiguiente abaratamiento de las mismas.
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Figura 2.5. Evolucién global de los trabajos cientificos sobre AM y FDM. Fuente Web of
Science. Contabilizado hasta diciembre de 2022.

Analizando los datos de 2022 se observa un ligero descenso en ambos casos,
probablemente debido a la situacion mundial de los tltimos 2 afios. No obstante, se
espera que, cuando se estabilice la situacidn, la tendencia contintie en alza dado que

los datos indican claramente que estas nuevas tecnologias de fabricacién estan atin
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en un proceso emergente de continuo desarrollo y que estan recibiendo el apoyo y

financiacién de numerosas instituciones.

El interés cientifico estudiado esta muy relacionado con el crecimiento de
negocio que a nivel mundial esta suponiendo la fabricacién aditiva. Tal y como se
puede observar en la Figura 2.6, la tendencia de volumen de negocio que suponen
estas tecnologias es muy similar a la que se esta produciendo en el interés cientifico,

presentando ambas un alto crecimiento a partir del afio 2009.
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Figura 2.6. Evolucion del mercado de las tecnologias AM. Fuente Wohlers Report 2021. 3D
Printing and Additive Manufacturing. Global State of the Industry. Wohlers Associates, Inc.

Para focalizar en qué regiones del planeta se estan desarrollando estas
tecnologias, se puede estudiar la distribucion geografica del interés cientifico.
Analizando por areas geograficas el historico de documentos totales publicados que
existen en bases de datos (Figuras 2.7a y 2.8a), y los publicados en 2022 (Figuras 2.7b
y 2.8b), se observa que el liderazgo mundial, tanto histdrico como actual, en

produccién cientifica relacionada con la fabricacion aditiva (AM) en general y con la
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FDM en particular, lo tiene Europa junto con América del Norte, seguidos de China.

No obstante, se puede observar que la tendencia esta cambiando, ya que en los datos

de 2022 se observa un incremento en el interés por la fabricacion FDM focalizado en

China y el resto de paises asiaticos.
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Figura 2.7. Interés cientifico en tecnologias AM por areas geograficas. (a) Datos historicos
hasta 2022 incluido. (b) Solo afio 2022. Fuente Web of Science.
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Figura 2.8. Interés cientifico en la tecnologia FDM por dreas geograficas. (a) Datos histdricos
hasta 2022 incluido. (b) Solo afio 2022. Fuente Web of Science.

En los datos obtenidos del afo 2022 se observa que, dentro de los paises

europeos, Espafia ocupa un lugar predominante, situandose en el sexto lugar en

actividad cientifica relacionada con tecnologias aditivas (AM) y en el cuarto lugar

en las relacionadas con modelado por deposicion fundida (FDM), después de Italia,

Alemania y Reino Unido (Figura 2.9). A nivel mundial, el liderazgo en interés
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cientifico lo tiene China, ocupando Espafia también un lugar muy destacado,

situdandose en la novena y doceava posicion respectivamente (Figura 2.10).
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Figura 2.9. Interés cientifico europeo en tecnologias aditivas representado por paises. (a)
Fabricacion aditiva (AM). (b) Tecnologias de modelado por deposicion fundida (FDM).
Datos afio 2022. Fuente Web of Science.
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Figura 2.10. Interés cientifico mundial en tecnologias aditivas representado por paises. (a)
Fabricacion aditiva (AM). (b) Tecnologias de modelado por deposicion fundida (FDM).
Datos afio 2022. Fuente Web of Science.

3,8%

Situar la investigacion cientifica en tecnologias aditivas en el darea de
conocimiento en la cual se aplican es otro dato que nos da una informacién muy
relevante acerca de en qué dreas de conocimiento se focaliza el interés en estas
nuevas tecnologias. Para ello, en la Figura 2.11 se ha relacionado el niimero de

documentos cientificos generados con las areas de conocimiento en las cuales se ha

publicado.
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Figura 2.11. Interés cientifico en AM y FDM segtin el area de conocimiento. Datos histoéricos
hasta diciembre de 2022. Fuente Web of Science.

Se puede apreciar que el mayor interés en las nuevas tecnologias aditivas,
incluyendo FDM, estd principalmente en la ingenieria y en la ciencia de materiales.
Ambas éareas de conocimiento estan estrechamente relacionadas con los avances en
la industria manufacturera. Por ello, se pueden prever grandes avances de estas
tecnologias en este sector en los proximos afios, y justifica la necesidad de
implementar mejoras en la calidad y en el conocimiento de los procesos de
fabricacion aditiva con el objeto de garantizar su introduccién dentro del proceso

productivo.

Por ultimo, y dentro de la tecnologia FDM, también es relevante conocer en qué
materiales poliméricos se estd focalizando la investigacion cientifica actual, dado
que el conocimiento de estos materiales y el efecto que el proceso puede tener en sus

propiedades es clave para permitir ampliar las posibilidades de esta tecnologia.
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Figura 2.12. Interés cientifico en la tecnologia FDM segtin los materiales citados. Datos
histdricos hasta diciembre de 2022. Fuente Web of Science.

En la Figura 2.12, se puede observar claramente como los polimeros PLA (del
inglés Polylactic Acid) y ABS (del inglés Acrylonitrile Butadiene Styrene) son los
materiales que mas interés cientifico despiertan, siendo también estos materiales los
mas consumidos en esta tecnologia de fabricacion aditiva [37]. El interés cientifico
también se encuentra en las posibilidades que ofrecen estos materiales para ser
mejorados usandolos como matriz polimérica para adicionarles cerdmicas, metales,
fibras minerales, fibras recicladas, o incluso maderas, generando materiales
compuestos que incrementan notablemente las propiedades de las piezas fabricadas

y con ello las aplicaciones de la tecnologia FDM [38—40].

Dado que el PLA y el ABS son de los materiales que mas interés cientifico
suscitan, cabria preguntarse en qué areas de conocimiento se estan centrando las

investigaciones en FDM con estos materiales.
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Figura 2.13. Interés cientifico en tecnologias de modelado por deposicion fundida (FDM)
usando PLA y ABS segun el drea de conocimiento. Datos histdricos hasta diciembre de 2022.

Fuente Web of Science.

Como se puede apreciar en la Figura 2.13, al igual que en el resto de tecnologias
AM (Figura 2.11), las areas de ingenieria y ciencia de materiales siguen siendo las
que mas estan investigando con PLA y ABS en tecnologias de FDM. Dado que son
las 4reas mas directamente relacionadas con la industria, podemos concluir la gran
importancia que tienen esta tecnologia y estos materiales en la industria actual. Esta
importancia es una de las razones por las que se han seleccionado dichos materiales

en los estudios realizados en la presente Tesis.
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2.2. Modelado por deposicion fundida (FDM)

Como se ha visto, dentro de las tecnologias de fabricacion aditivas, el modelado
por deposicion fundida (FDM del inglés Fused Deposition Molding) ocupa un lugar
destacado, tanto a nivel de interés cientifico como industrial, y sera objeto de estudio

en la presente Tesis.

Esta tecnologia de impresién 3D, fue desarrollada por Steven Scott Crump en
1989 [41], destacando por su sencillez. Como materia prima se utiliza filamento
termopléstico almacenado en bobinas, el cual se suministra de forma continua
empujado por un mecanismo hacia un calefactor que, de forma controlada, lo
calienta hasta una temperatura en la cual el material fluya adecuadamente. El
material es extruido a través de una boquilla por la cual se va depositando de forma
controlada en lineas que, al solidificarse, van conformado lo que serd una capa de la
pieza a fabricar. Una vez finalizada la capa, la mesa de trabajo desciende para
continuar con la siguiente capa. Esta disposicion capa por capa acaba conformando

una pieza so6lida en 3D, tal y como se muestra en la Figura 2.14.

—— —
- -

—_ . -~
Filamento P -~ Suministro de ~ ~
Termoplastico / Filamento ~
7 \
/ Calentamiento \
/ del Filamento \
II Extrusion del \
Material Filamento I
\ solidificindose /
Mecanismo de \  Mmaterial Material /
. fundido
alimentacién .. \ solidificado 3
N " depositado
Calefactor - - ~ _ 7
. ~ _ -

_—_————

Boquilla Cabezal Extrusor

Mesa de trabajo II |

Figura 2.14. Esquema del proceso de fabricacién de modelado por deposicion fundida
(FDM).
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Para formar la pieza en 3D, se necesita ir depositando el material mediante
movimientos con tres grados de libertad. Estos grados de libertad quedan definidos
en la normativa ISO/ASTM 52921:2013 [42] que establece los sistemas de
coordenadas de las maquinas de AM. Asi, se define el eje Z de forma que sea siempre
perpendicular a las capas de la pieza fabricada, siendo el sentido positivo el que va
desde la primera capa a las posteriores. El eje X sera horizontal y paralelo a la cara
frontal de la maquina y a uno de los bordes de la mesa de trabajo, definiendo su
sentido positivo de izquierda a derecha. El eje Y se define de forma que con los
anteriores constituyan un triedro directo, tal y como se observa en la Figura 2.15.
Dependiendo del fabricante de la maquina, estos grados de libertad puede tenerlos
el cabezal de impresion, la mesa de trabajo o una combinacién de los dos. En las
impresoras 3D comerciales, es bastante habitual que el cabezal extrusor tenga dos
grados de libertad, llevando el movimiento en X e Y, y la mesa de trabajo tenga el

movimiento en el eje Z.

A+Z

+Y

+X

Figura 2.15. Representacion del sistema de coordenadas segin normativa ISO/ASTM
52921:2013.
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Los movimientos en los 3 ejes siguen instrucciones escritas en codigo G. La
generacion del codigo G se realiza mediante un programa informatico, conocido
como capeador, a partir de un archivo en formato de estereolitografia (STL) de la
pieza, preparado previamente mediante un programa CAD. Esté cédigo incluye
ademas de las coordenadas y la velocidad de movimiento, los parametros que
controlan el proceso, como la temperatura del calefactor, velocidad de extrusion, etc.
No obstante, la normativa ISO/ASTM 52915:2020 [43] pretende cambiar los archivos
STL a un formato de archivo de intercambio estandar para Fabricacion Aditiva
(AMF) con el objetivo de independizar el archivo de la maquina, de esta forma
cualquier maquina, con independencia de su tecnologia, puede ser capaz de
construir una pieza con la maxima calidad que permita la tecnologia en que se base.
Esta normativa abre las puertas a poder llegar a disponer de repositorios

informaticos universales de piezas para su posterior fabricacion en 3D.

2.2.1. Aplicaciones

Hoy en dia las aplicaciones de la tecnologia FDM son numerosas y contintian
incrementandose constantemente debido a la investigacidon que se esta
desarrollando actualmente, tanto en materiales como en procesos. Podemos destacar

aplicaciones directas en los siguientes campos [44]:

* Industria, Ingenieria y Arquitectura. En estos campos, la tecnologia FDM se
presenta como uno de los métodos mas usados en producir prototipos y
utillaje rdpido de productos complejos en lotes bajos y medios. Ademas,
existe una creciente adopcion de la técnica FDM en la industria, ya sea como
método de fabricacion directa o como método de produccion de moldes o

modelos para procesos como la cera perdida o modelos consumibles.

* Biomedicina. La tecnologia FDM se esta aplicando en el campo de la
medicina para producir moldes, dispositivos médicos e implantes
biocompatibles. La aplicaciéon més interesante es la impresién en 3D de
moldes para la fundiciéon a la cera perdida de implantes médicos,
eliminando la necesidad de utilizar material de sacrificio y, por lo tanto,

reduciendo coste, tiempo y desperdicio de material. Sin embargo, la
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integracion de la FDM en el proceso de fundicion a la cera perdida sigue
planteando problemas como la baja calidad superficial. Otras aplicaciones
en el sector médico son las micromallas de sacrificio para andamiajes

biomédicos y componentes para la administracion de farmacos.

= Electréonica. La tecnologia FDM aplicada a la electrénica, incluye la
impresion directa de células electroquimicas para dispositivos de
almacenamiento de energia y la impresion directa de conductores para la

industria electronica entre otras.

= Textil y otras. Debido a la flexibilidad y a la capacidad de producir piezas
de geometria compleja, la tecnologia FDM encuentra aplicacion en la
fabricacion de productos personalizados para diversas aplicaciones, por
ejemplo, juguetes personalizados, piezas de automoviles, componentes de

disefio interior, implantes plasticos en tejidos, productos de belleza, etc.

2.2.2. Parametros del proceso

Los parametros que controlan el proceso FDM tienen una gran influencia tanto
en el acabado final de la pieza como en el tiempo de fabricacidn, incluso en el
material usado en soportes y en la energia consumida [45], lo que influye de forma

directa en la sostenibilidad del proceso.

Una cantidad considerable de literatura cientifica se centra en el efecto de los
parametros del proceso sobre la calidad de las piezas y en la eficiencia del proceso
[46,47]. Muestra de ello lo podemos encontrar en la Tabla 2.3 donde se aprecian la
relacion entre los principales parametros del proceso y su efecto sobre la pieza
(calidad dimensional y superficial) y sobre el propio proceso (tiempo de fabricacion
y energia consumida). Se puede observar que la calidad de la pieza, tanto
dimensional como superficial, tiene una relacion directa con la mayoria de los
parametros mostrados, siendo los parametros geométricos de fabricacion de la
pieza, como la altura de capa, la densidad del relleno y la orientacién, los mas
destacables. Estos parametros geométricos van a generar una fuerte anisotropia,
provocando que las propiedades mecanicas de la pieza sean muy dependientes de

las direcciones de las cargas a las que sea sometida [48].
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Tabla 2.3. Relacién entre los parametros del proceso y su influencia. Adaptado de [45].

Printing tim: Energy Sourfece
Parameter (rnirgl) consumption) Roughness
(kWh) (um)

Dimensional
accuracy
(mm)

Print Speed (mm/s)
Layer Height (mm)
Fill Density (%)

Extruder Temperature (°C)

Number of Shells (ud.)

Bottom/Top Thickness (mm)

Retraction Speed (mm/s)

Retraction Distance (mm)

Filament Diameter (mm)
Part Orientation (°)

o hay estudios
o hay ninguna relacién
o0 es probable la relacién
Alguna relacién
Bastante relacién

elacdion directa

Ademas de los parametros mostrados en la Tabla 2.3, en la fabricaciéon mediante

FDM existen muchos mas que pueden ser controlables en el proceso. Dada la

naturaleza anisotrdpica del proceso FDM, estos parametros influyen también en las

propiedades mecénicas de la pieza fabricada, lo cual adquiere notable relevancia

para dotar de funcionalidad a la pieza [49]. Por ello, es necesario incluir estas

propiedades mecanicas en el estudio de los efectos de los pardmetros del proceso

FDM sobre el resultado final obtenido.

En la Figura 2.16 se muestra, a través de un diagrama de causa-efecto, la

influencia de los principales parametros de fabricacion sobre las caracteristicas de la

pieza obtenida, tanto de calidad (dimensional y superficial), de rendimiento del

proceso (tiempo de fabricacién), como mecanicas (resistencia a la flexion, a la

compresion y a la traccion).
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Figura 2.16. Diagrama de Ishikawa que muestra la influencia de los principales parametros
del proceso de fabricaciéon FDM en la calidad y la productividad del producto obtenido [50].

Las caracteristicas de los principales parametros del proceso que se muestran

en la Figura 2.16 son las siguientes:

* Orientacion de construccion (build orientation). Se refiere a la posicion de la
pieza sobre la mesa de trabajo con respecto a los ejes X, Y y Z definidos por
la maquina y establecidos por la normativa ISO/ASTM 52921:2013 [42].
Debido a la propia anisotropia del proceso, este parametro tiene que ser
definido en funcién de las solicitudes a las que vaya a ser expuesta la pieza,
su correcta seleccion tiene una gran importancia en las propiedades de la
pieza [51]. Este pardmetro cobra relevante importancia en materiales
reforzados con fibra y su efecto se ve incrementado [52]. No obstante, los
efectos de la orientacion de construccion sobre las propiedades mecdnicas

de la pieza fabricada pueden ser predichos con bastante precision [53,54].
= Altura de capa (Layer thickness). Valor de la altura de la linea depositada.
= Ancho de linea (Raster width). Ancho de la linea depositada.

= Angulo de linea (raster orientation). Direccién de la linea depositada con

respecto al eje X de la mesa de trabajo.
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Espacio entre lineas adyacentes (Air gap). Indica el espacio entre dos lineas
adyacentes en una misma capa. Un valor positivo implica dejar espacio
entre las lineas adyacentes no tocandose, con ello se pueden producir piezas
con precision dimensional Optima, pero esos huecos provocan
concentradores de tensiéon que reducen sus propiedades mecanicas. Un
espacio entre lineas negativo implica la superposiciéon de las lineas, lo que
implica menos huecos internos, mejorando la resistencia a la traccién pero

provoca mayores tensiones internas durante la fabricacién [55].

Densidad de relleno (Infill density). Define mediante un valor porcentual la
cantidad de material que se utiliza para construir las capas interiores de la

pieza.

Geometria del relleno (Infill pattern). Define el patrén geométrico que
forman las lineas de las capas interiores de la pieza. Este parametro estd muy
relacionado con la densidad de relleno y, su correcta eleccién, tiene una
importancia critica en las propiedades mecanicas de las piezas fabricadas
[56].

Numero de lineas de pared (Number of Shell). El nimero de lineas
depositadas que separan la superficie exterior de la pieza de la zona interna

realizada con el relleno.

Velocidad de impresiéon (Print Speed). Velocidad de desplazamiento del
cabezal extrusor cuando deposita una linea. El material depositado por
unidad de longitud no varia, aunque puede ser controlado
independientemente. Una disminucién de la velocidad de impresiéon puede
obtener mejoras en la calidad dimensional y superficial de la pieza, pero
influye negativamente en la tasa de productividad del proceso, y en las
propiedades mecénicas de las piezas fabricadas [57,58].

Temperatura de impresion (Extrusion temperature). Temperatura del
material a la cual es extruido y depositado. Este pardmetro tiene un
importante efecto sobre la adhesién entre capas y con ello en las
propiedades mecanicas de la pieza fabricada [59]. Ademas, junto con la

altura de capa, tiene una gran importancia en la precisiéon dimensional de la
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pieza final [60]. Por ultimo, es importante tener en cuenta que la
temperatura de impresion, junto con la velocidad y el tipo de polimero
usado, influye de forma muy relevante en la aparicion de tensiones internas
en la pieza debido al gradiente térmico entre el material depositado y el
existente [61]. Estas tensiones térmicas pueden distorsionar gravemente las
dimensiones de la pieza y provocar delaminaciones y problemas de
precision y estabilidad dimensional [62]. Habria que tener en cuenta que
también es controlable la temperatura de la mesa de trabajo, con el fin de
mejorar la adhesién y disminuir los gradientes térmicos y con ello las

deformaciones y delaminaciones.

Dentro de los pardmetros expuestos, los geométricos adquieren especial

relevancia dada su influencia en los resultados finales obtenidos, siendo de los mas

estudiados [51,63,64]. Entre ellos, caben destacar los mostrados en la Figura 2.17 que

permiten definir la geometria de las lineas depositadas en cada zona de la pieza.
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La linea depositada puede ser contralada en direccion conforme se deposita en
la pieza. Ademas, se puede controlar su ancho, su altura (que define la altura de
capa) asi como la distancia entre dos lineas adyacentes (air gap). Estos parametros
van a definir el area de los huecos internos (voids) que quedan entre lineas y capas,
tal y como se puede apreciar en la Figura 2.17. Los huecos internos influiran
negativamente en las propiedades mecanicas de la pieza, tanto porque disminuyen
el drea de seccién de la pieza sometida a carga como porque pueden provocar
concentradores de tensiones. Por lo tanto, lo ideal seria conseguir secciones con areas
de huecos internos cero [65]. Estas lineas depositadas pueden definirse con valores
diferentes en las diversas partes de una pieza impresa, como la capa inicial, las
paredes interior y exterior, las capas superiores e inferiores, el relleno y el soporte.
La eleccidn correcta de sus valores se realiza buscando el resultado de calidad
esperado (lineas de paredes, de capas superiores e inferiores y de relleno), y con el

objetivo de facilitar el proceso de fabricacion (linea de capa inicial y de soporte).

La mayoria de los pardametros mostrados en la Figura 2.16 tienen influencia en
todas las caracteristicas de las piezas, generando resultados opuestos en algunas de
ellas. Hay que tener en cuenta que estas influencias varian en funcion del material
procesado, incluso en parametros geométricos como la altura de capa y la
orientacion [64]. Esto muestra que las propiedades finales de las piezas fabricadas
por FDM son dificiles de controlar y predecir debido a que varios parametros
diferentes afectan a las mismas propiedades [66,67]. Todo ello dificulta el estudio y
optimizaciéon del proceso, aunque es muy abundante la literatura cientifica al
respecto [47]. Una eleccion correcta de los parametros del proceso puede limitar las
principales desventajas del mismo, como la baja resolucién, la distorsion y la

contraccion térmica, la baja precision dimensional y las delaminaciones.

Una parte importante de los estudios actuales se focalizan en la simulacion del
proceso FDM mediante métodos de elementos finitos (FE del inglés Finite Elements)
en tres ambitos: analisis térmico, analisis dimensional y caracterizacién mecanica.
Sin embargo, dada la dificultad de simular la gran cantidad de pardmetros y su
interaccién, actualmente todavia no se dispone de un modelo de FE realista que nos
permita incorporar estas simulaciones como parte del proceso de disefio de piezas
para fabricacion FDM [68].
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Las necesidades de optimizaciéon y mejora de estos procesos hacen que sea
posible controlar cada vez mayor niimero de parametros. Por ejemplo, programas
generadores de codigo G como Cura (Ultimaker B.V., Utrecht, The Netherlands) han
pasado de permitir el control de 155 parametros diferentes en su version v2.5.0 de

2017 a 244 parametros agrupados en 14 categorias en su versién 5.2.1 de 2022.

En definitiva, desde un punto de vista de la calidad y la productividad, la
tecnologia FDM presenta una serie de dificultades y retos futuros que habra que ir
superando, como el incremento de la resolucién y la calidad superficial, el analisis
de datos y desarrollo de algoritmos de prediccion, la optimizacion de las
orientaciones de construccién, el estudio del comportamiento y mejora de los
materiales empleados, el control de las deformaciones y la precisién dimensional, y
el desarrollo de post-procesos que complementen al proceso principal [31]. Estos
post-procesos cobran especial importancia ya que nos permiten, una vez llegados a
los limites de optimizaciéon y tecnoldgicos del proceso matriz, mejorar las
caracteristicas de las piezas fabricadas. Estas mejoras se focalizan en incrementar la
calidad superficial y dimensional mediante procesos mecanicos o quimicos, pero
también se empiezan a aplicar procesos térmicos, como el recocido, para mejorar las

propiedades mecanicas y estructuras internas de las piezas fabricadas [69].

2.2.3. Termoplasticos usados en FDM

Los materiales termoplasticos empleados en las piezas fabricadas por FDM
tienen una influencia notable en los resultados obtenidos en el proceso, por ello otra
gran parte de la investigacion actual en tecnologias aditivas por FDM se centra en el
estudio y desarrollo de nuevos materiales. Hasta el afio 2012 los materiales
disponibles eran escasos, focalizdndose principalmente en el PLA y el ABS que se
popularizaron dado su facil procesamiento. Actualmente, existe una amplia
variedad de materiales que pueden ser procesados mediante FDM, siendo los mas
utilizados los termoplasticos [70]. No obstante, muchos de los nuevos materiales
presentan dificultades en su uso, dado que se ven muy afectados por pequenas

variaciones en los parametros del proceso [71].
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Los polimeros termoplésticos son facilmente procesables mediante técnicas de
fabricacién clasicas como la extrusién e inyeccion, por lo que la mayoria son
susceptibles de ser usados también en FDM, con la ventaja de poder obtener piezas
de geometrias mucho mas complejas que con los procesos tradicionales.
Actualmente, el PLA y el ABS son los polimeros semicristalinos y amorfos,
respectivamente, mdas usados en los procesos FDM, debido principalmente a su
buena calidad de impresidn, bajo precio y a su gran rango de temperatura de trabajo

que permite el uso de impresoras de baja gama en su procesamiento [72].

El conjunto de polimeros termoplasticos utilizados en FDM pueden ser
clasificados en dos grupos en funcién de la ordenacion de sus cadenas poliméricas,
semicristalinos y amorfos, y en tres grupos dependiendo de las aplicaciones a las
que se pretenden destinar las piezas fabricadas [73], tal y como se muestra en la
Figura 2.18.

Amorfos Semicristalinos

Figura 2.18. Polimeros disponibles en el mercado procesables por FDM. Adaptado de [73].

Los polimeros usados en aplicaciones basicas o de prototipado que no

requieran soportar esfuerzos suelen ser lo mas econdmicos, en esta categoria se
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incluirian el ABS y el PLA. En otros estudios [71], el PLA también puede encontrarse
clasificado para uso en piezas funcionales, dado que presenta una elevada rigidez a
pesar de su escasa resistencia al calor y su baja temperatura de deflexion térmica, lo
que limita mucho su uso como pieza funcional en numerosas aplicaciones. Los
polimeros cuyo uso principal sea la fabricacion de piezas funcionales se caracterizan
por presentar una moderada resistencia a la temperatura, asi como presentar
resistencia frente a cargas externas y una mayor rigidez. Por tltimo, los polimeros
adecuados para piezas de altas prestaciones deben de presentar una alta tolerancia
a la temperatura, alta resistencia quimica y deben de poder soportar grandes
esfuerzos, aunque su elevada temperatura de extrusion dificulta notablemente su

procesamiento.

Como se ha comentado anteriormente, el PLA y el ABS son los materiales mas
comunes por su facilidad de proceso y su precio econémico, aunque como vemos en
la Figura 2.18 no son los mejores para piezas funcionales o aplicaciones de altas
prestaciones. Para estas aplicaciones destacan otros materiales como el PEEK, pero
debido a sus elevadas temperaturas de extrusion 350-400 °C, necesitan de impresoras
3D de altas prestaciones en su procesamiento. El ABS y el PLA pueden aumentar sus
posibilidades de uso utilizdindose como material base para incorporar fibras
minerales o materiales como ceramicas, madera, etc. que incrementan notablemente
sus propiedades mecanicas. Estas propiedades también pueden ser mejoradas
sometiendo las piezas fabricadas a post-procesos que mejoran tanto sus
caracteristicas superficiales como mecanicas, incrementando también sus
aplicaciones [74]. Es por ello que gran parte de la investigacion de materiales en
FDM, mostrada anteriormente en la Figura 2.12, se focalice en estudiar y mejorar el

comportamiento del PLA y ABS.

La naturaleza amorfa y semicristalina de un polimero termoplastico es clave
para entender su comportamiento durante el procesado mediante FDM o en
posteriores post-procesados térmicos. La estructura de un material polimérico estd
constituida por largas cadenas poliméricas que se retuercen o enrollan al azar,
quedando unidas entre si por el propio enmarafiamiento entre ellas (Figura 2.19a) y
por enlaces secundarios (unién por dipolos) que se producen entre puntos concretos

de las dos cadenas. En el caso de los polimeros amorfos presentan la estructura
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comentada, pero en el caso de los semicristalinos, ademas, se pueden observan zonas
en las cuales las cadenas poliméricas se ordenan y empaquetan formando
estructuras cristalinas (Figura 2.19b). Este empaquetamiento es parcial quedando
siempre zonas amorfas. El porcentaje de las zonas amorfas frente a las zonas
cristalinas va a definir la cristalinidad de un polimero, y con ello sus propiedades y
comportamiento. En general, a mayor cristalinidad méas rigido y duro es el material,
aumentando su tension de rotura, pero disminuyendo su resistencia la impacto. El
grado de cristalinidad dependera principalmente de la estructura de la cadena
polimérica (lineal o ramificada) y del peso molecular, aunque actualmente, se sigue

investigando la forma en que se empaquetan y ordenan estas cadenas [75].

@) (b)
Figura 2.19. Esquema de la estructura tipica que forman las cadenas poliméricas en los
termoplasticos. (a) Amorfo. (b) Semicristalino.

2.2.3.1. Influencia de las variables del proceso en el material

Determinadas variables del proceso de fabricacién van a influir en las
propiedades del material, modificando por tanto el comportamiento de la pieza
fabricada. Entre estas variables se encuentran la temperatura y la velocidad de
enfriamiento, asi como las variables que provocan estiramiento mecanico en el
material, tales como el didametro de la boquilla, el ancho y alto de la linea depositada

y la velocidad de extrusion.

La temperatura es una variable clave en el procesado de los polimeros, ya que

permite su conformado y modifica los ordenamientos entre las cadenas poliméricas
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cambiando su comportamiento. A temperaturas elevadas el material tiene
consistencia liquida y sus cadenas se mueven libremente sin ordenarse de ninguna
forma. Conforme se va produciendo el enfriamiento, se incrementan los puntos de
enlaces secundarios entre las cadenas, limitando su movimiento, hasta llegar a una
temperatura en la cual el polimero alcanza una consistencia sdlida. Durante este
proceso de enfriamiento, y debido a la restriccion de movimiento de las cadenas, el

material se contrae disminuyendo su volumen [62].

El comportamiento de los polimeros amorfos y semicristalinos difiere durante
el proceso de enfriamiento. Este comportamiento queda reflejado en la Figura 2.20
donde se representa, para cada tipo de polimero, la variacién del volumen especifico
frente a la temperatura. En ambos casos se muestra una contracciéon durante el
proceso de enfriamiento del material, aunque su comportamiento es claramente
diferente observandose dos temperaturas claves, la temperatura de transicion vitrea

(Tg) y la temperatura de fusiéon (Tm).
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Figura 2.20. Variaciones en volumen durante el proceso de enfriamiento de un polimero

amorfo y uno semicristalino [62].

La temperatura de transicion vitrea (Tg) marca, para ambos tipos de materiales,

un punto de inflexion durante el enfriamiento, por debajo del cual disminuye
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notablemente la contraccion observada. Esto es debido a que, a temperaturas
inferiores al punto de transicion vitrea, el movimiento entre si de las cadenas
poliméricas estd altamente restringido, implicando un cambio de comportamiento
ductil a fragil. Dependiendo del material, esta temperatura puede llegar a estar por
debajo de 0 °C como en el caso de termoplasticos flexibles como el TPE o el TPU, o
muy por encima como en materiales de altas prestaciones como el PEEK [76]. A
diferencia del proceso por FDM, en un proceso de moldeo por inyeccion de plastico
tradicional, el polimero se encuentra sometido a gran presion dentro del molde
durante su enfriamiento, esta presion modifica la curva mostrada en la Figura 2.20,
disminuyendo el volumen especifico durante todo el proceso. En los procesos FDM
el enfriamiento se produce a presion atmosférica por lo que el polimero no sufrira

ese tipo de diminucion de volumen.

La diferencia principal que se observa entre el comportamiento de un polimero
amorfo y uno semicristalino se produce a una temperatura denominada de fusion
(Tm). Esta temperatura solo presenta un valor definido en los termoplasticos
semicristalinos (Figura 2.20). Por encima de esta temperatura, los semicristalinos
presentan las mismas estructuras y la misma movilidad entre cadenas poliméricas
que las observadas en los materiales amorfos. Pero, en su proceso de enfriamiento
se observa que, justo por debajo de la temperatura de fusion, sufren una brusca
contraccion. Este comportamiento es debido a que las cadenas se han reordenado
empaquetandose y restringiendo notablemente su movilidad, pasando de un estado
liquido de movilidad a uno semicristalino (Figura 2.19b). La contraccién sufrida en
este punto serd mayor cuanto mayor porcentaje de cristalinidad tenga el polimero.
Por debajo de la temperatura de fusidn, siguen quedando cadenas no empaquetadas,
las cuales, durante el resto del proceso de enfriamiento, van a ir restringiendo poco
a poco sus movimientos hasta alcanzar el punto de transicion vitrea, provocando
que, durante todo ese rango de temperatura, se produzca una contraccién uniforme,

de forma andloga a lo que le ocurre al material amorfo.

Debido a lo expuesto, los termopldsticos amorfos y semicristalinos van a
presentar propiedades y comportamientos diferentes. Gracias a su estructura
polimérica parcialmente cristalizada, los semicristalinos presentan menor

plasticidad y mayor dureza con un moédulo de elasticidad elevado, lo cual permite
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su utilizaciéon en piezas funcionales que estan sometidas a cargas. Ademas,
presentan buena adhesion entre capas lo que facilita su procesado por FDM, y la
cristalinidad otorga a la pieza obtenida una gran resistencia quimica. No obstante,
hay que tener en cuenta que, debido a la cristalizacion durante el enfriamiento por
encima de su temperatura de transicion vitrea, los polimeros semicristalinos tienden
a deformarse mas facilmente que los amorfos a esas temperaturas. Dado que los
polimeros semicristalinos tienden a fluir mas facilmente que los fundidos amorfos,
los sistemas FDM llevan ventiladores en la zona de la boquilla que, al enfriar
rdpidamente el material extruido, disminuyen la cristalizaciéon y con ello las
deformaciones. Asi pues, se espera que las piezas impresas semicristalinas presenten

un mayor grado de anisotropia que las fabricadas con materiales amorfos [77].

En el caso de los termoplasticos amorfos, no se observa la elevada contraccién
durante el enfriamiento dado que no se forman cristales, por lo que tienen una alta
estabilidad dimensional y una baja tendencia al alabeo, aunque presentan baja
tenacidad y resistencia quimica débil [71]. La solidificacion de los polimeros amorfos
es mas rapida que en los semicristalinos, que se solidifican mds lentamente

dependiendo de su grado de cristalinidad [78].

Ademas de la temperatura, existen otras variables que influyen en la
cristalinidad del material como son la velocidad de enfriamiento y el estiramiento
mecanico. Un aumento de la velocidad de enfriamiento origina cristales mas
pequefios disminuyendo la cristalinidad del material, en cambio un estiramiento del
material orienta sus cadenas poliméricas favoreciendo su ordenacion en la direccién
de la deformacidn, lo que facilita el empaquetado de las mismas y por consiguiente
aumenta la cristalinidad del material, disminuyendo su transparencia y capacidad
de deformacion. El filamento usado como materia prima en los procesos FDM, ya ha
sufrido un estiramiento mecanico durante su proceso de fabricacién por extrusion,
por lo que ya se presenta con una orientaciéon predominante de las cadenas
poliméricas en la direccion de la extrusion, tal y como se aprecia en la Figura 2.21.
Sin embargo, durante el procesado por FDM, el filamento vuelve a calentarse a una
temperatura que va a permitir a las cadenas moleculares volver a su estado relajado,
por lo que la orientacion de las mismas no se mantendra y no es probable que tengan

un efecto claro sobre las propiedades de la pieza fabricada [21].
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Figura 2.21. Alineacién de las cadenas poliméricas durante la fabricacion del filamento [21].

En el proceso FDM (Figura 2.14) se produce tanto un estiramiento mecanico
como un enfriamiento rapido que modificaran el grado de cristalinidad en un
polimero semicristalino. Durante la extrusion en la boquilla se produce el
estiramiento que provoca un alineamiento de las cadenas [79], similar al observado
en la Figura 2.21. Durante la deposicion de los hilos el material sufre un enfriamiento
rapido, lo cual mantendra la orientacién alineada de las cadenas poliméricas. Tanto
el estiramiento mecdnico como la velocidad de deposiciéon van a depender de
numerosas variables del proceso, tales como el didmetro de la boquilla extrusora, el
ancho y alto de la linea depositada, el porcentaje y forma de relleno, la temperatura
y la velocidad de extrusion [57]. En el caso de los materiales amorfos como el ABS,
estos parametros también tienen un efecto sustancial en las propiedades de la pieza
obtenida, dado que los enfriamientos rdpidos van a generaran anisotropias y
tensiones residuales en el material [58]. Ademas, el estiramiento mecanico durante
la extrusion debido al giro de 90° que sufre el flujo de material, provoca
deformaciones y alinea las cadenas del polimero desenredandolas y modificando

sus propiedades mecanicas [77].

La velocidad de enfriamiento del polimero es muy rapida en los procesos FDM
en comparacion con los de modelo por inyeccion tradicionales. Las transferencias de
calor que ocurren durante el proceso de deposicion del material son la causa de esta

elevada velocidad de enfriamiento del polimero. Como se vio en la Figura 2.14,
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durante el proceso de FDM el filamento termoplastico es fundido y pasa a través del
cabezal extrusor para ser depositado sobre una capa de material anteriormente
depositado y que se encuentra ya solidificado. Durante esta deposicién, hay tres
zonas donde se estan produciendo procesos de transferencia de calor, en la boquilla,
en la distancia entre la boquilla y la pieza, y en el contacto del material fundido con
el depositado anteriormente. Durante estos procesos, la transferencia de calor juega
un papel importante en la solidificacién del polimero, dado que se producen
elevados gradientes térmicos que, dependiendo de la tasa de transferencia de calor
durante el enfriamiento, afectan a las propiedades del material solidificado y a la
adhesién entre lineas depositadas, y por tanto a las propiedades mecanicas de la
pieza fabricada [75]. Ademas, la baja conductividad térmica de los polimeros tiene
gran importancia en el enfriamiento de los mismos, limitando las velocidades de
enfriamiento y aumentando los gradientes de temperatura, lo que provoca
contracciones que pueden producir delaminaciones entre capas y variaciones
dimensionales en la pieza fabricada. Esta baja conductividad térmica es mas acusada
en los polimeros semicristalinos que en los amorfos, ademas en los semicristalinos
el porcentaje de cristalinidad durante el proceso de enfriamiento es notablemente
superior si el enfriamiento es lento, lo que aumenta su dureza. Es por ello que, tanto
el tipo de termoplastico como los parametros del proceso, tales como la velocidad
de deposicion, la temperatura de extrusion y refrigeracion, y los que definen la
superficie de contacto entre el material fundido y el solidificado como el diametro
de la boquilla, el ancho de linea y la altura de capa, tienen una gran importancia en
este proceso de transferencia de calor y por tanto en las propiedades de las piezas,

por todo ello, el control y estudio de los mismos cobra especial importancia [80].

2.2.3.2. Comparacion entre el material procesado por FDM y por moldeo por
inyeccion

Existen importantes diferencias entre las propiedades mecénicas de un material

procesado por FDM y por moldeo por inyeccion. En los procesos de moldeo por

inyeccion tradicionales, el proceso de enfriamiento se produce mas lentamente y casi

simultdneamente en todo el volumen de la pieza, en cambio el proceso FDM se

realiza capa a capa, sufriendo el material un rapido enfriamiento durante su

deposiciéon para posteriormente sufrir sucesivos recalentamientos durante la
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deposicion de cada linea adyacente. Estos ciclos de calentamiento-enfriamiento van
a tener gran influencia en la cristalinidad final del polimero y van a producir una
reduccion de las propiedades mecanicas de la pieza fabricada mediante FDM, y van
a acumular tensiones internas en el material [81]. Otra diferencia importante entre
ambos procesos es debida a que en el moldeo por inyeccién el termoplastico es
sometido a una elevada presidon, lo que lo ayuda a compactarse y elimina
anisotropias en la pieza obtenida [82]. En cambio, el proceso FDM se desarrolla a
presion atmosférica, y la deposicion de hilos en capas va a generar propiedades
distintas dependientes de su orientacion, ademas de generar huecos internos (Figura
2.17), lo cual produce elevadas anisotropias en la pieza resultante, obteniéndose

propiedades mecéanicas mas bajas que las que tenia el material de partida [64].

El ABS es un material tradicionalmente usado en moldeo por inyeccion, y
también en FDM, lo cual lo hace interesante para comparar las propiedades
mecdanicas de una probeta normalizada obtenida por ambos procesos. En la Tabla
2.4 se comparan las propiedades mecdanicas resultantes en ambos procesos,
pudiéndose observar una disminucién clara de las propiedades en las probetas
procesadas por FDM en comparacion con las obtenidas por moldeo por inyeccion.
No obstante, hay estudios [83] que demuestran que, con una selecciéon adecuada de
los parametros del proceso FDM, se puede llegar a producir piezas con mayor
resistencia al impacto que las obtenidas directamente de moldeo por inyeccion. Esto
es debido a que el polimero procesado por inyeccion estda sometido a mas
temperatura y presion durante mas tiempo que el procesado por FDM, presentando

mayor degradacion en su peso molecular.

Tabla 2.4. Comparativa de propiedades mecanicas del ABS en probetas normalizadas
fabricadas mediante modelo por inyecciéon y FDM. Fuente: Ultimaker B.V., The Netherlands

Propiedades mecanicas ABS Moldeo.rlyor FDM Meétodo de
Inyeccion ensayo
Modulo de elasticidad a la traccion (MPa) 2030 1681,5 ISO 527
Esfuerzo de traccién a la deformacion (MPa) 43,6 39 ISO 527
Alargamiento a la deformacién (%) 4,8 3,5 1SO 529
Alargamiento a la rotura (%) 34 4,8 ISO 530
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Las propiedades mecéanicas y el comportamiento dimensional de los
termoplasticos, en especial el de los semicristalinos, se puede mejorar con la
incorporacién de fibras o particulas de refuerzo con las que se formara un material
compuesto. Estas fibras refuerzan el polimero mejorando las propiedades mecanicas
del material compuesto, otorgandole mayor rigidez y limitando considerablemente
la contraccion debida a la aparicion de zonas cristalinas en la estructura del
termoplastico durante el enfriamiento [39], ademas algunas fibras pueden actuar
como agentes nucleadores de la cristalinizacion [84]. Esto otorga a los polimeros, en

especial a los semicristalinos, un enorme potencial.

2.2.3.3. Caracteristicas y propiedades del material usado en FDM

Ademas de los parametros del proceso vistos anteriormente, las caracteristicas
propias del material utilizado van a tener una gran importancia en las propiedades
de la pieza obtenida. La forma mas habitual con que se presenta el material
termoplastico usado como materia prima en el proceso FDM es el filamento, cuyas

caracteristicas basicas son las siguientes [78]:

= Tipo de polimero: Definido por sus caracteristicas mecanicas (tensién de
fluencia, modulo de Young), reoldgicas (viscosidad, tension superficial) y
térmicas como el calor especifico, la conductividad térmica y las
temperaturas de transicion vitrea y/o fusion del filamento termoplastico

segun su naturaleza amorfa o semicristalina.

* Tipo de relleno: El filamento termoplastico puede venir con diversos
materiales de refuerzo en su interior. Estos materiales de relleno pueden
presentarse de dos formas, discontinuo (particulas, fibras troceadas) y

continuo (fibras continuas a lo largo del filamento).

= Morfologia del relleno: Definido por el tamano y forma del material de

refuerzo discontinuo.

Ademds de las caracteristicas citadas, podemos encontrarnos algunas
intrinsecas a la forma fisica con que se presenta el material, como el didmetro del
filamento, que, aunque tienen escasa influencia en las propiedades de la pieza

obtenida tal y como se observé en la Tabla 2.3, puede tener influencia en la
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procesabilidad del material. Asi, un diametro mayor facilita la dosificacion del
material dado que el filamento actia bajo compresion entre el mecanismo de
alimentacion y la boquilla (Figura 2.14). Por ello, el filamento debe de poseer
suficiente resistencia para evitar el pandeo en esta zona. No obstante, un mayor
didmetro de filamento también empeora su flexibilidad, limitando su
almacenamiento en bobinas y los movimientos durante su dosificacién, por ello el

rango de diametros en filamentos comerciales se restringe entre 1.75 mm y 3 mm.

Como ya se ha visto, una forma de clasificar los polimeros disponibles en el
mercado para ser procesables por FDM es en funcién de su naturaleza amorfa o
semicristalina. Ademas, estos polimeros se pueden agrupar en elastdmeros y en
materiales compuestos con matriz de termoplastico semicristalino. Las propiedades
mecdanicas de estos grupos de polimeros tienen caracteristicas similares y se pueden
representar tal y como se muestra en la Figura 2.22, en la cual se busca mostrar el
equilibrio entre la rigidez, representada por el médulo de Young, y la dureza,

representada por la deformacién maxima sufrida por el material en el momento de

rotura.
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Figura 2.22. Alargamiento a la rotura en funcién del médulo de Young para polimeros

disponibles en el mercado procesables por FDM [85].
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Se observa como las propiedades mecdanicas de los polimeros amorfos se
limitan a una pequefia zona de ductilidad (alargamientos entre el 3% y el 9%) y de
rigidez (Mddulo de Young entre 1900 y 2400MPa). En cambio, los semicristalinos
presentan una amplia zona tanto en ductilidad (entre el 2.5% y 1600%) como en
rigidez (entre 800 y 4000MPa), lo que amplia sus posibilidades de uso. Son
destacables los materiales compuestos que usan como matriz termoplasticos
semicristalinos, los cuales son capaces de alcanzar rigideces muy por encima del
resto de polimeros (hasta 15000MPa con refuerzo de fibras de carbono) lo que les
otorga un gran potencial para ser usados en una amplia gama de aplicaciones
industriales [85]. En el caso concreto del PLA y ABS, se observa que el PLA tiene
mayor rigidez, pero menor ductilidad que el ABS.

Las propiedades del tipo de polimero empleado en el filamento para FDM
influyen en su procesado y definen parte de las caracteristicas de la pieza fabricada.

Estas propiedades y sus influencias quedan representadas en la Figura 2.23.
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Figura 2.23. Propiedades clave de los filamentos usados en FDM y sus influencias en el

proceso y en la pieza fabrica. Adaptado de [71].
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La facilidad de procesado del filamento durante la extrusion queda
determinada por la tension de fluencia y el moddulo elastico, que definen la
resistencia y flexibilidad del material necesarias para evitar el pandeo del filamento
y facilitar, junto al didmetro, su compresion sin deformase antes de la extrusion.
Ademas, una baja viscosidad disminuye las fuerzas de compresién sobre el
filamento al facilitar la extrusion por la boquilla. Los materiales usados en FDM
quedan parcialmente limitados por estas propiedades mecanicas que exige el usar
filamento. No obstante, existe la posibilidad de usar pellet o granza en lugar de
filamento, lo que abriria las posibilidades al uso de la mayoria de los termoplasticos
utilizados en los procesos de inyeccién. Esta tecnologia, denominada FGF
actualmente estd ganando terreno, aunque, su complejidad técnica frente a la

dosificacion por filamento, encarece la maquina y dificulta su comercializacion [86].

La adhesién entre lineas se produce durante el proceso de deposicion posterior
a la extrusion, en el cual la linea recién depositada se adhiere a las adyacentes
depositadas con anterioridad. Esta adhesion estd influida por las propiedades
reoldgicas del termoplastico usado y es clave para la calidad de final de la pieza. La
viscosidad del material, que también influye en el proceso de extrusién, junto con la
tension superficial y la relajacién de tensiones son propiedades clave que
caracterizan la difusion de las cadenas poliméricas entre lineas depositadas
adyacentes, y con ello caracterizan la adhesion entre ellas (Figura 2.24). El ancho de
la unién, y con ello también la adhesién, queda definido por los huecos internos
entre lineas (Figura 2.17), estos a su vez dependeran de parametros geométricos de
impresion como el ancho de linea, la altura de capa, la distancia entre lineas y los
cambios de direcciones entre lineas adyacentes [80]. Aunque el ancho de la uniéon
entre lineas pueda llegar a ser del orden del tamarfio de la propia linea, en esa zona
de soldadura existe un bajo grado de difusion y enmarafiamiento entre las cadenas,
lo que implica una menor resistencia mecanica en esa zona frente al resto de la pieza,

generando un claro comportamiento anisétropo en la pieza fabricada [87].
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Figura 2.24. Proceso de difusion de las cadenas poliméricas en lineas depositadas
adyacentes segtin [88]. (a) Contacto entre superficies. (b-c) Crecimiento de la superficie de

contacto. (d) Difusién y enmarafiamiento parcial.

La contraccién y el alabeo de la pieza queda determinada por el grado de
cristalinidad del material, tal y como se vio anteriormente en la Figura 2.20, y por el
coeficiente de expansidon, ademas de las caracteristicas térmicas que definen el
tiempo de enfriamiento, conductividad y calor especifico. Estas caracteristicas
térmicas cobran especial importancia debido a los procesos de enfriamiento
calentamiento que se dan entre las lineas depositadas, ya que produciran gradientes
térmicos que daran lugar a contracciones desiguales, lo que implica tensiones
internas, deformaciones y delaminaciones. Estos ciclos enfriamiento-calentamiento
dependeran del tiempo transcurrido entre la deposicion de dos lineas adyacentes y
del nimero de ellas, siendo principalmente funcion de la geometria externa e interna
de la pieza. Los gradientes térmicos se pueden limitar calefactando la mesa de
trabajo, solucion muy extendida en la actualidad incluso en impresoras de bajo coste,
o controlando la temperatura de toda la zona de trabajo de la maquina, lo cual
encarece y complica el proceso [71]. No obstante, la temperatura de la mesa de
trabajo calefactada puede tener influencia en las propiedades de la pieza generando
anisotropias, dado que la parte de la pieza que se asienta en la mesa va a estar
sometida a un proceso de recocido térmico constante hasta la finalizacién de la pieza,

el cual va a dar lugar a una mayor cristalinidad en esa zona que en el resto [83].

A modo de comparacion entre los materiales mas utilizados en FDM, en la
Tabla 2.5 se facilitan las propiedades mecanicas y térmicas de probetas normalizadas

fabricadas con PLA y con ABS, ensayadas segiin normativa por el fabricante.
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Tabla 2.5. Propiedades de probetas impresas mediante FDM segtin el fabricante del material
(Ultimaker B.V., The Netherlands).

PLA ABS Método de
ensayo
Moédulo de elasticidad a la tracciéon (MPa) 2346,5 1681,5 1SO 527
Esfuerzo de traccion a la deformacion (MPa) 49,5 39 ISO 527
Esfuerzo de traccion a la rotura (MPa) 45,6 33,9 1SO 528
Alargamiento a la deformaciéon (%) 3,3 3,5 ISO 529
Propiedades Alargamiento a la rotura (%) 5,2 4,8 ISO 530
mecanicas Resistencia a la flexién (MPa) 103 705 150178

Modulo de flexion (MPa) 3150 2070 I1SO 179
Resistencia a la prueba de impacto Izod, con

mella a 23 °C (kJ/m2) 51 10,5 150 180
Dureza (Shore D) 83 76 Durdémetro
Indice de fluidez MFR (g/10min) 6,09 41 ISO 1133
. Temperatura de reblandecimiento VlCétt a 97 1SO 306
Propiedades 10N (°C)
térmicas Transicién vitrea ('C) 60 - ISO 11357
S e ISO 11357
Temperatura de fusiéon ("C) 145-160 225-245 /15O 204*
Otras ASTM
dad ifi 1,24 1,1
propiedades Gravedad especifica 1, ! D1505

*Dado que el ABS es amorfo y no tiene un verdadero punto de fusion, se ha facilitado el dato de la
temperatura de masa fundida seguin ISO 294

Se puede apreciar que, en general, las probetas fabricadas con PLA presentan
mejores propiedades mecanicas, en parte debido a su naturaleza semicristalina,
aunque se observa que el ABS presenta una temperatura de transicion vitrea
(representada por la temperatura de reblandecimiento Vicat) muy superior al PLA
lo cual limita sus aplicaciones. La cristalinidad presente en las piezas fabricadas por
FDM también puede ser afectada en posteriores tratamientos térmicos, en los cuales
se puede controlar la velocidad de enfriamiento con el objetivo de favorecer la
aparicion de los empaquetamientos de las cadenas poliméricas aumentando su

grado de cristalinidad, y por lo tanto mejorando sus propiedades mecanicas. Estos
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tratamientos térmicos también relajarian las tensiones generadas durante el proceso

de deposicion y pueden llegar a reducir los huecos internos [89].

2.24. Post-procesos en termoplasticos fabricados por FDM

El objetivo general de los post-procesos en FDM es la mejora del acabado
superficial, de la precisién dimensional y de las propiedades mecanicas de las
piezas. Debido al proceso de fabricacion capa a capa en que se basa la tecnologia
FDM, la calidad superficial final de la pieza obtenida es deficiente y, tanto si el uso
final es como prototipo o como pieza funcional, esta requiere ser mejorada. Por ello,
actualmente la mayoria de los post-procesos se centran en mejorar el acabado
superficial de la pieza, ya sea por sustraccion de material (mecanizado y rectificado)
o por adicién (pintado, recubrimiento y deposicién de vapor). La rugosidad final
obtenida puede ser predicha y mejorada optimizando los parametros del proceso,
aunque no se puede llegar a las calidades superficiales obtenidas con un proceso
tradicional de moldeo por inyeccién [90,91]. La mejora de esta calidad superficial
implica, en la mayoria de los casos, una variacion dimensional de la pieza que puede
llegar a ser inaceptable. No obstante, esta puede ser prevista y permitir realizar la
pieza ya con dimensién suficiente para ser post-procesada por estos métodos. La
aplicacion de post-procesos centrados en la mejora superficial, podria originar una
leve mejora en las propiedades mecanicas de la pieza, tanto a tracciéon como a fatiga,
dado que se pueden reducir los concentradores de tensiones superficiales que
aparecen en la interfaz entre capa y capa [92]. No obstante, si se requiere
funcionalidad en la pieza, es necesario usar tratamientos focalizados en mejorar las

propiedades mecanicas.

Los post-procesos aplicables a la tecnologia FDM se pueden clasificar en dos
grandes grupos dependiendo de la naturaleza del post-proceso, mecanico o quimico,
segin se muestra en la Figura 2.25. Ademas de los tratamientos que se van a
describir, no hay que olvidar que, si la geometria de la pieza ha necesitado de
material de soporte o de superficies de apoyo para mejorar la adherencia a la mesa,
la eliminacion posterior de este material afiadido puede ser considerado también

como un post-procesado [93].

54



Introduccion

7
~

*

Tambor rotatorio

‘ Deposicién de vapor
Tratamientotérmico

Figura 2.25. Diferentes post-procesos aplicables a piezas obtenidas mediante FDM.
Adaptado de [32].

2.2.4.1. Post-procesos mecanicos

El post-procesado por mecanizado esta basado en la eliminacién de material,
permitiendo alcanzar calidades dimensionales superiores a las que obtenemos solo
con el proceso FDM, tal y como se pudo observar anteriormente en la Tabla 2.2. El
mecanizado de termoplasticos estd ampliamente estudiado en piezas obtenidas por
moldeo por inyeccidn y no requiere de técnicas especiales, inicamente es necesario
usar herramientas que presenten angulo de filo reducido y trabajar en condiciones
de alta velocidad de corte y baja velocidad de avance, evitando usar liquidos de corte
[94]. No obstante, su limitaciéon mas clara son las superficies complejas. Estas se
pueden obtener mediante el procesado por FDM, pero pueden ser imposibles de

mecanizar mediante una herramienta de corte.

A diferencia de una pieza obtenida por moldeo por inyeccion, la anisotropia

que origina el proceso FDM en la superficie del material, provoca que el mecanizado
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se vea afectado por diversos parametros como la altura de capa, ancho de linea y los
angulos de las lineas depositadas, siendo este tiltimo uno de los parametros que mas
afecta al resultado superficial obtenido [95]. Esto dificulta la selecciéon de los
parametros de mecanizado, obligando a proporcionar al control numérico CNC una
profundidad de corte variable en funcién del angulo de deposicion de las lineas en
la zona que se esté mecanizando [96], haciendo necesario el uso de programas CAM.
No obstante, las aplicaciones del post-procesado por mecanizado son multiples,
destacando su importancia en la fabricacion de utillajes y moldes mediante

impresoras de gran tamafio LFAM.

Otros post-procesos mecanicos estan basados en abrasivos, los cuales se centran
en la mejora de la rugosidad superficial de la pieza y son ampliamente usados.
Algunos de estos procesos, como el lijado o la proyeccién de chorro, estan limitados
por la geometria de la pieza, haciendo necesario la sujecion de la misma durante su
procesado. Actualmente, el tambor rotatorio es el post-proceso mecanico con
abrasivos mas utilizado. Este proceso destaca por ser automatico y no necesitar de
sujecion de la pieza. Ademas, sus parametros dependen poco de la geometria de la
pieza a tratar, aunque hay que tener en cuenta que en las geometrias internas se
obtienen peores resultados que en las externas. Se han desarrollado modelos para
predecir la rugosidad resultante después del post-procesado. En ellos se observa la
gran influencia que tiene la anisotropia de la superficie de la pieza en el acabado
final, el cual tendra una gran dependencia de parametros del proceso FDM como la

altura de capa y direccion de la linea depositada [97].

Los procesos descritos se basan en la eliminaciéon de material por lo que
modifican dimensionalmente la pieza y hay que tener en cuenta la merma sufrida
durante su tratamiento. Por ello, estdn en estudio otros post-procesos mecanicos
para FDM basados en la deformacién plastica superficial, como el granallado y el
brufniido con bola, que no se han incluido dentro de la clasificacion mostrada en la
Figura 2.25 debido a que su uso todavia no esta extendido, y sigue en fase de estudio
con prometedores resultados. Estos post-procesos destacan porque logran reducir la
rugosidad superficial sin eliminar material y ademads aportan una ligera mejora
mecanica en la zona superficial tratada debido al endurecimiento de la misma

durante la deformacién [98].
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2.2.4.2. Post-procesos quimicos

El post-procesado quimico se focaliza también en la mejora de la calidad
superficial de la pieza. Cobra especial relevancia el tratamiento por deposicion de
vapor debido a que mejora notablemente la rugosidad superficial sin modificar
dimensionalmente la pieza tratada. En el caso del ABS tratado con vapor de acetona
se han logrado reducciones de hasta un 95% de la rugosidad. Este post-proceso
permite obtener calidad superficial suficiente para ser usado en la fabricacion de
moldes para la industria de la automocién, disminuyendo notablemente su coste y
repercusion ambiental respecto a los moldes de metal clésicos [99]. No obstante, hay
que tener en cuenta que parte de la clave del éxito de este tratamiento es conocer el
tiempo durante el cual la pieza debe estar expuesta al vapor, el cual es dificil obtener
con exactitud dado que dependera del material y de la geometria de la pieza a tratar
[100]. Ademas, los métodos quimicos presentan el inconveniente de que necesitan
un profundo conocimiento de los materiales. Por ejemplo, el post-procesado
quimico con vapor puede afectar negativamente a las propiedades mecanicas de una
pieza fabricada con ABS dependiendo del producto usado. Asi, se ha observado que
el vapor de acetona afecta negativamente la resistencia a traccion de la pieza tratada,
pudiendo reducirla hasta en un 9.4%, en cambio el vapor de acetato de etilo

practicamente no tiene influencia sobre esta propiedad mecanica [101].

2.2.4.3. Tratamiento térmico

Dentro de los post-procesos quimicos, el tratamiento térmico cobra especial
relevancia dado que es el inico proceso que obtiene mejoras mecanicas sustanciales
y acttia sobre todo el volumen de la pieza, por lo tanto, puede modificar tanto sus
caracteristicas superficiales como internas. En general, el recocido en materiales
termoplasticos alivia las tensiones internas, mejora las propiedades mecanicas,
aumentando la cristalinidad (en los polimeros semicristalinos), aumenta la
adherencia entre capas y reduce los huecos internos generados durante la
deposicion de los hilos de material. El alivio de las tensiones internas durante el
recocido puede evitar el comportamiento fragil frente a cargas. Ademas, evita una
de las causas principales de fallo en las piezas fabricadas con polimeros amorfos, la

aparicion del agrietamiento por estrés ambiental (ESC), que es favorecido por las
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tensiones internas, especialmente si la pieza es expuesta a entornos con pH elevado
[102].

El objetivo del procesado térmico y el efecto que tenga en las propiedades de la
pieza fabricada dependeran de la naturaleza del polimero usado. En el caso de los
polimeros amorfos como el ABS, el objetivo principal del tratamiento térmico sera
la eliminacion de tensiones internas, y en el caso de los polimeros semicristalinos
aumentar el grado de cristalinidad [103]. Estos objetivos se logran con un
enfriamiento lento y continuo, el cual no existia durante el procesado por FDM.
Ambos resultados obtienen mejoras en las propiedades mecanicas de la pieza

tratada, a niveles que no son posibles obtener en el proceso de fabricacion.

Ademas de las mejoras expuestas, el tratamiento térmico aumenta la adhesion
entre capas de los materiales amorfos, logrado incrementar considerablemente la
tenacidad interlaminar [104]. Esto es debido a que la aleatorizacion térmica de las
cadenas es especialmente significativa en las zonas de adhesion, dado que existia un
bajo grado de difusién y enmarafiamiento (Figura 2.24d). No obstante, en el caso de
los polimeros semicristalinos se produce una disminucién en la tenacidad entre
capas debido a un aumento de la cristalinidad en la zona de adhesion entre lineas
(aproximadamente un 25% para el PLA) fragilizando la misma. Con un enfriamiento
rapido se podria disminuir el grado de cristalinidad en la unién incrementando la
tenacidad de la misma, aunque por debajo de los niveles que se obtienen en los

materiales amorfos [105].

En el caso de los polimeros amorfos, el tratamiento térmico por encima de la
temperatura de transicion vitrea ayuda a un reflujo del material, provocando que los
huecos internos generados durante el proceso de fabricaciéon por FDM, se rellenen
parcialmente en funcion de la temperatura, incrementando con ello la densidad del
material, ademds aumenta la plasticidad del material tratado [106]. No obstante, el
recocido puede producir efectos opuestos, como una disminucion de la resistencia
en la direccion longitudinal a la linea depositada y un aumento de la misma en la

direccion transversal [107].
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Ademas de las mejoras en las propiedades mecanicas, con el tratamiento
térmico se logran estabilizar dimensionalmente las piezas, disminuyendo
significativamente las deformaciones que puedan aparecer cuando, durante su uso
funcional, la pieza se someta a elevada temperatura. No obstante, durante el
recocido pueden aparecer contracciones o expansiones que podrian afectar
negativamente a las tolerancias dimensionales de las piezas impresas por FDM. Por
lo tanto, antes de someter una pieza fabricada mediante FDM a un post-procesado
térmico, es crucial tener en cuenta en su disefio las deformaciones acaecidas durante
el recocido [108].

Las deformaciones sufridas por las piezas durante el tratamiento térmico van a
depender de la naturaleza amorfa o semicristalina del material empleado. En los
materiales amorfos se produce un relajamiento de las cadenas poliméricas lo que
puede originar que se enmarafien entre si produciendo una contraccion de la pieza.
En el caso de los termoplasticos semicristalinos, la contraccién que se pueda
presentar es debida principalmente a que las cadenas se han reordenado
empaquetandose al pasar a un estado semicristalino (Figura 2.20). Tanto el proceso
de relajacion de las cadenas como el empaquetado y cristalizacion de las mismas, y
por lo tanto las deformaciones acaecidas, van a depender de la temperatura del
tratamiento y de la anisotropia inicial de la propia pieza, y esta a su vez dependera
de los pardmetros de fabricacion FDM tales como la orientacidn de las lineas, el alto

de capa, el ancho de linea y la velocidad de extrusion [107].

2.24.3.1. Parametros principales del post-procesado térmico

Los parametros principales que definen el tratamiento térmico son la

temperatura y el tiempo.

En el caso de los termoplasticos semicristalinos, la temperatura del tratamiento
térmico se debe de realizar por encima de la temperatura de transicion vitrea y por
debajo de la temperatura de fusion del material. Cualquier tratamiento térmico por
debajo de la temperatura de transicion vitrea no tendra practicamente efecto sobre
el grado de cristalinidad y la rigidez del material, pero se puede esperar que libere

parcialmente las tensiones térmicas residuales presentes en el material, lo que
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favorece la viscosidad del mismo [109]. La temperatura también tiene influencia
sobre el tamano de los cristales, una temperatura elevada aumenta la nucleacién,
con lo cual los cristales disminuyen su tamafio resultando en unas propiedades
mecanicas ligeramente inferiores que las obtenidas a temperaturas de recocido mas
bajas [103].

En el caso de polimeros amorfos la temperatura debe de permanecer cercana a
la de temperatura de transicion vitrea sin superarla, dado que a la temperatura de
transicion vitrea el polimero disminuye rapidamente su médulo elastico y con ello
se pueden producir distorsiones dimensionales en las piezas que dependeran de la

geometria de la misma y de su grado de anisotropia.

El tiempo total de duracion del tratamiento térmico dependera de la velocidad
de calentamiento, de enfriamiento y del tiempo que el material esté a la temperatura
de recocido asignada. Usualmente, el tiempo total del post-procesado es muy
elevado, del orden de horas, lo que puede hacer inviable su aplicacién en algunos
procesos industriales. No obstante, el tiempo de recocido depende de la temperatura
del tratamiento, para conseguir un grado de cristalinidad maximo es necesario que
el material permanezca varias horas a temperaturas cercanas a la de transicion vitrea
(65-70 °C en el caso del PLA) y pocos minutos a temperaturas mas elevadas (95 °C),
a estos valores habria que sumarles el tiempo empleado en las rampas de

calentamiento y enfriamiento del material [103].

Tratamientos térmicos mas extremos con temperaturas cercanas o superiores al
punto de fusion de la pieza dan lugar a un post-proceso conocido como refundiciéon
restringida del material, el cual puede llegar a eliminar la anisotropia de la pieza,
mejorando el acabado y las propiedades mecanicas que llegaran a ser similares a las
obtenidas en un proceso de moldeo por inyeccion clasico [110]. No obstante, se hace
imprescindible introducir la pieza en un molde, que sera el negativo de la pieza, para
que pueda volver a fundirse y mantenga su geometria externa, lo cual limita la
geometria a tratar y encarece mucho el post-proceso. Otros estudios [111] proponen
el uso de sal como elemento envolvente y compactador alrededor de la pieza, lo que
logra un efecto similar al molde manteniendo la geometria inicial de la pieza,

eliminando practicamente su anisotropia y logrando ademas un abaratamiento del
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coste del proceso. No obstante, elevar la temperatura por encima del punto de fusiéon
del termoplastico puede originar degradacion térmica, marcando el limite de
temperatura durante este post-proceso. Ademas, la sal puede reaccionar
quimicamente con el material tratado, produciendo efectos indeseados. Por tltimo,
hay que tener en cuenta que las piezas tratadas no pueden tener geometrias internas
huecas (rellenos inferiores al 100%) ya que estas no se pueden recubrir para
mantener su geometria una vez fusionado el material, lo que deformaria finalmente

la pieza.

En general, los post-procesados térmicos presentan varias limitaciones, entre
ellas es destacable el elevado tiempo de aplicaciéon (rampas de temperatura de
ascenso y descenso, y tiempo a la temperatura deseada de recocido) que puede
superar el del proceso de fabricacion de la pieza. Otra de las limitaciones claras del
uso de los post-procesos térmicos son las deformaciones que se producen durante el
tratamiento y que pueden llegar a impedir la funcionalidad de la pieza. Por ello,
estos tratamientos deben ajustarse a una temperatura y un tiempo de exposicion que
dependen en gran medida del material, limitando con ello la efectividad del post-
proceso [112]. No obstante, silo que se busca es lograr estabilidad dimensional en la
pieza después del tratamiento térmico, este se ha de realizar a mayor temperatura y
con mayor tiempo, y se deben de conocer y prever las deformaciones que sufrira la

pieza durante su post-procesado.
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Study of samples geometry
to analyze mechanical
properties in Fused

Deposition Modeling

En este capitulo se expone la primera publicacién titulada “Study of samples
geometry to analyze mechanical properties in Fused Deposition Modeling process (FDM)”
[113]. Este trabajo fue publicado en la revista Procedia Manufacturing que recoge los
trabajos presentados en la 8th Manufacturing Engineering Society International
Conference (MESIC) de 2019. Esta revista tiene un factor de impacto de 0.516 en
SCimago-SJR de 2019 y se ubica en el cuartil Q2 (108/484) en la categoria Industrial

and Manufacturing Engineering.

En esta publicacion, se presenta un analisis de los pardmetros geométricos de
impresion de probetas de PLA mediante FDM, evaluandose mediante ensayos de
traccion. Basandose en la terminologia normalizada existente para la fabricacion
aditiva, se ha desarrollado una nomenclatura en funcién de la geometria interna de
la probeta, de forma que nos permita definir diferentes construcciones internas,
como orientaciones unidireccionales del 100 % de las lineas de fabricacion. Este tipo
constructivo, va a permitir realizar evaluaciones simples de la probeta, en este y en
futuros trabajos, evitando interacciones entre diferentes parametros geométricos

como el espesor de pared, porcentaje y orientacion del patron de relleno, etc.
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Durante la realizacion de los ensayos de traccion sobre las probetas fabricadas,
se observd que los resultados diferian segiin el modelo estandar de probeta usado,
normativas ASTM o UNE, obteniendo valores superiores de resistencia a traccion en
probetas ASTM. También se observaron concentradores de tensiones que pueden
afectar a los resultados obtenidos, identificando como posibles causas las
discontinuidades geométricas, puntos de presion y gradientes térmicos propios del
proceso de fabricacion mediante FDM. Para evitar el fallo prematuro de la muestra
por concentracién de tensiones, se propusieron soluciones que minimizaban su
efecto, como: fabricar muestras con una geometria rectangular, realizar un
tratamiento de recocido y fabricar las muestras como unién de diferentes partes. Esta
ultima estrategia permitié reducir las zonas de concentracion de tensiones

observadas, y obtuvo valores mas altos de resistencia a la traccion.
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Abstract

Parts manufactured by Fused Deposition Modeling (FDM) present anisotropic
properties, which have influence in tensile test results. In this paper, test samples of
Polylactide (PLA) are manufactured by FDM according to geometries defined in
UNE-EN ISO 527-2:2012 and ASTM D638-14:2014. Manufacturing parameters as
wall thickness, orientation of building wall lines, and orientation of infill pattern
have been studied. A nomenclature to define manufacturing direction of sample is
also developed. Stress concentration can modify obtained results in tensile test, and
it could be due to geometrical discontinuities, pressure points and thermal shock.
Standard and no standard geometries have been evaluated to test FDM process. In
order to avoid premature sample failure by stress concentration, different strategies
have been developed: manufacturing samples with a rectangular geometry, an
annealing treatment and to manufacture the samples as union of different parts. Last
strategy has allowed to reduce stress concentration zones and to improve tensile

strength values.

Keywords: FDM; Tensile test; Geometry samples
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3.1. Introduction

Additive manufacturing include different technologies to build 3D objects
by adding layers of material. Fused Deposition Modeling (FDM), based on extrusion
of materials with 3D printers, is one of the most popular additive manufacturing
technology to obtain prototypes and plastic functional parts [1,2]. Some of the
advantages of this technology, mainly used for rapid prototyping, are the possibility
to get 3D complex parts, the accuracy reached, the short time to obtain the part and
the low cost process. However, one of the disadvantages of FDM is the anisotropic
properties of manufactured parts, which has influence in their mechanical properties
[3,4].

Mechanical properties of parts manufactured with FDM process depend of
several variables, as parameters related to the process conditions (temperature, feed
rate, preheating, etc.), part orientation during manufacture, infill percentage, space
between filaments, etc. [5-7]. Tensile strength is a common test to evaluate
mechanical properties of parts manufactured by FDM and different studies have
tried to relate these parameters with mechanical properties of parts [7-9]. On the one
hand some of them evaluates the mechanical behaviour of two materials, ABS
(acrylonitrile butadiene styrene) and PLA (polylactide) in order to study layer
height, infill density and layer orientation, being the infill percentage the parameter
more influent in mechanical behaviour [3,7]. On the other hand, tensile strength has
been studied taking into account different parameters, as printing angles and layer
thickness for each angle, concluding that tensile strength decreases if the printing
angle is smaller or if the layer is thicker [10].

Different standards can be used to characterize tensile strength parameters. The
most common standards are UNE-EN ISO 527-2:2012 [11] and ASTM D638-14:2014
[12]. In both standards, geometrical dimensions of test specimens are specified, but
as the dimensions are not the same, results varying from one to other [13].
Otherwise, when standard geometries are used in FDM manufactured specimens,
stress concentration points could be generated, allowing specimens break in these
positions, and producing variation in tensile strength values obtained. Some studies

have evaluated these stress concentration in samples, concluding that both
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standards are not totally adequate to study tensile stress [6,7]. Stress concentration
is more evident in samples manufactured according to ISO 527 than in ASTM D638
samples [13], due to a smaller radius. In order to avoid stress concentration, studies
propose to use geometries with a very large radius [14], but this implies to
manufacture samples with small section area, without space to test infill patterns.
Due to these difficulties, some studies propose to use a rectangular sample with an
additional material extrusion to reinforce the section where the grip is in contact
with the sample [6]. Stress concentration also depends on how samples are
manufactured. For instance, if the sample is manufactured following longitudinal
lines, stress concentration appears due to discretization of radius. To avoid stress
concentration in this zone, offset contours can be used, but stress concentration is

already present in another zones [8].

In this paper, test samples of PLA are manufactured using Ultimaker Cura
software modifying different geometrical parameters. PLA used in this study has
been choose without color, in order to visualize concentration stress zones.
Standards ISO 527 and ASTM D638 have been evaluated. Rectangular sample has
also been manufactured to compare the obtained results of all geometries.
Geometrical discontinuities, pressure points and thermal shock have been identified
as causes of stress concentration. In order to avoid stress concentration, an annealing
treatment of the samples and some samples as union of different parts are studied.
Manufacturing parameters evaluated are wall thickness, orientation of building wall
lines, and orientation of infill pattern. A nomenclature to define manufacturing

geometries of samples are also developed.

3.2. Procedures and Methods

3.2.1. Test sample code

Parts manufactured by FDM present anisotropic properties. In FDM, manufacturing
layer orientation and building line orientation in every layer of test samples have
influence in tensile strength results. Standard UNE-EN ISO/ASTM 52921:2017 [15]
defines orthogonal layer orientation respect to the coordinate system of the 3D
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printer machine (Figure 3.1). Layers are manufactured in plane XY, and Z axis is

defined orthogonal to the layers plane.

In each layer, orientation of building lines is not defined in standard UNE-EN
ISO/ASTM 52921:2017. The currently work stablishes a nomenclature to code each
test sample, considering orientation of building layers. Orientation of building lines
is defined respect to axis X, showing rotating angle with respect to this axis, having
positive value from the axis X to axis Y. If orientation of building lines in a layer has
a variable direction, they will be defined with P, to indicate that the direction is

parallel to the perimeter of layer XY (Figure 3.2).

Some test samples are manufactured with different infill pattern. Infill pattern is
coded using the Cura software code (Grid, Line, etc.). Infill line direction is
manufactured in XY plane. Axis X direction is defined as 0 ° orientation, being a
positive value to axis Y. Different infill line direction in each layer can be used. In

this case, a different orientation will be chosen for each layer (Figure 3.3).

Ultimaker””

Ultimaker™"

i & /
I ..#(_P.

wicIs

(a) (b)

Figure 3.1. (a) Orthogonal orientation of test sample; (b) Code for test sample.
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(0) (d)
Figure. 3.2 (a) XY+0; (b) XY+45; (c) XY+90; (d) XY+P.

(a) (b)
Figure. 3.3. (a) Grid+45 (G45); (b) Line +90 (L90).
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3.2.2. Experimental method

Polylactide samples geometries manufactured by FDM 3D printer were
evaluated. The commercial 3 mm (1/8”) NATURAL PLA FILAMENT PLA3x1
(VELLEMAN NV,, Belgium) was used. Typical values of the main mechanical
properties of PLA materials are presented in Table 3.1.

Table 3.1. Mechanical properties for PLA materials.

Properties PLA
Tensile strength (MPa) 47-70
Tensile modulus (GPa) 3.3-3.6
Elongation at break (%) 2.5-6

PLA samples are manufactured using an Ultimaker 2+ printer (Ultimaker B.V.,
Netherlands). A nozzle of 0.4, a height layer of 0.15 mm, a printing temperature of
210 °C and a build plate temperature of 60 °C, were used. In the currently study,
Cura software (Ultimaker B.V., Netherlands) was used to generate G-code files and
to command and control all the process parameters. The geometry of the 3D printed
samples were modelled using Inventor software (Autodesk, Inc., USA) and

imported to Cura as STL file.

Tensile test were performed to analyze the mechanical properties. An Instrom
5967 (Illinois Tool Works Inc., USA) of 30 kN load cell at a loading rate of 1 mm/min
was used. The experimental data were processed to obtain the stress-strain curves

graphs, and to calculate the maximum tensile strength.

Twelve samples have been evaluated (Table 3.2). PLA manufactured sample set
consisted of five specimens for each group. Average and standard deviation strength
values of the five specimens were taken as the results (Average + Standard

Deviation). Tests were carried out according to the standards for room temperature.

Samples from 1 to 6 (Type 1A) are based in standard UNE-EN ISO 527-2, while
samples from 7 to 9 (Type I) are based in standard ASTM D638-14. Sample 10 shows
anon-standard rectangular geometry (Figure 3.4). Samples 11 and 12 show the same
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geometry than sample 7. In order to decrease stress concentration, an annealing
treatment of 45 °C during 5 hours has been applied in the sample 11. Sample 12
geometry has been obtained as the union of different parts (Figure 3.5) using

silicone-based adhesive.

Samples have been manufactured varying different geometrical parameters.
Each sample has been code with these parameters separated by underscore to
recognize how it was manufactured (Table 3.2). The first parameter coded is the
orthogonal and wall lines orientation. Second parameter is “wall thickness’ and it
has been identified by e followed by thickness value (in mm). Infill parameters have
been identified with the first letter of pattern, followed by infill density percentage
and infill lines angle (raster angle). Only a infill density pattern of 25% value has
been used. As sample thickness is 4 mm, if thickness wall line is 2 mm, there is not

infill pattern in the sample.

Table 3.2. Experimental sample.

Sample Geometry Code grri?r?ti?il:rl} gﬁzﬂtggﬁi ;l:\glclli?r?: pIaIIgrln {Efgsl

(mm) angle
1 Type 1A XY+P XY p 2 - -
2 Type 1A XY+P_el_G25+45 XY P 1 Grid 45
3 Type 1A XY+P_el_L25+90 XY P 1 Line 90
4 Type 1A XY+0 XY 0 2 - -
5 Type 1A XYC45+0 XYC45 0 2 - -
6 Type 1A YX+0 YX 0 2 - -
7 Typel XY+0 XY 0 2 - -
8 Type XY+P_el_G25+45 XY P 1 Grid 45
9 Typel XY+P XY p 2 - -
10 Rectangular XY+P XY P 2 - -
11 Type I XY+0 XY 0 2 - -
12 Type XY+0 XY 0 2 - -
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Figure. 3.4. (a) Type 1A geometry; (b) Type I geometry; (c) Rectangular geometry.
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Figure. 3.5. Geometry formed as union of different parts (sample 12).
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3.3. Results

3.3.1. Tensile test analysis

Stress-strain curves of the samples evaluated have been calculated and are
showed in Figure 3.6. These results are consistent with those reported in the
literature for PLA material manufactured under different printing conditions [5-7].
Sample with Type 1A geometry exhibits a maximum stress of 49 + 4 MPa,
nevertheless samples 5 and 6 hardly reach 17 + 3 and 31 + 6 MPa, respectively. These
low mechanical values are due to the direction of the fibers respect to the tensile test

direction.

Type I samples present similar curves, being able to appreciate lack of plastic
deformation in all of them, except in sample 8. Stress average value is 53 + 6 MPa,
slight higher than Type 1A.

Samples 7, 11 and 12 show the same geometry. Sample 11 has suffered an
annealing treatment, which has incurred a decrease in maximum stress, as we
expected, although plastic deformation does not increase. Sample 12, manufactured

as union of different parts, presents a light change in maximum stress and plasticity.

80 80
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Figure. 3.6. Stress strain curves of (a) Samples 1 to 6; (b) Samples 7 to 10;
(c) Samples 11 and 12.
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3.3.2. Fracture position analysis

Representative samples after the tensile test are showed in Figure 3.7. Fracture
position has been observed in most of analyzed geometries near of the narrow
section, when section changes in geometries based on standards (UNE-EN ISO 527-
2 and ASTM D638-14), and at the end of the grip fix in rectangular geometry samples
(sample 10). Typical stress concentration marks have been observed in these
positions (Figure 3.8). These marks coincide with the fracture position of the samples
(Figure 3.7 and Figure 3.8), having relationship with stress concentration zones.
Only in some specimens of samples 5 and 12 breaking has been observed in the

length of the narrow section.

Stress concentration modifies obtained results in tensile test, being necessary to
analyze their causes and to develop solutions to avoid them. Stress concentration

may be due to geometrical discontinuities, pressure points and thermal shock.

Geometrical discontinuities

Geometry of standard samples has an enough high fillet radius to avoid stress
concentration in injection molding plastics samples. In this way, Type 1A geometry
samples present a smaller fillet radius than Type I geometry samples. In FDM
samples, manufacturing process has influence in properties of final parts. In stress-
strain curves, a little plastic zone has been observed (Figure 3.6), this is an indication
that PLA has become brittle during the manufacturing process. Visually, a brittle
rupture is observed in specimens (Figure 3.7). Fragility increases stress
concentration, so that the sample fillet radius could not be enough to avoid it, or that

another causes could provoke stress concentration.
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Figure 3.7. (a) Sample 1; (b) Sample 2; (c) Sample 4; (d) Sample 5; (e) Sample 6;. (f) Sample 7;
(g) Sample 10; (h) Sample 12.
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(b)

Figure 3.8. Stress concentration in (a) Sample 1; (b) Sample 7; (c) Sample 10.

In samples with Type 1A and Type I geometries, fracture has been observed
when section changes, but tensile strength is lower in samples with Type 1A
geometry (Figure 3.6a and Figure 3.6b). It is due to the stress concentration effect is

more important in geometries with lower fillet radius, as in Type 1A geometry.

In samples with infill pattern (Figure 3.3), stress is supported by wall thickness,
and as it is closer to stress concentration points, a major percentage of area is
subjected to the effect of stress concentration. This causes lower tensile strength in
samples with wall thickness of 1 mm (sample 3 versus sample 1, and sample 8 versus
sample 9).
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In XY+P samples (Figure 3.2d), where lines keep the direction of the perimeter,
it could be expected a significant stress concentration than in XY+0 samples.
Nevertheless, tensile strength is similar in samples with Types I geometry (sample 1
vs sample 4), and in samples with Type 1A geometry (sample 9 vs sample 7).
Comparing XY+P samples with both geometries (sample 1 vs sample 9), values of

stress do not present meaningful differences taking into account fillet radius.

In XY+0 samples (Figure 3.2a), where all lines are in X direction, it could be
expected a smaller stress concentration because the building lines do not follow fillet
radius, but stress values are similar, even a little lower, to XY+P samples (sample 1
vs 4 and sample 9 vs 7), and breaking also appears when section changes (Figure
3.7c and Figure 3.7f). It is due to that in the raster edges the unions whit the adjacent
line form notches (Figure 3.9a), creating concentration points, as observed in Figure
3.8b.

In XY+45 sample (Figure 3.2b), breaking frequently does not appear close to
stress concentration zone, so that in this sample, stress concentration effect is lower

than in others samples.

In XY+90 sample (Figure 3.2c) fracture appears when section changes. In this
case, stress concentration is due to notches formation between adjacent lines in the

fillet radius zone.

Rectangular geometry samples have been manufactured to remove the effect of
fillet radius. All tested specimens have broken at the end of the grip fix (Figure 3.7g),
because at this point there is a stress concentration, not a geometrical one, but due
to the pressure difference between the specimen in contact with the grip and the rest
of the specimen (Figure 3.11). In stress-strain curves (sample 10 vs sample 7) can be
appreciated that tensile strength is superior in the sample with rectangular
geometry. It could be said that the effect of pressure in the grip is lower than the

change of section in others geometries.
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Pressure points

Pressure points can appear due to external forces, e.g. pressure between grip
and the specimen (Figure 3.11), as showed in Figure 3.8c. Besides, pressure points
can appear during FDM manufacture process. Every manufactured layer generates
pressures in the adjacent layer, due to the nozzle width is bigger than the width of
the final line. This effect allows the union between lines of the same layer (Figure
3.9b and Figure 3.9c). This difference of size generates a pressure point between lines
(Figure 3.10a).

Pressure point effect has been observed in rectangular geometry sample and it
could be another cause of the stress concentration in XY+0 samples. In order to
reduce notches and pressure points influence, in sample 12, Type I specimens have
been manufactured as union of different parts (Figure 3.5), using a silicone-based
adhesive, to avoid brittle union. Two of five of tested specimens have not broken
close to stress concentration zone (Figure 3.7h), which indicates a reduction of stress
concentration. Sample 12 has a tensile strength superior than sample 7, which

evidence a decreasing of the negative effect of stress concentration.

Thermal shock

Besides, every manufactured line of the layer generates a sudden temperature
change in the adjacent line, generating residual stress and stress concentration
(Figure 3.10b). Low ductility of PLA samples manufactured by FDM increases these
effects.

In order to evaluate them, an annealing treatment has applied in a sample
(sample 11) with Type I geometry and XY+0. Although all tested specimens have
broken when section changes, no stress concentration marks are appreciated. In
stress-strain curves, a decreasing in tensile strength with respect to sample 7 is

observed, due to annealing treatment, therefore a heat treatment is not adequate.

Sample 12 has been assembled with a non-exothermic silicone-based adhesive,

eliminating thermal shock influence.
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Figure. 3.9. (a) Notches between lines of the same layer; (b) Line section; (c) Layers sections.
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Figure. 3.10. (a) Pressure point between lines; (b) Heat transmission between lines.
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Figure. 3.11. Pressure between grip and specimen.
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3.4. Conclusions

In this paper, test samples of Polylactide are manufactured by FDM according
to geometries defined in ISO 527 and ASTM D638. PLA without color has allowed
to visualize concentration stress zones. Geometrical discontinuities, pressure points
and thermal shock have been identified as causes of stress concentration. To avoid
stress concentration, an annealing treatment of the samples and some samples as

union of different parts are studied.

PLA samples are manufactured varying different geometrical parameters:
sample geometry and orthogonal orientation, wall thickness, orientation of building
wall lines, infill pattern density and direction, in order to test standards to evaluate
tensile stress test results in FDM. In order to define orientation of building lines in
each layer, which is not define in standard UNE-EN ISO/ASTM 52921:2017, a
nomenclature to code each test sample is developed, taking into account not only

this parameter but another ones used.

Mechanical properties of PLA samples are consistent with those reported in the
literature. FDM manufacturing process of PLA, compared with another processes as
injection molding plastic, fragile parts, increasing stress concentration effects
generated during manufacturing. PLA fragility drives to a decrease in the plastic
zone. Standards do not solve this problem with the proposal geometries. In Type 1A
geometry samples, a maximum stress of 49 + 4 MPa is reached and in Type I

geometry samples an average value of 53 + 6 MPa is obtained.

Stress concentration can modify obtained results in tensile test and it could be
due to geometrical discontinuities, pressure points and thermal shock. Although
Type 1A and Type I geometries present stress concentration and sample breaks in
this zone, sample with non-standard rectangular geometry does not solve the

problem.

An annealing treatment has been applied to avoid stress concentration, but
although no stress concentration marks are appreciated, a decrease in tensile

strength is observed. Another sample has been manufactured as union of different
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parts, observing that stress concentration zone is reduced. Standard Type I samples
with wall lines orientation P and manufactured as union of different parts exhibit
higher results. Type I geometries, due to an increasing section versus Type 1A, allow

testing a wide wall line thickness and infill pattern range values.
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Effect of a Powder Mould in
the Post-Process Thermal
Treatment of ABS Parts

Manufactured with FDM
Technology

En este capitulo se expone la publicacién titulada “Effect of a Powder Mould in
the Post-Process Thermal Treatment of ABS Parts Manufactured with FDM Technology”
[114]. Este trabajo fue publicado en la revista Polymers del afio 2021 dentro de la
seccion Polymer Processing and Engineering. Esta revista tuvo un factor de impacto de
4.967 en el JCR de 2021 y se ubica en el cuartil Q1 (35/154).

En esta publicacidn, se ha propuesto y desarrollado una solucién técnica al
problema de la deformacion durante el post-procesado térmico de materiales
plasticos fabricados mediante FDM. Esta técnica, consistente en el uso de un molde
de polvo ceramico durante el post-procesado térmico, ha mostrado una efectividad
media superior al 80% en cualquiera de las estrategias de fabricacion usadas en las

probetas.

Para la fabricacion de las probetas a ensayar se ha escogido ABS debido a las

grandes deformaciones que presenta cuando es sometido a un proceso térmico de
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recocido. En cuanto a la forma dimensional de las muestras, se ha seleccionado una

Unica geometria externa simple, basada en la normativa de ensayos a flexion.

Con el fin de buscar la estrategia de fabricacion mas adecuada para evitar las
deformaciones durante el post-procesado, se ha realizado un diseno de
experimentos para determinar los ensayos a realizar. Se han evaluado
dimensionalmente muestras de cinco probetas fabricadas con una geometria interna
basada en lineas depositadas unidireccionalmente, analizando seis direcciones de
deposicion diferentes, y el uso del molde como solucién técnica. Se han tomado
como variables de salida las variaciones de longitud, anchura y altura sufridas por

cada probeta durante el tratamiento térmico.

Sobre los resultados obtenidos se ha realizado un analisis de varianza
(ANOVA) para estudiar si existe una influencia estadistica de la direccion de las
lineas depositadas y del uso del molde en las deformaciones sufridas en las probetas.
Se concluye que la direccion de las lineas que forman la probeta tiene una gran
influencia en las deformaciones observadas, siendo méximas cuando la disposiciéon
de las lineas depositadas es paralela a la direccion principal de la probeta. Se ha
verificado también la influencia positiva del uso del molde para evitar dichas

deformaciones en cada estrategia de fabricacion analizada.

Un andlisis termogravimétrico (TG) en las muestras obtenidas, ha permitido
comprobar que el post proceso térmico, al que se ha sometido las probetas, no ha
provocado pérdidas de masa por degradacion del polimero, validando los datos

dimensionales obtenidos.
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Abstract

The post-process thermal treatment of thermoplastics improves their mechanical
properties, but causes deformations in parts, making them unusable. This work
proposes a powder mould to prevent dimensional part deformation and studies the
influence of line building direction in part deformations in a post-process thermal
treatment of 3D printed polymers. Two sets of ABS (acrylonitrile butadiene styrene)
test samples manufactured by fused deposition modelling (FDM) in six different
raster directions have been treated and evaluated. One set has been packed with a
ceramic powder mould during thermal treatment to evaluate deformations and
mould effectiveness. Thermogravimetric tests have been carried out on ABS
samples, concluding that the thermal treatment of the samples does not cause
degradations in the polymeric material. An analysis of variance (ANOVA) was
performed to study internal building geometry and mould influence on part
deformation after the thermal treatment. It can be concluded that powder mould
considerably reduces dimensional deformations during the thermal treatment

process, with length being the most affected dimension for deformation. Attending
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to the length, mould effectiveness is greater than 80% in comparison to non-usage
of moulding, reaching 90% when the building lines are in the same direction as the

main part.

Keywords: fused deposition modelling (FDM); post-process thermal treatment;

thermal part deformations; acrylonitrile butadiene styrene (ABS); powder mould

41. Introduction

Fused deposition modelling (FDM) has become the most widely adopted
additive manufacturing technology for manufacturing complex structures. This
success can mainly be attributed to its extraordinary ability to manufacture complex
parts without special tooling, besides significantly reducing material waste, time
and cost process of manufacturing prototypes [1]. Despite the proliferation of this
manufacturing technology, FDM is used in a few functional parts because they have
anisotropic characteristics [2,3,4] and their mechanical properties are usually inferior
to those parts fabricated through injection moulding [5]. The mechanical properties
of parts manufactured with the FDM process depend on several variables, such as
parameters related to process conditions, parts orientation during manufacturing,
percentage filling, space between filaments, etc. [6,7,8]. On the other hand, internal
micro-void patterns and residual thermal stresses resulting from the manufacturing
process also affect the mechanical properties of the final part [9,10,11]. Residual
stresses are significant during material consolidation of the deposited layers, due to
different factors: thermal or cooling stresses owed to differential cooling and
building line orientation, resulting in internal stresses, and quenching stresses
caused by cooling too quickly below the glass transition point before
thermodynamic equilibrium is archived [12]. Additionally, residual stresses are
influenced by the part manufacturing direction and its position during

manufacturing [13].

The quality and mechanical properties of FDM parts can be improved if
modifications before, on site and after manufacturing are made. In order to improve
the quality, some works have developed a control system for the most common

additive manufacturing processes and materials, including dimensional parts
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control [14]. Other studies improve the properties evaluating the effect of infill
parameters [15,16], such as layer thickness, raster direction and layup order. These
parameters have a significant effect on the mechanical performance. The anisotropic
behaviour of parts could be minimized when FDM fabrication process parameters
are properly configured [17]. Other authors evaluate the process parameters’ effect
on stress accumulation during the deposition process. They conclude that stress
accumulations are related to part distortions and depend on building parameters,
such as layer thickness and line width [18]. Nevertheless, a proper selection of FDM
parameters could improve the mechanical properties and it is possible to reach the

obtained result using injection-moulded parts [19].

The most promising results to improve quality and mechanical properties have
been found in post-manufacturing processes. One study designed and fabricated a
device that uses acetone to modify FDM ABS parts surface to enhanced quality by
providing smooth surfaces and fix imperfections [20]. On the other hand, other
studies improve dimensional accuracy eliminating edge part defects by the laser-
cutting post-process [21]. Thermal annealing is one of the best performing post-
processes in FDM. The parts are heated between the glass transition and melting
point temperature for a fixed time period and cooled to room temperature [22].
Annealing promotes the relaxation of residual stresses developed during cooling
after building process, thanks to the molecular mobility of the amorphous fraction.
Residual stresses can be related to dimensional deformations of the part [23]. The
literature shows that heating ABS parts above its glass transition temperature
produces material reflow that reduces internal micro-voids; therefore, annealing has
positive results on the mechanical properties of ABS parts [24]. Annealing post-
process increases interlayer adhesion and improves mechanical properties, therefore
reducing the internal thermal stress that occurs as a result of manufacturing and the
anisotropy of FDM parts. These improvements may significantly modify the
structure and properties of FDM parts and depend on annealing temperatures,
cooling methods and times, etc. They should be considered by the processing
industry [25,26]. However, other studies have shown that thermal post-process
annealing affects some infill patterns more than others. Additionally, these thermal

treatments can cause deformations in the parts that make them unusable [25,27]. In
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addition, during the thermal process, mass loss may occur in the parts, which could
result in a dimensional decrease of the part. These losses would occur in mass

fraction of volatiles [28].

Tensile testing shows more positive results in semi-crystalline materials (PLA
and Cu-PLA) than in the amorphous materials (ABS and Al-ASA), since the latter
only show a small increment in tensile strength. Nevertheless, under the most
aggressive annealing conditions, ABS 3D printed parts’ inter-laminar toughness
increases more than 2700% than the non-annealed baseline material [29]. Therefore,
if a significant improvement in the properties of ABS parts subjected to thermal post-
processing is to be obtained, temperatures and times will have to be increased,

leading to unacceptable deformations of the treated parts.

To avoid part deformations during thermal treatments, a recent study has
packed complex-shaped parts in sodium chloride powder during the thermal
remelting process [30]. An analysis of the treated parts reveals an improved internal
structure that increases mechanical and changes optical properties. No noticeable
part deformation was observed after the thermal process. However, several samples
developed defects due to inadequate powder packing. Another study characterizes
deformations and residual stress in FDM ABS parts under thermal treatment,
obtaining shrinkages and displacement fields, and relating them to two key

processing parameters: raster angle and printing speed [31].

Powder packing could be the most promising method to avoid part
deformations during the thermal post-process. However, there is currently no work
evaluating the effectiveness of this method. This work aims to evaluate the
effectiveness of ceramic powder mould packing when aiming to avoid or minimize
part deformations in 3D printed parts during thermal post-processes. The
temperature and time of the thermal treatment have been increased in comparison
with another studies [24] in order to obtain significant part deformations. To avoid
undesired reactions during heat treatment, alumina has been selected as ceramic

powder, because it is an inert material and does not react with plastic parts.
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In this paper, dimensional part deformation in post-process thermal treatment
is studied, in addition to the influence of part line building direction on the
effectiveness of the mould to avoid part deformations. To reach this objective,
variation of part dimensions (length, width and height) will be measured according
to their line building direction. The thermal decomposition of the ABS is studied via
thermogravimetric analysis (TGA) in order to ensure that mass loss is not noticeable
in treated parts and is used to validate dimensional results, because mass loss might
affect part dimensions. This work also develops an analysis of variance (ANOVA)

to evaluate the effect of internal geometry and mould packaging in part deformation.

4.2. Materials and Methods

4.2.1. Test Specimens Design and Manufacturing

ABS sample geometries manufactured by FDM were printed in the lab and
subsequently evaluated. The commercial 2.85 mm White ABS 3D Printer Filament
Material (Ultimaker B.V., Gerdelmalsen, The Netherlands) was used. The values of
the main thermal properties of ABS material used in this paper are as follows: the
melting temperature range was 225-245 °C (test method according to ISO 294-1:2017
[32]) and the glass transition temperature was 97 °C (test method according to ISO
306:2013 [33]).

The samples were manufactured according to standard ISO 179-1:2010 [34]
Type 1 (Figure 4.1) due to its external geometrical simplicity, which allowed us to

print all building lines in a single direction and avoid stress concentration [16].

‘Width (W)
10 mm'

Length (L) Height (H) 4 mm
80 mm

Figure 4.1. ISO 179-1:2010 Type 1 geometry.
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ABS samples were manufactured using an Ultimaker 3 Extended printer
(Ultimaker B.V., Gerdelmalsen, The Netherlands) equipped with a 0.4 mm-diameter
nozzle. All building lines of each specimen have been printed without differences
between infill lines, wall lines and bottom and top layer lines. A unidirectional raster
orientation with a 100% density infill line pattern was chosen. In the fabrication
process, the following values were used: printing speed of 60 mm/s, temperature of
240 °C and build plate temperature of 80 °C. In order to reduce the interaction
between lines of the same layer, a layer height of 0.2 mm and a line width of 0.5 mm

were chosen (Figure 4.2).

Building lines
\

ol
|

Layer height direction

Line width direction_

>

Line width

Figure 4.2. Building line dimensions.

Cura software (4.9.1 Version, Ultimaker B.V., Gerdelmalsen, The Netherlands)
was used to generate G-code files and to command and control all the process
parameters. 3D printed sample geometries were modelled using Inventor software
(Version 2019, Autodesk, Inc., San Rafael, CA, USA) and imported to Cura.

Internal Geometry
In order to manufacture and to code samples test, Standard ISO/ASTM
52921:2013 [35] was used to define orthogonal layer orientation with respect to the
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coordinate system of the 3D printer machine. As the orientation of building lines in
each layer is not defined in this Standard, a nomenclature to code each test sample
was developed, taking into account the orientation of building direction lines [4].
The samples with six different internal geometries based in building line directions

were manufactured and coded as shown in Figure 4.3.

Figure 4.3. Internal sample geometry code: (a) XY + 0; (b) XY +90; (c) YX +0; (d) YX + 90; (e)
YZ +0; (f) YZ + 90.

For each internal geometry, the directions of each dimension of the building
lines (Figure 4.2) can be related to directions of the outer dimensions of the sample:
length (L), width (W) and height (H) (Table 4.1).
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Table 4.1. Relationship between dimensions of the building lines and the directions of the
sample dimensions for each type of internal sample geometry.

Internal Sample Building Line Line Width Layer Height
Geometry Direction Direction Direction
XY +0 L w H
XY +90 W L H
YX+0 W L H
YX+90 L W H
YZ+0 H L w
YZ +90 L H w

4.2.2. Thermal Post-Process Treatment

The samples set were introduced on a dry alumina powder bed inside a non-
stick steel container (Figure 4.4a) and they were covered with an upper-layer
alumina powder (Figure 4.4b), forming a ceramic mould around specimens in order
to avoid deformations due to creep. A one-centimetre-thick alumina powder was
used in both layers. Other samples were placed outside the mould (Figure 4.4c) to
compare mould effectiveness. Samples are packed in aluminium oxide powder with
granulometry of 150 micrometres and 99.78% purity (Protechno, Girona, Spain). The
powder granulometry used was lower than layer height to ensure that no details
were lost from the part surface. Ceramic powder was packed around the specimens
with a pressure of 12 g/cm?, forming an expendable mould. For this purpose, another
steel container with a metal plate of 7 kg was placed on top, covering the entire
surface of the ceramic powder. To ensure constant pressure in the mould, the metal
plate was maintained throughout the thermal process. No binding agents were used
because the pressure was enough to ensure that the ceramic powder behaved as a
solid.
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() - (b)

Figure 4.4. (a) Samples set inside of the mould over a powder layer of 1 cm; (b) upper
alumina powder layer of 1 cm covers samples; (c) samples set outside the mould, over the 7
kg metal plate.

Samples were heat treated in a convection furnace at a temperature of 135 °C
(38 °C above ABS glass transition temperature) for 120 min. A 10 °C /min ramp was
used to ensure that temperature inside the mould reached 135 °C. Before unpacking
samples, the mould was kept in the furnace until it reached room temperature.
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4.2.3. Design of Experiments

The internal geometry and the utilization of ceramic mould for packing samples
were the variables considered to study dimensional deformations in samples after
the thermal treatment process. The Taguchi’s method for two variables at different
levels was used to elaborate the design of experiments (Table 4.2).

Table 4.2. Variables and levels.

Level 1 2 3 4 5 6

Internal geometry XY+0  XY+90 YX+0 YX +90 YZ+0  YZ+90
Ceramic mould NO YES

A full factorial design was used to determine the combination of variable levels
to use for each experimental case (Table 4.3). Five replicas of each experiment were
carried out.

Table 4.3. Experimental parameters.

Test Internal Geometry Ceramic Mould
1 XY +0 NO
2 XY +90 NO
3 YX+0 NO
4 YX+90 NO
5 YZ+0 NO
6 YZ +90 NO
7 XY +0 YES
8 XY +90 YES
9 YX+0 YES

10 YX+90 YES
11 YZ+0 YES
12 YZ +90 YES

The experimental test was classified in two sets. Set 1 included samples from 1
to 6, where the ceramic mould was not used. Set 2 included samples from 7 to 12,
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where the ceramic mould was used, allowing us to study the mould effectiveness to
prevent dimensional deformation in samples (Figure 4.5).

@) | (b)
Figure 4.5. (a) Samples before thermal treatment in the furniture; (b) after thermal process,
deformation is clearly visible in samples of Set 1.

Dimensional measurements (length, width and height) were carried out in all
tests to evaluate deformations on samples. The length (L), width (W) and height (H)
values of each specimen are taken before and after thermal treatment in order to
evaluate dimensional changes. The width (W) and height (H) values were obtained
as the average of values in three sections of each specimen (Figure 4.6). The
measurements were carried out with an electronic digital calliper instrument
(Resolution = 0.01 mm, Accuracy = +0.03 mm) according to the standard methods.

70 mm

40 mm

A A

> - 10 mm Section

Section 1

Section 2

Section 3
W

- Length (L) | H

Figure 4.6. Measured sections in each specimen.
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In each specimen, AL, AW, and AH are calculated according to ISO 294-4:2018
[36] using Equations (4.1)—(4.3). Subscripts ¢ and o indicate, respectively,
measurements of each property evaluated after and before the thermal post-process.

Lf - Lo
AL = 100 - (4.1
[0}
Aw = 100t~ Wo 42
Hf - Ho
AH =100 - ———* (4.3)

o

4.2.4. Thermogravimetric Analysis

The thermal decomposition of the samples was carried out with a
Thermogravimetric Analyzer (TGA-Q50, TA Instruments, NewCastle DE, USA ). A
Ni standard reference was used for the temperature calibration of TGA. The nitrogen
flow was 40.0 mL min~! through the balance. Samples were spread on a platinum

pan and the gas over the sample was nitrogen or air at 60.0 mL min-.

4.3. Results and Discussion

Table 4.4 shows the average measurements observed in variations of length
(AL), width (AW) and height (AH) for all specimens in each sample. Negative values
represent a decrease in percentage, while positive values represent an increase in

percentage in every evaluated dimension.

Table 4.4. Average dimensional changes after thermal treatment.

Set 1 (without mould) Set 2 (with Mould)
Internal o AL(6) AW AH() Test AL(%) AW (%) AH (%)
Geometry

XY +0 1 -10.72 0.34 12.25 7 -1.34 -1.56 3.77
XY +90 2 -2.01 -5.85 8.10 8 -0.33 -4.00 3.68
YX+0 3 -2.09 -5.78 8.63 9 -0.39 -3.78 4.88
YX+90 4 -11.68 -0.02 14.94 10 -0.93 -0.79 2.53
YZ+0 5 -2.68 7.60 -5.66 11 -0.33 2.42 -3.80
YZ +90 6 -10.91 13.08 -0.39 12 -1.16 1.24 -1.61
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The values obtained for the average dimensional variations are represented in
the bar charts in Figure 4.7. It can be observed that using a ceramic powder mould
reduces the dimensional variations in the samples after thermal treatment, while the
dimensional variation in samples without the mould during thermal treatment is

quite significant.

XY+0 XY+90 YX+0 YX+90 YZ+0 YZ+90
0 20

- -
r ! = [ Without mould [ With mould
15|
5 10
9 3
3 z
= XY+0 XY490 YX+0 YX+90
-10 0+
-5
B \Vithout mould With mould
-15 -10
Internal geometry Internal geometry

(a) (b)

20

XY+0 XY+90 YX+0 YX+90

I \Vithout mould With mould

Internal geometry
(0
Figure 4.7. Variations attending to internal geometry and powder mould usage.
(a) Length variations; (b) width variations;
(c) height variations.
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The results show a decrease in the length (L) and the width (W), and an increase
in the height (H) dimension for XY + 0, XY + 90, YX + 0 and YX + 90 internal
geometries. On the other hand, in YZ + 0 and YZ + 90 internal geometries, a decrease
in length (L) and height (H), and increase in width (W) dimension is observed.
Shrinkage is always higher in the direction of the building lines, and the mould
reduces deformations in all cases.

An analysis of variance (ANOVA) was performed to quantify the mould
effectiveness to avoid dimensional variations during the thermal process in samples
with different building directions (Tables 4.5-4.7). In order to analyse the significant
effect of the factors on responses, an F test with a level significance of 0.05 has been
used. Tables 4.5-4.7 show that internal geometry and the use of ceramic mould have
significant effect on all dimensional changes produced after thermal post-process.

Table 4.5. ANOVA for AL.

Source Sum of Squares Df  Mean Square  F Ratio p Value
A: Internal geometry 0.0349 5 0.0070 487.32 0.0000
B: Mould 0.0528 1 0.0528 3686.22 0.0000
INTERACTIONS

AB 0.0246 5 0.0049 343.45 0.0000
RESIDUALS 0.00069 48 0.000014

TOTAL

(CORRECTED) 0-1130 5

Table 4.6. ANOVA for AW.

Source Sum of Squares Df  Mean Square  F Ratio p Value
A: Internal geometry 0.1236 5 0.0247 535.59 0.0000
B: Mould 0.0105 1 0.0105 226.51 0.0000
INTERACTIONS

AB 0.0342 5 0.0068 148.37 0.0000
RESIDUALS 0.0022 48 0.000046

TOTAL

(CORRECTED) 0.1705 5
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Table 4.7. ANOVA for AH.
Source Sum of Squares Df  Mean Square F Ratio p Value
A: Internal geometry 0.1508 5 0.0302 212.69 0.0000
B: Mould 0.0336 1 0.0336 237.17 0.0000
INTERACTIONS
AB 0.0324 5 0.0065 45.77 0.0000
RESIDUALS 0.0068 48 0.00014
TOTAL
(CORRECTED) 0-2237 >

4.3.1. Internal Geometry Influence

Fisher’s Least Significant Difference (LSD) procedure was used to discriminate
between mean values. No statistically significant differences were observed between
the internal geometry XY + 0 vs. YX + 90 and XY + 90 vs. YX + 0 in any of the
dimensions analysed (Table 4.8). These pairs of internal geometries have been
included because some studies [13] show that in some 3D printers the position of
parts in the build plate can generate residual tensions and subsequent deformations.

However, in these tests, the 3D printer has not generated differences between them.

As shown by the ANOVA and bar charts (Figure 4.7), a strong influence of
internal geometry on the dimensional variations of samples was observed. Samples
made with building lines in the main sample direction (XY + 0, YX + 90 and YZ + 90
samples) show five times more length deformation than the samples made with
building lines in a perpendicular direction to the main sample direction (XY + 90, YX
+ 0 and YZ + 0). If a mould is used, three times longer deformation is shown.
Attending to width (W) deformation, samples with building lines in the direction of
the width of the part (XY + 90 and YX + 0) present elevated shrinkage. In samples
with building lines in the height direction (YZ + 0 and YZ + 90), shrinkage only
appears in this direction. It can be concluded that there is a relationship between

building line directions and the shrinkages in the part.
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Table 4.8. Dimension deformation showing significant differences between

internal geometries (* denotes a statistically significant difference).

. Difference . Difference . Difference
Contrast Sig. L Sig. W Sig. H
A\ H
XY +0vs. XY +90 * -0.04861 * 0.04318 * 0.02121
XY +0vs. YX+0 * -0.04783 * 0.04173 * 0.01253
XY +0vs. YX+90 0.00276 -0.00201 -0.00724
XY+0vs.YZ+0 * -0.04524 * -0.05614 * 0.12738
XY +0vs. YZ+90 0.00007 * -0.07763 * 0.09010
XY +90vs. YX+0 0.00078 -0.00145 -0.00868
XY +90 vs. YX +90 * 0.05137 * -0.04519 * -0.02845
XY +90vs.YZ+0 0.00337 * -0.09932 * 0.10617
XY +90 vs. YZ +90 * 0.04868 * -0.12081 * 0.06889
YX+0vs. YX+90 * 0.05059 * -0.04374 * -0.01977
YX+0vs.YZ+0 0.00259 * -0.09787 * 0.11485
YX+0vs. YZ+90 * 0.04790 * -0.11936 * 0.07757
YX+90vs. YZ+0 * -0.04800 * -0.05413 * 0.13462
YX+90vs. YZ +90 -0.00269 * -0.07562 * 0.09734
YZ+0vs. YZ+90 * 0.04531 * -0.02149 * -0.03728

Table 4.9 shows deformations in the building line, line width and layer height

directions. The deformation of samples during the thermal treatment mainly

appears in the direction of the building lines and layer height. Elongations always

appear in the layer height direction, because building lines shrink the part in its

direction. There is a major deformation in the layer height direction than in the line

width direction due to the larger contact area between building lines in this direction

(Figure 4.2). It demonstrates the influence of these parameters in part deformations

during the thermal process. On the other hand, the average deformations in the line

width were ten times smaller than in the layer height direction due to the small

contact zone, because the value of the line width is 0.5 mm, instead of the 0.2 mm

value of the layer height. If a mould is used, this difference decreases up to five

times.
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Table 4.9. Deformations between dimensions of the building lines and the
directions of the sample dimensions for each type of internal sample geometry.

Set 1 (without Mould) Set 2 (with Mould)
Building Building
Internal  Line Line Width Layer Height Line Line Width Layer Height
Geometry Direction  Direction Direction  Direction Direction Direction
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
XY +0 -10.72 0.34 12.25 -1.34 -1.56 3.77
XY +90 -5.85 -2.01 8.10 -4.00 -0.33 3.68
YX+0 -5.78 -2.09 8.63 -3.78 -0.39 4.88
YX+90 -11.68 -0.02 14.94 -0.93 -0.79 2.53
YZ+0 -5.66 -2.68 7.60 -3.80 -0.33 242
YZ+90 -10.91 -0.39 13.08 -1.16 -1.61 1.24

In Table 4.9, samples can be grouped in two sets: XY + 0, YX + 90, YZ + 90 in the
first set and XY + 90, YX + 0, YZ + 90 in the second one. Deformations in building
line, line width and layer height directions are similar in every set. Deformations
during the thermal treatment are more important if the building line direction
matches the main length of the part. All these effects are observed independently if
a mould is used or not. For this reason, in order to reduce deformations, building
lines directions at 90° to the longest dimension of the part should be selected to

manufacture it.

4.3.2. Ceramic Mould Effectiveness

Using a ceramic mould during the thermal post-process has a clear influence
on decreasing all dimension deformations (Figure 4.7). Nevertheless, the length
(Figure 4.7a) is the most affected dimension for deformation. For this reason, length

will be used to evaluate mould effectiveness in all internal geometries studied.

In order to measure mould effectiveness, Equation (4.4) is used, E being the
mould effectiveness to avoid deformations in the length L during the thermal post-

process.
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A]-‘with mould

E=1 (4.4)

ALwithout mould

The mould effectiveness for each evaluated direction is shown in Table 4.10.

Table 4.10. Mould effectiveness.

Mould Effectiveness
Internal Geometry

E (%)
XY +0 87.52
XY +90 83.64
YX+0 81.19
YX +90 92.03
YZ+0 87.75
YZ+90 89.34

It can be observed that mould effectiveness decreased when parts are fabricated
with XY +90 y YX + 0 internal geometries, due to the fact that the largest shrinkages
during the thermal process were produced in the direction of the manufacturing

lines.

Deformations in significant internal geometries are shown in Figure 4.8. In all
cases, the effectiveness of the mould is clearly visible because it reduces sample
deformation. Nevertheless, samples with internal geometries XY + 0 and YZ + 0 are
less affected by deformations in a thermal post-process. It can be concluded that
mould is less necessary when building lines are perpendicular to main part
dimension. On the other hand, XY + 0 and YZ + 90 samples are stronger affected by
deformations, being the mould that is highly recommended when the building lines

are in the same direction that main part dimension.
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(b)

(o) (d)

Figure 4.8. Specimen comparison before thermal process (1), after thermal process
with mould (2) and after thermal process without mould (3). (a) XY + 0 Samples;
(b) XY+90 Samples; (c) YZ + 0 Samples; (d) YZ + 90 Samples.
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Figure 4.8 shows that, in order to avoid deformations in a thermal post-process
without using a mould, the best strategy is to use XY + 90 or YZ + 90 internal

geometries, as observed in Table 4.4.

4.3.3. Thermogravimetric Analysis

In order to determine whether the thermal treatments performed on ABS
samples modify their composition, thermogravimetric tests have been carried out
[28,37].

Figure 4.9 shows the thermogravimetric/differential thermogravimetric
(TG/DTG) curves before thermal process, after thermal process with mould and after
thermal process without mould for XY + 0, XY + 90, YX + 0, YX+ 90, YZ + 0 and YZ
+90 for ABS samples.

A small degradation step was observed between room temperature and 350 °C
with mass loss less than 4 %. The main degradation step starts and ends between
350 and 550 °C. The residue at 550 °C is in the vicinity of 7 %. From an inspection of
the DTG curves, it is clear that the main degradation of ABS takes place in two steps.
The first degradation step corresponds to the loss of the volatile compounds [37,38].
The second step corresponds to the breaking of the stronger bonds from the
reticulated product of the first step, referring mainly to the scission of C-C main
chain bonds [38,39].

In Figure 4.9, it can be observed that the two degradation steps are consecutive
and appear partially overlapping in the range 350-550 °C; in this research, to
simplify the calculations, the separate steps will not be considered. Thus, two
temperature ranges have been established for weight loss measurements: from 25 to
350 °C (light fraction) and from 350 to 550 °C (heavy fraction). The inorganic residue
was obtained at 550 °C.
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Figure 4.9. TG/DTG curves of ABS samples at 10 °C min™! in nitrogen
atmosphere. Specimens comparison before thermal process, after thermal process
with mould and after thermal process without mould for XY + 0, XY + 90, YX +0,

YX+90, YZ+0 and YZ + 90 samples.
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The weight loss and the residue obtained for the different samples tested as a

function of the heat treatment followed are shown in Table 4.11.

Table 4. 11. Weight loss and residue obtained.

Starting Material

Internal Weight Loss 1 Weight Loss 2 Residue
Geometry (%) (%) (%)
XY+0 32 90.1 6.7
XY +90 3.6 89.0 6.9
YX+0 3.2 90.1 6.7
YX +90 3.1 90.3 6.6
YZ+0 3.1 89.8 7.4
YZ+90 3.2 89.3 7.5

Set 1 (without Mould)

Test Internal Weight Loss 1 Weight Loss 2 Residue
Geometry (%) (%) (%)
1 XY +0 3.1 90.2 6.9
2 XY +90 3.4 90.1 6.5
3 YX+0 29 90.2 6.9
4 YX+90 29 89.8 7.2
5 YZ+0 29 90.1 6.9
6 YZ +90 3.2 90.8 5.9

Set 2 (with Mould)

Test Internal Weight Loss 1 Weight Loss 2 Residue
Geometry (%) (%) (%)
XY +0 3.2 89.7 7.2
8 XY +90 3.4 90.3 6.3
YX+0 3.2 89.6 7.2
10 YX+90 29 90.0 7.1
11 YZ+0 29 90.0 7.1
12 YZ +90 3.1 90.0 6.9

In all cases, the thermal degradation of ABS presents the same profile, there
being no significant differences in the degradation percentages of the samples before

heat treatment and after heat treatment with and without mould. In weight loss 1, it
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can be seen that the thermal treatment slightly reduces the fraction, although this
reduction is less than 0.3%. Weight loss 2, with values around 90%, sees its values
modified by less than 1.5%. The residue fraction modifies its values around 0.6%.
These slight differences in the fractions are not related to the geometry with which
the specimens are manufactured, nor to the use of the mould in the thermal process,
which indicates that the thermal treatment carried out on the specimens does not

cause degradations in the polymeric material.

44. Conclusions

Post-process thermal treatment has positive results on the mechanical
properties of thermoplastics. However, thermal treatment can cause deformations
in the parts that make them unusable. Annealing treatments produce a relaxation of
the samples. When working with semi-crystalline materials, manufacturing process
as injection or extrusion, with rapid cooling, causes highly amorphous structures,
depending on the direction of the fibres in the extrusion process and their length.
Annealing gives the polymer the energy necessary to recrystallize, although long

production times are required.

This paper evaluates the use of a ceramic powder mould during thermal post-
process of ABS 3D printed parts in order to decrease dimensional variations in
specimens. The influence of internal geometry direction with the building line, line
width and layer height directions on specimen deformations caused by thermal

treatment is also studied.

When an ABS sample obtained by extrusion is subjected to an annealing
process, deformations occur due to the movement of polymeric chains towards a
more ordered microstructure. This deformation can be controlled, even prevented,
if a mould is used during the thermal cycle. The ceramic power mould minimizes
the dimensional changes of the sample in all the internal geometries studied,
although the influence of the building line direction on the final deformation is

observed.
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ABS samples are manufactured according to standard ISO 179-1:2010 Type 1.
Thermogravimetric tests have been carried out to determine if ABS-sampled
deformations could be associated with evaporation of any volatile species,
concluding that the thermal treatment carried out on the specimens does not cause

degradations in the polymeric material.

An analysis of variance (ANOVA) was performed to study mould influence
and internal geometry of the part in deformation during the annealing treatment.
Using a ceramic powder mould considerably reduces dimensional deformations
that occur during the annealing process. Length is the most affected dimension due
to deformation of the sample. For this reason, length has been used to evaluate
mould effectiveness. This effectiveness is greater than 80% in all internal geometries
evaluated, in comparison to non-usage of mould, reaching 90% when the building

lines are in the same direction as the main part.

After evaluating the annealed specimens, it can be concluded that building line
directions at 90° to the longest dimension of the part have a major influence on part
deformation. On the other hand, the use of a ceramic powder mould considerably
reduces dimensional deformations that occur during the annealing process.
Specimens building with XY + 0 and YZ + 90 internal geometries are stronger
affected by deformations, making it the most highly recommend powder mould

when the building lines are in the same direction as the main part.

Author Contributions: Conceptualization, J. L.-C., M. D. M. and J.A.G.-M.; Data
curation J. L.-C. and R. B.; Formal analysis, J. L.-C. and R. B.; Funding acquisition,
J.A.G.-M.; Investigation, ]. L.-C., R. B.,, M. D. M. and J.A.G.-M.; Methodology, J. L.-
C, R. B. and M. D. M,; Project administration, J.A.G.-M.; Supervision, ].A.G.-M.;
Validation, ]J. L.-C., R. B. and M. D. M,; Visualization, J. L.-C. and M. D. M.; Writing
—original draft, J. L.-C. and M. D. M.; Writing — review & editing, R. B. and J.A.G.-M.

All authors have read and agreed to the published version of the manuscript.

Funding: This research received partial funding from the Government of Spain
under the project PID2019-108807RB-100.

108



Effect of a Powder Mould in the Post-Process Thermal Treatment of ABS Parts Manufactured with
FDM Technology

Conflicts of Interest: The authors declare no conflict of interest. The funders had no
role in the design of the study; in the collection, analyses, or interpretation of data;

in the writing of the manuscript, or in the decision to publish the results.

4.5. References

1. Ngo, T.D.; Kashani, A.; Imbalzano, G.; Nguyen, K.T.Q.; Hui, D. Additive
manufacturing (3D printing): A review of materials, methods, applications and
challenges. Compos. Part B Eng. 2018, 143, 172-196,
doi:10.1016/j.compositesb.2018.02.012.

2. Ahn, SH., Montero, M.; Odell, D.; Roundy, S.; Wright, P.K. Anisotropic
material properties of fused deposition modeling ABS. Rapid Prototyp. |. 2002,
8, 248-257, d0i:10.1108/13552540210441166.

3. Ziemian, C.; Sharma, M.; Ziemi, S. Anisotropic Mechanical Properties of ABS
Parts Fabricated by Fused Deposition Modelling. Mech. Eng. 2012, 23, 2397,
doi:10.5772/34233.

4. Cantrell, ].T.; Rohde, S.; Damiani, D.; Gurnani, R.; DiSandro, L.; Anton, J.;
Young, A.; Jerez, A.; Steinbach, D.; Kroese, C.; et al. Experimental
characterization of the mechanical properties of 3D-printed ABS and
polycarbonate parts. Rapid Prototyp. |. 2017, 23, 811-824, doi:10.1108/RPJ-03-
2016-0042.

5. Behalek, L.; Safka, J.; Seidl, M.; Habr, J.; Bobek, J. Fused deposition modelling
vs. Injection moulding: Influence of fiber orientation and layer thickness on the
mechanical  properties. MM  Sci. ] 2018, 2018,  2722-2726,
doi:10.17973/MMS].2018_12_2018117.

6. Popescu, D.; Zapciu, A.; Amza, C.; Baciu, F.; Marinescu, R. FDM process
parameters influence over the mechanical properties of polymer specimens: A
review. Polym. Test. 2018, 69, 157-166, doi:10.1016/j.polymertesting.2018.05.020.

7. Turner, B.N.; Strong, R.; Gold, S.A. A review of melt extrusion additive
manufacturing processes: I. Process design and modeling. Rapid Prototyp. |.
2014, 20, 192-204, doi:10.1108/RPJ-01-2013-0012.

8. Cole, D.P,; Riddick, J.C.; Iftekhar Jaim, H.M.; Strawhecker, K.E.; Zander, N.E.
Interfacial mechanical behavior of 3D printed ABS. |. Appl. Polym. Sci. 2016, 133,

109



Capitulo 4

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

110

1-12, d0i:10.1002/app.43671.

Wang, X.; Zhao, L.; Fuh, J.Y.H.; Lee, H.P. Effect of porosity on mechanical
properties of 3D printed polymers: Experiments and micromechanical
modeling based on X-ray computed tomography analysis. Polymers 2019, 11,
1154, d0i:10.3390/polym11071154.

El Moumen, A.; Tarfaoui, M.; Lafdi, K. Modelling of the temperature and
residual stress fields during 3D printing of polymer composites. Int. |. Adv.
Manuf. Technol. 2019, 104, 1661-1676, doi:10.1007/s00170-019-03965-y.

Morales, N.G.; Fleck, T.J.; Rhoads, ].F. The effect of interlayer cooling on the
mechanical properties of components printed via fused deposition. Addit.
Manuf. 2018, 24, 243-248, doi:10.1016/j.addma.2018.09.001.

Dillon, B.; Doran, P.; Fuenmayor, E.; Healy, A.V.; Gately, N.M.; Major, I.; Lyons,
J.G. Influence of annealing and biaxial expansion on the properties of poly(l-
lactic acid) medical tubing. Polymers 2019, 11, 1172, doi:10.3390/polym11071172.
Kousiatza, C.; Karalekas, D. In-situ monitoring of strain and temperature
distributions during fused deposition modeling process. Mater. Des. 2016, 97,
400-406, doi:10.1016/j.matdes.2016.02.099.

Budzik, G.; Wozniak, J.; Paszkiewicz, A.; Przesztowski, L..; Dziubek, T.; Debski,
M. Methodology for the quality control process of additive manufacturing
products made of polymer materials. Materials 2021, 14, 2202,
doi:10.3390/ma14092202.

Rodriguez-Panes, A.; Claver, J.; Camacho, A.M. The influence of manufacturing
parameters on the mechanical behaviour of PLA and ABS pieces manufactured
by FDM: A comparative analysis. Materials 2018, 11, 1333,
do0i:10.3390/mal11081333.

Lluch-Cerezo, ].; Benavente, R.; Meseguer, M.D.; Gutiérrez, S.C. Study of
samples geometry to analyze mechanical properties in Fused Deposition
Modeling  process (FDM). Procedia ~ Manuf. 2019, 41, 890-897,
doi:10.1016/j.promfg.2019.10.012.

Riddick, J.C.; Haile, M.A.; Wahlde, R.V.; Cole, D.P.; Bamiduro, O.; Johnson, T.E.
Fractographic analysis of tensile failure of acrylonitrile-butadiene-styrene
fabricated by fused deposition modeling. Addit. Manuf. 2016, 11, 49-59,
doi:10.1016/j.addma.2016.03.007.



Effect of a Powder Mould in the Post-Process Thermal Treatment of ABS Parts Manufactured with

FDM Technology

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

Zhang, Y.; Chou, K. A parametric study of part distortions in fused deposition
modelling using three-dimensional finite element analysis. Proc. Inst. Mech.
Eng. Part B . Eng. Manuf. 2008, 222, 959-967, doi:10.1243/09544054]EM990.
Dawoud, M.; Taha, I, Ebeid, S.J. Mechanical behaviour of ABS: An
experimental study using FDM and injection moulding techniques. ]. Manuf.
Process. 2016, 21, 39-45, doi:10.1016/j.jmapro.2015.11.002.

Khosravani, M.R.; Schiitirmann, J.; Berto, F.; Reinicke, T. On the post-processing
of 3d-printed abs parts. Polymers 2021, 13, 1559, d0i:10.3390/polym13101559.
Moradi, M.; Moghadam, M .K.; Shamsborhan, M.; Bodaghi, M.; Falavandi, H.
Post-processing of FDM 3d-printed polylactic acid parts by laser beam cutting.
Polymers 2020, 12, 550, doi:10.3390/polym12030550.

Pazhamannil, R.V. Effect of Process Parameters and Thermal Annealing on
Mechanical Properties of Fused Filament Fabricated Specimens. SSRN Electron.
J. 2021, 358-364, d0i:10.2139/ssrn.3794568.

Donadei, V.; Lionetto, F.; Wielandt, M.; Offringa, A.; Maffezzoli, A. Effects of
blank quality on press-formed PEKK/Carbon composite parts. Materials 2018,
11, 1063, doi:10.3390/ma11071063.

Singh, S.; Singh, M.; Prakash, C.; Gupta, M.K.; Mia, M,; Singh, R. Optimization
and reliability analysis to improve surface quality and mechanical
characteristics of heat-treated fused filament fabricated parts. Int. |. Adv. Manuf.
Technol. 2019, 102, 1521-1536, d0i:10.1007/s00170-018-03276-8.

Butt, J.; Bhaskar, R. Investigating the effects of annealing on the mechanical
properties of FFF-printed thermoplastics. . Manuf. Mater. Process. 2020, 4, 38,
doi:10.3390/jmmp4020038.

Kosciuszko, A.; Marciniak, D.; Sykutera, D. Post-processing time dependence
of shrinkage and mechanical properties of injection-molded polypropylene.
Materials 2021, 14, 22, doi:10.3390/ma14010022.

Rangisetty, S.; Peel, L.D. The effect of infill patterns and annealing on
mechanical properties of additively manufactured thermoplastic composites.
In Proceedings of the ASME 2017 Conference on Smart Materials, Adaptive
Structures and Intelligent Systems, SMASIS 2017,Snowbird, UT, USA, 18-20
September 2017; Volume 1.

Font, R. Decomposition of Organic Wastes: Thermal Analysis and Evolution of

111



Capitulo 4

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

112

Volatiles, 2nd ed.; Elsevier B.V.: Amsterdam, The Netherlands, 2018; Volume 6,
ISBN 9780444640628.

Hart, KR.; Dunn, R.M,; Sietins, ].M.; Hofmeister Mock, C.M.; Mackay, M.E,;
Wetzel, E.D. Increased fracture toughness of additively manufactured
amorphous thermoplastics via thermal annealing. Polymer 2018, 144, 192-204,
doi:10.1016/j.polymer.2018.04.024.

Amza, C.G.; Zapciu, A.; Constantin, G.; Baciu, F.; Vasile, M.I. Enhancing
mechanical properties of polymer 3D printed parts. Polymers 2021, 13, 562,
d0i:10.3390/polym13040562.

Zhang, W.; Wu, A.S,; Sun, J.; Quan, Z.; Gu, B.; Sun, B.; Cotton, C.; Heider, D,;
Chou, T.W. Characterization of residual stress and deformation in additively
manufactured ABS polymer and composite specimens. Compos. Sci. Technol.
2017, 150, 102-110, do0i:10.1016/j.compscitech.2017.07.017.

ISO 294-1:2017 Plastics—Injection Moulding of Test Specimens of
Thermoplastic Materials—Part 1: General Principles, and Moulding of
Multipurpose  and  Bar  Test  Specimens. Available  online:
https://www.iso.org/standard/67036.html (accessed on 12 June 2021).

ISO 306:2013 Plastics—Thermoplastic Materials—Determination of Vicat
Softening Temperature (VST). Available online:
https://www.iso.org/standard/55647 .html (accessed on 12 June 2021).

ISO 179-1:2010 Plastics—Determination of Charpy Impact Properties—Part 1:
Non-Instrumented Impact Test. Available online:
https://www.iso.org/standard/44852.html (accessed on 12 June 2021).
ISO/ASTM 52921:2013 Standard Terminology for Additive Manufacturing—
Coordinate Systems and Test Methodologies. Available online:
https://www.iso.org/standard/62794.html (accessed on 12 June 2021).

ISO 294-4:2018 Plastics—Injection Moulding of Test Specimens of
Thermoplastic Materials—Part 4: Determination of Moulding Shrinkage.
Available online: https://www.iso.org/standard/70413.html (accessed on 12
June 2021).

Roussi, A.T.; Vouvoudi, E.C.; Achilias, D.S. Pyrolytic degradation kinetics of
HIPS, ABS, PC and their blends with PP and PVC. Thermochim. Acta 2020, 690,
178705, doi:10.1016/j.tca.2020.178705.



Effect of a Powder Mould in the Post-Process Thermal Treatment of ABS Parts Manufactured with
FDM Technology

38. Fatu, D.; Geambas, G.; Segal, E.; Budrugeac, P.; Ciutacu, S. On the thermal
decomposition of the copolymer ABS and of nylon polyamide. Thermochim.
Acta 1989, 149, 181-187, doi:10.1016/0040-6031(89)85279-7.

39. Suzuki, M.; Wilkie, C.A. The thermal degradation of acrylonitrile-butadiene-
styrene terpolymer as studied by TGA/FTIR. Polym. Degrad. Stab. 1995, 47, 217-
221, doi:10.1016/0141-3910(94)00122-O.

Copyright: © 2021 by the authors. Licensee MDPI, Basel,
@ ® Switzerland. This article is an open access article distributed under
the terms and conditions of the Creative Commons Attribution(CC

BY) license (http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/).

113


http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/




Capitulo 5

Influence of Thermal
Annealing Temperatures on
Powder Mould Effectiveness
to Avoid Deformations in
ABS and PLA 3D-Printed
Parts

En este capitulo se expone la tercera y tltima publicacién titulada “Influence of
Thermal Annealing Temperatures on Powder Mould Effectiveness to Avoid Deformations
in ABS and PLA 3D-Printed Parts” [115]. Este articulo fue publicado en la edicion
especial New Advances in Polymer Materials for Product Design Processes and Additive
Manufacturing dentro de la seccién Polymer Processing and Engineering de la revista
Polymers en 2022. La revista Polymers tuvo en 2021 un factor de impacto de 4.967 en
el JCR situdndose en el cuartil Q1 (35/154). Este articulo ha sido catalogado como
Editor’s Choice. Los articulos Editor's Choice se basan en las recomendaciones de los
editores cientificos de las revistas MDPI de todo el mundo. Los editores seleccionan
un pequefio numero de articulos publicados recientemente en la revista que

consideran especialmente interesantes para los autores o importantes en este campo.

115



Capitulo 5

El objetivo es ofrecer una instantdnea de algunos de los trabajos mas interesantes

publicados en las distintas areas de investigacion de la revista.

Este articulo presenta un andlisis de la influencia de la temperatura de recocido
y del uso de un molde de polvo ceramico en las deformaciones aparecidas en
polimeros amorfos y semi-cristalinos, ABS y PLA respectivamente, procesados
mediante FDM durante un tratamiento térmico. En ambos materiales se ha
observado una correlacion entre las deformaciones y la temperatura del post-
proceso, siendo mayor en el ABS, asi como un incremento en la efectividad del uso

del molde con la temperatura de recocido.

Para los experimentos se han usado probetas de ABS y PLA construidas
siguiendo la misma estrategia seguida en la segunda publicacién, aunque en este
estudio la direccién de deposicion de las lineas se ha mantenido constante en todas

las probetas fabricadas.

Se ha planteado un disefio de experimentos de tres variables: material de las
probetas, uso del molde y temperatura de recocido, esta tltima con siete niveles,
siendo el valor minimo la temperatura Vicat del material y el maximo el punto de
fusion. En el caso del ABS se ha utilizado como valor maximo la temperatura de
deposicion del material durante el proceso FDM. Se han tomado como variables de
salida los cambios dimensionales sufridos por la probeta y los resultados de su

resistencia a flexion.

Basandose en los datos obtenidos, se ha evaluado la efectividad del uso de un
molde de polvo ceramico para evitar dichas deformaciones, tanto en probetas de
ABS como de PLA, en un amplio rango de temperaturas de recocido. A la maxima
temperatura de recocido estudiada, se ha obtenido una efectividad del 99% en el
caso de probetas de ABS, y del 63% en el caso de PLA.

A fin de poder predecir tanto las deformaciones como la efectividad del uso del
molde, para cada temperatura de recocido se ha realizado un estudio matematico

para evaluar la deformacion en funcion de cada dimensién de la probeta y del
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material usado, tanto con molde como sin él. En todos los casos se ha podido realizar

una aproximacion polindmica.

Dado que los procesos de recocido se realizan principalmente para mejorar las
propiedades mecanicas de las piezas tratadas, es primordial que el uso del molde no
modifique las mejoras en las propiedades mecanicas objeto del post-proceso térmico.
Por ello, la publicaciéon se ha complementado con un estudio de flexiéon. Los
resultados obtenidos han sido analizados estadisticamente mediante un ANOVA,
encontrandose que el uso del molde no tiene una influencia significativa en la

resistencia a flexién obtenida después del proceso de recocido.
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Abstract

Fused deposition modelling (FDM)-printed parts can be treated with various post-
processes to improve their mechanical properties, dimensional accuracy and surface
finish. Samples of polylactic acid (PLA) and acrylonitrile butadiene styrene (ABS)
parts are treated with annealing to study a ceramic powder mould’s effectiveness in
order to avoid dimensional part deformation. The variables chosen are annealing
temperatures and the usage of a ceramic powder mould to avoid part deformations.
A flexural strength test was carried out to evaluate the mould’s influence on the
mechanical properties of the part. The effectiveness of the mould has been evaluated
mainly attending to the length of the part, because this is the dimension most
affected by deformation. A polynomial approximation to a deformation’s length and
the effectiveness of the mould allows for their prediction. Results obtained show that

effectiveness increases with the annealing temperature. Nevertheless, mould
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effectiveness decreases when parts are fabricated with PLA, because it is a semi-
crystalline thermoplastic, and it suffers a lower shrinkage during thermal post-
process than amorphous polymers such as ABS. Attending to the flexural strength
test, mould has no significant influence on the mechanical properties of the treated

parts in both materials studied.

Keywords: fused deposition modelling (FDM); annealing; powder mould; flexural

strength; acrylonitrile butadiene styrene (ABS); polylactic acid (PLA)

5.1. Introduction

Additive manufacturing (AM) is becoming a technological revolution into
industrial processes. These technologies have great potential, and their number of
industrial applications is widely increasing [1]. One of the most widely used and
affordable AM techniques is fused deposition modelling (FDM) [2]. This technology
has several advantages, such as the capability to produce complex shapes without
manufacturing restraints, design flexibility, low equipment and material costs and a
wide range of plastic materials, as well as the ability to manufacture large-scale
components [3]. As a result, FDM has emerged as a flexible and powerful technique
in the advanced manufacturing industry. This technology is becoming widely used
as a manufacturing process in both aerospace and automotive industries [4].
However, 3D printing processes present numerous challenges in its applications and
clarify the advantages and disadvantages, and comparison with conventional

manufacturing methods is needed [5].

FDM technology allows for the use of a wide range of thermoplastic types.
Acrylonitrile-butadiene—styrene (ABS) and polylactic acid (PLA) are among the
most widely used thermoplastics due to their availability and easy machinability [6].
These materials are representative of two major groups of thermoplastics,
amorphous and semi-crystalline, and they are commonly used for experimentation
by FDM process researchers. PLA is a semi-crystalline thermoplastic used in a wide
range of applications, from biodegradable packing and disposables to medical
implants and personal care products. ABS is an amorphous polymer widely used in

industrial applications, from automotive to pipes and fittings. It is comparatively
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more challenging to print than PLA. Nevertheless, ABS is also more suitable for UV

radiation or high-temperature applications compared to PLA.

Scientific literature clearly shows that mechanical properties of FDM parts are
largely influenced by variable process parameters [6-14], such as printing speed,
printing and build plate temperatures, density and pattern infill lines, layer height
and layer width. These variables can be optimised to obtain the desired mechanical
response, dimensional accuracy and part quality [15-17]. However, in some
industrial FDM applications, typical anisotropy of the FDM process and low
dimensional accuracy can inhibit its use as functional parts, and its applications
remain a significant challenge [18]. In addition, other problems must be considered.
In the FDM process, plastic material is heated quickly, extruded, and then cooled
rapidly in contact with material extruded before in other layers. Due to the poor heat
conduction of the plastic, rapid heating and cooling create internal stress in the
printed part and result in the shrinkage of the layers. Temperature profile theoretical
modelling can help to clarify heat transfer between layers and can be valuable in
more accurately predicting the internal stress and adhesion of layers [19].
Additionally, in FDM techniques, there is a high chance of weak layer-to-layer
adhesion as well as the formation of voids between the fabricated layers, which leads
to reduced part quality [20]. In order to achieve the desired mechanical properties
of the part, in some cases, in addition to optimizing the process parameters, it is

necessary to apply post-processing techniques to improve them.

FDM-printed parts can be treated with various post-process to improve
mechanical properties, dimensional accuracy and surface finish. These post-
processes can be classified as mechanical, such as machining, polishing and sanding,
and as chemical, such as annealing, remelting, steam smoothing, gap filling and
epoxy coating [21-23]. One of the most promising post-processing techniques is
annealing. This post-process enhances the tensile strength and strain by increasing
the percentage of crystallinity, reducing air gaps, improving layer-to-layer adhesion
and removing internal stress [24-27]. Annealing post-process effects differ between
amorphous and semi-crystalline polymers. ABS parts mainly improve quality
characteristics due to a material reflow, causing interlayer gaps to be filled as well

as better inter-layer bonding [28,29]. On the other hand, PLA parts mainly increase
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flexural stress due to increasing crystallinity. This effect depends on annealing

temperature and heating and cooling times [25,30].

However, thermal post-processing could affect the dimensional tolerances of
FDM-printed parts and even lead to unacceptable deformations that could affect the
usability of the part [31]. In order to avoid deformations during the thermal post-
process, some studies have packed FDM parts in salt powder [32,33] or ceramic
alumina powder [34]. Powder mould has been used in annealing and remelting post-
process. In remelting, the powder adheres to the surface of the part. In this case, salt
is much easier to remove than ceramic powder. In contrast, in an annealing process,
the melting temperature is not reached, the powder does not adhere, and it is more
advisable to use an inert powder such as alumina. The effectiveness of using a
ceramic powder mould to avoid deformations of PLA parts in 135 °C annealing post-
process was investigated by Lluch et al. [34], who concluded that using a ceramic
powder mould considerably reduces dimensional deformations in the post-process.
Due to the results obtained in this study, the research will be extended to other

materials with a wide range of annealing temperatures.

In this study, ABS and PLA thermoplastics are selected as manufacturing
materials. Dimensional part deformation in post-process thermal treatment is
studied, in addition to the influence of annealing temperature on the effectiveness
of the mould to avoid part deformations. A polynomial approximation of the results
has been used to predict part deformations during the annealing post-process and
mould effectiveness at a wide range of temperatures. To reach this objective, a
variation of part dimensions (length, width and height) will be measured according
to annealing temperature. Mechanical property flexural strength of ABS and PLA
are studied, as well as how they can be influenced by the use of the mould during

the annealing process.
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5.2. Materials and Methods

5.2.1. Test Specimens Design and Manufacturing

Samples are designed according to standard ISO 178:2019 [35] in order to
determine the flexural properties. This geometry allows for an easy analysis of the
dimensional variations occurring during the annealing post-process.

ABS and PLA samples are manufactured using a FDM 3D printer Ultimaker 3
Extended (Ultimaker B.V., The Netherlands) equipped with a 0.4 mm-diameter
nozzle. All building lines of each specimen are printed without differences between
infill lines, wall lines and bottom and top layer lines. Unidirectional building lines
printed in 0 degrees orientation in the XY plane (code XY + 0 according to [36]) with
a 100% density infill line pattern are chosen for all samples. Specimen dimensions
are 80 mm x 10 mm x 4 mm. (Figure 5.1).

Height (H)

Figure 5.1. Specimen dimensions and building line direction.
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Three-dimensional-printed specimen geometry is modelled using Inventor
software (Autodesk, Inc., San Rafael, CA, USA). Cura software (Ultimaker B.V.,
Utrecht, The Netherlands) was used to generate G-code files and to command and
control all the FDM 3D printing parameters.

In order to reduce the interaction between lines of the same layer, a layer height
of 0.2 mm and a line width of 0.5 mm values are selected. In the 3D manufacturing

process, printing parameter values are shown in Table 5.1.

Table 5.1. Printing parameters.

Material Printing Speed Printing Temperature Build Plate Temperature
(mm/s) O O
ABS 60 240 80
PLA 60 215 60

The commercial 2.85 mm White ABS and Pearl White PLA 3D Printer Filaments
Materials (Ultimaker B.V., The Netherlands) are used. The values of the main
thermal properties of ABS and PLA material used in this paper are the following:

1. The ABS melting temperature range is 225-245 °C (test method according to
ISO 294-1:2017 [37]), and the Vicat softening temperature is 97 °C (test method
according to ISO 306:2013 [38]).

2 The PLA melting temperature range is 145-160 °C (test method according to
ISO 11357-3:2018 [39]), and the glass transition temperature is 60 °C (test
method according to ISO 11357-2:2013 [40]).

5.2.2. Thermal Post-Process Treatment

The thermal post-process described by Lluch et al. [34] has been followed. The
samples to be treated are introduced inside the mould over a 1 cm layer of dry alu-
mina powder with an average grain size of 150 um, (Protechno, Spain) (Figure 5.2)
and covered by another powder layer of the same thickness. A pressure of 12 g/cm?2
to avoid creep deformations is exerted on the alumina powder. No binders are used,

as the pressure is sufficient for the ceramic powder to behave as a solid.
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Figure 5.2. Sample of 5 specimens placed inside the mould.

Samples are heat-treated in a convection furnace at different temperatures
above the ABS Vicat softening temperature and the PLA glass transition
temperature, respectively, for 120 min. A 10 °C/min ramp is used to ensure that the
temperature inside the mould is as uniform as possible. Before unpacking samples,
the mould was kept in the furnace until it reached room temperature.

5.2.3. Design of Experiments

The variables used to study the dimensional deformations and flexural strength
after the thermal treatment are the material (ABS or PLA), the annealing temperature
and the usage of a ceramic powder mould. The material and the usage of ceramic
mould are studied at two levels, and the annealing temperature is studied at seven
levels (Table 5.2).
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Table 5.2. Variables and levels.

Level 1 2 3 4 5 6 7
Annealing

100 (63) 118(75) 135(86) 153 (98) 170 (109) 205 (132) 240 (155)
temperature (°C)

Ceramic mould NO YES
Material ABS PLA

Annealing temperatures are different for the studied materials. The
temperature range starts at 3 °C above Vicat for the ABS material and at the glass
transition point for PLA, and it ends near the temperature fusion point for both
materials. Table 5.2 shows the annealing temperatures for ABS (without brackets)
and PLA (in brackets).

A full factorial design is used to determine the combination of variable levels
to use for each experimental case (Table 5.3). Five replicas of each experiment are
performed. A total of 140 specimens (70 ABS and 70 PLA) were printed at 0 degrees

in the XY plane orientation, according to Figure 5.1.

Table 5.3. ABS and PLA experiment conditions.

. Tannealing Ceramic . Tannealing Ceramic
Material Code Material Code
(°Q) Mould °O) Mould
No 1 No 1
100 63
Yes 8 Yes 8
No 2 No 2
118 75
Yes 9 Yes 9
No 3 No 3
135 86
Yes 10 Yes 10
No 4 No 4
ABS 153 PLA 98
Yes 11 Yes 11
No 5 No 5
170 109
Yes 12 Yes 12
No 6 No 6
205 132
Yes 13 Yes 13
No 7 No 7
240 155
Yes 14 Yes 14
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5.2.4. Dimensional Analysis

Samples’ deformation due to thermal post-processing is determined in all three
dimensions of the material. The length (L), width (W) and height (H) values of each
specimen before and after heat treatment are measured to evaluate dimensional
changes. The height (H) and width (W) values are obtained as an average of the
values in three sections of each specimen (Figure 5.3). Measurements are carried out

according to standards using an electronic digital caliper instrument (resolution =
0.01 mm, accuracy =+ 0.03 mm).

Height (H)‘

Figure 5.3. Measured sections in each specimen.

L, W and H variation are calculated according to ISO 294-4:2018 [41] using
Equations (5.1)—(5.3). The subscripts “f’ and “0” indicate “after” and “before”
thermal post-processing, respectively.
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Lp—L
AL =100 -L—=° (5.1)
Lo
aw = 100- 22— o 5.2
- VVO (‘)
H —H
AH =100- L2 (5.3)

o

5.2.5. Flexural Test Analysis

Three-point bending tests (Figure 5.4) are performed on the heat-treated
specimens (with and without mould) to determine the influence of the mould on the
mechanical properties.

-
>

A /

Supportspan L = 64 mm

Figure 5.4. Three-point bending test diagram.

Tests are performed under ISO 178:2019 standards [35] using an Instrom 5967
(Illinois Tool Works Inc., Glenview, IL, USA) 30 kN load cell with a loading rate of

0.5 mm/s. All specimens are evaluated in the same orientation.

Experimental data are processed to obtain the flexural strain curve graphs and
to calculate the maximum flexural stress (flexural strength). The mean and standard
deviation of the maximum flexural stress values of the five specimens for each
annealing temperature are taken as results (mean + standard deviation). To obtain
the flexural stress in megapascals, Equation (5.4) is used, where F is the load in
Newtons, L is the span of the support in mm, and W and H are, respectively, the

width and height of each tested specimen in mm.
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3:F-L

= 5.4
2-W-H? ©4)
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5.3. Results and Discussion

Tables 5.4 and 5.5 show average measurements observed in variations of length
(AL), width (AW) and height (AH) for all specimens of each sample. Positive values
represent an expansion, whereas negative values represent a shrinkage of every

evaluated dimension.

Table 5.4. ABS average dimensional changes after thermal treatment.

Set 1 (Without Mould) Set 2 (With Mould)
Annealing Test AL AW AH Test AL AW AH
Temperature (%) (%) (%) (%) (%) (%)
100 1 -0.02 0.00 0.34 8 -0.08 0.09 0.41
118 2 -1.63 -0.21 2.30 9 -0.59 -0.17 1.40
135 3 -12.76 0.53 15.53 10 -2.02 -1.01 4.10
153 4 -35.60 8.43 57.68 11 -1.10 0.16 3.71
170 5 -53.55 22.78 88.40 12 -1.13 -0.57 2.31
205 6 -66.85 45.59 122.58 13 -1.95 1.10 5.07
240 7 -69.36  47.72 133.40 14 -0.46 5.13 8.12
Table 5.5. PLA average dimensional changes after thermal treatment.
Set 1 (Without Mould) Set 2 (With Mould)
Annealing Test AL AW AH Test AL AW AH
Temperature (%) (%) (%) (%) (%) (%)
63 1 -0.13 -0.06 0.00 8 -0.03 0.02 -0.08
75 2 -1.60 -0.11 2.74 9 -1.18 -0.30 2.37
86 3 -2.30 -0.16 2.62 10 -1.07 -1.09 1.26
98 4 -2.88 0.15 2.60 11 -1.21 -0.49 2.45
109 5 -3.05 0.30 3.94 12 -1.20 -1.21 1.86
132 6 -3.58 0.18 3.69 13 -1.34 -0.95 2.69
155 7 -4.84 0.44 441 14 -1.76 -0.93 3.46
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Values obtained for average dimensional variations are represented in a bar
chart (Figures 5.5-5.7). Dimensional variations are directly proportional to the
annealing temperature in all tests. ABS shows much higher deformations than PLA
in all dimensions studied. It can be observed that the use of a ceramic powder mould
has a significant effect on reducing dimensional variations in samples after the
thermal treatment in both materials. Nevertheless, using a powder mould has a

more significant effect on ABS than on PLA, because ABS undergoes greater

deformations.
B Without mould ® With mould B Without mould ® With mould
0 - -r-'r 0 -I-'
-10 .
-20
-2
-30
£ R
=) =)
N ~ 73
= © =~
-4
—60
-5
-70
—80 -6
100 118 135 153 170 188 205 223 240 63 75 86 98 109 121 132 144 155
ABS Annealing Temperature (°C) PLA Annealing Temperature (°C)
(a) ()

Figure 5.5. Length variations vs. annealing temperature: (a) ABS; (b) PLA.
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m Without mould m With mould m Without mould  ®m With mould
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100 118 135 153 170 188 205 223 240 63 75 86 98 109 121 132 144 155
ABS Annealing Temperature (°C) PLA Annealing Temperature (°C)
(a) (b)
Figure 5.6. Width variations vs. annealing temperature: (a) ABS; (b) PLA.
B Without mould  ® With mould B Without mould B With mould
160 5
140
4
120
100 3
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40 l 1
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5 eI 0 T
=20 -1
100 118 135 153 170 188 205 223 240 63 75 86 98 109 121 132 144 155
ABS Annealing Temperature (°C) PLA Annealing Temperature (°C)
(a) (b)

Figure 5.7. Height variations vs. annealing temperature: (a) ABS; (b) PLA.

In ABS and PLA, deformations during heat treatment are more important in the

main length of the part (Figure 5.5), because the direction of the construction line
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coincides with the length dimension [34]. Similar behaviour can be observed at all

annealing temperatures studied in this paper.

5.3.1. Mould Effectiveness to Avoid Deformations at Different

Annealing Temperatures

Using a ceramic mould during the thermal post-process allows for a decrease
in deformations in both materials (Figures 5.5-5.7), although length is the most
affected dimension for deformation. For this reason, length will be used to evaluate
mould effectiveness in both materials.

Mould effectiveness is measured as it is shown in Equation (5.5), with E being
the mould effectiveness to avoid deformations in the length L during the thermal
post process.

E(%) = (1 - M) x 100 (5.5)
ALwithout mould

A mould effectiveness value (E) of 100% means that samples treated with the

mould avoid all deformations during the annealing post-process. A value of 0%

means that the samples suffer identical deformations with or without the mould.

The mould’s effectiveness for each annealing temperature is shown in Tables
5.6and 5.7.

Table 5.6. ABS mould effectiveness.

Annealing Temperature (°C) Mould Effectiveness E (%)
100 0.00
118 63.54
135 84.20
153 96.92
170 97.90
205 97.08
240 99.33
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Table 5.7. PLA mould effectiveness

Annealing Temperature (°C) Mould Effectiveness E (%)
63 0.74
75 25.97
86 53.61
98 58.05
109 60.67
132 62.54
155 63.76

The values obtained for the mould’s effectiveness are represented in a bar chart
(Figure 5.8). In both cases, the effectiveness of the mould increases with the
annealing temperature. Nevertheless, it can also be observed that the mould’s
effectiveness is higher in amorphous polymers, or ABS, than in semi-crystalline
polymers, or PLA. The annealing temperatures chosen are between the glass
transition temperature, Tg, and the melting temperature of the polymers. It is well
known that exceeding Tg increases molecular mobility, causing significant changes
in thermal properties. Above the glass transition temperature, the polymer tends to
expand isotropically, and hysteresis is observed in the expansion or dimensional

changes upon cooling [42].

100% 100%
90% 90%
80% 80%
< 0% X 0%
w w
2 60% 2 60%
= =
.g 50% .g 50%
g 40% g 40%
E 30% E 30%
20% 20%
10% 10%
0% 0% —
100 118 135 153 170 205 240 63 75 86 98 109 132 155
ABS Annealing Temperature (°C) PLA Annealing Temperature (°C)
(a) (b)

Figure 5.8. Mould effectiveness vs. annealing temperature to avoid deformations in length
dimension: (a) ABS; (b) PLA.
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Figure 5.9 shows specimens treated at annealing temperatures studied with and
without the mould. ABS presents high deformations and signs of degradation at 240
°C thermal treatment temperature. PLA presents less deformation in all
temperatures, and no degradation is observed. The mould’s effectiveness is
adequate to reduce deformations in both materials, but the mould is less effective at
low annealing temperatures in PLA parts. On the other hand, the mould is highly

recommended for ABS parts or parts with high annealing temperatures.

(d)

Figure 5.9. Sample comparison before thermal process (0) and after thermal process at seven
annealing temperatures with mould and without mould: (a) ABS without mould samples;
(b) ABS with mould samples; (c¢) PLA without mould samples; (d) PLA with mould
samples.
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5.3.2. Prediction of Deformations and Mould Effectiviness

Figures 5.10-5.16 approximate the results to a polynomial function to predict
dimensional deformations and mould effectiveness of ABS and PLA parts during
the annealing post-process. The best results are obtained by fitting a third-degree
polynomial function.

ABS Annealing Temperature (°C)

100 118 135 153 170 188 205 223 240
10
—&— ABS Observed dimensional variation
0 5. U BEETCICLEES Fitting to 3rd degree polynomial
-10 l y =8E-05x3-0.0361x% +4.7309x— 186.25
-20
)
X -30
-
~ -
-~ 40
-50
-60
-70
-80
(a)
ABS Annealing Temperature (°C)
100 118 135 153 170 188 205 223 240
0,50

AL (%)

—#— ABS Observed dimensional variation

--------- Fitting to 3rd degree polynomial
y = 4E-07x% + 3E-05x%— 0.055x + 4.545

(b)

Figure 5.10. ABS length variation vs. annealing temperature third-degree
polynomial approximation: (a) without mould; (b) with mould.
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PLA Annealing Temperature (°C)
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~—— PLA Observed dimensional variation
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(b)

Figure 5.11. PLA length variation vs. annealing temperature third-degree
polynomial approximation: (a) without mould; (b) with mould.
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Figure 5.12. ABS width variation vs. annealing temperature third-degree

polynomial approximation: (a) without mould; (b) with mould.
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Figure 5.13. PLA width variation vs. annealing temperature third-degree
polynomial approximation: (a) without mould; (b) with mould.
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Figure 5.14. ABS height variation vs. annealing temperature third-degree
polynomial approximation: (a) without mould; (b) with mould.
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Figure 5.15. PLA height variation vs. annealing temperature third-degree
polynomial approximation: (a) without mould; (b) with mould.
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Figure 5.16. Mould effectiveness vs. annealing temperature third-degree
polynomial approximation: (a) ABS; (b) PLA.
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The third degree polynomial fitting of each graph can be expressed in equation
form to obtain variations of each dimension as a function of the annealing
temperature (Tables 5.8 and 5.9).

Table 5.8. ABS deformation as a function of annealing temperature.

without Mould
AL (%) =8 x 105T? - 0.0361T? + 4.7309T - 186.25

AW (%) = -8 x 10°T° + 0.0412T? - 6.3522T + 304.57
AH (%) =-0.0002T3 + 0.0733T2 - 10.195T +433.91
with Mould
AL (%) =4 x107T? + 3 x 10-5T2 - 0.055T +4.545
AW (%) = -6 x 10°T3 + 0.0029T? - 0.4758T + 24.239
AH (%) =1 x 10°T° - 0.0049T2 + 0.8142T - 42.091

Table 5.9. PLA deformation as a function of annealing temperature.

without Mould
AL (%) = -2 x 10-°T% + 0.0054T? - 0.6386T +22.517
AW (%) =-9 x 10713 + 0.0003T? - 0.0227T + 0.4234
AH (%) =2 % 107513 - 0.0063T2 + 0.7475T - 26.319
with Mould
AL (%) = -2 x 10-°T% + 0.0081T? — 0.8587T+ 27.935
AW (%) =5 x 10¢T3- 0.0011T2 + 0.0489T + 0.0202
AH (%) =2 x 10°T% - 0.0056T2 + 0.6307T — 21.308

As shown in Figure 5.16, the mould’s effectiveness also fits well to the third
polynomial in both materials studied. Therefore, it can be expressed in equation
form (Table 5.10).

Table 5.10. Mould effectiveness as a function of annealing temperature.

ABS

E (%) = 0.0002T° - 0.0909T2 + 17.084T - 954.33
PLA

E (%) = 0.0003T° - 0.0986T2 + 12.493T - 460.26
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The behaviour of the mould at different temperatures is similar in both
materials, despite the difference between amorphous (ABS) and semi-crystalline
(PLA) materials (Table 10). They differ in the scale on the effectiveness axis, which
is smaller in semi-crystalline materials such as PLA. It can be concluded that
dimensional variation and mould effectiveness are predictable at different annealing
temperatures for ABS and PLA.

5.3.3. Mould Influence on the Mechanical Properties at Different
Annealing Temperatures

The annealing post-process is performed to improve the mechanical properties
of FDM parts. The use of the mould during annealing is highly recommended to
avoid deformations, but it could lead to variations in the mechanical properties of
the mate-rial. For this purpose, the flexural strength of both materials studied at the

different annealing temperatures will be analyzed.

ABS presents a slight improvement in the flexural mechanical properties of the
heat-treated specimens compared to the untreated ones (Figure 5.17). In the treated
specimens, improvement is lost from 170 °C and worsens drastically, with
premature failure of the specimens occurring from 205 °C onwards. If a mould is not
used above 135 °C, the specimen deformations are so high that the flexural test

cannot be carried out.
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Figure 5.17. ABS flexural stress vs. strain at different annealing temperatures: (a) with
mould; (b) without mould.
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Figure 5.18. PLA flexural stress vs. strain at different annealing temperatures: (a) with
mould; (b) without mould.
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Tables 5.11 and 5.12 show the average maximum flexural stress (flexural
strength) of specimens from each sample. In tests 4-7 (Table 5.11), specimen

deformations are so high that the flexural test cannot be carried out.

Table 5.11. ABS flexural strength.

Set 1 (Without Mould) Set 2 (With Mould)
Tt::;iiiigre Test Flexural Strength (MPa) Test Flexural Strength (MPa)
100 1 65.1 8 64.1
118 2 66.5 9 619
135 3 67.2 10 64.9
153 4 - 11 61.8
170 5 - 12 63.8
205 6 - 13 55.0
240 7 - 14 44.8
Table 5.12. PLA flexural strength.
Set 1 (Without Mould) Set 2 (With Mould)
Tt::;iiiigre Test Flexural Strength (MPa) Test Flexural Strength (MPa)
63 1 103.0 8 100.6
75 2 101.4 9 96.9
86 3 103.5 10 98.6
98 4 112.5 11 115.1
109 5 115.7 12 115.6
132 6 117.7 13 116.7
155 7 116.2 14 119.0

Values obtained for flexural strength are plotted in a graph (Figure 5.19). Low
annealing temperatures using a ceramic powder mould slightly reduce the flexural
strength in both materials. In contrast, there is no influence on this mechanical

property at high annealing temperatures.
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Figure 5.19. Flexural strength vs. annealing temperatures: (a) ABS; (b) PLA.
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In ABS, at low annealing temperatures, the slight decrease in flexural strength
is compensated for by the clear advantage of using a mould to reduce deformations
significantly. In PLA, annealing temperatures above 86 °C improve the flexural
properties significantly. There is no significant difference in flexural strength if a
mould is used or not at these temperatures. On the other hand, using a mould is

necessary to reduce part deformations at these temperatures.

An analysis of variance (ANOVA) is performed to quantify the influence of a
mould and temperature during post-processing thermal treatment on the flexural
strength of 3D-printed samples. An F test with a level significance of 0.05 has been
used. Due to strong ABS deformations, if a mould is not used, analysis can only be
applied at a temperature range between 100 and 135 °C (Table 5.13). PLA analysis
has been performed for a low temperature range (Table 5.14) to compare with ABS
and to the whole temperature range studied (Table 5.15).

Table 5.13. ANOVA for ABS flexural strength (annealing temperature range 100-135 °C).

Source of Variation Sum of Squares Df Mean Square F Ratio p Value

Mould 4.68882 1 4.68882 0.58 0.4538
RESIDUALS 177.366 22 8.06207
TOTAL (CORRECTED) 182.054 23

Table 5.14. ANOVA for PLA flexural strength (annealing temperature range 63-86 °C).

Source of Variation Sum of Squares Df Mean Square F Ratio p Value

Mould 44.7999 1 44.7999 2.63 0.1194
RESIDUALS 375.444 22 17.0656
TOTAL (CORRECTED) 420.244 23

Table 5.15. ANOVA for PLA flexural strength (annealing temperature range 63-155 °C).

Source of Variation Sum of Squares Df Mean Square F Ratio p Value

Mould 1.68718 1 1.68718 0.01 0.9151
RESIDUALS 7932.29 54 146.894
TOTAL (CORRECTED) 7933.98 55
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As “p values” are higher than 0.05 in all ANOVAs, there is no significant effect
of the factor on the response. For this reason, in all annealing temperature ranges, a
mould has no significant influence on the flexural strength of the treated parts, and

it can be recommended in both materials.

5.4. Conclusions

In this research, a ceramic powder mould’s influence on the annealing post-
process of the two most widely used thermoplastic materials in this type of additive
technique—ABS and PLA —has been studied. The annealing post-process has a
significant influence on the mechanical properties of FDM-printed parts. However,
in this post-process some deformations can appear that can cause the part to be
rejected. The present study showed that a ceramic power mould could be a solution

to pre-venting part deformation during the annealing post-process.

Length, width and height specimen variation during the annealing process at
different temperatures and mould usage effectiveness have been evaluated.
Deformations are directly proportional to the annealing temperature in all tests. ABS
shows much higher deformations than PLA in all dimensions studied. However,
length is the dimension most affected by deformation; therefore, the effectiveness of
the mould has been evaluated mainly according to the length of the part. Usage of
the ceramic pow-der mould has a great effect in reducing deformations in both
materials. The mould’s effectiveness increases with annealing temperature. Its
behaviour at different temperatures is similar in both materials, although the
mould’s effectiveness is higher in amorphous polymers (ABS) than in semi-
crystalline polymers (PLA). Dimensional variations and mould effectiveness have
been fit to third order polynomial equations in order to predict them as a function

of the annealing temperature and material used.

The flexural strength of ABS and PLA was tested. A wide range of annealing
treatment temperatures and ceramic powder mould usage were considered. An
analysis of variance (ANOVA) was performed to study the mould’s influence on
flexural strength during the annealing treatment. It was found that using this kind

of mould during thermal post-processing had no significant impact on flexural
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strength. It can be concluded that in order to avoid deformations in the annealing of
ABS and PLA thermoplastics parts, the usage of a powder mould during annealing
is highly recommended.
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Capitulo 6

Materiales y métodos

En este capitulo se realiza una descripcion detallada de los materiales y

métodos empleados en los trabajos expuestos en los capitulos anteriores.

6.1. Fabricacion de las probetas de ensayo

Las piezas fabricadas mediante FDM pueden estar formadas por diferentes
estructuras, como paredes externas/internas, relleno, y capas iniciales y finales, que
presentan una gran interaccion entre ellas y dificultan la fabricacién de probetas
para su estudio. Por ello, para analizar la influencia de los parametros geométricos
de fabricacién, en las publicaciones se buscd fabricar probetas con geometrias
constructivas simples, de forma que permitieran controlar inicamente las variables

geométricas a estudiar eliminando, en lo posible, la influencia del resto.

Los materiales usados para la fabricacion de las probetas utilizadas en las
publicaciones de la presente Tesis fueron el ABS y el PLA. Dada su naturaleza
amorfa y semicristalina respectivamente, el uso de estos materiales termoplasticos
ha permitido estudiar la influencia de su estructura polimérica en el

comportamiento dimensional de la probeta sometida a tratamiento térmico.
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En la primera publicacion “Study of samples geometry to analyze mechanical
properties in Fused Deposition Modeling process (FDM)” [113], se utilizaron modelos de
probetas con geometrias externas basadas en las normativas de ensayos a traccion
de plasticos ISO 527-2:2012 [114] y ASTM D638-14:2014 [115]. En cuanto a su
geometria interna, se establecié un nuevo sistema de codificaciéon basado en la
normativa ISO/ASTM 52921:2013 [42] el cual permite identificar las geometrias
internas de cada probeta fabricada por FDM y que fue usado en el resto de las
publicaciones. Las probetas fueron disefiadas con diferentes estrategias de
construccion con el fin de estudiar su influencia en el valor de tensién a traccion
obtenido. El material seleccionado para este estudio fue PLA transparente, con ello
se facilitd la identificacion visual de concentradores de tensién que pueden afectar a

los resultados obtenidos en el ensayo de traccion.

La geometria de las lineas depositadas y su direccién de impresion son clave
para entender el comportamiento dimensional de la pieza fabricada. Para abordar
los estudios de deformacion realizados en la segunda publicacién “Effect of a Powder
Mould in the Post-Process Thermal Treatment of ABS Parts Manufactured with FDM
Technology” [116] y la tercera publicacion “Influence of Thermal Annealing
Temperatures on Powder Mould Effectiveness to Avoid Deformations in ABS and PLA 3D-
Printed Parts” [117], la geometria externa de las probetas se selecciond para facilitar
el estudio de las lineas depositadas y con el objeto de poder realizar posteriores
ensayos mecanicos normalizados. Por ello, se decidié usar una probeta estandar de
geometria prismatica rectangular, basada en las normativas ISO 178:2019 [118] e ISO
179-1:2010 [119].

Para poder estudiar el efecto de la direccion de las lineas depositadas
minimizando la influencia de otros pardmetros geométricos de impresion, se decidid
construir internamente la probeta con una estructura tnica y unidireccional,
formada por lineas de material depositado en la misma direccién. Con el objetivo de
reducir al maximo la interaccién entre las lineas contiguas, se establecié un valor
constante de ancho de linea de 0,5 mm y un valor de distancia entre lineas
adyacentes (air gap) de 0 mm. Para mantener una cohesion de la estructura, la altura

de capa se establecié en 0,2 mm. En la Figura 6.1, se puede apreciar una seccion de
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una probeta construida segiin los parametros descritos. Estos parametros se
utilizaron tanto para fabricar probetas con ABS como con PLA, y con ello poder

analizar y comparar resultados de las dos publicaciones.
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Figura 6.1. Seccién de una probeta de PLA fabricada por FDM con lineas unidireccionales y

air gap cero.

Tal y como se aprecia en la Figura 6.1, la seccion de las probetas presenta huecos
internos entre las lineas, debido principalmente al uso de un valor 0 de airgap. Hay
que tener en cuenta que la apariciéon de huecos internos influye negativamente en
las propiedades mecanicas de la pieza, tanto porque disminuye el porcentaje de
material sometido a carga en la seccién, como porque pueden provocar
concentradores de tensiones internos. No obstante, los valores seleccionados se
mantuvieron constantes en todos los ensayos con el objetivo de poder analizar el
comportamiento dimensional de una linea depositada cuando la probeta se somete
a tratamiento térmico, minimizando la influencia del ancho de linea y de la distancia

entre lineas adyacentes.

Para la fabricacidn de las probetas se seleccioné una impresora 3D basada en la
tecnologia FDM de la marca Ultimaker modelo 3 Extended dada su fiabilidad y
repetibilidad. El cabezal extrusor es de doble extrusion, usandose el mismo nticleo
de impresion, con boquilla de diametro 0,4 mm, para todas las probetas.

Constructivamente, la impresora dispone de un cabezal extrusor con dos grados de
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libertad, llevando el movimiento en los ejes X e Y. El otro grado de libertad lo lleva
la mesa de trabajo, la cual tiene que descender para moverse en el eje Z positivo, tal
y como se aprecia en la Figura 6.2. La posicion de fabricacion de la probeta respecto
a los ejes de la impresora, y con ello respecto a la mesa de trabajo, fue tenida en

cuenta y analizada en las publicaciones.

Figura 6.2. Representacion del sistema de coordenadas de la impresora Ultimaker 3
Extended segtin normativa ISO/ASTM 52921:2013.

6.2. Material empleado en el molde y preparacion del mismo

El uso de un molde durante el post-procesado térmico restringe los
movimientos de expansion de las piezas limitando las deformaciones sufridas. Entre
las posibles soluciones técnicas para la fabricacion de un molde, se descartd
cualquiera que significase la generacién de un entorno sélido alrededor de la pieza,
dado que encareceria el proceso y anularia la flexibilidad que caracteriza al proceso

FDM. Asi pues, el molde que recubre las piezas durante el tratamiento térmico fue
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disefiado con el objetivo de que sirviera para un amplio rango de tamafios y formas

de piezas, debiendo ser barato, facil de montar y de componentes reutilizables.

La solucién que al final se ha aplicado y ha sido objeto de estudio, consiste en
un molde formado por un recipiente metalico en el cual se encuentra el material en
polvo que se compactara alrededor de la probeta. Este material en polvo se afiade
formando una primera capa, sobre la cual se depositan las probetas, cubriéndose
estas con una segunda capa de polvo de igual espesor que la primera. Aplicando
manualmente una ligera vibracion al molde, se garantiza un reparto y compactacion
uniforme del polvo. Por ultimo, una plataforma superior metalica, sobre la que se
coloca un peso, es la encargada de aplicar una presion uniforme a lo largo de toda
la superficie superior del molde, provocando y asegurando la compactacion final del
polvo alrededor de las probetas, evitando posteriores movimientos del polvo. Una
vez acabado el proceso térmico, y gracias a las caracteristicas del polvo empleado,
las probetas se pueden extraer y limpiar de forma sencilla. Una ventaja afiadida del
proceso es que el conjunto del molde, incluyendo el polvo, pueden ser reutilizados.
Una seccion del molde donde se aprecian todos estos componentes se puede

observar en la Figura 6.3.

Plataforma
. metalica

Alumina
en polvo

Recipiente
metalico

Probeta

Figura 6.3. Seccién del molde usado durante el post-procesado térmico.

Tanto el recipiente como la plataforma superior fueron seleccionados de
material metalico para disponer de la mayor conductividad térmica posible y

facilitar la transmision de calor a la probeta durante el tratamiento térmico.
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El material en polvo seleccionado para conformar el molde fue el 6xido de

aluminio (Al203), también conocido como alimina. Para su seleccion se tuvieron en

cuenta los siguientes criterios:

162

Inerte, duro, resistente a la temperatura y econémico. Se buscéd que no
reaccionara quimicamente con el termoplastico, ni alterara su forma durante
el tratamiento térmico. La alimina es un material ceramico muy estable
quimicamente, de gran dureza y muy econémico. Ademas, es un material
refractario lo cual permite que el enfriamiento de las probetas se realice de

forma muy lenta, favoreciendo su cristalizacion.

Tamano de grano uniforme e inferior a la altura de capa creada. Con ello se
asegura no se producir mayor rugosidad superficial en la pieza tratada que
la que tenga debido a la propia altura de capa. Dado que se trabajé con
alturas de capa constantes de 0.2 mm se seleccioné un tamafio de grano de

0.15 mm para todos los experimentos.

Granos con geometria angular. La alimina utilizada, al ser un material con
estructura cristalina, presenta granos con aristas muy agudas (Figura 6.4).
Asi se asegura que, una vez compactado, su movilidad se vea restringida y
presente una consistencia sélida de cara a contener las deformaciones de las

probetas durante su tratamiento térmico.

Figura 6.4. Granos de alimina. Imagen tomada mediante microscopio 6ptico.



Materiales y métodos

Por tltimo, la presion de compactacion del polvo de aliimina fue de 12 g/cms3,

seleccionada en base a tres criterios:

6.3.

Por economia, simplicidad del proceso y limitacién de espacio, la presion
requerida debe ser sencilla de aplicar en el molde, no debiendo necesitar de

accionamientos mecanicos ni hidraulicos.

La presion debe ser suficiente para garantizar la compactacion del polvo
alrededor de la probeta durante el tratamiento térmico, obteniendo el efecto
de un molde sdlido. Realizando pruebas con pesos depositados encima de
la plataforma metdlica, se observd que una presiéon de 12 g/cm? (7 kg sobre
una plataforma de 580 cm?) era suficiente para mantener una buena
compactacion del polvo y evitar su movimiento. Ademas, dado que la forma
geométrica angular del grano limitaba el deslizamiento entre ellos, no era

necesaria una gran presion para evitar el movimiento entre los mismos.

La presion ha de ser lo suficientemente baja para no influir en el proceso de
contraccién (cambio volumétrico) dado que, tanto en materiales amorfos
como semicristalinos, los volimenes especificos en estado liquido y sélido
disminuyen en funcién de la presion debido a la compresibilidad del
material, mientras que el inicio de la cristalizacion se desplaza a una
temperatura mas alta [82] modificando la curva mostrada en la Figura 2.20,

siendo este un efecto no buscado.

Temperaturas del tratamiento térmico

Como vimos en la Figura 2.20, en un polimero semicristalino como el PLA, el

grado de cristalinidad se genera por debajo de su temperatura de fusién y por

encima de la temperatura de transicion vitrea. Asi pues, una pieza sometida a

tratamiento térmico con el objetivo de aumentar su grado de cristalizacion debera

tratarse entre esas dos temperaturas, asegurando que toda la pieza se caliente de

forma uniforme. Con ello, en el caso de materiales semicristalinos, se logra promover

la movilidad de las cadenas poliméricas y favorecer la formacién de cristales, y en el

caso de materiales amorfos, la relajacion molecular. Las altas temperaturas de
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recocido de los polimeros semicristalinos tienen gran interés dado que pueden
reducir el tiempo de proceso, pero pueden producir efectos perjudiciales sobre el
polimero como la oxidacién rapida del mismo, ocasionando un cambio de color y
una pérdida de propiedades mecanicas, o deformaciones debido al alivio de

tensiones y reordenamiento de las cadenas poliméricas de su zona amorfa.

En el caso de los termoplésticos amorfos, como el ABS, por encima de su
temperatura de transicién vitrea se producen relajamientos de las cadenas
poliméricas y también disminuye rapidamente su modulo eldstico. Con ello se
pueden producir distorsiones dimensionales en las piezas que, como hemos visto,
dependeran de la geometria de construccién de la pieza y de su grado de
anisotropia. Una forma de evitar las deformaciones en la pieza es realizar el
tratamiento a una temperatura cercana a la de temperatura de transicion vitrea sin
superarla. Dado que el objetivo principal de este estudio es analizar las
deformaciones y evitarlas con otros procedimientos, ademds de eliminar las
tensiones internas del material, se tomo la decisidon de realizar todos los ensayos a

temperaturas superiores a la de transicion vitrea.

El tiempo durante el cual estd sometida la pieza a la temperatura del
tratamiento es una variable muy importante debido a que debe ser suficiente para
permitir alcanzar el grado de cristalinidad y el relajamiento buscado. Dada la baja
conductividad térmica de los termoplasticos, la geometria de la pieza va a influir en
el tiempo del tratamiento, debido a que es necesario asegurar que la pieza alcance

una temperatura uniforme en todo su volumen.

La velocidad de enfriamiento también tiene una influencia significativa en el
resultado. Una velocidad de enfriamiento lenta garantiza una mayor formacion de
cristales incrementando el grado de cristalinidad y con ello los valores de rigidez y
resistencia obtenidos. No obstante, el tiempo de recocido esta relacionado con la
temperatura, si aumentamos la temperatura podemos disminuir el tiempo necesario
para alcanzar un alto grado de cristalinidad, lo que implica menor tiempo de
procesado y mayor aplicabilidad industrial. Esto justifico la seleccién de un amplio

rango de temperaturas para realizar el estudio de la tercera publicacion [117].
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Asi pues, para ese estudio se seleccionaron dos materiales ABS y PLA, variando
la temperatura del tratamiento en un amplio rango, pero manteniendo constantes el
tiempo (120 min) y la velocidad de calentamiento (10 °C/min). Para disminuir al
maximo la rampa de enfriamiento, se decidi6 realizarlo con el horno cerrado hasta
alcanzar la temperatura ambiente. Para definir las temperaturas de recocido
evaluadas se escogid un rango de siete temperaturas a intervalos iguales. En el caso
del PLA, se seleccionaron los siete valores entre la temperatura de transicion vitrea
(63 °C) y la de fusién (155 °C), abarcando toda la region térmica donde se produce y
modifica su cristalinidad. En el caso del ABS, se buscé un rango de temperaturas lo
mas similar posible al anterior, tomando siete valores que oscilaron entre su
temperatura de transicion vitrea (100 °C) y, dado que el ABS al ser amorfo no tiene
un punto de fusion definido, la de extrusion del material (240 °C).
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Capitulo 7

Discusion de resultados

En este capitulo se realiza una discusion de los resultados mas relevantes

obtenidos en el conjunto de la Tesis.

7.1. Influencia del post-proceso térmico en las deformaciones
observadas en las probetas de ABS y PLA

Debido a la naturaleza amorfa del ABS y semicristalina del PLA, el
comportamiento dimensional que van a mostrar las piezas durante su procesado
térmico va a ser diferente. Recordemos que, durante el proceso de fabricacion del
filamento usado como materia prima en FDM, las cadenas quedan parcialmente
orientadas en la direccion del filamento (Figura 2.21). Posteriormente, y debido al
estiramiento mecanico sufrido durante la extrusion y la deposiciéon del material en
la pieza, esta orientacion se incrementa en la direccién de las lineas depositadas, tal
y como se observa en la Figura 7.1. Por tltimo, debido al rapido enfriamiento, esta
orientacion se va a mantener en la pieza final. Por lo tanto, en una pieza fabricada
mediante FDM, las cadenas poliméricas del termopldstico se presentan muy

estiradas y orientadas en la direccién de cada linea depositada.
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Suministro de

filamento ‘*""i-)

Cabezal
extrusor

Linea de material

depositado Cadenas alineadas

Figura 7.1. Alineacién de las cadenas poliméricas durante el proceso FDM.

En el caso de los polimeros amorfos como el ABS, las cadenas poliméricas, que
se habian orientado y estirado durante la fabricacion de la pieza, van a tender a
relajarse reordenandose aleatoriamente durante el tratamiento térmico, siendo
previsible que este reordenamiento provoque cambios y deformaciones en la pieza.
No obstante, el tratamiento térmico nos va a permitir evitar futuras deformaciones
por relajamientos de la pieza durante un uso funcional a temperatura elevadas. Este
comportamiento es debido a que, durante la etapa de enfriamiento lento del
tratamiento, las cadenas no se reorientan de nuevo y conservan asi su relajamiento.
Por consiguiente, un aumento posterior de la temperatura no incrementara

sustancialmente el relajamiento por lo que no producird deformaciones.

Tal y como se ha visto enla Figura 7.1, las piezas fabricadas por FDM presentan
un alineamiento inicial en la direccién de la linea depositada, por lo que es previsible
que, al reordenarse y relajarse durante el tratamiento térmico, provoquen
mayoritariamente una contraccién en la direccién de su orientacion inicial. Estos

efectos fueron observado en los estudios realizados en la segunda publicacion [116],
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donde claramente quedo relacionada la direccién de deposicién del material con las

deformaciones sufridas en las probetas tratadas térmicamente.

En el caso de polimeros semi-cristalinos como el PLA, el motivo principal de la
estabilizacion dimensional es diferente. Es sabido que debido al enfriamiento lento
que se produce durante el tratamiento térmico, las cadenas se empaquetan y se
ordenan, incrementando el grado de cristalinidad, compactandose y produciendo
deformaciones sin una direccién predominante. Al aumentar la cristalinidad final
de la pieza, disminuiran las zonas amorfas que quedan por cristalizar y asi se
evitaran futuras variaciones dimensionales en la pieza por cristalizaciones durante
su posterior uso. Ademas, al igual que sucede con los polimeros amorfos, en los
semicristalinos las zonas amorfas que no se hayan cristalizado también presentaran
una relajacion de las cadenas poliméricas durante el tratamiento térmico. Por este
motivo es esperable que, ademas de las deformaciones por cristalizacion, se
produzcan deformaciones en la direccion del alineamiento inicial de las cadenas,

aunque en menor grado que en los materiales amorfos.

Estos comportamientos fueron observados experimentalmente en los ensayos
realizados en la tercera publicacion [117], donde, para visualizar mejor el
comportamiento dimensional de estos materiales, todas las probetas se fabricaron
con lineas depositadas unidireccionalmente y orientadas en la direcciéon de la
longitud de la probeta (Figura 6.1). En la Figura 7.2 se puede observar el resultado
de someter este tipo de probetas, fabricadas con ABS y PLA, a tratamiento térmico a
diversas temperaturas. En ambos materiales, se aprecian deformaciones que
presentan una clara relaciéon con la temperatura del tratamiento, aunque las
deformaciones presentadas son claramente superiores en el caso del termoplastico

amorfo.

169



Capitulo 7

(@) (b)

Figura 7.2. Deformaciones sufridas por probetas construidas mediante FDM con lineas
unidireccionales durante un tratamiento térmico a diversas temperaturas. (a) ABS. (b) PLA.

Estos experimentos mostraron que las probetas de ABS (Figura 7.2a)
presentaban una gran contraccion en la direcciéon de las lineas depositadas,
posiblemente debida al relajamiento de las cadenas poliméricas. La contracciéon
observada era tan notable que evidenciaba que, debido al proceso FDM, un gran
porcentaje de las cadenas debian de estar inicialmente orientadas en la direccion de
cada linea depositada y al reordenarse contrajeron la probeta en esa direccion.
Ademas de la deformacién observada, se aprecié una expansion en las direcciones
ortogonales a la linea de deposiciéon. Esta expansion puede explicarse también
mediante la hipdtesis del relajamiento de las cadenas. Es esperable que, al
reordenarse aleatoriamente, las cadenas ocupen mas espacio en la direccion
ortogonal al estiramiento inicial originando dicha expansion, tal y como se muestra

en la Figura 7.3.
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Figura 7.3. Relacién entre la relajaciéon de las cadenas poliméricas y las deformaciones
sufridas en una linea depositada de ABS. (a) Antes del tratamiento térmico. (b) Después del

tratamiento.

Los resultados que se obtuvieron en la tercera publicacién [117] corroboran
dichas afirmaciones. Las probetas tratadas térmicamente sin molde, presentaban
una contraccion de la longitud de un 54% a temperaturas de 170 °C (Tabla 5.4). Sin
embargo, en las direcciones del ancho y de la altura de la probeta se mostraban
expansiones que alcanzaban el 23% y el 88% respectivamente. Podria ser previsible
esperar un porcentaje de expansion similar en ambas direcciones, no obstante, la
diferencia observada es coherente con la estrategia de construccion de las probetas.
Al escoger un air gap de valor 0 y una altura de linea de 0.2 mm, las lineas
depositadas van a tener mads espacio para expandirse en la direccién del ancho de la
probeta que en la direccion de la altura de la probeta, tal y como se ha observado en
la Figura 6.1. Asi pues, gran parte de la expansion sufrida en la direccién de la altura
de capa, va a repercutir en la altura de la probeta, esto explica el mayor porcentaje
de expansion observado en esta direccion. En los resultados que se obtuvieron
(Tabla 5.4), también se podia apreciar una proporcionalidad entre las contracciones
y expansiones medidas en la probeta a diversas temperaturas de recocido. Esto es
indicativo que los efectos de la relajacion de las cadenas poliméricas se incrementan

con la temperatura del tratamiento térmico.

Otra prueba que confirma la hipdtesis del reordenamiento de las cadenas, viene
dada por los resultados obtenidos en el estudio realizado por Rodriguez et al. [107]
donde se observd que el recocido produce una disminucién en la resistencia

longitudinal de la linea depositada (6.8% en el caso del ABS) y un aumento en su
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resistencia transversal (38% en el ABS). Este resultado es coherente con la
reordenacidn aleatoria que las cadenas poliméricas sufren durante el tratamiento
térmico. Las cadenas poliméricas resisten mas carga a traccion si estdn orientadas
longitudinalmente a la direccién de la carga, al producirse un reordenamiento
aleatorio dejaran de estarlo, disminuyendo por tanto su resistencia a traccion en esa
direccién. En cambio, en la direccidn ortogonal a la carga el efecto sera el contrario,

aumentando su resistencia.

En el caso del PLA se observaron deformaciones muy inferiores a las sufridas
por el ABS (Figura 7.2b). Como se ha visto, es esperable que las probetas de PLA
sufran dos tipos de contracciones, una sin direccion predominante, debida al
incremento del grado de cristalinidad, y otra en la direccion de alineamiento de las
cadenas del material, debida al relajamiento de las cadenas poliméricas en las zonas
amorfas. Si el PLA presentaba un alto grado de cristalinidad, las zonas amorfas
debian ser muy inferiores a las cristalinas, por lo que provocarian una contraccion
en su longitud muy inferior a la observada en el ABS, lo cual explica las diferencias

dimensionales entre las probetas de ABS y PLA mostradas en la Figura 7.2.

Los resultados que se obtuvieron de la tercera publicacién [117] corroboran lo
comentado, apreciandose en las probetas de PLA un comportamiento dimensional
similar a las de ABS, pero a una escala muy inferior (Tabla 5.5). No obstante, a
diferencia de las de ABS, se observd que la expansion sufrida en el ancho de la
probeta de PLA fue practicamente cero a lo largo de todo el rango de temperaturas
estudiadas. Al haber escogido un air gap de valor cero y siendo el efecto del
relajamiento de las cadenas muy inferior al del ABS, se puede concluir que no llegd
a generarse una transmisién de la expansion de las lineas en esa direccién a la
probeta, siendo practicamente absorbida por el espacio entre lineas depositadas. En
general, los datos que se obtuvieron indicarian que, en probetas de PLA fabricadas
por FDM, la influencia de la cristalinidad en las deformaciones es inferior a la que

provoca el relajamiento de las cadenas poliméricas.
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7.2. Efecto de la orientacion de las lineas depositadas en la

deformacion

Tal y como se ha mostrado, tanto las probetas fabricadas con ABS como con
PLA, sufren deformaciones debidas principalmente a la relajacion de las cadenas
poliméricas durante el post-proceso térmico, siendo muy superiores en el caso del
ABS. Es por ello que, en los estudios de la segunda publicacion [116], fuese
seleccionado tnicamente este material dado que su gran contraccién facilitaba el
estudio del efecto de la orientacion de las lineas depositadas en las deformaciones

de las probetas tratadas.

Para ese estudio, se escogieron direcciones de las lineas depositadas
ortogonales o paralelas a la longitud de la probeta. Se evité utilizar direcciones
intermedias para facilitar la interpretacion de los resultados. A fin de evaluar la
influencia de la orientacion de la pieza respecto a la mesa de trabajo, se modificé la
posicién de la probeta respecto a los ejes X, Y y Z de la maquina empleada (Figura
6.2). En total fueron analizadas 6 diferentes estrategias de construccion de las

probetas (Figura 4.3).

En los resultados que se obtuvieron después de un tratamiento térmico sin
molde se pudo observar que, en todas las geometrias analizadas, la contraccion
mayoritaria se produjo en la direccién de la linea depositada (Tablas 5.4 y 5.9).
También se observd que, en la direccion de la altura de capa donde se habia
seleccionado un valor de 0,2 mm, se produjeron siempre expansiones. Estos
resultados corroboran lo expuesto en el punto anterior, mostrando, en todos los
casos, que el comportamiento de las lineas de deposicion defini6 las deformaciones

sufridas por la probeta.

Cuando se analizaron las deformaciones sufridas en la direccion del ancho de
linea depositada, se observaron contracciones, en lugar de las expansiones esperadas
seglin lo expuesto en la Figura 7.3. Cabe recordar que en esta direccion se asigné un
valor de air gap cero, evitando asi interaccion entre lineas adyacentes, pero
generando huecos internos. Una posible explicacion para esta contraccion vendria

dada por el reflujo de material, observado en el estudio de Singh et al. [106], que
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ocurre al realizar un tratamiento térmico por encima de la temperatura de transicién
vitrea. Analizando con detenimiento los valores maximos de las contracciones
obtenidas, se puede observar que corresponden con las geometrias XY+90, YX+0 y
YZ+0. Estas geometrias tienen en comtn que la seccién mostrada en la Figura 2.17
se localiza en un corte longitudinal de la probeta en lugar de uno transversal, lo cual
implica que el nimero de huecos internos serd muy superior al de las otras
geometrias estudiadas. Por consiguiente, cabe esperar un mayor efecto de
contraccién en esa direccion debido al reflujo de material hacia los huecos internos,
compensando y, en estas geometrias, superando el efecto de expansion en las lineas

depositadas.

El reflujo hacia los huecos internos también puede explicar que los porcentajes
de contraccion que se obtuvieron en la direccion de las lineas depositadas, fueran
inferiores en los casos que la direccion de la linea estaba orientada ortogonalmente
a la longitud de la probeta (XY+90, YX+0, YZ+0 en Tabla 4.9).

Un andlisis de varianza (ANOVA), corrobord la influencia del factor de la
direccién de la linea depositada en las deformaciones medidas en cada dimension
de las probetas tratadas térmicamente. También, indicé que la posicidn de la probeta
respecto a la mesa de trabajo no produce un efecto de significancia estadistica sobre

las deformaciones.

7.3. Efecto de la temperatura de recocido en la deformacion

Uno de los parametros mas importantes en un tratamiento térmico es la
temperatura. Tal y como se observo en la Figura 7.2, existe una clara relacién entre
las temperaturas y las deformaciones sufridas durante el post-procesado térmico. Es
por ello que parte de la tercera publicacion [117] se focalizase en el estudio de la

influencia de la temperatura en las deformaciones durante un tratamiento térmico.

Analizando los resultados que se obtuvieron en las probetas tratadas sin molde,
se constatd la gran influencia que la temperatura del tratamiento tiene sobre las
deformaciones (Tablas 5.4 y 5.5). Observandose, una proporcionalidad entre

temperaturas y deformaciones en todos los casos analizados. También se pudo
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constatar que esta proporcionalidad se mantiene tanto en las expansiones como en
las contracciones, corroborando las hipdtesis expuestas anteriormente en todo el
rango de temperaturas estudiado. En los dos materiales analizados, la relacion entre
temperatura y deformaciones observadas fue tan clara que motivd el estudio
matematico realizado en la tercera publicacién [117], a través del cual se pudo
aproximar la deformacion debida al relajamiento a una funcién polindmica de tercer

orden.

En esa tercera publicacion se representaron graficamente el porcentaje de
deformacion frente a la temperatura del tratamiento para cada dimension de la
probeta. Se obtuvieron curvas de comportamiento dimensional que mostraron
diferencias significativas entre el ABS y el PLA, que nos pueden aportar interesantes

conclusiones.

En el caso de las probetas fabricadas con ABS, las curvas de deformacion
obtenidas para cada dimension estudiada (Figuras 5.10a, 5.12a y 5.14a) mostraban
un tramo asintético tanto al inicio como al final del rango de temperaturas
estudiado, presentando su maxima pendiente en el valor central de dicho rango. De
estas curvas se deduce que el relajamiento molecular se inicia de forma lenta a
temperaturas cercanas a la de transicion vitrea, incrementandose exponencialmente

con la temperatura.

Las curvas que se obtuvieron con las probetas de PLA, al contrario que con las
del ABS, presentaban su maxima pendiente al principio y al final del rango de
temperaturas (Figuras 5.11a, 5.13a y 5.15a). Para estudiar y explicar estas diferencias,
hay que tener en cuenta que las curvas obtenidas para las probetas de ABS muestran
un comportamiento dimensional debido principalmente a la naturaleza amorfa del
material. En cambio, en el caso de los semicristalinos, el comportamiento
dimensional mostrado se debe a dos factores, grado de cristalinidad y relajamiento
molecular. Asi pues, en el PLA el comportamiento debido unicamente al
relajamiento molecular deberia ser similar al que fue observado en las curvas de las
probetas de ABS, mostrando su misma tendencia, aunque a una escala menor. No
obstante, en las curvas del PLA se observa que su maxima pendiente se da cercana

a la temperatura de transicion vitrea, lo que significa que, a esta temperatura, las
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deformaciones debidas al proceso de cristalinidad deben ser mucho mas
importantes que las debidas al relajamiento molecular. La elevada pendiente
observada al final del rango de temperaturas coincide con la temperatura de fusiéon
del PLA, lo cual puede ser indicativo del alto grado de cristalizacion que se produce

a esa temperatura, tal y como se vio en la Figura 2.20.

7.4. Efecto del uso del molde durante el post-proceso térmico

El objetivo principal de la presente Tesis consiste en ofrecer una mejora en el
post-proceso térmico que asegure el minimo cambio dimensional de las piezas
tratadas sin que sus propiedades mecanicas o quimicas queden afectadas por él. Con
el uso de un molde de polvo ceramico se puede obtener dicha mejora y ademas se
puede incrementar la temperatura del tratamiento térmico, reduciendo
significativamente los tiempos necesarios y aumentando por tanto su aplicabilidad

industrial. Las publicaciones segunda y tercera se focalizaron en este objetivo.

7.4.1. Eficacia del molde en funcion de la direccion de las lineas

depositadas

Con el fin de evaluar el rendimiento de un molde de polvo cerdmico durante el
post-proceso térmico, en la segunda publicacién [116] se analizo la eficacia de esta
solucion en funcion de la direccion de las lineas de deposicion en las probetas de
ABS tratadas. Los resultados evidenciaron que el uso del molde ofrece reducciones
muy significativas en las contracciones sufridas en la probeta en la direccién de
deposicion de las lineas y en las expansiones producidas en la direccién de la altura

de capa.

Debido a la proporcionalidad entre las deformaciones que se observaron en la
direcciéon de cada una de las tres dimensiones de la probeta, la eficacia del molde ha
sido formulada en base al valor de la deformacién sufrida en la direcciéon de la mayor
dimension de la probeta, su longitud. De esta forma, un 0 % de eficacia representa
que el molde no ha producido ninguna mejora en el proceso, mostrando la probeta
la misma deformacién longitudinal con y sin el uso del molde durante el tratamiento

térmico. Un resultado de eficacia del 100 % es indicativo que el uso del molde ha
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evitado la totalidad de la deformacién longitudinal, mostrando las probetas tratadas
con molde el mismo valor dimensional que una probeta que no hubiese sido
sometida a tratamiento térmico. Los resultados obtenidos mostraron que la eficacia
del molde variaba entre el 81 % y el 92 %, obteniendo los mejores resultados para las
geometrias XY+0, YX+90 e YZ+90, en las cuales las lineas depositadas se situaban en
la direccién de la longitud de la probeta.

No obstante, en la direccion del ancho de linea, definida por un valor de airgap
cero, las reducciones observadas al usar el molde fueron muy inferiores, tal y como
era de esperar. Sin embargo, en las geometrias internas XY + 0, YX+90 y YZ+90 se
obtuvo un efecto inesperado, se constatdé que al usar el molde la contraccion se
incrementd entre un 0.77 % y un 1.90 % en lugar de la disminucidn observada en las
otras direcciones. Este efecto, probablemente sea debido a la ligera presion ejercida
sobre el molde en la superficie de la probeta, lo que favorece el reflujo de material
hacia los huecos internos provocando con ello la contraccién en esa direccion. Este
incremento en la deformacién es minimo en comparacion con las mejoras obtenidas
en las otras direcciones al usar el molde, por lo que no deberia restarle eficacia. No
obstante, este efecto advierte de la importancia de no usar mayores presiones en el

molde, debido a que podria influir negativamente en los resultados esperados.

7.4.2. Eficacia del molde en funcion de temperatura del tratamiento y
del material empleado

En la tercera publicacién [117] se evaluo la eficacia del uso de un molde durante
el post-proceso térmico a diversas temperaturas de recocido y con dos materiales,
ABSy PLA.

Los resultados que se obtuvieron se plasmaron en un diagrama de barras para
mejor visualizacidn (Figura 5.8), reflejando un claro incremento de la eficacia con
respecto al aumento de la temperatura de tratamiento. Ademas, el comportamiento
de ambos materiales mostraba una tendencia asintética hacia la maxima
temperatura estudiada. En el caso del ABS, se pudo apreciar que la eficacia tendia al
99 % cuando la temperatura del recocido era 240 °C, la maxima analizada. Lo cual

era indicativo que, con este nuevo procedimiento, se podria plantear la realizacion
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de recocidos a temperaturas elevadas sin que las deformaciones plantearan un grave
problema. No obstante, se pudo observar que trabajar con temperaturas proximas a
240 °C no es recomendable, dado que el material alcanzo tal viscosidad que el propio
polvo del molde acabd incrustandose en la superficie de la probeta. Ademas, el color
de la probeta denotd que podria existir degradacion, tal y como se apreciaba en las
Figuras 5.9a y 5.9b. Por lo tanto, a la vista de los resultados, las temperaturas
maximas recomendables para el ABS estarian sobre 170 °C, dado que a ese valor de
temperatura los efectos descritos no se observaron, y la eficacia del molde alcanzo

un valor aproximado del 98 %.

En el caso del PLA la maxima eficacia alcanzada fue del 63 % a una temperatura
de 155 °C, bastante inferior a la obtenida con el ABS. Una posible explicacion de la
diferencia de eficacia al tratar estos materiales podria ser la ineficacia del molde para
evitar las contracciones sufridas durante el proceso de cristalizacién del PLA, dado
que estas contracciones se producen en todas direcciones sin presentar una direccion
definida, por lo que el molde no puede impedirlas. No obstante, también hay que
tener en cuenta que las deformaciones que presentaban las probetas de PLA tratadas

sin usar el molde fueron muy inferiores a las alcanzadas por las de ABS.

En los dos materiales estudiados, la relaciéon entre la temperatura y la eficacia
del molde es clara y mostraba la forma de una funcién con tendencia asintotica a la
maxima temperatura analizada (Figura 5.8). Es por ello que se procedid a realizar un
ajuste polindmico (Figura 5.16), el cual permitié obtener, para cada material, una
funcién matematica que relacionaba la eficacia del molde con respecto a la

temperatura del post-proceso térmico (Tabla 5.10).

En el caso del ABS, debido a las fuertes deformaciones sufridas, gran parte de
las probetas tratadas térmicamente sin molde ya no presentaban el tamafio
normalizado para poder ser ensayadas, por lo que no se pudo realizar el ensayo para
todo el rango de temperaturas, limitandose a 135 °C como maximo. En cambio, las
probetas tratadas con molde si pudieron ser ensayadas en su totalidad. Esto
representa una ventaja sustancial en el uso del molde, ya que permite realizar
estudios mecanicos en un alto rango de temperaturas de recocido. Los resultados

obtenidos de este ensayo (Figura 5.17) denotan que los mejores resultados mecanicos
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fueron obtenidos a una temperatura de 135 °C, mejorando aproximadamente un 10

% la resistencia a la flexion frente a las probetas no tratadas.

En el caso del PLA, las menores deformaciones permitieron el ensayo de todas
las muestras (Figura 5.18), obteniéndose que la mayor resistencia a la flexion
aparecia a temperaturas de recocido cercanas al punto de fusion del material,
mejorando esta propiedad mecanica hasta en un 40 % respecto a probetas no

tratadas.

7.4.3. Influencia del molde en el tratamiento térmico

Una de las condiciones que se le impusieron al uso de un molde durante el post-
proceso térmico fue que no afectara negativamente a los resultados que se esperaban
obtener con este tratamiento, para ello se realizaron las comprobaciones que se

detallan a continuacién.

Inicialmente se tuvo en cuenta que, durante el tratamiento, una degradacion
térmica del material de las probetas podria conllevar una reduccién de masa y con
ello influir en las deformaciones, falseando las mediciones obtenidas. Ademas, cabia
la posibilidad que el uso del molde también pudiera influir en la degradacion
experimentada. Para evaluar dichas influencias, y como complemento a la segunda
publicacién [116], se realizé un andlisis termogravimétrico de todas las geometrias
y materiales estudiados, antes y después del tratamiento térmico. Comparando los
resultados de este analisis se pudo concluir que la degradacion térmica presentaba
el mismo perfil en todos los casos (Figura 4.9). Este resultado implicaba que, ni el
tratamiento térmico ni el uso del molde durante el mismo, estaban produciendo una

degradacion significativa en el material polimérico de las probetas.

Gracias al tipo de probetas que se emplearon en la tercera publicacion [117], se
pudo realizar un ensayo de flexion normalizado con el fin de verificar que la
resistencia a flexion no hubiese sido afectada al usar un molde que restringia las
deformaciones. Tanto en el ABS como en el PLA, los resultados obtenidos fueron
similares entre las probetas tratadas con molde y las tratadas sin molde, aunque se

observaron ligeras diferencias en su resistencia a la flexién. Por ello, fue necesario
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recurrir a métodos estadisticos que permitieron evaluar si el uso del molde tuvo una
influencia significativa en la propiedad mecanica analizada. Dado que, en el caso del
ABS tratado sin molde no se pudieron tomar datos en todo el rango de temperaturas,
el analisis se realizé tinicamente con las tres primeras temperaturas. El resultado
obtenido mediante analisis de varianza (ANOVA) demostré que no existia una

influencia estadistica entre la resistencia a la flexién y el uso de un molde.
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Conclusiones

En el capitulo de conclusiones se analiza el nivel de cumplimento de los
objetivos de investigacidon planteados en la introduccion, exponiendo las principales

conclusiones y aportaciones derivadas de la presente Tesis Doctoral.

De acuerdo con lo mostrado en los capitulos anteriores, es posible sefialar que,
el objetivo principal de evaluar la capacidad y la factibilidad del uso de un molde de
polvo ceramico con el fin de evitar las deformaciones durante el tratamiento térmico
de polimeros fabricados mediante FDM, ha sido alcanzado. El analisis de los
experimentos desarrollados en el presente trabajo nos ha permitido plantear una
propuesta real de control, evaluacion y limitacion de las deformaciones sufridas

durante el post-procesado térmico de piezas impresas mediante tecnologia FDM.

Las principales conclusiones y aportaciones de la presente Tesis se mencionan

a continuacion:

=  En los dos materiales estudiados, se ha evidenciado una clara relacion entre
las deformaciones sufridas durante el tratamiento térmico y la direccion de
la linea depositada, siendo superiores en esa direccion. Ademads, se ha

constatado que las deformaciones son proporcionales a la temperatura del
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tratamiento y que estas dependen de la naturaleza amorfa o semicristalina
del material usado, apreciandose deformaciones de hasta el ~70 % en
probetas de ABS y hasta el ~5 % en PLA. Los datos analizados indican que,
en probetas semicristalinas fabricadas por FDM, la influencia del grado de
cristalizacion en las deformaciones es inferior a la que provoca el
relajamiento de las cadenas poliméricas, definiendo este relajamiento el

comportamiento dimensional observado.

La utilizacién de un molde de polvo ceramico durante el post-proceso
térmico ha demostrado ser una técnica viable para limitar las deformaciones
dimensionales producidas, tanto en el ABS como en el PLA. Se ha constado
estadisticamente, mediante analisis de varianza (ANOVA), la influencia
significativa del molde en las deformaciones sufridas durante el tratamiento
térmico, y que el uso del molde no tiene una influencia significativa en la

resistencia a flexion obtenida con el tratamiento térmico.

Se ha medido la efectividad del molde, siendo ésta funcion de la
temperatura e incrementandose con ella. Se ha observado también que la
efectividad del molde tiene un comportamiento asintético hacia la
temperatura de fusion del material. Este comportamiento es similar en los
dos materiales estudiados, aunque la efectividad es mayor en el ABS que en
el PLA en todo el rango de temperaturas, alcanzando un valor maximo del
~99 % en el caso del ABS y del ~64 % en el PLA.

El uso de un molde durante el tratamiento térmico ha permitido realizar
ensayos normalizados en probetas, que de otra forma hubiesen quedado
inservibles por la deformacién sufrida, permitiendo ampliar el rango de
temperaturas estudiado. Asi pues, esta técnica presenta una ventaja
sustancial en la realizacion de estudios de caracterizaciéon mecanica en

piezas fabricadas por FDM tratadas a alta temperatura.

Tanto el comportamiento dimensional de los dos materiales estudiados,
como la eficiencia del molde en un amplio rango de temperaturas, se han
podido ajustar matematicamente a ecuaciones polindémicas de tercer orden,

lo que sienta las bases para predecirlas y simularlas.



Capitulo 9

Trabajos futuros

En este capitulo se proponen y analizan cudles son los trabajos futuros de
investigacién a los que han dado lugar las publicaciones presentadas en esta Tesis

Doctoral.

Un primer trabajo de investigacidn es continuacion directa de esta Tesis y se

dividira en dos estudios:

= El primer estudio se centrara en calcular la variacidn del area de los huecos
internos de las secciones de muestras tratadas térmicamente, asi como
estudiar la influencia que, el uso de un molde durante el tratamiento, tendria

en dichas areas.

= En el segundo estudio, se investigara la influencia del uso del molde en el
aumento de la cristalinidad y en el relajamiento de las cadenas poliméricas
en la pieza tratada, tanto para polimeros amorfos como el ABS y cristalinos
como el PLA.

Un segundo trabajo de investigacion se centrara en el desarrollo de un modelo

predictivo para la medicion del grado de cristalinidad, basado en el porcentaje de
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contraccién sufrido por piezas termoplasticas semicristalinas fabricadas mediante

FDM durante un recocido.

Un tercer trabajo de investigacion tratara de ampliar, mediante programas de
simulacién por elementos finitos (FE), los resultados obtenidos en la presente Tesis

a piezas de geometrias complejas.

Por ultimo, un cuarto trabajo de investigacién explorara aplicaciones, de la
técnica desarrollada en la presente Tesis, al post-procesado térmico de moldes de

ABS fabricados mediante impresoras de gran formato (LFAM).
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