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RESUMEN

El mundo de la impresidn 3D ha experimentado en los uUltimos meses un crecimiento
exponencial a nivel usuario con la liberacidn de algunas patentes. Sin embargo, poco se sabe a
nivel usuario sobre las tecnologias que se pueden usar y cudles son los métodos de impresiéon
mas adecuados. Existen diferentes tecnologias en el mercado aunque la que se ha
popularizado, por la bajada de precios y la expiracion de la patente, es el modelado por
deposicién fundida. El funcionamiento consiste en elevar la temperatura de un filamento de
plastico termopldstico para que sea inyectado, a través de un inyector en una maquina de 3
ejes, sobre una base caliente en la que se van creando las capas de material.

Son pocos los polimeros que se han usado en la impresién 3D a pesar de que muchos podrian
ser potencialmente usados. En nuestro caso nos centramos sobre diferentes tipos de ABS
(natural, rojo, cambio de color con la temperatura, fluorescente, transparente) y de PLA
(natural y rojo). A la hora de realizar la impresion, diferentes pardmetros como el patrén de
mallado o el relleno de la pieza pueden ser controlados. Estos parametros influirdn
directamente en las caracteristicas de la probeta. En este estudio se han realizado ensayos
para patrones panel de abeja (mallado honeycomb) y de mallado rectilineo en angulo de 45°.
Las densidades de relleno han sido de 100%, 50%, 20% y 10%.

A lo largo de este proyecto se han realizados pruebas térmicas y pruebas mecdnicas para
analizar no solo la influencia de los diferentes aditivos para cada uno de los polimeros sino la
diferencia de resistencia en cada uno de los mallados mencionados. Las pruebas térmicas
llevadas a cabo, DSC, TG y DTG, nos han permitido estudiar la degradacion del material, sus
temperaturas caracteristicas y su comportamiento cuando es sometido a altas temperaturas.
Con ello hemos podido establecer mejoras en cuanto a la seleccién de las temperaturas de
operacidn. Por otro lado se han ensayado dos muestras tras una estancia de 48 horas en
medio acuoso. Por ultimo, se ha llevado a cabo un analisis de la rotura de las probetas por
medio de micrografia estereoscopica.






ABSTRACT

Over the past few months the 3D printing community has experienced an exponential growth
driven by the expiration of some key patents. Nevertheless, users are seldom knowledgeable
about 3D printing technology and it's different forms. The most widespread technology is
fused filament deposition, due to its affordability and expired patent. A thermoplastic is
heated to its molten form and extruded onto a heated platform, creating several layers of
material that make up an object.

Despite the wide variety of thermoplastics available, few polymers are actually used in 3D
printing applications. This paper focuses on ABS with several types additives and dyes (natural,
red, color-changing, florescent, transparent) and PLA (natural and red). Other printing
parameters, such as the density and fill pattern of the parts, have been controlled, directly
influencing the final characteristics of the test. Several experiments have been conducted to
test honeycomb and rectilinear infill with different densities: 100%, 50%, 20%, and 10%.

This paper presents both thermal and mechanical tests to analyze the influence of different
additives in each polymer and the strength of each type of infill. The DSC, TG, and DTG thermal
tests allow the study of material decomposition, key temperatures, and behavior when
exposed to high temperature. This data has resulted in more optimal operating temperatures.
Other experiments include testing the material after being soaked for 48 hours and an analysis
of the broken test probes with stereoscopic micrography.






1 INTRODUCCION

1.1 Estado del arte de la impresion 3D
El mundo de la impresién 3D se ha visto en los Ultimos afios publicitado debido al auge que

estdn teniendo en el publico en general las impresoras 3D de bajo coste. Después de que en
2009 expirara la patente que la compafiia americana Stratasys tenia sobre la tecnologia de
modelado de deposiciéon fundida, FDM por sus siglas en inglés, el crecimiento que ha
experimentado la impresién 3D ha resultado espectacular. [1]

Varios términos aparecen cuando se habla de la impresion 3D. Prototipado rdpido, fabricacion
rapida o fabricacidn aditiva son términos que suelen usarse para referirse a este tipo de
tecnologia aunque de manera errénea ya que no todas tienen la misma implicacién
tecnoldgica.

El prototipado rdpido, siguiendo la definicién de lan Gibson, es el proceso de creacidén de una
pieza o sistema de manera rapida antes de su comercializacién.[2] El prototipado rapido estd
centrado en la creacién rédpida de un producto o modelo base desde el cual puede ser
derivado el producto final. Esta terminologia no solo es usada en el dmbito de la fabricacién
sino también en la programacién para denominar a aquellos programas que permiten al
cliente probar su usabilidad. Con el paso de los afios y la mejora de las técnicas de prototipado
rapido, los productos resultantes estdan muchas de las veces mas cerca de un producto final
que de un prototipo en si mismo dada la calidad y precisién con la que los objetos son
fabricados.

En lo que respecta a la fabricacion rapida (Rapid Manufacturing) no existe un consenso en el
ambito técnico en su definicién ya que para algunos es simplemente el proceso de crear una
pieza, que pueda o no ser la final, por cualquier método y que se realice de manera rapida.
Otros autores definen la fabricacién rdpida como “el proceso de fabricacidn aditiva basado en
un sistema CAD para construir piezas que pueden ser usadas como producto final”[3]

El hecho de que existiera esta variedad de nombres para intentar definir un mismo proceso
hizo que la ASTM (American Society for Testing and Materials) formara un nuevo comité para
decidir qué terminologia seria aceptada. El subcomité F4291.[4] Finalmente se tomé como
estandar el término “fabricacion aditiva” (additive manufacturing) definido como el proceso
por el que un modelo que ha sido generado previamente por ordenador usando un programa
3D CAD, puede ser fabricado directamente sin necesidad de planificacién depositando material
capa a capa, solo donde es requerido. De este modo evitamos formas de fabricacion que no
optimizan tanto el material como la fabricacidn substractiva (torneado, fresado, etc) o la pieza
por conformado. Dentro de este tipo de fabricacion existen multiples y variados procesos para
llegar a la pieza resultante que se comentaran mas adelante.

Los inicios de la fabricacion aditiva tienen su origen en el afio 1986 con las primeras patentes y
desarrollos por compafias como 3DSystems, Stratasys o el propio MIT. En estos afios, esta
tecnologia ha dotado a las empresas de una mayor flexibilidad en el disefio, de una reduccién
del gasto energético y de un menor time to market. Como se puede observar son muchos los
afios que han transcurrido hasta que el concepto de “Impresién 3D” ha llegado al publico en
general, a pesar de no haber cambiado los conceptos tecnoldgicos que subyacen en esta idea.
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El principal motivo ha sido las patentes que protegian este tipo de tecnologia. Una vez
expiradas estas, la revolucion llegd al publico en general.

La tecnologia de impresién 3D a nivel industrial es muy eficaz para segmentos en los que el
volumen de piezas no es muy elevado, como puede ser el de defensa o el aeroespacial. En el
sector aeroespacial esto ha permitido reducir el ratio “buy to fly” — ratio de peso entre la
materia prima y el producto acabado- en mas de la mitad. Los conductos de los motores del
caza F18 son un ejemplo del uso de la impresion 3D para crear piezas con formas complejas
que permitan un mejor y mas suave flujo de aire.[5] Estos desarrollos estan siendo llevados
mas si cabe al extremo por parte de unos investigadores de Filton, cuya idea es ser capaces de
imprimir el ala entera de un avién.

Aungue la tecnologia no ha avanzado, si lo han hecho los materiales con los que podemos
llevar a cabo la impresién. Asi, si antes se usaba esta tecnologia para hacer prototipos ahora
permite, con esta gran variedad de materiales, realizar las piezas finales requeridas por los
ingenieros. De hecho se estima que para el afio 2020 el 80% de las piezas fabricadas por
procesos aditivos seran producto final. Este caso lo podemos apreciar en la empresa de
construcciéon de aeronaves EADS que suele usar impresoras 3D para convertir el polvo de
titanio en su producto final con alturas de capa de 20-30 micras. [6]

No es solo en el ambito militar o en el aerondutico donde estan presentes las impresoras 3D.
En mayo del afio 2013, unos médicos del hospital de Michigan (EEUU) lograron insertar una
trdquea a un bebé para ayudarle en la respiracion. Para ello se usé un material bioabsorbible
por el cuerpo humano.[7] Queda demostrado que se pueden crear implantes anatémicos
precisos, revolucionando de este modo también la medicina.

La impresiéon 3D ha llegado al publico general para quedarse y esta llamada a ser una
tecnologia que revolucione la forma de entender la logistica y la produccién. Hoy dia con
plataformas como “Thingiverse.com” cualquier usuario es capaz de descargarse un archivo y
crear mediante su impresora la pieza que necesite. Este hecho puede resolver aquellos casos
en los que se rompe una pieza de plastico de un electrodoméstico o es necesaria una escuadra
para arreglar un mueble. Todo es posible con la impresion 3D.

Hoy en dia cada vez mds y mds gente tiene en su casa una impresora 3D doméstica, lo cual
estd creando un nuevo mercado. Estas impresoras rondan los 500-1500€, un precio bastante
inferior a las impresoras del sector industrial cuyos precios van desde los 15000€ hasta el
millén de euros para el caso de las de titanio mas sofisticadas.

Para que el mundo de la impresion 3D se adapte y amplie su rango de aplicacién se tendra que
enfrentar en los proximos afios a varios retos. Mejorar el control del proceso es un aspecto
fundamental para con ello incrementar la precision y la fiabilidad de la pieza resultante.
Imprimir piezas con una tolerancia mds ajustada ya que hay trabajos que requieren de micras
de precisién. La obtencidn de un acabado que permita usar a la pieza como producto final. Y,
por ultimo, uno de los mayores retos a los que se enfrentan es la certificacion vy
estandarizacion de las piezas para que puedan contar con los mejores estandares de calidad.
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1.2 Tecnologias de impresién 3D
Los procesos de fabricacidon aditiva parten todos ellos de un modelo en 3D disefiado por

ordenador que normalmente tiene la extension STL (STereo Lithography). Este archivo también
puede ser extraido de un escaner en 3D, lo que favorece la reproduccidn de piezas. El archivo
STL contiene la informacién geométrica de la pieza representada en un mallado sencillo. Este
archivo es posteriormente “rebanado” en capas 2D discretas para proceder a su impresion.
Dicho proceso sera descrito con mayor precisidon en posteriores apartados. En la llustracién 1se
puede observar el cambio que esta tecnologia ha creado en la fabricacidn de piezas. Desde una
fabricacidn substractiva a una aditiva creada por capas.

Forma deseada Forma real obtenida tras un
proceso de fabricacién aditiva

ILUSTRACION 1: FABRICACION ADITIVA

En el mercado se encuentran diferentes tecnologias para la realizacidon de una pieza mediante
impresion 3D. En este estudio seguiremos la clasificacion ofrecida por la ASTM (American
Society for testing and Materials) y separaremos las diferentes tecnologias en 7 tipologias
diferentes como se observa en Tabla 1. [8]

TABLA 1: CATEGORIAS DE FABRICACION ADITIVA DEFINIDAS POR LA ASTM

Categoria \ Descripcion \
. - Un agente de unidn es depositado de manera
Binder jetting g. . P
selectiva para unir el polvo
s Pequefias gotas de material son depositadas
Material jetting q 8 . P
de manera selectiva
. Una fuente de energia funde selectivamente
Powder bed fusion &

regiones de material en polvo

Una fuente de energia derrite el material al

Directed energy deposition . .
! gy aepositi tiempo que es depositado

Diferentes capas de material se van

sheet lamination depositando en estado fundido

Un fotopolimero liquido es curado gracias a

Vat photopolimerymerization
p P y un foco de luz

Un material es dispensado y dispuesto sobre
Material extrusion una superficie de manera selectiva a través
de un inyector
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1.2.1 Binder jetting

Las maquinas que usan esta tecnologia —desarrollada por el MIT en 1990- crean las piezas
mediante la inyeccidon de un agente endurecedor o agente ligante sobre material en polvo. El
material en polvo puede ser metal o un polimero. Este material es depositado en forma de una
fina capa sobre la superficie de trabajo. Una vez depositada la primera capa de material, la
maquina recorre el patrén de la pieza inyectando el agente endurecedor donde es necesario.
Finalizada la primera capa, una nueva capa de polvo es dispensada y una nueva inyeccion
realizada. La altura tipica de capa en este tipo de mdquinas es de 0.18mm.

Todo el proceso es realizado en una cubeta llena de polvo, por lo que el material que no ha
sido tratado con el agente endurecedor se mantiene inalterado y sirve de soporte para
posteriores capas como si de un molde se tratara, como se observa en la llustracidén 2. Esto
permite una mayor libertad a la hora de realizar formas complejas, con grandes vanos, o sirve
de soporte para la realizacion de matrices de piezas, maximizando asi el uso de volumen de
impresion.

ILUSTRACION 2. PROCESO DE IMPRESION POR BINDER JETTING.

Una vez que el proceso ha finalizado se procede a la extraccion de la pieza de la cubeta llena
de polvo. Es necesario limpiar la pieza del polvo adherido para obtener la pieza final, para ello
se usa un compresor o una camara de vacio que devuelve el polvo a la cubeta de trabajo.

En este proceso el Unico material que es anadido es el agente endurecedor, lo cual representa
una pequefia parte del total de la pieza. Esto permite que la velocidad de impresién sea mayor
con respecto a otros métodos de fabricacion aditiva. En algunos puede llegar a ser hasta 10
veces superior. Otra ventaja significativa es que la impresidn se puede realizar en diferentes
colores, con lo que la gama de piezas que puede crear crece considerablemente.

1.2.2 Material Jetting

Esta tecnologia es la que estd mas cercana a la impresion 2D convencional. La creacién de
piezas se sucede mediante la deposicién de pequefias gotas de material, generalmente
fotopolimero, por medio de multiples inyectores las cuales curan al estar en contacto con luz
UV. Algunos modelos de impresoras incluyen ademas del fotopolimero otro material que
puede ser afiadido como soporte y después retirado. Este material es, a veces, un polimero
soluble en agua y basta con introducir la pieza en agua para retirarlo.

12



La gama de tipos de material que pueden ser usados en este tipo de maquinas es muy extensa.
Existen mas rigidos, algunos con acabado tipo gomoso, transparentes y con multiples colores.
El desarrollo de este tipo de materiales ha llevado a la creacidn de un tipo de bio-polimero
compatible con el contacto prolongado con la piel o con mucosas.

ISR
5! LR R L)
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ILUSTRACION 3. PIEZAS FABRICADAS MEDIANTE MATERIAL JETTING

Para conseguir este tipo de impresiones y rango de materiales, la maquina dispone de dos
materiales base de cuya mezcla se obtiene el material que se usara en la impresién. A este
tipo de materiales se les suele denominar “Materiales Digitales”. En funcidn del tipo de pieza la
maquina mezcla estos dos materiales y distribuye las cantidades por sus mdultiples —en
ocasiones casi 800- inyectores.

Una de las principales ventajas de esta tecnologia es que nos permite hacer un prototipo de
diferentes materiales muy cercano al resultado final en una sola impresién, como puede ser
una rueda de un coche con un material mas rigido para la llanta y un material gomoso para la
cubierta. Un ejemplo de este tipo de fabricacién lo encontramos en la llustracién 3 [9]

1.2.3 Powder bed fusion

Las piezas fabricadas con este proceso son creadas mediante la fusién de finas capas de
material polimérico o metdlico que superpuestas crean la pieza final. El primer proceso
desarrollado usando esta tecnologia fue llevado a cabo por la Universidad de Austin y es
conocido como Sinterizado Laser Selectivo, SLS (Selective Laser Sintering). Dada su alta eficacia
y su buen acabado, este proceso es usado en multiples ocasiones para producto final.

El proceso de fabricaciéon usa como material de partida polvo, metalico o polimérico, que es
fundido mediante un laser. Estos sistemas tienen una cdmara central donde la pieza es creada
y depdsitos de material a ambos lados. Un rodillo extiende una fina capa de material sobre la
zona de trabajo y uno o varios laseres se mueven sobre la superficie con el patréon necesario
para fundir el material. Al igual que con el binder jetting, el material que no ha sido usado
permanece en la cdmara para mas tarde ser eliminado. El rodillo vuelve a depositar una fina
capa de material y los laseres vuelven a crear el patrén, fundiendo una capa con otra.[2] Este
proceso queda esquematizado en la llustracion 4.
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ILUSTRACION 4. PROCESO POWDER BED FUSION

Una de las ventajas principales es que no es necesario ningun material de soporte para
construir formas complejas, ya que el material que no ha sido fundido sirve como soporte. De
igual modo no es necesario ningun proceso de curado posterior. Una de las principales
desventajas es que la pieza final es muy porosa y suele tener una textura rugosa.

1.2.4 Directed Energy Deposition

Esta tecnologia basa su funcionamiento en la deposicién de material que es fundido al tiempo
que es depositado con un ldser u otra fuente de energia. Estas mdquinas tienen un
funcionamiento similar a las mdquinas de deposicion fundida que se tratardn en prdoximos
apartados. Sin embargo, en deposicidn fundida el material es fundido en un inyector y en esta
tecnologia el polvo es fundido a medida que se deposita en la pieza como se observa en la
llustracion 5.

ILUSTRACION 5. DETALLE DE UN PROCESO DE DIRECTED ENERGY DEPOSITION

En el caso de la realizacién de salientes o vanos, estas maquinas requieren un material de
soporte o un sistema de 5 ejes que le permita depositar el material en multiples direcciones.
Dada la complejidad, este tipo de procesos no son muy usados para la fabricacién de un pieza
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completa sino mas bien para afiadir componentes a una pieza ya fabricada o para reparar
partes de una pieza dafiada.

1.2.5 Sheet lamination

La pieza resultante de este tipo de procesos es una pieza que nace de la unién de multiples
[dminas que ya han sido previamente recortadas y que son unidas mediante un agente ligante.
Este proceso queda esquematizado en la llustracién 5. El agente que ejerce la unién es
diferente en funcién del tipo de material. Para el caso de |ldminas de papel o de plastico se usa
pegamento. Para uniones de polimeros también se usa calor. En el caso de los metales se
efectda una soldadura o unidn atornillada.

ILUSTRACION 6. PROCESO SHEET LAMINATION

Esta tecnologia responde a la creciente demanda de piezas de titanio, piezas bi-metalicas o bi-
aleaciones. De igual modo usando estas técnicas se consigue reducir el tiempo de mecanizado
y el tiempo de entrega.

1.2.6 VAT photopolimerization

Este proceso crea la pieza usando luz para de manera selectiva curar ciertas partes del
fotopolimero que se encuentra en una cubeta. El material usado es liquido, resinas curables
con radiacion o fotopolimeros. Aunque la mayoria de los fotopolimeros reaccionan a la
radiacion ultravioleta también se usan materiales que son sensibles a la luz visible.

En la actualidad, en el mundo industrial se usan maquinas cuya tecnologia es muy elevada y
que usa diferentes tipos de radiacion como puede ser rayos gamma, rayos X, haz de electrones
o UV.
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ILUSTRACION 7. PROCESO VAT PHOTOPOLIMERIZATION
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El proceso de impresion en este tipo de maquinas comienza con el proceso de curado de la
primera capa de material en la zona superior de la cubeta de resina. Una vez terminado el
proceso de curacidén de esa capa, la pieza asciende una cantidad diferencial (la denominada
altura de capa) y se vuelve a iniciar el proceso de curado. De este modo, la pieza va
emergiendo de una cubeta de material liquido.

1.2.7 Material extrusion

En estos procesos el material que esta contenido en un depdsito es empujado a través de un
inyector para ir depositando capa a capa el material que conformard la pieza. Para que la
impresidn tenga lugar de una manera efectiva, el material que esta siendo extruido debe ser
de una consistencia semi-sélida cuando sale del inyector. Del mismo modo, este material tiene
gue solidificar de una manera mas o menos acelerada para que pueda soportar el peso de las
capas posteriores y solidificar en conjunto con las capas anteriores. Asi se conseguird que la
estructura tenga mucha mas consistencia.

La maquina que imprime con esta tecnologia debe ser capaz de moverse en el plano horizontal
extruyendo el material al tiempo que es capaz de cortar el flujo de material. Una vez que la
capa esta concluida, la estructura se mueve hacia arriba o baja la base permitiendo la creacion
de la nueva capa de material.
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ILUSTRACION 8. PROCESO DE EXTRUSION DE MATERIAL

Dentro de esta tecnologia existen dos formas principales de realizar el proceso. La mas
comunmente usada es realizar el control del estado del material mediante temperatura. El
material reblandecido o fundido por la temperatura es extrudido a través del inyector,
uniéndose con el material previamente depositado antes de su endurecimiento.

La otra forma de enfrentarse al proceso de impresién es mediante un cambio quimico que
genere la solidificacion. En estos casos, el proceso comun de impresidn se ve completado con
un agente activador del endurecimiento, una reaccion con el aire o simplemente un proceso
de secado que permite la unién de las capas entre si. Esta segunda forma de realizar la
impresién es comunmente usada en casos en los que se requiere de cierta biocompatibilidad.

En el préximo apartado se profundizard en esta tecnologia en su uso doméstico asi como la
revolucion que ha supuesto para el mundo de la impresién 3D.
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1.3 Extrusidon de material: Modelado por deposicion fundida. La
revolucion.

El proceso de impresidn por el método de extrusién tiene su origen en 1986, en contra de los
gue creen que es un sistema creado por la compafia Stratasys. En octubre del 1986 es
presentada en EEUU la patente llamada “Topology Fabrication Apparatus” y que puede ser
considerada como el inicio de la revolucién del modelado por deposicién fundida. [10]
Previamente se habian presentado otras patentes aunque no con tanta definicién ni acierto
como esta. Ya en 1984 se habia presentado el sistema CAMPS (Computer Automated
Manufacturing Process and System). Este sistema estaba compuesto de una maquina de 3 ejes
qgue depositaba gotas de material sobre una superficie. [11]

Volviendo a la patente de 1986, en ella se define la maquina como un aparato con un cabezal
inyector de plastico, el cual va montado sobre un brazo que a su vez se mueve seguln un carro
movil. El control se realizaba por ordenador y estaban permitidos diferentes movimientos
simultaneos. Con ello la maquina se movia en los tres ejes al tiempo que depositaba material
con una determinada topografia. Sin embargo, a pesar de que puede parecer prometedor este
desarrollo, el éxito llegd con la patente de Scott Crump y su compafiia Stratasys.

La patente desarrollada por el ingeniero Crump se centra mas en el proceso de impresién de
modelado por deposicién fundida tal y como lo conocemos hoy dia. Con ella no solo crea la
maquina, algo que otros previamente habian hecho, sino que introduce también un método.
“Apparatus and Method for creating three-dimensional objects”, presentada en 1989, define
un aparato que incorpora un cabezal dispensador, el cual inyecta material a una determinada
temperatura sobre una base, y que es capaz de moverse a lo largo de los ejes “X”, “Y” y “Z” en
un patron especifico que crea el objeto en tres dimensiones. [1]. Los objetos en 3 dimensiones
son creados depositando y solidificando capa tras capa de material hasta que la forma es
construida. Cada capa base queda definida por su capa anterior. El espesor de la capa estd
controlado y queda definido por la altura que asciende el dispensador de material.

o LAVERING
| sorrwaes

ILUSTRACION 9. DETALLE PATENTE STRATASYS

Dentro del texto de la patente se definen también algunos aspectos caracteristicos de la
maquina. El cabezal dispensador, controlado por ordenador, puede ser movido a lo largo del
eje “Z” para crear capas tan pequeiias como 0.0001 pulgada. La altura de estas capas puede
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ser modificada para tener diferente altura de capa en funcién de la posicién dentro de la pieza.
Con respecto a la entrada de material, en la patente establece un sistema de rollos de material
plastico que es introducido por el cabezal a través de una guia. Este material entra en el
inyector y es calentado por encima de su temperatura de solidificacién. Mediante un control
por software se mantiene la temperatura de salida en torno a 1°C por encima del punto de
solidificacion. Esto hace que el nivel de unidn entre capas sea mads alto porque solidifica sobre
la capa anterior.

El hecho de que esta patente y el método de modelado por deposicién fundida hayan
revolucionado la industria se debe a la expiracién de la patente en 2009 y a la creciente oferta
de impresoras 3D que usan esta tecnologia. Hasta entonces impresoras con este tipo de
tecnologia no bajaban de los 5000-15000 €. Sin embargo, con la llegada de la liberaciéon de la
propiedad intelectual los precios bajaron hasta los 600-1000€. A pesar de que en un principio
pueda creerse que la calidad ofrecida por ambas maquinas difiera sobremanera, la calidad
resultante es muy similar.

La bajada de precios tuvo lugar debido a la iniciativa RepRap.[12]. Es una iniciativa creada con
el propdsito de desarrollar una maquina de prototipado rapido libre que fuera capaz de
replicarse a si misma. Esta iniciativa fue creciendo y poco a poco se fue creando comunidad en
torno a ella. Al principio los modelos de impresora eran muy artesanales pero con el tiempo se
han ido mejorando hasta llegar a un nivel de sofisticacion muy alto. Una de las comunidades
de impresién basada en impresoras libres mas importantes del mundo, Clone Wars, esta en
Espafia y fue creada por el profesor de robdtica Juan Gonzadlez Gémez.[13]. En ella se
encuentran mds de 1000 usuarios interesados en la impresién 3D, desde arquitectos hasta
disefiadores. En su pagina se puede encontrar una base de datos con las diferentes impresoras
que hay en toda Espana, en el momento actual unas 300. Un punto remarcable de este
proyecto es que favorece que unas impresoras creen a otras. Es decir, que las piezas de
plastico de la proxima impresora sean impresas por otra del grupo. Detrds de este movimiento
estd la filosofia “Hazlo tu mismo” lo que crea que poco a poco se vayan introduciendo
considerables mejoras en los modelos.

Tras la expiracién de la patente surgieron varias compafiias en EEUU que comenzaron a
comercializar modelos a muy bajo coste y con las mismas funcionalidades. Una de las
compafiias mas exitosas es Makerbot, la cual ha llevado una impresora 3D a la mesa de cada
uno de los ingenieros de Ford. En Europa y Espafia, siempre con la habitual demora, también
se han creado compaiiias con las mima filosofia.

ILUSTRACION 10. IMPRESORA MAKERBOT REPLICATOR 2
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1.5 Caracterizacion de polimeros
Dado que es este trabajo se estudia el proceso de deposicion fundida de materiales

termoplasticos, en este apartado se va a realizar una breve descriptiva de los polimeros asi
como de sus principales propiedades y algunos métodos de caracterizacidon que se aplicaron en
la consecucidn del mismo.

Los polimeros estan formados por la unién cientos a miles de pequefias cadenas de moléculas
llamadas mondmeros. El proceso de unién de estos mondmeros se llama polimerizacion. Mas
adelante se describira el proceso de polimerizacion de los polimeros trabajados en este
estudio. Muchos de los polimeros son llamados en base al mondédmero principal junto con el
prefijo poli-; como puede ser el poliestireno que viene de la polimerizacidn del grupo estireno.
Existen tres tipos de polimeros en base a su comportamiento mecdnico y naturaleza:

e Termopldstico: son polimeros lineales, ramificados o no. Al no encontrarse
entrecruzados son polimeros solubles en algunos disolventes organicos, son capaces
de fundir y por lo tanto reciclables. Los polimeros termoplasticos pueden presentar
una temperatura de transicion vitrea T, — en caso de ser amorfo- o una temperatura
de fusién T, —para material cristalino- superior a la temperatura ambiente.

Generalmente no existen polimeros 100% cristalinos con lo que se registra una T, de
la parte amorfa y una T,. Lo que les hace interesantes a los termoplasticos es que
pueden fundir y solidificar varias veces

e Termoestables: son materiales que adquieren un estado final reticulado o
entrecruzado, con lo que los hace incapaces de fundir. Requieren métodos de
transformacion lentos y presentan buenas propiedades a altas temperaturas. Una
vez curados son muy estables térmicamente y no se pueden reprocesar.

e Elastomeros: son generalmente polibutadienos o compuestos que contienen dobles
enlaces en la cadena principal. Las cadenas de polimeros se encuentran enrolladas
sobre si mismas y esto les confiere gran flexibilidad. Los elastomeros casi no sufren
deformacién plastica cuando se les aplica una tensidn y en ocasiones pueden

deformarse hasta el 400%.

Ademas de estas tres grandes clasificaciones también se suelen afiadir las clasificaciones de:
plasticos de altas prestaciones, composites, plasticos espumados vy cristales liquidos. En este
proyecto se han ensayado diferentes tipos de ABS y de PLA ya que son los mas usados en el
tipo de impresion FDM. Ambos tipos de pldsticos seran estudiados con mas detenimiento.

Centrandonos en los termoplasticos, un aspecto a tener en cuenta en los polimeros es el grado
de cristalinidad, es decir el grado de orden de su estructura. Asi el término cristalino se usa
para una estructura ordenada y el término amorfo para una estructura desordenada. En la
practica es muy dificil conseguir un polimero con la estructura perfectamente cristalina. En
general los polimeros amorfos dejan pasar la luz de mejor manera y en algunas ocasiones
pueden ser transparentes. De igual modo los amorfos suelen tener menor contraccidon cuando
se solidifican, aunque tienen menos resistencia quimica y peor resistencia a fatiga. En la
conformacién del material es muy importante el numero de mondmeros, tipo de monémeros
y el peso molecular de éstos, ya que ello afectard a sus propiedades y a la temperatura de
fusion.
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ILUSTRACION 11. ESTRUCTURAS AMORFA Y CRISTALINA

Temperatura de transicion vitrea y temperatura de fusién

En los polimeros existe una temperatura llamada temperatura de transicién vitrea, Tg, por
debajo de la cual los polimeros amorfos tienen muchas propiedades asociadas a vidrios
inorganicos ordinarios, como la rigidez, fragilidad o transparencia. Con esta temperatura el
material experimenta un gran cambio de propiedades. Por encima de esta temperatura
segmentos relativamente grandes de unidades de repeticién pueden moverse con libertad, lo
que conlleva una modificacién de las propiedades.

A veces se malinterpreta la temperatura de transicién vitrea con algun tipo de fusion del
material. La fusién ocurre en polimeros cristalinos y la transicion vitrea en polimeros amorfos.
Como se ha comentado anteriormente es muy dificil conseguir un polimero totalmente
cristalino, por lo que nos encontraremos con una temperatura de fusidn y una temperatura de
transicion vitrea (Tg).

La diferencia mds caracteristica desde el punto de vista térmico para ambas temperaturas es
como absorbe el calor el material. Cuando calentamos un polimero cristalino a velocidad
constante, veremos un incremento de la temperatura a velocidad constante — el calor
requerido para aumentar la temperatura es la capacidad calorifica-. Sin embargo al llegar al
punto de fusidon se mantiene constante la temperatura mientras se sigue suministrando calor
ya que la fusién requiere de energia para producirse —calor latente de fusién-. Pasado este
punto el necesita mas calor para aumentar la temperatura, tiene mas capacidad calorifica.

Sin embargo, al tratar con un polimero amorfo y calentarlo a la temperatura Tg no existe un
calor latente sino que la temperatura sigue subiendo de manera normal sin detenerse.
Conviene notar que pasada la Tg la velocidad de calentamiento no es la misma y se produce un
aumento de la capacidad calorifica del material.

temperatura temperatura de

de fUSIQN / transicién vitrea

calurT

F— F—

ILUSTRACION 12.CALOR FRENTE A TEMPERATURA PARA UN POLIMERO CRISTALINO (1zQ) Y UNO
AMORFO (DCH)
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En la llustracién 12 superior podemos ver como para un polimero 100% cristalino (izquierda) al
alcanzar la temperatura de fusion se produce un incremento del flujo de calor pero no de
temperatura. Por otro lado en la parte de la derecha se puede observar que para el caso de la
transicién vitrea no hay ruptura de la curva y que se ve incrementada la pendiente de la
misma, y por ende la capacidad calorifica.

1.5.1 Acrilonitrilo Butadieno Estireno. ABS

El ABS es un polimero termoplastico compuesto por tres tipos de mondmeros. Acrilonitrilo,
butadieno y estireno se combinan para dar como resultado una de las sinergias mas usadas en
mundo de los polimeros comerciales. Su férmula molecular es (CgHs-C4Hg:CsH3N)Nn

H,C——CH il
= +

c + ~|ECH2—CH:CH —(:HziL
n
HC=—CH,
Estireno Acrilonitrilo Polibutadieno
Cadenas de SAN Estructura de polibutadieno
— ‘\
ABS

ILUSTRACION 13. MONOMEROS QUE COMPONEN EL ABS

El polimero resultante es la combinacidon de las propiedades que le proporciona cada
mondmero. Asi tiene una gran resistencia quimica, buena resistencia a la fatiga y dureza y
rigidez gracias al acrilonitrilo. El butadieno, como componente elastomérico, aporta buena
tenacidad y resistencia al impacto. Por otro lado el estireno aporta la resistencia al calor,
aumenta su procesabilidad, dureza y rigidez, y permite la adicciéon de color. Las resinas ABS
contienen generalmente entre un 21 a 27% de acrilonitrilo, de un 12 a un 25% de butadieno y
un 54 a 63% de estireno.

Gracias a esta combinacién de propiedades el ABS estd cada vez mas extendido en sectores
cada vez mas diversos e introducido en nuestro dia a dia como un producto mas. De hecho el
consumo de ABS hoy dia sigue creciendo y estas propiedades son de las razones por las que se
ha escogido como uno de los materiales principales para la impresién 3D de bajo coste.

Esta resina de ABS es un sistema bifdsico constituido por la combinacién de una fase matriz de
SAN (copolimero de estireno-acrilonitrilo) en la que podemos encontrar las particulas de
polibutadieno, a las cuales se le ha injertado una capa de SAN para mejorar la interaccién
entre ambas fases.[14]

FABRICACION DE ABS

En la fabricacion del ABS existen tres modos de llegar al ABS final. Antes se describen, cudles
son los procesos para llegar a cada uno de sus componentes.
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e El acrilonitrilo es producido en cantidades comerciales casi exclusivamente por un
método desarrollado en fase vapor en el que se produce la oxidacién del propileno y

amoniaco con catalizador.

e El butadieno es producido primariamente como un subproducto en el vapor del

cracking de hidrocarburos para producir etileno.

e La manufactura del Estireno se realiza principalmente por el método de la

deshidrogenacién del etilbenceno.

Del ABS objeto de estudio no disponemos de la informacién acerca de la forma de

polimerizacidn ya que el fabricante se niega a facilitarla. Los tres tipos de fabricacion son:

e Polimerizacion en emulsiéon. Este proceso involucra dos pasos. Se produce un latex

de caucho y luego se polimeriza el estireno y el acrilonitrilo en presencia del caucho

para producir un latex de ABS. Este latex luego es procesado para aislar a la resina

ABS.
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Butadieno Emulsificadores Coagulantes
Emulsificadoras iniciadores.
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ILUSTRACION 14. PROCESO DE POLIMERIZACION EN EMULSION DEL ABS

e Polimerizacion en masa: Aqui la polimerizacidn es conducida en un mondmero. Este

proceso usualmente consiste en una serie de dos o mas reactores continuos en el

cual el caucho usado en este proceso es comunmente una solucién polimerizada de

polibutadieno lineal.

Acrilonitrilo
Iniciadores.

Polibutadieno -—

Estireno Reciclado del monémero
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ILUSTRACION 15. PROCESO POLIMERIZACION EN MASA ABS
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e Polimerizaciéon en suspensidn: El proceso de suspensidn utiliza una reaccidon en masa
para producir una mezcla en la que hay material parcialmente convertido en
polimero y monémeros y luego emplea una técnica de reaccién en suspensidn para
completar la polimerizacién.
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ILUSTRACION 16. PROCESO POLIMERIZACION EN SUSPENSION.

Las caracteristicas de la resina final ABS estan principalmente influenciadas por el copolimero
estireno/acrilonitrilo que forma la matriz principal. El incremento del peso molecular de este
copolimero causa una reduccion de la fluidez, un incremento de la resistencia a impacto y una
disminucién de la fluencia. De igual modo mejora la resistencia de la superficie del polimero
frente a sustancias activas. Este copolimero mejora fuertemente sus propiedades frente al
poliestireno de partida, sin embargo provoca una coloracién amarillenta del material, una
mayor absorcién de humedad y posee peores propiedades eléctricas.[15]

MERCADO ABS

El mercado del ABS estd asociado a multiples productos, como carcasas de los moviles,
juguetes, electrodomésticos y en ultimo, por ahora, lugar la impresiéon 3D. Basandonos en
datos de los proveedores de material para la impresion 3D en Espafia podemos hacer
aproximadamente una estimacidon del consumo de ABS a nivel espafol destinado a la
impresion 3D. Asi, y después de haber consultado a las diferentes empresas el consumo
gueda:

“ Consumo ABS para impresion 3D en Kg

| 2012 | 750
2013 (a septiembre) 1600

TABLA 2. CONSUMO ABS EN ESPANA PARA IMPRESION 3D

En cuanto a los precios dependiendo del tipo de ABS toman éstos un valor u otro. En el caso
del ABS Rojo, Natural y de cambio de color con la temperatura el precio del kg de filamento es
de 22€/kg. En el caso del transparente sube a 25€/kg y para el ABS Fosforescente a 45€ el kg.

1.5.2 Acido Polildctico. PLA

El PLA es un poliéster termoplastico alifatico que procede de recursos renovables como
pueden ser los restos de maiz, las raices de tapioca, trozos de madera o de cafia de azucar. Su
forma molecular es (C3H402)n. Es un termoplastico rigido que puede ser semicristalino o
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totalmente amorfo. Es en muchas ocasiones comparado con el PET por su comportamiento. EL
PLA puede ser usado para fabricar botellas por soplado, comercializarse en fibras o en ldminas
transparentes como sucede con el mas comun PET. Por otro lado, el PLA es el llamado
“filamento food safe” por sus excelentes caracteristicas organolépticas y es perfecto para
aplicaciones en las que tiene contacto directo con la comida. A pesar de sus buenas
caracteristicas, el mayor coste de produccién respecto a otros polimeros ha provocado que no
sea uno de los plasticos mas usados.[16]
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Ho{!ﬁ( O\'/;SJ)L“O/&!W/ Of
O CHsly 0
CHy T O] CH,
Ol CHyly O

ILUSTRACION 17. ESTRUCTURA AcIDO POLILACTICO

Una de las caracteristicas que hacen al PLA Unico en el mercado es que el material de partida
para el polimero final, el acido lactico, esta fabricado por un proceso de fermentacién con el
100% de los materiales provenientes de recursos renovables. De igual modo el polimero se
degrada facilmente en el ambiente y los productos resultantes tienen una escasa toxicidad.

Proceso de fabricacion del PLA

EL proceso de fabricaciéon de PLA mas usado es el desarrollado y patentado por la compaiiia
Cargill Dow. El proceso comienza con &acido lactico producido por la fermentacién de la
dextrosa, seguido de una reaccion de condensacion continua de dacido lactico acuoso para
producir un prepolimero de peso molecular bajo. El prepolimero se convierte en una mezcla
de isdmeros de lactida que junto a un catalizador realiza la reaccién de ciclo. Esta mezcla de
lactida se purifica con destilacion en vacio.
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ILUSTRACION 18.ESQUEMA DE LA PRODUCCION DE PLA.
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Mercado PLA

Dentro del mercado de los polimeros biodegradables, el PLA y el PHA, copaban en el afio 2009
el 90% del consumo mundial con 659000 toneladas. Sin embargo, esta gran cuota no es nada si
la comparamos con el global de los plasticos a nivel mundial, ya que solo representa el 1% de
todo el consumo global aproximadamente.

Con la impresién 3D se ha abierto una nueva via de desarrollo y comercializacién al PLA. De
hecho considerando la creciente tendencia a sustituir nuestros productos por productos mas
respetuosos con el medio ambiente, esta industria tiene un gran potencial. Este hecho ha
provocado que un mercado nuevo se cree en China. De hecho la capacidad del pais para
producir PLA pasara de 80.000 toneladas en 2007 a 150.000 en 2009. Este crecimiento es
debido a la demanda en el resto del mundo ya que en China apenas se consumen 8.000
toneladas. El resto del PLA es exportado a paises de Europa y América.[17]

El 4cido polilactico no solo es usado para envases de comida o para la impresién 3D. EL PLA se
usa comunmente en implantes médicos en forma de tornillos, varillas o mallas. Un uso que se
estd extendiendo cada vez mas es en la agricultura para aislar la tierra de la radiacién solar y
gue puedan crecer cierto tipo de plantaciones. Su uso también es comun en las bolsas de té.

Dentro del mercado espafol de la impresion 3D su uso aln no estd muy reconocido, pero poco
a poco va entrando en un mercado dominado por el ABS. El precio del PLA depende mucho de
la compafiia a la que sea comprado. En nuestro caso el PLA se compra a 22 €/kg. Segun las
compafias espanolas que venden material de impresién 3D consultadas su consumo es el
siguiente:

TABLA 3. CONSUMO PLA IMPRESION 3D ESPANA

“ Consumo PLA para impresion 3D en Kg

2012 150
2013 (a septiembre) 320

Resulta interesante comparar el PLA en cuanto a la energia necesaria para fabricarlo, el agua
usada y las emisiones que produce un kilo de material. En el siguiente estudio se ha
comparado el PLA con otros plasticos muy usados en la industria como son el PET, el PP o EPS
(Poliestireno expandido). En la siguiente tabla se pueden ver los resultados segun la asociacion
World Centric[18]:

TABLA 2.COMPARACION CONSUMO VARIOS PLASTICOS VS PLA

[ pLA | 62.67 | 7.39 KWh 240 gr

391 9.25 KWH 1530 gr
PET 56.24 | 10.17 KWH 2520 gr

155.211 11.17KWh 2250 gr
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De esta tabla podemos extraer por qué muchos abogan por el PLA como sustitutivo al ABS en
la impresién 3D.

1.5.3 Estudio térmico.

Es interesante saber cémo se van a comportar los materiales a estudio térmicamente. Primero
es conveniente saber qué cambios fisicos experimentan con la temperatura, es decir si
presentan una temperatura de fusién o cuando ocurre la transiciéon vitrea. Esto es muy
importante para el disefio del proceso ya que por debajo de estas temperaturas el material se
comportard como un sélido y por encima como un material viscoeldstico con capacidad de fluir
bajo la accién de una fuerza. Ademas nos interesa saber cdmo de estable es nuestro material
térmicamente para saber que temperatura maxima de trabajo se puede utilizar sin degradar
sus propiedades o hasta que temperatura va a resistir el producto final. En el siguiente
apartado se hace una breve descripcidon de los métodos que se pueden utilizar en el estudio
térmico.

Calorimetria de barrido diferencial. DSC

Para llevar a cabo el estudio térmico de las muestras se recurre a una calorimetria de barrido
diferencial, o DSC por sus siglas en inglés (Differential scanning calorimetry). DSC es una
técnica termoanalitica en la que se mide la diferencia de calor entre una muestra y una
referencia como funcidon de la temperatura. De este modo podemos observar la diferente
absorcién de calor de la muestra y la referencia. [19]

Esta técnica nos ofrece la capacidad de analizar las transiciones térmicas del polimero. Para
ello hemos de disponer un dispositivo que generalmente se compone de dos cubetas, una en
la que poder introducir la muestra y la otra que serd usada de referencia (vacia). Ambas
cubetas tienen calefactores separados y estdn aisladas térmicamente entre si. Ambos
dispositivos estan conectados a un ordenador que controla que la velocidad de calentamiento
sea la misma para ambos.

Al tener dos camaras separadas, una con una muestra y otra sin ella, el flujo de calor que se
absorba sera diferente ya que en uno influird el polimero a medir y en otro no. Por ello en la
camara en la que se encuentra el polimero serd necesario introducir mas calor para que se
mantenga la temperatura. Medimos pues la diferencia de calor que es necesario suministrar
de una a otra cdmara, calor que serd el tomado por nuestra muestra. Del experimento
obtenemos el flujo de calor frente a la temperatura, por lo que podemos observar la capacidad
calorifica en cualquier punto de la grafica.

Transicion vitrea en una curva DSC

A medida que vamos calentando nuestro polimero llegaremos a un punto en el que la curva
dard un salto bruco hacia arriba como el que se muestra en la llustracién 19. De ello podemos
inferir que se ha producido un incremento del flujo de calor y que ha cambiado la capacidad
calorifica del material. Como se ha mencionado anteriormente los polimeros amorfos poseen
una temperatura llamada de transicion vitrea en la que se produce un incremento de la
capacidad calorifica. En este cambio de capacidad calorifica que ocurre en la transicién vitrea
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podemos calcular la Tg. Por lo general la T, se considera como la temperatura en el punto de
inflexidn aunque esta transicién ocurre en un rango determinado de temperaturas.

glass transition
temperature

temperature ———»

ILUSTRACION 19. DETALLE DE UNA T EN UNA CURVA DSC

Cristalizacidon en una curva DSC

Si se continla aumentando la temperatura puede ser que se llegue a un punto en el que el
polimero ha conseguido la suficiente energia como para que las cadenas puedan rotar y
moverse libremente y puede que se produzca la cristalizaciéon. Durante esta transicién las
cadenas poliméricas adoptan una forma ordenada que minimiza su energia por lo que es un
proceso exotérmico. Por ello en la gréfica se verd representado como una depresién en la
curva de flujo de calor frente a temperatura, como se puede observar en la llustracion 20. De
esta depresién podemos obtener la temperatura de cristalizacién del material, Tc. Como se
puede observar se suele considerar esta temperatura como el minimo en este rango de
temperaturas, pero igual que ocurria en la T, esta transicion ocurre en un rango concreto de
temperaturas. Esto es asi porque el polimero es polidisperso es decir, no presenta un uUnico
tamanio o longitud de cadena.

Te

temperature ——»

ILUSTRACION 20. DETALLE DE UNA CRISTALIZACION EN UNA CURVA DSC

Fusién en una curva DSC

Al continuar con el aumento de temperatura se producird la ruptura de los cristales que
previamente se habian formado, es decir comenzardn a separarse y fundirse. Con ello se
producird la fusion del polimero. En este instante se absorbe calor para poder romper los
cristales poliméricos y por lo tanto en la grafica DSC aparecerd como un gran pico de absorcion
de calor. Se produce una transicién endotérmica. Con ello podemos medir la temperatura de
fusidn del polimero, T,,, considerando el mdximo como el punto de fusidn.
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ILUSTRACION 21.DETALLE DE UNA FUSION EN UNA CURVA DSC

Si juntamos los tres puntos caracteristicos mencionados podemos tener la tipica curva de un
experimento DSC. En primer lugar con la transicién vitrea, en la que no se produce ningun pico
o depresidn de calor latente, ya que no hay calor latente entregado o absorbido. Seguido de la
cristalizacién — proceso exotérmico y con calor latente entregado- y de la fusién —proceso
endotérmico y con absorcién de calor.

heat
flow

Tg 7 Tm

temperature ———»

ILUSTRACION 22. DETALLE DE UNA CURVA DSC CON LOS DIFERENTES ESTADOS

Estudios estabilidad térmica

La temperatura inicial de degradacion -initial decomposition temperatura- (IDT) y la
temperatura integral de descomposicidon (IPDT) se han usado para analizar la estabilidad
térmica de las diferentes muestras de PLA y ABS.

La IDT nos muestra la temperatura de inicio de degradacién que viene determinada por el
inicio de la pérdida de masa en las curvas TGA. La IPDT se, determinada a través de la fraccion
residual de peso en TGA a lo largo del rango de temperatura de degradaciéon del material. Es
un indice de degradacién que tiene en cuanta todo el proceso y no sélo se centra en su parte
inicial como el IDT. La IPDT es una temperatura que representa de forma muy comprensiva y
practica la estabilidad del material.

El método para calcular la IPDT es el propuesto por Doyle [20, 21] y convierte el area bajo la
curva de TGA en un valor que representa aproximadamente la temperatura caracteristica del
final de la volatilizacion T, (Ec. 1):

T.[°Cl=A4"- (T, —-T))+T; , (1)

Donde A* es el drea bajo la curva de TGA entre un rango de temperaturas determinadas, que
queda definido por la temperatura inicial y la temperatura final. Este drea bajo la curva es
normalizada con respecto al peso residual y a la temperatura. Ademas, la IPDT toma en cuenta
la cantidad de refractarios o de residuos no volatiles a la T;, introduciendo un coeficiente K*.
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Estos residuos no volatiles son todos aquellos que no les afecta el calor, ya sean cargas que se
han afiadido o que en la degradacion se formen residuos organicos muy estables con la
temperatura. De este modelo, el método queda definido (Ec. 2).

IPDT[Cl = A" -K*- (T —T;) +T;. (2)

En la llustraciéon 23 podemos ver una representacion de las dreas S;, S, and S;que se usaran
para calcular el A* (Ec. 3) y K* (Ec. 4)

* S51+S, (3)
S1+S,+S3
S1+S:
K* — 1 2 (4)
S1
100
S, X S,
80
=
£ 60
E
40 s,
20
T, T,
0 T T T T T
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ILUSTRACION 23. ESQUEMA DE LAS AReas S1S2vS3

La IPDT representa la estabilidad térmica de nuestros materiales de estudio (ABS y PLA con
diferentes plastificantes) y describe todo el proceso de degradacion en funcién de la
descomposicion y la vaporizacién de los diferentes volatiles, teniendo en cuenta la diferencia
en el porcentaje de peso. Cuanto mayor es la IPDT, mds estable es la muestra que estamos
ensayando. Es decir, nuestro polimero, ABS o PLA, resistira mas temperatura antes de que la
volatilizacién completa ocurra.

Como se puede ver en la definicion de IPDT, esta claro que el valor de esta temperatura se
verd influenciada por nuestra seleccion de temperaturas inicial y final.

Estudios cinéticos de degradacion

En los estudios llevados a cabo por Salehi podemos encontrar una discusién acerca de la
conveniencia de usar el método isoconversional libre para analizar la descomposicién térmica
de la muestra. El método de modelo libre resulta ser la manera mas acertada de determinar
los parametros cinéticos de procesos térmicamente activados complejos, ya que no es
necesario tener ningln conocimiento de la reaccién.[22] Estos métodos estdn basados en el
estudio del grado de conversion con respecto a la temperatura para diferentes velocidades de
calentamiento. El grado de conversién para una determinada temperatura a esta definido
como el ratio entre el valor de masa perdida del total de masa. Segun se expresa en Ec. 5:

a(T) = mo—m(T) (5)

Mmg—Meo
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Las variables m, y m,, se corresponden respectivamente con la masa inicial y final. En los
métodos de modelo libre, la energia de activacidn esta calculada directamente de las curvas
TGA. El término de energia de activacion aparente viene de la incertidumbre de los procesos
fisicos asociados a esta energia de activacion. La energia de activacién usualmente tiene en
cuenta mas procesos asociados que ocurren al mismo tiempo. El ratio de degradacion depende
de la temperatura y el peso de la muestra ya que queda definido por do/dt. Ademas este
hecho hace que la principal ventaja de no necesitar un modelo cinético quede ensombrecido
por la influencia de la masa de la muestra y por la distribucidn del calor a lo largo de la
muestra. [12]. Con el objeto de reducir posibles errores debidos al tamafio de la probetao ala
masa de la misma, se usan en el experimento muestras de similares dimensiones y masas.

En la literatura podemos encontrar una extensa variedad de modelos no isotérmicos. El
problema en la busqueda de estos modelos es que no hay un acuerdo sobre el cdlculo de los
pardmetros cinéticos a ser calculados y el estudio de los datos usando diferentes modelos
matemadticos puede llegar a ser un caos. La causa de la diferencia en cada uno de los métodos
es debida a la naturaleza intrinseca de cada método. En este estudio los métodos que se han
seleccionado para calcular la energia de activacién corresponden a los trabajos de Flynn-Wall-
Ozawa (FWO) y Kissinger-Akahira-Sunose. Ambos métodos son métodos integrales para el
calculo de la energia de activacidon aparente. Estos dos estan basados en la integral de la
siguiente expresion (Ec. 6):

da (ko -exp(—Ea/R'T)

o 5 ) -dT, (6)

En esta expresion el factor Ky representa el factor pre-exponencial o factor de frecuencia; E, es
la energia aparente de activacion; R es la constante de los gases, T es la temperatura absoluta
y B es la velocidad de calentamiento.

El método FWO [23, 24] esta basado en el principio de que la velocidad de una reaccién a una
conversion constante es solo funcién de la temperatura. Usando la aproximacion de Doyle [25]
de la temperatura integral p(E./R-T) y aplicando logaritmos, llegamos a la siguiente expresion
(Ec. 7):

kO'Ea

Ea
log(B;) = log [m —2.315 — 0.4567 - (R_Ta), (7)

. d . Ly
Donde g(a) representa la integral de TZ) Considerando una conversién constante, la

representacion de logP versus 1/T deberia ser una linea recta con una pendiente definida por
d(logB)/d(1/T)=-0.4567(E,/R-T). De este modo la energia de activacién puede ser calculada
segun Ec. 8:

R
E, = —slope - Tas (8)

El método KAS [16,17] (Ec. n) estd basado en el trabajo de Coats-Redfrern [18] y en su
aproximacion de la temperatura integral p(E./R-T) considerando que 2-R-T/Ea es mucho menos
que la unidad. De este modo la relacién queda (Ec. 9):

n(8)=m(n) -
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De este modo, la gréfica de In(B/T?) vs. 1/T? para valores constantes de a and ai deberian ser
una linea recta con una pendiente que puede ser usada para calcular aparente energia de
activacion (Ec. 10)

E, = —slope - R. (10)

1.5.3 Caracterizacion. Traccion

El estudio de las propiedades mecdnicas nos permite conocer si un polimero es lo
suficientemente resistente como para soportar una solicitacidn mecanica de carga en
particular o es suficientemente tenaz para aguantar impactos sin romperse. Los polimeros,
como grupo de materiales, resultan muy dificiles de clasificar desde el punto de vista de su
comportamiento mecanico. Sus propiedades mecdnicas difieren mucho de unas familias a
otras y ademas estan enormemente influenciadas por las condiciones de ejecucién de los
ensayos: velocidad de aplicacién de la carga (velocidad de deformacion), temperatura,
magnitud de la deformacién impuesta o naturaleza quimica del medio.

Realizando un estudio sobre polimeros y sus propiedades a traccién los profesores Nason y
Carswell realizaron una clasificacion de los polimeros en 5 categorias. [26]. En la siguiente
ilustracién podemos observar los diferentes tipos con su curva caracteristica de esfuerzo
deformacién. La clase (a) incluye polimeros blandos y débiles, entre ellos el poliisobutileno,
que se caracterizan por un bajo mddulo de elasticidad, un bajo punto de fluencia y un
moderado alargamiento en funcion del tiempo. El médulo de Poisson, es decir, la relaciéon
entre contraccidn y alargamiento, para polimeros de clase (a) es de 0.5, que es parecido al de
los liquidos.

Por otro lado, el médulo de Poisson de los polimeros duros y fragiles de la clase (b), como
puede ser el poliestireno, se acerca a 0.3. Los polimeros de clase (b) se caracterizan por un
maddulo de elasticidad alto, un punto de fluencia poco definido y una deformacién pequefia
antes de la rotura. Los polimeros de clase (c), como el PVC plastificado, tienen un bajo médulo
de elasticidad, gran alargamiento, un médulo de Poisson de alrededor de 0.5-0.6 y un punto de
fluencia bien definido. Puesto que los polimeros de clase (c) se alargan después del punto de
fluencia, el area bajo la curva de esfuerzo-deformacién que representa la tenacidad sera
mayor que para la clase (b). El PVC rigido es un exponente de los polimeros duros y resistentes
de la clase (d). Estos polimeros tienen un alto mdédulo de elasticidad y una alta resistencia a la
fluencia. Por ultimo encontramos los polimeros duros y tenaces, la clase (e) que se
corresponde con nuestros copolimeros ABS. Estos experimentan un alargamiento moderado
antes del punto de fluencia seguido de una deformacioén irreversible.
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ILUSTRACION 24. CURVAS TENSION-DEFORMACION TiPICAS DE LOS POLIMEROS

Como se observa en la ilustracion, el comportamiento de las 5 clases mencionadas sigue la ley
de Hooke antes de llegar al punto de fluencia. La deformacion recuperable reversible antes del
punto de fluencia, en el intervalo llamado elastico, es fundamentalmente el resultado de la

flexion y “alargamiento de los enlaces covalentes de la cadena principal del polimero”. Esta

parte util de la curva de esfuerzos - deformaciones puede también comprender el

desenmarafiamiento recuperable de algunas cadenas del polimero. Después del punto de

fluencia, el mecanismo predominante es el deslizamiento irreversible de las cadenas de

polimero.[27]
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ILUSTRACION 25. MECANISMOS DE DEFORMACION

Los mecanismos de deformacion se pueden clasificar en tres tipos: estiramiento de enlaces,

alineacién de cadenas y deslizamiento de las cadenas. Dependiendo de una u otra estaremos

ante deformacion plastica u elastica. Por ejemplo, los polimeros lineales presentaran

deformaciones elasticas y pldsticas (en mayor extension la plastica), los reticulares (red
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tridimensional de enlaces covalentes altamente tupida) elasticas (de baja magnitud) y los
entrecruzados elasticas (de alta magnitud).

Es muy importante considerar el efecto temporal y de la temperatura en nuestros estudios
dado que las propiedades bdsicas de traccién de los materiales poliméricos dependen del
tiempo y de la temperatura. Asi, los polimeros de clase (a) pueden comportarse como los de
clase (d) si se aplican los esfuerzos rdpidamente, y viceversa. Estas propiedades también
dependen de la temperatura; asi, las propiedades de los polimeros de clase (c) se pareceran a
las de los polimeros de clase (b) cuando disminuye la temperatura. En la gréfica siguiente
podemos observar el efecto de la temperatura sobre las curvas tensiéon — deformacién del
PMMA (Polimetacrilato de metilo). Se ve que al disminuir la temperatura aumenta el médulo
de elasticidad y la tensién de fractura y disminuye el alargamiento (% EL).
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ILUSTRACION 26. DETALLE DEL EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA CURVA TENSION DEFORMACION DEL
PMMA

En el ensayo de tension-deformacion, cuando se incrementa la deformacién, el material
recorre una zona elastica en la que si pararamos el estudio y liberdaramos la tensién, el material
volveria a su estado inicial. Con la pendiente de esta curva podemos calcular el médulo de
Young del material. Continuando con la curva, su pendiente disminuye hasta alcanzar un valor
maximo relativo de la tensién, que puede ser usado definir el limite eldstico,o,. El valor de la
deformacién correspondiente a dicha tension, €,, para un polimero es del orden del 5 -10 %.En
sentido estricto, el limite eldstico del material deberia ser descrito como el punto en el cual
empieza a tener lugar una deformacidon permanente. Esto es muy dificil de definir en los
polimeros ya que a veces es posible recuperar la deformacién plastica aparente mas alla del
limite eldstico incrementando la temperatura del material. Durante el ensayo de traccién-
deformacidn, nuestra probeta experimentard unos cambios visibles en base a la zona en la que
se encuentre de la curva. En la siguiente ilustracion, se pueden constatar esos cambios en
dependiendo de en qué estado se encuentre el proceso. Dado que el policarbonato y el ABS
son muy parecidos, cuando analicemos los datos obtenidos en nuestros ensayos, veremos
similitudes entre ambas curvas.
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ILUSTRACION 27. CURVA TENSION DEFORMACION DEL POLICARBONATO. DETALLE PROBETA

Como se menciond en apartados anteriores los polimeros son practicamente una mezcla entre
los estados amorfo y cristalino, ya que es muy dificil conseguir un polimero totalmente
cristalino. Por ello, en cierto modo, sus propiedades y entre ellas su médulo eldstico puede ser
considerando como el resultado de una combinacidn del médulo de la parte amorfa y de la
parte cristalina. EIl mecanismo bdsico de deformacidn elastica de los polimeros semicristalinos
es la elongacién (enderezamiento) de las cadenas de moléculas del polimero en la direccién de
la tensidn aplicada.

La mejor forma de describir el proceso de deformacién en los polimeros semicristalinos es
comentarlo en base a la interaccion entre las zonas cristalinas y amorfas. En la etapa inicial de
la deformacion las laminillas deslizan unas con respecto de las otras y la region amorfa se
extiende. La deformacién en la segunda etapa se produce por los cambios en ambas las
regiones amorfas y laminar. En la regién amorfa las cadenas siguen alineandose y alargdndose.
Ademas, hay flexidn y estiramiento de los fuertes de enlaces covalentes en las cadenas de los
cristales laminares. Estamos aun dentro de la etapa el3stica.
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ILUSTRACION 28. DEFORMACION ELASTICA EN POLIMEROS SEMICRISTALINOS.

Pasando a la regidén plastica de la grafica, las cadenas adyacentes en las laminas cristalinas
deslizan una sobre otra (b), lo que da lugar a una inclinacion de las laminillas de tal modo que
las cadenas plegadas se alinean cada vez en la direccién de la tensidon. Cualquier
desplazamiento de la cadena es resistido por los enlaces secundarios o de Van der Waals, que
son relativamente débiles. Por ello, en la etapa 4 se produce una separacion de segmentos de
bloques cristalinos de las laminas, (c), que permanecen unidos entre si por cadenas de amarre
o de unidén. En la dltima etapa, los bloques y las cadenas de amarre se orientan en la direccion
de la tension de traccién aplicada (d). Por lo tanto, la deformacién a traccion de los polimeros
semicristalinos produce una estructura altamente orientada. Como se puede observar, el
proceso se ve afectado por el grado de entrecruzamiento del material. Este hecho hace que un
incremento en el entrecruzamiento conlleve un aumento de las propiedades mecanicas del
material.

ILUSTRACION 29. DEFORMACION PLASTICA DE POLIMEROS SEMICRISTALINOS
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Uniendo los hechos que arriba se han presentado podemos intuir cual es el comportamiento
de la probeta durante todo el ensayo, tal y como se puede observar en la siguiente ilustracion
en la que se observa el ensayo tensién-deformacion para un polimero semicristalino que en
estado inicial se encuentra en reposo son tensién alguna.

Fractura

Tension (o)

\ Moléculas
orientadas

/¥

0.2 0,4 26 2.8 3,0
Deformacion (g)

Estirado

ILUSTRACION 30. ENSAYO TENSION DEFORMACION. DETALLE INTERIOR PROBETA

Los ensayos para calcular la curva de tensién deformacion se llevan a cabo en una maquina
gue sujeta la pieza y la somete a una traccién unidireccional. De esta maquina obtenemos
como output la fuerza que ha sido aplicada y la elongacion que ha sufrido el material. Con
estos datos y teniendo en cuenta las dimensiones de la probeta se puede calcular la
deformacién y la tensién aplicada al material y con ello graficar la curva tensién-deformacion.

A la hora de calcular los parametros se distingue entre tensién verdadera —aquella que tiene
en cuenta en todo momento la secciéon de la pieza a medida que ésta va cambiando con el
estrechamiento de la probeta- y la tensién nominal — aquella que asume que la seccién de la
pieza es siempre la misma y queda definida por la seccidn inicial-.

., F
Tension verdadera: 0 = "

. . F

Tensidon nominal: ¢ = —

Ao

En nuestro caso trabajaremos con la tensién nominal. En cuanto al alargamiento, en vez de

trabajar con el alargamiento, se utiliza la deformacion unitaria, que hace referencia a la

cantidad de deformacion que ha sufrido el material. Quedando definida como el incremento
de la longitud de la probeta (AL) dividida por la longitud inicial de la probeta.

Li—Lo _ AL

Deformacién: € = =
Lo Lo

1.6. Aditivos en polimeros

Dado que los materiales de estudio poseen ciertos aditivos, se procede a comentar ciertas
caracteristicas generales de los mismos. Con la aditivacion de los polimeros podemos ver
aumentadas las capacidades y propiedades de los diferentes polimeros. Es considerado aditivo
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todo aquel material que va disperso en la disperso fisicamente en la matriz polimerica sin
afectar con ello a la estructura molecular. Los aditivos se clasifican segin su funcién y no en
base a su composicidon quimica. Todos los aditivos han de cumplir con unas ciertas condiciones
para que no cese su efecto pasado el tiempo. El aditivo no debe exudar durante su vida en
servicio ya que eso reduciria las propiedades del polimero. La forma de medir la cantidad de
aditivo anadido al polimero es en peso respecto a 100gr de polimero o partes por 100 de
resina (phr). Pasemos brevemente a describir los aditivos mas comunes.[28]

1.6.1. Plastificantes

De acuerdo a la definicion de la IUPAC, “un plastificante es una sustancia que se incorpora a un
material plastico o un elastémero para aumentar su flexibilidad y facilitar su transformacion.
Un plastificante puede reducir la viscosidad del fundido, rebajar la temperatura de transicion
vitrea o disminuir el mddulo elastico del fundido.” La eficacia del plastificante se mide como la
cantidad de plastificante que es necesario aiadir para conseguir la propiedad requerida. Hay
veces que si el plastificante es mas barato que el polimero en si, se suele afiadir mas cantidad
de plastificante y asi hacer el plastico mas econdmico. Los plastificantes mas comunes son el
Ftalato, Fosfato, Adipato y el Epoxi.

Resulta fundamental el tipo de molécula que contiene el plastificante. Si el plastificante
contiene grupos polares y polarizables, la resistencia a traccidn del polimero serd grande, pero
su flexibilidad solo se verd mejorada de manera parcial debido a los puntos de alta cohesion
que habra en muchas zonas de las cadenas del polimero. Si la molécula estd formada por
grupos alifaticos no polares y no polarizables, estos grupos separardn los dipolos del polimero
sin introducir nuevos puntos de interaccidn entre las cadenas.

1.6.2 Estabilizantes

Al estar los polimeros sometidos a factores externos que degradan el material, es necesario
protegerlos y mejorarlos. Esta es la funcion de los estabilizantes. Un buen estabilizante ha de
controlar los procesos que tienen lugar cuando se descompone un polimero. De igual modo ha
de tener una buena compatibilidad con el polimero, efectividad a bajas concentraciones, bajo
coste y estar exento de color, olor y toxicidad.

Dentro de los estabilizantes encontramos tres tipos: antioxidantes, estabilizantes ultravioleta y
estabilizantes térmicos. Los antioxidantes sirven como proteccién para aquellos polimeros que,
por su composicion, tienden a oxidarse al encontrarse en la intemperie. Los estabilizantes
ultravioleta se usan para evitar que la radiacién ultravioleta que alcanza la superficie del
polimero pueda producir la rotura de los enlaces covalentes y con ello el amarilleo de la
superficie y pérdida de propiedades. Los estabilizantes ultravioleta absorben energia a una
longitud de onda que resultaria perjudicial para los polimeros y la reemiten a una longitud de
onda diferente. Por ultimo, los estabilizantes térmicos se emplean para proteger al polimero
durante el procesado y se suelen emplear con polimeros halogenados.

1.6.3 Lubricantes

Los lubricantes, son usados para disminuir las fuerzas de fricciéon y reducir el desgaste que se
produce entre los cuerpos al producirse el roce entre si. Muchos de los procesos para
obtencidn de plastico requieren de friccion que en la mayoria de los casos resulta excesiva. En
nuestro caso de estudio conviene recordar que el plastico es extruido y que por lo tanto en la
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fase final antes de ser depositado sufre una fuerte friccién con la boquilla del inyector. La
solucidén al problema de la friccidn la ofrecen los lubricantes externos e internos. [29]

Los lubricantes externos tienen como misidn reducir y controlar la adhesion entre el polimero
y las partes metalicas de transformacién. Tienen baja solubilidad en el polimero y suficiente
polaridad como para que su afinidad sea igual con el polimero y |la parte metdlica. La forma de
funcionamiento de estos grupos polares del lubricante se basa en la orientacién de estos hacia
las zonas metadlicas del equipo, formando asi una capa permanente. Puede haber ocasiones en
los que la escasa compatibilidad entre polimero y lubricante haga que el lubricante migre junto
con particulas a la superficie.

L}
\, Superficie
Capa limite __ ! metalica
de lubricante
$ ¢

Moléculas

/" de polimero

fé?fl‘x

ILUSTRACION 31.CAPA LIMITE DE LUBRICANTE ENTRE LA SUPERFICIE METALICA Y EL POLIMERO
FUNDIDO

Por otro lado se encuentran los lubricantes internos, éstos disminuyen la friccién de las
moléculas de polimero entre si, para que mejore el flujo de material. Los lubricantes internos
son muy similares quimicamente a los externos aunque son mds compatibles con el polimeroy
es mas dificil que migren a la superficie.

1.6.4 Cargas

Se definen las cargas como materiales sélidos que se le afaden a las formulaciones de
plasticos para reducir costes. Una carga deberia no interferir con las propiedades del polimero
y deberia dispersarse en el polimero con facilidad, sin embargo esto no se consigue en la
practica. En general, los materiales cargados presentan peores propiedades mecanicas,
resistencia a traccion e impacto. Las cargas deben ser baratas para con ello reducir el coste de
formulacion del plastico.

La naturaleza quimica de las cargas puede ser muy diversa. Se utilizan desde las sustancias
inorganicas mas sencillas como carbonato de calcio, sulfatos de metales alcalinotérreos,
silicatos, silices y otros éxidos. En cuanto a las cargas organicas, se encuentran la celulosa, el
almiddn o incluso la cascara de almendra. Sus concentraciones suelen estar entre 5y 50 phr.

1.6.5 Retardantes de llama

Aunque estos aditivos no son usados en los materiales objeto de estudio conviene
comentarlos brevemente. Cuando los polimeros se calientan experimentan rotura térmica de
sus enlaces con formacion de volatiles, generalmente hidrocarburos de bajo peso molecular, lo
que condice a la formacion de un residuo poroso. Estas reacciones se originan en el interior del
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material y en condiciones de pirolisis con tendencia a autoextingirse. La formacién de este
residuo poroso facilita la entrada de oxigeno y la reaccidn de combustién puede tener lugar.

Los retardantes de llama pueden actuar de manera muy diferente, como por ejemplo, por
recubrimiento del drea expuesta, de modo que reducen la entrada de oxigeno. Otra forma es
mediante la adicidn de compuestos que conduzcan a la formacién de gases incombustibles que
diluyan la entrada de oxigeno.

1.6.6 Agentes espumantes

La funcién de los agentes espumantes es la creacidén de estructuras celulares en los plasticos.
Estas estructuras contienen grandes proporciones de celdillas finas que llenas de gas que
conforman un material con unas propiedades intermedias entre las del sélido y las del gas. El
ejemplo mas conocido de aplicacién es en el poliestireno expandido que se usa para proteger
los productos durante su traslado en cajas.

1.6.7 Modificadores de impacto

El objeto de los modificadores de impacto es la mejora de la resistencia al impacto
especialmente a bajas temperaturas. Generalmente se consigue mediante la mezcla de
polimeros, un termopldstico rigido y un elastémero, de tal modo que se obtienen pldsticos con
un amplio espectro de propiedades bien equilibradas. Cuando un material de este tipo es
sometido a un impacto, la energia mecanica del impacto es absorbida por la matriz o fase
rigida. Si se ha de evitar la fractura fragil, la energia se transmitird a la fase elastomérica
embebida en la matriz. Un pldstico usado en la impresién 3D de deposicidon fundida es el HIPS.
En realidad este material es una mezcla de poliestireno junto con caucho.

1.6.8 Pigmentos y colorantes

Los pigmentos son sustancias inorganicas sdlidas inmiscibles y que son empleadas con tamano
de particula muy fino de modo que se consiga una dispersién lo mejor posible en el polimero.
Por otro lado los colorantes son sustancias organicas miscibles o relativamente compatibles
con el polimero. Los colorantes suelen dar un acabado mas brillante y los pigmentos
completamente translucidos. Los colorantes suelen presentar problemas de exudacion ya que
se degradan mas facilmente.

39



40



2. MOTIVACION Y OBJETIVOS

El mundo de la impresion 3D ha experimentado y esta experimentando un crecimiento en los
ultimos afios de manera exponencial. Muchos de los analistas la incluyen dentro de las 10
tendencias para los préximos 10 afos. Sin embargo la investigacién acerca del proceso de
impresidon se limita a la parte mecdnica y de software sin indagar en profundidad en los
materiales y las diferentes configuraciones que se pueden llevar a cabo en la impresién. Uno
de los campos en el que mas se puede avanzar por la forma de tratar el material es en las
impresoras de modelado por deposicién fundida.

Con el aumento de las impresoras 3D domésticas, las de modelado de deposicidon fundida,
crece el numero de usuarios no especializados que entran a manejar esta tecnologia. Las
aplicaciones de esta tecnologia como se ha presentado anteriormente son muy extensas. Con
un kilogramo de ABS de 22€ se pueden realizar multiples piezas, ya sean finales o no. Pero,
éentendemos cuan importante es la seleccidn del material y la configuracidn de creacién de la
pieza? En la llustracion 32 se observa la diferencia de uno a otro mallado.

ILUSTRACION 32. MALLADO A 45° vs MALLADO PANEL DE ABEJA (HONEYCOMB)

No se encuentra en la literatura un estudio pormenorizado de diferentes materiales plasticos,
en forma de filamento, que se comercialicen en el mercado de la impresién 3D. Este hecho ha
propiciado la investigacion que aqui se presenta con el fin de esclarecer en entorno de la
impresién 3D de modelado por deposicion fundida. Se han llevado a cabo los siguientes
estudios que nos permitirdn esclarecer y dar respuesta a tres interrogantes que le aparecen a
cualquier usuario de esta tecnologia: icudl es la temperatura dptima de operacién?, écual es el
patron de impresion éptimo? y ¢écudl es la densidad de relleno de material apropiada para mi
pieza?:

e Estudio térmico: Con el estudio térmico se podra estudiar la energia de activacion
del material y la degradacién del mismo mediante los estudios DSC y TG. Con ello
veremos la ventaja y desventaja de usar uno u otro material.

e Estudio mecanico: Con los estudios mecanicos de traccidn y con el posterior analisis
de rotura de la pieza se busca estudiar la resistencia del material para cada una de
las posibles configuraciones de densidad (diferentes porcentajes) y mallado
(diferentes patrones de relleno) existentes.
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3. PLAN EXPERIMENTAL Y MATERIALES ENSAYADOS

Antes de comenzar el plan experimental y explicar mds sobre los materiales usados en la

experimental.

Seleccién de materiales

impresion 3D se presenta en llustracion 33 un esquema del proceso que se seguira en el plan
ABS vs PLA

T T
ABS ABS ABS PLA PLA
VERDE TRANS FLUORES NATURAL ROIO

Disefio e impresion de las

ABS
NATURAL

7 materiales.
7 condiciones

probetas
Propiedades térmicas 56 condiciones

& probetas por tipo

STA. TG. DSC. IDT. IPDT.

Ea. Tg. Tc. Tm Propiedades mecanicas

Estudio micrografia

ILUSTRACION 33. PLAN EXPERIMENTAL

3.1 Materiales usados en impresion 3D FDM

Dentro del mundo de la impresion 3D se estan usando cada vez mas materiales distintos y se
encuentra en constante innovacion. El material mas cominmente usado es el Acrilonitrilo-
Butadieno-Estireno, ABS. Poco a poco se estd empezando a comercializar el Acido Polilactico o
PLA como material biodegradable dentro de la impresién 3D. El proveedor de ambos
materiales es la companiia con sede en Hong Kong Repraper Tech Co. Ltd. Tanto el ABS como el
PLA se suministran en bobinas de 1 kg de filamento de 3 mm de didmetro envasado al vacio y
con una bolsa desecante.

En este estudio se han realizado pruebas con diferentes tipos de ABS y PLA, cada uno de ellos
con diferentes aditivos. En el caso de los materiales que son objeto de estudio y segun los
datos facilitados por el fabricante, en ellos podemos encontrar colorantes/tintes y lubricantes.
En el caso de los polimeros testados con fotoluminiscencia y con cambio de color con la
temperatura, no se puede determinar a ciencia cierta la composicién aunque segun
investigaciones de mercado, existen pigmentos que cumplen esta funcion.

43



3.1.1. TIPOS DE ABS
e ABS Natural

El ABS natural usado en este estudio y segun la informacidn del proveedor, estd formado por
pellets de ABS comercial sin ninglin otro aditivo.

ILUSTRACION 34. ABS NATURAL EN BOBINA
e ABS Rojo

El ABS rojo estd compuesto por resina ABS natural, tinte solvent #23 (CH16N40) y 1-
(methylamino)anthraquinone. El ratio de composicion de ambos es 1:0.0006 y 1:0.0004
respectivamente. Estos aditivos se le afaden al ABS natural para dotarlo de color.

El solvent #23 (CH16N40) es muy usado en la industria China dado su bajo precio (70 € los
100gr) y su alta disponibilidad en el pais asiatico. Es soluble en etanol, acetona y benceno. El
color del polvo es rojo brillante amarillo y tiene una buena resistencia al calor alaluzy a la
migracion. [30]

ILUSTRACION 35. ABS R0OJO EN BOBINA

El 1-(methylamino)anthraquinone es un tinte muy comun en Europa y es distribuido por
multiples compafiias. Su precio es igualmente reducido y se sitla en torno a los 400€ los 500gr.
Su férmula molecular es CI5H11NO2 y no es soluble en agua.[31]
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e ABS cambio de color con la temperatura. De verde a amarillo.

El ABS con cambio de color con la temperatura estd compuesto de resina de ABS natural y de
solvent #157 amarillo (C18H7CI4NO2) y de un componente termoluminiscente del cual no nos
ha querido informar el fabricante.

ILUSTRACION 36. ABS CAMBIO DE COLOR CON LA TEMPERATURA

e ABS fluorescente.

El fabricante se ha mostrado reacio a darnos informacidn de la composicidon de este ABS. Sin
embargo, se ha investigado sobre el tema y existen dos formas de aditivar el material para que
sea fotoluminiscente. Uno de los procesos es mediante al adiccién de un pigmento, sin
embargo esta técnica no tiene mucha duracién una vez que la luz estd apagada. La técnica mas
usada es la mezcla de pellets con alto contenido en material fotoluminiscente junto con el ABS.
El porcentaje de pellets fotoluminiscentes va del 25 al 50%. [32]

ILUSTRACION 37. ABS FLUORESCENTE CON Y SIN Luz

En nuestro caso y después de realizar pruebas visuales con el material podemos inferir que el
proceso seguido para conferirle fotoluminiscencia es el de adiccidon de un pigmento, ya que la
duracion del mismo no es muy extensa. En la seccién de ensayos mecanicos veremos que las
propiedades de este material no distan en demasia con las de un ABS natural. Por ello este
material no puede haber sido creado de la adiccidn de pellets de material fotoluminiscente ya
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que en ese caso las propiedades se hubieran visto modificadas modificadas
considerablemente.

e ABS Transparente.

El ABS transparente en realidad es un polimero cuaternario compuesto por butadieno,
estireno, acrilonitrilo y metil metacrilato. Estd compuesto por una estructura corteza-nucleo
donde el nucleo estd compuesto por butadieno o estireno-butadieno y la corteza es un
copolimero aleatorio de estireno, acrilonitrilo y metil metacrilato. Al igual que las propiedades
del ABS se obtenia como sinergia de las propiedades de sus componentes por separado, el ABS
transparente toma del metil-metacrilato su propiedad dptica. El ABS transparente, a pesar del
metil-metacrilato, mantiene las propiedades mecanicas del ABS.

ILUSTRACION 38. ABS TRANSPARENTE

3.1.2 TIPOS DE PLA
e PLA natural

El PLA natural objeto de estudio corresponde a la resina “PLA Natureworks® Ingeo 4032D” sin
aditivos de ningun tipo.[33] El polimero desarrollado por Natureworks tiene las propiedades
ideales para hacer laminas o para aplicaciones de empaquetado. Esta resina incluye una
barrera a los olores y una alta resistencia a la grasa y los aceites. De la compafiia productora de
la resina podemos obtener las propiedades de la misma.

ILUSTRACION 39. PLA NATURAL
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Typical Material & Application Properties ™%

. . ASTM
Film Properties Ingeo 4032D Method
Density 1.24 glec D1505
Tensile Strength MD 15 kpsi D882

TD 21 kpsi D882
Tensile Modulus MD 500 kpsi D882
TD 550 kpsi D882
Elongation at Break MD 180% D882
TD 100% D882
Elmendorf Tear MD 17 g/mil D1922
TD 14 g/mil D1922
Spencer Impact 2.5 joules
Transmission Rates Oxygen 675 cc-mil/m*-24hr-atm D1434
Carbhon Dioxide 2,850 ce-mil/m2-24hr-atm  Internal
Water Vapor 375 g-mi\/m2-24hr-alm F1249
Optical Characteristics Haze 2.1% D1003
Gloss, 20° 90 D1003
Thermal Characteristics Melting Point 155-170°C D3418

ILUSTRACION 40. PROPIEDADES PLA 4032D NATUREWORKS

e PLARojo

El PLA rojo corresponde a la resina arriba mencionada aditivada con los mismos componentes
que la muestra de ABS Rojo. Los aditivos son tinte solvent #23 (CH16N40) y 1-
(methylamino)anthraquinone. El ratio de composicién de ambos es 1:0.00048 y 1:0.00032
respectivamente. Como se observa, la cantidad de aditivos para afiadir color en el ABS es
mayor que la del PLA algo que se entiende debido a la naturaleza del PLA, que es mas
transparente.

A

ILUSTRACION 41. PLA RoJO

3.2 Proceso de impresion de las probetas

Para el estudio experimental se han llevado a cabo pruebas de traccién basdandose en la norma
UNE ISO 527-2:2012 ya que no hay ninguna norma al respecto de probetas impresas mediante
modelado por deposicion fundida. La eleccién del tipo de probeta iddnea para la realizacion
del test se hace en base a las limitaciones constructivas que nos aporta la impresora. Puesto
que debido al espacio constructivo no esta permitido hacer una tirada de 6 probetas al
unisono si las probetas son de la categoria 1A y 1B, se toma la decisién de realizarlas segun la
categoria 5A. Las probetas podrian haber sido impresas en diferentes tandas de impresion
pero se decide realizarlas en una sola tanta por tipologia para disminuir con ello posibles
errores. La norma establece la siguiente probeta:
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ILUSTRACION 42. PROBETAS TIPO 5A. PROBETAS PEQUENAS

Las dimensiones quedan definidas por la norma del mismo modo. La norma establece que el
espesor ha de ser de 2+- 0.2 mm. Sin embargo en el caso concreto de estudio el espesor de la
probeta ha sido modificado de 2 mm a 2.6mm. La razén de dicha modificacién es que a la hora
de la impresidn la altura de capa es de 0.1mm y son necesarias 3 capas superiores y tres
inferiores para conformar la pieza. Con ello queda una seccidn central, en la que se variara la
densidad del material, de 2 mm de espesor.

Tipo de probetas 5A

Iy Longitud total =75

b, Anchura en los extremos 125+1
I Longitud de la parte estrecha de caras paralelas 25+1
by Anchura de la parte estrecha 4+0.1
¥ Radio pequefio 8+0.5
I Radio grande 125+1
L Distancia inicial entre las mordazas 50+£2
Ly Longitud de referencia 20£0.5
h Espesor 2,6+ 0,1

TABLA 4. MEDIDAS DE LAS PROBETAS TIPO 52

Una vez definidas las dimensiones de la probeta se pasa al disefio de la misma en un programa
CAD. En este caso se ha usado el programa de diseiio Solidworks 2012. El disefio de la probeta
con las dimensiones anteriores quedaria definido del siguiente modo.

ILUSTRACION 43. PROBETA 5A DISENADA EN SOLIDWORKS
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ILUSTRACION 44. DETALLE SECCION CENTRAL PROBETA 52

El proceso de impresidon una vez realizada la pieza en un programa CAD se divide en dos
partes. La primera de ellas es el rebanado del modelo. Como se ha mencionado en los
apartados anteriores las piezas impresas estan creadas capa a capa por lo que tenemos que
crear primero el modelo de la pieza con las diferentes capas. En este momento del proceso es
cuando se definen los parametros de la impresidén. Un factor muy importante de la impresion
3D es la ausencia de necesidad de relleno total de la pieza. Con ello se pueden fabricar piezas
cuyo relleno interno sea diferente y no completo. Asi, se pueden crear piezas rellenas al 10% o
90% y con diferente estructura.

El programa en el que se ha realizado este proceso es un software libre denominado Slic3r.[34]
Slic3r es una de las herramientas que se usa en el mundo del software libre para convertir el
modelo en 3D en instrucciones de impresién para nuestra maquina. Esta herramienta corta el
modelo en rebanadas, que luego seran las capas de nuestra pieza, genera el camino a seguir
por la impresora y calcula la cantidad de material que sera necesario para realizar la impresiéon
correctamente.

Para cada uno de los siete tipos de polimeros se han realizado ocho modelos de probetas
diferentes, y de éstas, 6 piezas con las siguientes configuraciones:

- Mallado rectilineo a 45° con relleno del 100%
- Mallado rectilineo a 45° con relleno del 50%

- Mallado rectilineo a 45° con relleno del 20%

- Mallado rectilineo a 45° con relleno del 10%

- Mallado en panel de abeja con relleno del 80%
- Mallado en panel de abeja con relleno del 50%
- Mallado en panel de abeja con relleno del 20%
- Mallado en panel de abeja con relleno del 10%
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Para la obtencion del cddigo que sera usado por la impresora, G-Code, se han seguido los
siguientes pasos:

e 1°Creacion de la placa con las 6 probetas

En esta fase se introduce en el software el modelo de la probeta y se amplia el nimero de
piezas a 6. Con ello tendremos creada nuestra placa de impresion.

VEED e A — S PR
Py  ——
File Plater Window Help
Plater | Print Settings | Filament Settings | Printer Settings
[© More |[@ Less |[@ 45 |[@ #5° |[@ Rotate.. i & Scale.. |[580]
Name Copies  Sca
Probeta IS0 527A-5A-modificada-espesor-2dotsmmstl 6 100
| ===
8
V===
-
‘ i 5
[saa | [@autoamange | [ soport 6-code.. |
x=89 [ Gpeiete | [ pelete an | [GewortsL. |
Print settings: |3 PFC_1 perimeter_slow = | Filament: [3_PFC_L perimetersiow +|  Printer: [B_PFC_L perimeter_sion |
STL file exported to C:\Users\Antonio\Dropbor\_UNIVERSIDAD\PFC\Tensile_tes

ILUSTRACION 45. VISTA GENERAL SLIC3R CON LA PLACA DE PROBETAS

ILUSTRACION 46. VISION 3D DE LA CAMA DE LA IMPRESORA
e 29 Definicidn de los parametros de impresién

Pasamos a definir los pardmetros con los que nuestras probetas serdn impresas. Para ello
hemos de ir adaptando los parametros de las diferentes ventanas de opciones del programa.
La primera configuracién es la de la impresién. En dicha ventana se encuentran multiples
opciones de configuracidn. La primera de ellas es “Layers and perimeters”, Perimetros y capas.

o Layer Height (Altura de capa): nos permite definir cudl va a ser el espesor de
cada una de las rebanadas en que vamos a dividir la pieza. En el caso de este
proyecto hemos escogido la calidad mas alta, 0,1 mm por capa. De este modo
garantizamos que en los 2,6 mm de espesor de la probeta tengamos
suficientes capas como para que el estudio de traccidn sea el adecuado.

o Vertical shells (Armazdn): con este parametro controlamos el numero de
perimetros que crea en cada capa. Es decir, cuantas pasadas -hilos de
material- deposita antes de empezar con el relleno propiamente.
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o Horizontal shells (Caparazén horizontal): se definen el nimero de capas con
relleno completo que cerraran arriba y abajo la pieza. Como se menciond en la
parte anterior nuestras probetas tienen un espesor de 2.6 mm. Al tener 3
capas superiores y 3 inferiores de 0.1 mm, nos deja una altura en la que
podemos modificar la densidad, de 2 mm.

File Plater Window Help

Print Settings | Filament Settings | Printer Settings|
3.PFC_1 perimeter_siow = Layer height

i Layers and perimeters Layer height: 01 mm
Infill

) Speed

[ Skirt and brim

1l Support material

First layer height: 100% mm or %

Vertical shells

= Output options.
' Multiple Extruders
& hdvanced

| Notes Perimeters (minimum):

Randomize starting points:

Generate extra perimeters when

needed:

Horizontal shells

Solid layers: Top: 3 = Bottom: 3 z

Advanced

Avoid crossing perimeters:
External perimeters first:
Spiral vase:

omO

STL file exported to C:\Users\Antonio\Dropbox\ UNIVERSIDAD\PFC\Tensile test specin

ILUSTRACION 47. DETALLE VENTANA PRINT SETTINGS. LAYERS AND PERIMETERS. SLIC3R

La siguiente pestafia es aquella en la que se definen los parametros relativos al relleno (Infill)
de la pieza. En nuestro caso realizamos diferentes probetas con configuraciones variadas. En la
llustracion 48 podemos observar que la configuracion actual es para realizar un mallado tipo
panel de abeja (honeycomb) con mallado rectilineo en las capas superiores e inferiores. Las
capas superiores e inferiores en todas las probetas del estudio llevan un mallado rectilineo a
45°, En la casilla “fill density” seleccionamos el porcentaje de relleno que tendrd la pieza. En
este caso un 10%. De igual modo, en la configuracidn avanzada podemos seleccionar el angulo
gue deseamos que tenga nuestro mallado.
Lo Wy e TSR TS

File Plater Window Help

Print Settings | Filament Settings | Printer Settings|
3_PFC.1 perimeter_slow ~ Infill

8 Layers and perimeters Fill density: 01
(55 Skirt and brim
| Support material
el Support matena Advanced
| Notes
= Output options Infill every: 1 = layers
' Multiple Extruders
° Advanced Only infill where needed: B
Solid infill every: 0 = layers
Fill angle: 45 =
Solid infill threshold area: o mm?
Only retract when crossing
perimeters:
Infill before perimeters: @]

STL file exported to C:\Users\Antenio\Dropbox\_UNIVERSIDAD\PFC\Tensile_test_specin

ILUSTRACION 48. DETALLE PESTANA DE RELLENO SLIC3R

En la pestaia de velocidad definimos la velocidad a la que se desea que la maquina efectue las
pasadas al depositar el material.
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1@ S = C=CE

File Plater Window Help

Print Settings | Filament Settings | Printer Settings|

3.PEC_1 perimeterslow v Speed for print moves =
& Layers and perimeters Perimeters: 50 mm/s
77 Infill Small perimeters: 25 mm/s or %
o Speed External perimeters: 0% mm/s or %
[ Skirt and brim i
-] Support meturia Infil; 0 mm/s
| Notes Solid infill 60 mm/s or %
= Output options Top solid infill 30 mm/s or % L
[ Multiple Edruders Support material 60 mm/s
& Advenced
Bridges: 60 mm/s
Gap fill: 2 mm/s
Speed for non-print moves
Travel 2 mm/s B
Modifiers
First layer speed: 30% mm/s or %
Acceleration control (advanced) =

STL file exported to C:\Users\Antonic\Dropbox\_UNIVERSIDAD\PFC\Tensile_test_specin

ILUSTRACION 49. DETALLE PESTANA DE VELOCIDAD SLIC3R

La pestafia de “Skirt and brim” es usada para definir el perimetro de la superficie de impresion.
Es decir, la mdquina antes de comenzar propiamente la impresién realiza varias pasadas

(loops) a la distancia del objeto que definamos (distance from object) y en el nimero de capas
que se considere adecuado (skirt height).

s

File Plater Window Help

Plater | Print Settings | Filament Settings | Printer Setting;|

i3_PFC_1 perimeter_slow ~ Skirt

Wl Layers and perimeters Loops: 2 -
% Infill Distance frem chject: 3 mm
() Speed Skirt height: 1 = layers
= S b
.nl Support material Minimurn extrusion length: 0 mm
.| Motes
= Output options Brim
\lr Multiple Extruders Brim width: 0 mm
\)l‘ Advanced

STL file exported to Ch\Users\Antonio\Dropbosx\_UNIVERSIDADVPFC\Tensile_test_specin

ILUSTRACION 50. DETALLE PESTANA RODEO

En la ventana “Filament Settings” se define el tipo de material que le es introducido a la
maquina. En este caso, filamento de 3 mm de didametro. Dado que a veces el material no es
homogéneo se establece un multiplicador de extrusion (extruder multiplier) para que sirva mas
material. En el apartado de temperatura, se define la temperatura del extrusor (230° para
ABS, 195° para PLA) y la temperatura de la base de impresion (110° para ABS y 55° para PLA).
La impresién necesita de cierta temperatura en la base para que el material se adhiera mejor.
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Shic3r

File Plater Window Help

| Printer Settings

’B_PFC_I perimeter_slow v] Filament

@ Filament Diameter: 3 mm

j Cooling Extrusion multiplier: 11

Temperature (*C)

Extruder: First layer: 230
Bed: First layer: 110

Other layers: 230
Other layers: 110

I

ILUSTRACION 51. DETALLE VENTANA FILAMENTO SLIC3R

Por ultimo se acaban definiendo los parametros de la impresora y del extrusor con el que se va
a realizar la impresion. Esto es, diametro del agujero del inyector (Nozzle Diameter) 0.35 mm, y
caracteristicas a tener en cuenta a la hora de alimentar el material como velocidad o
retraccion del material mientras esta en movimiento.

a She3r =

File Plater Window Help
| Plater I Print Settings I Filament Settmgs| Printer Settings |

i3_PFC_1 perimeter_slow = Size =
(=] General Nozzle diameter: 0.35 mm
¢ Custom G-code
Y Position (for multi-extruder printers)
Extruder offset: w0 y: 0 mm
Retraction
Length: 1 mm (zero to disable)
Lift Z: 1] mm r
Speed: 22 = mm/s
Extra length on restart: 0 mm
Minimum travel after retraction: 2 mm
Retract on layer change:
Wipe before retract: =
Retraction when tool is disabled (advanced settings for multi-extruder setups) Ll
Length: 10 mm (zero to disable)

[ S Y n

STL file exported to Ch\Users\Antonio'\Dropbox_UNIVERSIDADYPFChTensile_test_specin

ILUSTRACION 52. DETALLE VENTANA CONFIGURACION DE LA IMPRESORA

Definidos todos los parametros, se pasa a la creacion del archivo que se mandara al software
de control de la impresora. El tipo de archivo generado tiene la extensiéon G-code. El G-Code es
el lenguaje de programaciéon mas usado en Control Numérico Computarizado. Nacié en 1950
en el MIT y aunque con el paso de los afios ha llegado a estar en desuso, con la llegada de las
impresoras 3D domésticas se ha popularizado. [35]
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| 1SO 527A-5A_honey_80.gcode: Bloc de notas [=|E] =

Archive Edicion Formato  Ver Ayuda
generated by 51ic3r 0.9.8 on 2013-07-20 at 19:41:23 -

layer_height = 0.1

perimeters = 1

top_solid_layers = 3
bottom_solid_layers = 3
fill_density = 0.8

perimeter_speed = 50

infill_speed = 40

travel_speed = 90

scale = 1

nozzle_diameter = 0.35
filament_diameter = 3
extrusion_multiplier = 1.1
perimeters extrusion width = 0. 50mm
3 infi11 extrusion width = 0.50mm

; first layer extrusion width = 0.56mm

M107

M190 5110 ; wait for bed temperature to be reached
M104 S230 ; Ser Temperature

G28 ; home all axes

M109 5230 ; wait for temperature to be reached
G90 ; use absolute coordinates

G21 ; set units to millimeters

G92 EO

M82 ; use absolute distances for extrusion

Gl F1320.000 E-1.00000

G92 EO

Gl Z0.100 F5400.000

Gl x11.280 v128.529

Gl F1320.000 E1.00000

Gl X10.640 Y128.479 F900.000 E1.00338

Gl x10.220 v128.389 E1.00898

Gl X9.820 ¥12B8.259 E1.01250

Gl x9.430 v128.079 E1.01610

Gl X9.060 Y127.869 E1.01967

Gl XB.8B0 v127.749 E1.02148

Gl XB.550 v127.479 EL1.02506

Gl XB.250 ¥127.179 E1.02B61

Gl X7.980 v126.849 E1.03219

Gl X7.750 ¥126.489 E1.03577

Gl X7.470 ¥125.909 E1.04116

Gl X7.340 ¥125.509 E1.04469 -

ILUSTRACION 53. DETALLE ARCHIVO G-CODE DE CONTROL DE LA IMPRESORA

Una vez generado el archivo G-Code se procede a abrir el mismo en el software de gestion de
la impresora. El programa usado en esta ocasidn para gestionar la impresora es también un
software libre, llamado “Printrun”.[36]. Este software nos permite controlar la impresora de
manera manual para prepararla para la impresidn. Antes de comenzar la impresidn es
necesario calentar el inyector -a 230° en el caso del ABS y a 195° PLA- y calentar la base de
impresion — 110° para el ABS y 60° para el PLA-.

Dentro de la pantalla general del programa podemos distinguir tres zonas en la parte
izquierda, una central y una ventana de informacion en la zona derecha. En la zona izquierda
superior se encuentran los controles para conectar la impresora, resetearla y anadir el archivo
de impresioén. En la zona central izquierda se ubican los controles manuales de movimiento de
la impresora. Mas abajo, la zona de control de la temperatura y de control del extrusor
permiten el control de una extrusién manual y el precalentamiento para la impresiéon. La
ventana central del programa muestra el dibujo plano de cada una de las capas que van a ser
imprimidas y el camino que seguird el cabezal de impresion. Por uUltimo, la zona de la derecha
ofrece informacidn relevante de la impresion. En el caso de la ilustracién, muestra de donde a
dénde se va a mover la impresién en cada uno de los ejes y una duracién estimada del proceso
de impresion.
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& printer Interface W—— T - o

File Settings
Port COM4  ~|@| 115200 = Connect Reset V¥ Monitor Printer Mini mode
loadfle | Compose | [=]
mmjmin 1581, 79784 mm of flament used in this print -
Motors off wefa000 000 =
the print goes from 7.200000 mm to 170.800000 mm in ¥
" . and is 163.600000 mm wide
"X ety UG +Z
1 the print goes from 71.459000 mm to 128.529000 mm in Y
0 10 and is 57.070000 mm wide
o the print goes from 0. 100000 mm to 2.500000 mm in 2
0 and is 2.500000 mm high
& .}
-X +X Estimated duration (pessimistic): 26 layers, 01:30:51
N zZA Z
Heater: 185(pla) Chedk temp
Bed: 60 (pla) =
Extrude |5 j‘nm oo
Reverse 100 i
=
\a Heater: 100 i
-
\a Bed: 1070 50 Send
Loaded C:\Users\Antonio\Dropbox\_UNIVERSIDADWPFC\Tensile_test_specimen'\gcode\ABS\Rectilinear\1S0 527A-5A_45_100.gcode, 52822 li

ILUSTRACION 54. DETALLE SOFTWARE DE GESTION DE LA IMPRESORA. PRINTRUN

Por ultimo queda por definir la maquina con la que se ha llevado a cabo la impresién de las
probetas. El modelo usado es una Prusa i3 Black Edition. Las razones que han llevado a ello es
que es una de las mas versatiles del mercado y con mejor relaciéon calidad precio. El modelo es
un modelo DIY (Do it yourself) adquirido en forma de un kit para su montaje. Su capacidad de
impresién es de 20x20x20 cm, es decir 8000 cm’.

ILUSTRACION 55. MODELO DE IMPRESORA 3D USADA. PRUSA I3 BLACK EDITION

El proceso de impresion de la placa de 6 probetas se realiza sobre un espejo previamente
acondicionado con una capa de material adhesivo, en nuestro caso laca, que se encuentra
sobre la placa caliente.
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ILUSTRACION 56. DETALLE DE IMPRESION DE LA PLACA DE 6 PROBETAS PARA ABS NATURAL MALLADO
HO 10% RELLENO

3.3. Técnicas de caracterizacion

3.3.1 Andlisis Termogravimétricos y calorificos.

Para llevar a cabo el proceso de obtencion de datos de las curvas DSC y TGA se ha usado el
dispositivo Perkin Elmer STA 6000 (llustracion 57). Con él se ha podido analizar
termodinamicamente la descomposiciéon de nuestro material ABS y PLA. Este dispositivo nos
permite la obtencidon de las curvas termogravimétricas TGA y de las curvas DTA/DSC. El rango
de temperaturas usadas para llevar a cabo los ensayos oscila entre los 35°C y los 650°C. Para
la calibraciéon termogravimétrica del aparato se usd oxalato de calcio. La calibracidon de
temperatura y de flujo de calor se realizé con el elemento puro Indio (99.999% de pureza).
Para el ensayo de comprobacién realizado en otro equipo se ha usado un equipo DSC Metler
Toledo.

Para realizar un andlisis de la cinética de degradacién de una manera mas efectiva y calcular la
energia de activacidn, se ha llevado a cabo el estudio para tres velocidades de calentamiento:
10°C/min, 20°C/min y 30°C/min. El experimento se ha llevado a cabo en una atmdsfera inerte
de nitrégeno que era suministrada a un ratio de 40ml/min. Para evitar la introduccién de
errores en el proceso, las muestras que iban a ser ensayadas tenian la misma morfologia y
peso. Con ello nos aseguramos que el flujo de calor llega al material de la misma manera.
Durante el proceso se intentd que la muestra tuviera la mayor superficie de contacto posible
con las paredes del recipiente para asegurar un calentamiento dptimo. La muestra se
encontraba entre los 20-22 mg.

Como se comentd en la introduccion, la metodologia de trabajo de una maquina de
calorimetria de barrido diferencial, DSC, necesita de una referencia a la que suministra calor y
respecto a la cual realiza la diferencia de flujo de calor. En nuestro caso, este proceso se realiza
a dos tiempos. En primer lugar calculamos un “blanco” o ensayo de referencia y este le es
aplicado al proceso. Al comienzo de nuestros ensayos realizamos un blanco que ha sido usado
para todos los ensayos.
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Dado que un aspecto de importancia dentro de los plasticos para impresién 3D es la cantidad
de humedad que son capaces de absorber, se llevd a cabo una de las pruebas con una muestra
gue habia permanecido en agua destilada durante 48 horas. Con este experimento pudimos
comprobar la cantidad de agua que es capaz de absorber nuestra muestra.

Se realizaron un total de 23 experimentos en el dispositivo que quedan reflejados en la
siguiente lista.

e ABS Natural
o TGA, TG, DSC a 10°C/min
o TGA, TG, DSC a 20°C/min
o TGA, TG, DSC a 30°C/min
e ABSRojo
TGA, TG, DSC a 10°C/min

o TGA, TG, DSC a 20°C/min
o TGA, TG, DSC a 30°C/min
o TGA, TG, DSC a 20°C/min de una muestra tras 48 horas en bafio de agua

destilada
e ABS Con cambio de color con la temperatura (Verde)
o TGA, TG, DSC a 10°C/min
o TGA, TG, DSC a 20°C/min
o TGA, TG, DSC a 30°C/min
e ABS Fluorescente
o TGA, TG, DSC a 10°C/min
o TGA, TG, DSC a 20°C/min
o TGA, TG, DSC a 30°C/min
e ABS Transparente
o TGA, TG, DSC a 10°C/min
o TGA, TG, DSC a 20°C/min
o TGA, TG, DSC a 30°C/min
e PLA Natural
o TGA, TG, DSC a 10°C/min
o TGA, TG, DSC a 20°C/min
o TGA, TG, DSC a 30°C/min
e PLARojo
TGA, TG, DSC a 10°C/min

o TGA, TG, DSC a 20°C/min
o TGA, TG, DSC a 30°C/min
o TGA, TG, DSC a 20°C/min de una muestra tras 48 horas en bafio de agua

destilada

La realizacién de estos experimentos, para el caso del ABS, llevaba asociadas precauciones
como la proteccion de las vias respiratorias para evitar respirar el humo toéxico y cancerigeno
procedente de la degradacidn del material. Para el caso del PLA no se han descrito procesos
téxicos, de hecho la degradacién del mismo provoca la emision de humos con olor a caramelo.
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ILUSTRACION 57. DETALLE DE LA EMISION DE HUMOS DE DEGRADACION DE ABS

3.3.2 Ensayos de traccion.

El ensayo de traccién se ha llevado a cabo segin la norma ISO 527-2:2012 para la
determinacion de las propiedades en traccidon. La maquina usada para llevar a cabo el ensayo
es la SHIMADZOU AG-I.

Como se comentd en apartados anteriores se han realizado, para cada uno de los siete tipos
de polimeros ocho modelos de probetas diferentes, y de éstas, 6 piezas con las siguientes
configuraciones:

- Mallado rectilineo a 45° con relleno del 100%
- Mallado rectilineo a 45° con relleno del 50%

- Mallado rectilineo a 45° con relleno del 20%

- Mallado rectilineo a 45° con relleno del 10%

- Mallado en panel de abeja con relleno del 80%
- Mallado en panel de abeja con relleno del 50%
- Mallado en panel de abeja con relleno del 20%
- Mallado en panel de abeja con relleno del 10%

La norma establece la cantidad de 5 probetas por ensayo para obtener unos resultados
Optimos en cuanto a la variabilidad que puede introducir el proceso. Las dimensiones de la
probeta y las razones que nos han llevado a su eleccién se pueden consultar en el apartado 3.2
de la presente memoria. Se han ensayado también probetas que han sido mantenidas en agua
destilada durante 48 horas. Estas probetas corresponden a ABS y PLA Natural con mallado 45°
y 100 de densidad.

En cuanto al proceso de traccion, este se realizdé con una fuerza de polaridad estdndar hacia
arriba y los datos obtenidos se mostraban en kilo Newtons (kN) y en milimetros (mm). El limite
de rango de fuerza es de 1kN y el de deformacion de 200 mm. La toma de datos por parte del
sensor se realiza cada 100 milisegundos. En ensayo se realiza a una velocidad de 0.5 mm/min.
De este modo el ensayo no es demasiado extenso en el tiempo ni demasiado corto. La
representacion de los datos por parte del software se realiza en una grafica con un maximo de
0.45 kN y 5 mm de elongacién. Los parametros antes mencionados son configurados al inicio
de las pruebas y queda definido como nuestro método de ensayo, al que se recurrird para
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realizar todos los test independientemente del material testado. En la llustracién 58 podemos
comprobar el efecto del ensayo.

ILUSTRACION 58. DETALLE RESULTADO FINAL DE UN ENSAYO DE TRACCION

3.3.3. Caracterizacion por microscopia.

Una vez realizadas las pruebas de traccidn se realizard una caracterizacion por microscopia
con el microscopio estereoscdpico Olympus ayudado de la cdmara SC20. Con esta técnica se
puede observar la forma de rotura de las fibras de la probeta con el fin de obtener mas
informacién sobre el proceso de traccidn. Nuestro microscopio, debido a su conexién al
ordenador, nos permitira la extraccion de fotos para un analisis posterior. Gracias a su cdmara
se extraeran fotografias de la seccidén de corte. El objetivo de este analisis es esclarecer la
forma de adherencia entre las capas de la pieza impresa y observar el resultado fisico de un
proceso de traccién.

Esta herramienta es usada porque nos ofrece una imagen en 2D con la sensacién de 3D, o
estereoscopica, de nuestro objeto. Este tipo de microscopios permiten realizar observaciones
de superficies de fractura ya que no precisan de superficies planas pulidas como en el caso de
los microscopios 6pticos convencionales. Es una tecnologia muy usada para anélisis
mineroldgicos.
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4. DISCUSION DE RESULTADOS

4.1. Estudio térmico
En el estudio térmico se llevara a cabo un analisis de los datos obtenidos de las pruebas de DSC

(Differential Scanning Calorimeter) y del TGA (Thermogravimetrical Analysis).

4.1.1 Temperatura de transicion vitrea, cristalizacion y fusién. Curvas DSC

En el presente apartado presentaremos los datos de la temperatura de transicidn vitrea (T,)
para los ABS y de la temperatura de cristalizacion (T.) y fusiéon (T,,). Los ensayos realizados en
el STA 6000 han sido comprobados para dos de los casos usando un equipo de mayor
precision.

La temperatura de transicién vitrea determina el punto de reordenamiento de las cadenas
poliméricas del material amorfo. Esta ha sido calculada graficamente mediante el punto de
inflexion usando el software del programa de gestion y control del STA. La temperatura de
cristalizacidn es la temperatura a la cual el polimero adquiere una forma mds ordenada de su
estructura y la de fusidn es la de cambio de fase, en la que las estructuras se destruyen y se
reordenan pasando al material a estado de liquido viscoso. En la Tabla 5 se presentan las
temperaturas de cristalizacion y fusiéon solo para el PLA ya que el ABS al ser amorfo
aparentemente carece de ellas.

A bajas temperaturas las macromoléculas se encuentran ovilladas, con muy limitadas
posibilidades de movimiento relativo. Por encima de la temperatura de transicidn vitrea, existe
la suficiente energia térmica y el suficiente volumen libre (debido a la dilatacion que se
produce al aumentar la temperatura) para que los segmentos de las cadenas moleculares
puedan desenmaranarse y rotar con facilidad, permitiendo desplazamientos que se traducen
en deformaciones viscoeldsticas mas de mil veces superiores a las que tienen lugar a baja
temperatura. A medida que avanza la subida de temperatura adquieren suficiente energia
como para estructurarse y se produce la cristalizacion. Si esta temperatura sigue aumentando
se alcanza la temperatura de fusion.

TABLA 5. TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA Y CAPACIDAD CALORIFICA PARA LOS DIFERENTES

MATERIALES.
110,08 97,09 117,97 0,833
111,14 99,6 120,28 0,501 - -
113,72 109,05 120,87 0,291 - -
99,31 83,48 114,08 0,405 - B
108,11 101,84 116,27 0,841 - -
69,63 63,34 69,32 0,195 129 158
69,71 65,97 73,5 0,721 127.8 159,25

61



Antes de comparar los datos de temperatura de transicidn vitrea conviene mencionar, ya que
mucho de los valores estan igualados, que el error de medida en el equipo que estamos
usando es de aproximadamente un grado centigrado.

Detalle Tg ABS Rojo

——Heat Flow Endo Up (mW)

250

Heat Flow Endo Up (mW)

-10

-15
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ILUSTRACION 59. DETALLE TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA ABS RoJO

Observamos pues tres grandes grupos de materiales que tienen valores similares. ABS Natural,
Rojo, Verde —cambio de color con la temperatura- y fluorescente se encuentran en uno de los
grupos de materiales en los que la temperatura de transicion vitrea es de en torno a 110°C. En
la llustracion 59 se puede apreciar el cambio de pendiente en la recta, caracteristico de una T,.
El mas bajo de los valores de la tabla corresponde al ABS fluorescente, por lo que parece ser
que los aditivos que le han sido afiadidos aceleran el reordenamiento de las cadenas
poliméricas. En el lado opuesto se encuentra el ABS con cambio de color con la temperatura.
En éste, los aditivos han provocado que el reordenamiento de las cadenas poliméricas se
suceda mas tardio, sobre los 113°C.

Se ha realizado un ensayo en otro equipo de mayor precision, dotado de camara de referencia,
y con refrigeracion con nitrégeno liquido, cuyo resultado se presenta en la llustracién 60, y que
nos ha servido para comprobar que los datos ofrecidos por el equipo STA 6000 son correctos.
Este ensayo se ha realizado calentando la muestra hasta 200°C para que la muestra se volviera
gomosa y la superficie de contacto con las paredes de la probeta fuera mayor. Acto seguido se
ha enfriado hasta 10°C y se ha vuelto a realizar el proceso hasta los 200°C de nuevo. La curva
representada en la gréfica es la del segundo calentamiento. Este ensayo nos arroja unos datos
sobre el ABS Natural que sitdan a la Tg en 109,45°C. Por lo tanto, la diferencia frente al 110,08
°C obtenido anteriormente nos indica que los ensayos realizados en el STA 6000 son correctos.
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Detalle Tg ABS Natural (Ensayo de comprobacion)

Heat Flow Endo Up (mW)
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ILUSTRACION 60. DETALLE TG PARA ABS NATURAL (ENSAYO COMPROBACION)

Otro de los grupos de materiales, en este caso de un solo material es el ABS Transparente, que
como mencionamos es en realidad MBS. La adicidn del mondmero de metil-metacrilato hace
que las cadenas interactien entre si, dando mayor libertad de rotacién hasta el punto que la
diferencia de temperatura de transicién vitrea con respecto al grupo de ABS es de unos 10-
12°C.

El dltimo de los grupos de materiales esta compuesto por los PLA Natural y Rojo. Entre ellos la
temperatura apenas varia unas décimas de grado y se sitda en los 69°C, 40 menos que el grupo
de los ABSs. El reordenamiento de las cadenas poliméricas ocurre bastante antes en el PLA que
en el ABS. Es decir, la naturaleza de las cadenas del PLA le permite una movilidad mas elevada
que al ABS. En el PLA encontramos ademas las zonas de cristalizacién — proceso exotérmico- y
fusidon — proceso endotérmico- como se observa en la llustracion 61.

Detalle Tg, Tcy Tm PLA Rojo
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Transicion vitrea
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250
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ILUSTRACION 61. DETALLE TG, TC Y T™M PARA PLA RoJO

Con las muestras de PLA también se ha llevado a cabo el ensayo de comprobacion en el otro
equipo (DSC Meltler Toledo), realizandose el ciclo calentamiento-enfriamiento-calentamiento
desde los 10°C hasta los 200°C (llustracion 62). En este caso, los datos adquiridos en uno y otro
ensayo varian. Sin embargo, podemos confirmar los procesos observados en STA son primero
Te, luego Tc y luego T,,. Para la Tg nos encontramos con un valor de 64,12°C (vs. 69,63°C), lo
cual difiere en 5 grados aproximadamente. En el caso de la cristalizacién, la temperatura es de
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134.84°C (vs. 129°C), con una diferencia de unos 5 grados. Para el punto de fusion la diferencia
es de unos 8 grados, 166.23°C (vs. 158°C). Esta diferencia de valores nos muestra que los datos
gue hemos obtenido para nuestro equipo, usando el blanco de referencia, difieren aunque no
podemos valorar su importancia. En el ensayo de comprobaciéon podemos observar como la
linea base es horizontal y nos permite identificar mejor los procesos ocurridos.

Detalle Tg, Tc, Tm PLA Natural (ensayo de comprobacion)
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ILUSTRACION 62. ENSAYO COMPROBACION TG, Tc, TM PLA NATURAL

Temperatura de transicion vitrea en probetas sumergidas en agua durante 48 horas

Se han llevado a cabo los mismos experimentos para dos muestras de PLA y ABS Rojo que han
sido mantenidas en agua destilada durante 48 horas. Con ello podemos analizar la influencia
del agua en la temperatura de transicion vitrea, en la de cristalizacion y en la de fusién —
Ilustracion 63-.

Detalle de la Tg, Tc y Tm para PLA Rojo muestra mantenida en agua Detalle de la Tg para ABS Rojo muestra mantenida en agua
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ILUSTRACION 63. DETALLE TG PLA'Y ABS ROJO. MUESTRA AGUA

Del ensayo de las muestras, una vez transcurridas las 48 horas, podemos apreciar como la
degradacion se acelera y la curva se desplaza hacia la izquierda. Asi, la Tg del ABS pasa de
114,14 °C a 87,52 °C, adelantando el estado de transicion vitreo. En el caso del PLA, como se
muestra en la Tabla 6, la T también se adelanta y pasa a los 56,65°C. Sin embargo, con la
cristalizacidon sucede un efecto significativo ya que elimina el pico de cristalizacion. El agua y
sus moléculas impiden la cristalizaciéon. En cuanto a la temperatura de fusidn, ésta se adelanta
y sucede unos dos grados antes.
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TABLA 6. COMPARACION TG, TCY TM PLA, ABS ROJO MUESTRA CON AGUA

87,52 = = = =
56,65 127,8  ¢? 159,25 157,93

ANALISIS DSC

Se realiza a continuacién el analisis de las curvas de flujo de calor de la muestra. Con ellas, tal y
como se explicé en el apartado 1.5 Caracterizacién de polimeros, podemos investigar en qué
puntos ocurre la cristalizacién y cdmo ha sido el proceso de degradacién desde el punto de
vista de absorcion de calor por parte del material. De nuevo, dada la relativa similitud entre
resultados, se presentardn los datos para el grupo de ABSs, de ABS transparente y de PLAs. Las
curvas aqui presentadas estan realizadas a la velocidad media de 20°C/min. Se presentan
curvas DSC y TG al unisono. El principal motivo por el que estas curvas son graficadas al
unisono es porque de este modo podemos comprobar la relacion entre la pérdida de peso de
la muestra y la absorcién o no de calor. En esta curva, un proceso endotérmico, por la forma
de representar los datos —Heat Flow Endo UP- se vera reflejado con un pico positivo.

ABSs

Dentro de este grupo se incluye el ABS natural, el rojo, el de cambio de color con la
temperatura y el fluorescente. En la llustracién 64 se presentan las curvas DSCy TG para el ABS
Rojo. En ella se puede apreciar la zona de transicién vitrea en torno a los 100°C. Dado que
nuestro polimero es amorfo, no encontramos zonas de cristalizacién ni de fusion. La gran
pendiente que sucede en torno a los 400°C, y que coincide con la reduccion del porcentaje de
peso, corresponde a una gran absorcidn de flujo de calor por parte del material para
desintegrarse.

Curvas TG Y DSC para ABS Rojo

120 120
== Heat Flow Endo Up (mW)

— Weight (%)

100

o —/
. VL /0 e

40 / \ \/ 60
20
K / \ -
0 T T T T T
100 200 300 40/ 500 600 700
20
i k

-40 0

- 100

Weight %

Heat Flow Endo Up (mW)

ILUSTRACION 64. CURVA TG Y DSC ABS RoJO
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ABS Transparente (MBS)

En el ABS transparente, la degradacién ocurre de manera similar al ABS rojo en tanto en
cuanto es un ABS, aunque sin embargo tiene una Tg menor. La degradacion se sucede con una
antelacién de unos 10-15 grados. Un hecho reseiable es el pico exotérmico —mayor que para
el ABS Rojo- que tiene lugar antes de iniciarse la descomposicién. Hecho que puede estar
relacionado con la degradacidn exotérmica de algun plastificante.

Curvas TG Y DSC para ABS Transparente
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ILUSTRACION 65. CURVA TG Y DSC PARA ABS TRANSPARENTE

PLAs

En el dltimo grupo podemos incluir ambos PLA rojo y natural. En las curvas del PLA
encontramos mas puntos caracteristicos como el punto de cristalizacion y el de fusién ademas
del punto de transicion vitrea. Como comentamos en la introduccidn en primer lugar
encontramos la zona de transicion vitrea alrededor de los 65°C. Cercanos a los 125°C un
proceso exotérmico aparece, la cristalizacidn. Finalmente, y antes de la degradacion final, se
produce la fusién como proceso endotérmico con pico positivo cercano a los 160°C. El proceso
de degradacion del PLA requiere de mayor energia que cualquiera de los ABS como se puede
comprobar por el maximo de la curva DSC.
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Curvas TG Y DSC para PLA Rojo
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ILUSTRACION 66. CURVA TG Y DSC PLA RoJO

Comparacion de los diferentes materiales

En la llustracion 67 se realiza una comparacién de todos los materiales que han sido ensayados
durante este proyecto. Como se ha ido comentando en parrafos anteriores, resulta
caracteristico el mayor flujo de calor para degradar el PLA, tanto rojo como natural. Los picos
de degradacion de ambos PLAs se encuentran anteriores en temperatura al ABS. Los ABS del
grupo del ABS rojo, tienen similar degradacion. Aunque dentro de este grupos hemos incluido
el ABS Natural conviene hacer notar que aunque a bajas temperaturas tiene un
comportamiento similar, a altas temperaturas se degrada mas rapidamente.

Comparacion curva DSC para todos los materiales
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ILUSTRACION 67. CURVA DSC PARA TODOS LOS MATERIALES ENSAYADOS
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Otra de las comparaciones que es posible realizar es la de la curva TG. En ella apreciamos a
simple vista la degradacion de todos los materiales en cuanto a peso. La primera de las
degradaciones llega con la degradaciéon del PLA, posteriormente se degrada el ABS
Transparente -cuyas cadenas de metil-metacrilato favorecen una anterior degradacion- y
finalmente encontramos el conjunto de ABS.

Comparacion curva TG para todos los materiales
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ILUSTRACION 68. CURVA TG PARA TODOS LOS MATERIALES ENSAYADOS

Caso concreto. Muestras ABS y PLA Rojo tras 48 horas en agua

A continuacidn, en la llustracidon 69 y 74, estan representados los datos generales de flujo de
calor y degradacién para las muestras, de ABS y PLA, que han permanecido en agua destilada
durante 48 horas. Como se observa en la grafica el maximo del flujo de calor para la
degradacion es mucho menor que para el caso del ABS Rojo sin modificar (de 100mW a 40 mW
de diferencia). Por lo tanto la humedad que ha absorbido ha contribuido a disminuir este
maximo. En cuanto a la cantidad de humedad absorbida podemos decir que esta se encuentra
en torno a un 3% ya que el porcentaje de peso para 100°C es del 96.45% en este ensayo y del
99.65% para el ensayo en estado seco. Este 3% ha sido suficiente como para modificar la
degradacion de nuestra muestra de ABS.
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ILUSTRACION 69. CURVA TG Y DSC ABS R0OJO MUESTRA EN AGUA

En la llustracién 70 encontramos que el efecto que ha producido el agua en la muestra de PLA
es similar al producido en el ABS rojo. El flujo de calor necesario para realizar la degradacion es
menor, aunque la diferencia no estan alta como en el caso del ABS. En el caso del PLA rojo, la
diferencia entre maximo y minimo se sitia en 170 mW mientras que para la muestra con
humedad absorbida ronda los 135 mW. En el caso del PLA la muestra de agua absorbida es casi
despreciable rondando el 1%. De hecho podemos considerar que esta muestra no es como tal

cantidad de humedad absorbida sino restos de agua que han quedado adheridos a la superficie

de la muestra cuando lo introduciamos en nuestro equipo. Esta falta de absorcién de agua esta

intimamente relacionado con el hecho de que la diferencia de flujo de calor es menor que en

el ABS.
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ILUSTRACION 70. CURVA TG Y DSC PLA ROJO MUESTRA EN AGUA
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Relacidén con la temperatura de la cama de impresion. Efecto de la T

La temperatura de transicién vitrea encontrada en la literatura se sitia en torno a los 110°C
para los ABSs y 60-65 °C para el PLA por lo que nos encontramos dentro de los valores
normales. Enlazando estos resultados con los pardmetros usados en la impresién 3D
observamos que estos valores son valores cercanos a los que se precalienta la base sobre la
que se realiza la impresion. Actualmente la impresidn se realiza con una temperatura de cama
caliente de 50-65°C para el PLA y 105-120°C para el ABS. Estas temperaturas estan cercanas a
la temperatura de transicion vitrea con el fin de que al tocar el filamento la base, una vez que
sale del extrusor a mayor temperatura (220°C ABS, 185°C PLA aproximadamente), la
temperatura mantenga al material en un estado gomoso que favorezca la adhesién entre las
capas de material. Por ello podemos establecer que la temperatura dptima de la base a la hora
de realizar la impresion seria de 1 grado mas que la Tg. El hecho de aumentar un grado esta
temperatura tiene como objeto asegurarnos que la base, a pesar de las pérdidas de calor, se
encuentra a la Tg. De este modo nos aseguramos que la unidn entre capas sea mejor y mas
solida. En la Tabla 7. Temperatura de base caliente recomendada para la impresidon de los
diferentes materiales. se presentan estos datos, recomendables a la hora de realizar la
impresion.

TABLA 7. TEMPERATURA DE BASE CALIENTE RECOMENDADA PARA LA IMPRESION DE LOS DIFERENTES
MATERIALES.

111
112
115
100
109
71

~
[E

4.1.2. Andlisis TG

Se presenta a continuacidn un analisis termogravimétrico que nos indicara la pérdida de peso
porcentual a medida que la temperatura de nuestra muestra es elevada. Se muestran también
las derivadas de la grafica TG con el fin de conocer el pico de la temperatura de degradacion.
Este ensayo se ha llevo a cabo para cada una de las muestras de material (ABS natural, rojo,
verde, fluorescente, transparente, PLA natural y PLA rojo) y a tres velocidades diferentes. Los
resultados muestran valores similares para algunos de ellos por lo que pueden ser englobados
en un mismo grupo. Asi, tenemos el grupo del ABS Rojo (junto con el natural, verde y
fluorescente), el ABS Transparente y el grupo del PLA.

ABSs

Dentro de este grupo se engloban los ABS natural, rojo, cambio de color con la temperatura y
fluorescente. En la llustracidn 71. Curva comparacion TG ABS Rojollustracién 71 se encuentran
las curvas de pérdida de peso (TG) para cada una de las velocidades de ensayo, en ella
podemos apreciar como el aumento de velocidad provoca en la muestra una lenta adaptacion
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a la temperatura y se ralentiza en cierto modo la degradacion. Aparece una diferencia térmica
entre las gréficas de unos 25°C para las curvas de 10 y 30°C/min.

Pérdida de peso ABS Rojo
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ILUSTRACION 71. CURVA COMPARACION TG ABS RoJO

Se ha realizado también una determinacion de la temperatura de degradacion para el material,
la cual varia segun la velocidad del ensayo como podemos apreciar en la llustracién 72. Esta
variacioén llega a alcanzar los 38 grados. La degradacién ocurre antes cuando la velocidad de
degradacion es menor ya que el polimero se va a adaptando a la temperatura de manera mas
gradual.
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ILUSTRACION 72. COMPARACION DTG PARA ABS RoJO
ABS Transparente

Otro de los grupos es el del ABS transparente. En este caso solo él conforma el grupo ya que su
metil-metacrilato lo dota de unas caracteristicas propias. Este hecho hace que la curva se
desplace hacia la izquierda unos 15-20 °C con respecto al ABS Rojo. Es decir, la degradacion del
ABS transparente ocurre antes que la del grupo anterior. En el caso del ABS Transparente, la
adaptacién a la subida de temperatura ocurre de manera similar tanto a 20 como a 30°C/min.
El polimero no aprecia esta diferencia.
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Pérdida de peso ABS Transparente
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ILUSTRACION 73. CURVA TG ABS TRANSPARENTE

Del mismo modo que en el grupo anterior, se ha realizado la comparacién de las derivadas de
la curva de masa para localizar la temperatura de degradacidn. En el ABS transparente estas
temperaturas se sitlan en valores mas bajos que para el caso del ABS Rojo, llustracion 74.
Comparacion DTG para ABS Transparente, en torno a los 4092C para la curva de menor
velocidad de calentamiento.

Derivada TG ABS Transparente
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ILUSTRACION 74. COMPARACION DTG PARA ABS TRANSPARENTE

PLAs

Por ultimo nos encontramos con el grupo de los PLAs. Dentro de él podemos englobar al PLA
Natural y al PLA Rojo. Por la estructura y la morfologia del PLA sabemos que la degradacién del
mismo ocurrird antes y que las curvas se encontrardn mas desplazadas hacia la derecha que
para el grupo del ABS. En las curvas de la llustracién 75 observamos que lo predicho es cierto y
que la degradacién ocurre en torno a los 350-370°C. El incremento en la cinética de
degradacion se ve reflejado con un desplazamiento de la curva a la derecha, hacia una
degradacién posterior, a temperaturas mayores. Se aprecia, que al igual que en el ABS
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Transparente, el polimero se adapta de la misma manera a una velocidad de 20°C/min que de
30°C/min ya que apenas hay diferencia entre ambas curvas.

Pérdida de peso PLA Natural
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ILUSTRACION 75. CURVA TG PLA NATURAL

Del andlisis de los picos de la derivada de la curva peso porcentual, llustracidn 76, constatamos
gue la degradacion del material ocurre mucho antes que en caso del ABS. La temperatura de
degradacion en este caso se sitda en torno a los 350-380°C.
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ILUSTRACION 76. COMPARACION DTG PARA PLA NATURAL

Initial Decomposition Temperature (IDT) e Integral Procedure Decomposition Temperature
(IPDT)

Los datos obtenidos para la temperatura de degradacion mediante procedimientos de
integracién (IPDT), junto con la temperatura inicial de descomposicidn se presentan en la Tabla
8. Se han tomado los datos para las diferentes cinéticas de degradacion, asi podemos

73



encontrar los datos de IPDT para 10, 20 y 30°C/min. En el caso de la IDT estos datos se han
referido a 20°C/min :

TABLA 8. TEMPERATURA IPDT E IDT PARA LOS DIFERENTES MATERIALES IPDT

439,43 442,51 462,91 381,45
446,92 441,16 460,03 322,22
435,88 447,76 451,45 335,36
444,28 460,8 461,56 382,08
415,87 431,46 429,83 325,85
360,03 387,57 380,65 324,97
363,09 378,49 377,79 330,93

Como sabemos del apartado 3.3.1 Andlisis Termogravimétricos y calorificos., cuanto mayor es
la IPDT mas estable es la muestra que estamos ensayando. Es decir nuestro polimero resistira
mas temperatura antes de que la volatilizacién ocurra.

Realizando un andlisis de la IDT, es decir de la temperatura a la que se ha perdido el 2% del
peso de la muestra, observamos que el inicio de la degradacién de la mayoria de los polimeros
ocurre sobre un mismo rango de temperatura, en torno a 322-335 °C. Por otro lado se
encuentran el ABS Natural y el Fosforescente que comienzan la degradaciéon 50°C mas tarde.
Aunque ninguno de los polimeros va a ser sometido a 320°C durante la impresién, esta
temperatura nos indica la temperatura hasta la que podemos someter a nuestro material sin
degradar.

De estos datos de IPDT podemos extraer que las muestras que se degradan totalmente antes
son las de PLA. La degradacion del PLA ocurre a una temperatura menor que la del ABS. La
diferencia entre ambos es mds que considerable y si sitia en 80 grados de diferencia si
comparamos con respecto al ABS Natural. EL PLA al tener un origen organico y de hecho es un
material biodegradable, pueden aparecer estructuras poliméricas de rdpida volatilizacidn.

Dentro de los diferentes tipos de ABS que hemos ensayado el de menor IPDT es el ABS
transparente, el MBS. Es decir, el afiadido de metil-metacrilato hace a la muestra mas volatil y
menos estable. De hecho la diferencia de temperatura se sitda en torno a los 20-30 grados de
diferencia. En este material, a pesar de que la volatilizacién ocurre antes, encontramos que las
propiedades mecanicas son mejores segun el apartado

4.2.1 Propiedades mecdanicas ABS. Realizando un promedio de las diferentes temperaturas se
pueden ordenar de mayor a menor temperatura los materiales del siguiente modo: ABS
Fosforescente, ABS Rojo, ABS Natural, ABS de cambio de color con la temperatura, ABS
Transparente, PLA Natural y PLA Rojo.

Para los 4 ABS (Natural, Rojo, termoluminiscente y fosforescente) los valores de la IPDT no
difieren mds que un par de grados por lo que podemos tomarlos como de valores similares. Es
decir, la adiccion de aditivos no influye en la degradacién térmica de estos.
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La diferencia de valores para las diferentes velocidades de degradacién viene determinada por
la inercia térmica de la muestra. Asi, a la muestra cuanto mas rapida es calentada mas le
cuesta asimilar ese cambio de temperatura.

4.1.3. Energia de activacion.
Se ha realizado el proceso de obtencidn de las curvas de energia de activacion por ambos
métodos descritos en 1.5.3.

ABS

Definida la energia de activacibn como la energia necesaria para iniciar la reaccidn,
observamos que la menor de las energias corresponde al ABS sin aditivos, al ABS Natural. Los
aditivos, ya sean plastificantes o colorantes, estdn aumentando la energia de activacion del
material y por tanto retrasando, en tanto que necesitamos mas energia, la degradacion del
material. Observamos que el valor de la energia de activacién, para ambos métodos, difiere
para cada una de las conversiones, pero sin embargo la diferencia de valores no supera el 10%
gue podriamos considerar como limite para tenerlo en cuenta. Observando el método FWO en
la llustraciéon 77 la modificacion que producen en la energia de activacién los aditivos va en
funcidn de su capacidad. Asi, el siguiente con mayor energia de activacién es el ABS Rojo,
modificado simplemente mediante la adicion de un tinte. Este se encuentra 130 puntos
superior al natural. Seguido a este se encuentra el ABS de cambio de color con la temperatura
(ABS Verde), cuya diferencia no es muy alta con el rojo y a nivel de aditivos requiere de la
aditivacion con un tinte termoluminiscente. El ABS fosforescente, que requiere de un tinte que
absorba la luz durante un periodo de tiempo, se encuentra superior al verde. Por ultimo, y
dada su morfologia diferente al ABS, se encuentra el ABS transparente cuya diferencia con el
ABS natural es de 158 puntos.
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ILUSTRACION 77. ENERGIA DE ACTIVACION POR EL METODO FWO PARA EL ABS

El método KAS para el cdlculo de la energia de activacién de nuestras muestras, representado
en la llustracion 78, nos refleja el mismo orden definido con anterioridad, lo cual era de
esperar. Sin embargo, el método KAS nos ofrece unos valores menores que el método FWO, la
diferencia se sitla en torno a 7-10 puntos, por lo que no es muy resefiable.
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ILUSTRACION 78. ENERGIA DE ACTIVACION POR EL METODO KAS DEL ABS

PLA

Para el PLA se ha realizado el mismo proceso para obtener las curvas de la energia de
activacion por ambos métodos como se refleja en las llustracién 79 e llustracion 80. En este
caso el polimero que presenta mayor energia de activacién es el polimero natural, y no el
aditivado con tinte rojo como es el caso del ABS. La influencia del tinte, al igual que la del
plastificante usado, tiene el efecto contrario dada la morfologia del PLA. Asi, iniciar la
degradacion de un PLA rojo resultara mas sencillo que de un PLA sin aditivar.
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ILUSTRACION 79. ENERGIA DE ACTIVACION POR EL METODO FWO PARA EL PLA

En cuanto a la diferencia entre ambos métodos de obtencidon de las curvas de energia de
activacion para el PLA, el método KAS continta ofreciendo unos valores mas reducidos en

comparacion con el método FWO.
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ILUSTRACION 80. ENERGIA DE ACTIVACION POR EL METODO KAS PARA EL PLA

4.2 Estudio mecanico. Traccion.

El proceso de traccién nos ha llevado a obtener como resultado de las pruebas las graficas
tensién deformacidn de los diferentes materiales que estdbamos ensayando. En primer lugar
se pasard a analizar una de las curvas que hemos obtenido del termoplastico y que nos
confirmaran lo expuesto en el apartado 1.5.3 Caracterizacidon. Traccién en cuanto a los
copolimeros duros y tenaces como es el caso del ABS. En el proceso experimental se han
encontrado casos en los que la ruptura del material no es tan perfecta sino que llega a caer
hasta valores cercanos al cero en la tension. En estos casos la fractura total del material no se
lleva a cabo debido al alto entrelazamiento entre las capas y los filamentos dentro de la
probeta. Estos hechos seran discutidos en el apartado de microscopia estereoscdpica. En la
siguiente ilustracidn podemos observar la curva tipica que hemos obtenido en nuestros
ensayos, en este caso concreto la del ABS natural con un mallado a 45° y con un relleno del
20% de la pieza. En la grafica se presenta un punto de fluencia de entorno a un tercio la
resistencia maxima. Pasado ese punto las cadenas poliméricas comienzan a estirarse y
plastificar hasta llegar a la tensién maxima y la deformacién de rotura.

ABS Natural mallado 452 a 20% de relleno
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14,0000 Tension maxima

12,0000

Deformacién Rotura

Tension (MPa)
i 8 ¢

Punto de fluencia

0,0100 0,0000 0,0100 0,0200 0,0300 0,0400 00500 00600 00700 00800 0,0900
Deformacién

ILUSTRACION 81. CURVA TENSION DEFORMACION ABS NATURAL
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En el caso del PLA, el cudl por norma general tiene una resistencia superior a la del ABS,
podemos encontrar un tipo de curva diferente. En esta grafica encontramos que la pendiente
de la curva es mds pronunciada que en el caso del ABS —el mdédulo de Young en el PLA es
mayor que en el ABS-. También podemos observar una deformacién algo mayor de las cadenas
poliméricas en plastificacidn en el caso del PLA.

PLA Natural mallado honeycomb 80% de relleno
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-0,0200 0,0000 0,0200 0,0400 0,0600 0,0800 0,1000

-5,0000

Deformacion

4.2.1 Propiedades mecdnicas ABS

A continuacion se detallan los resultados obtenidos para los diferentes ensayos realizados a
todas las muestras de ABS en sus diferentes configuraciones. Se realizara una presentacién de
los resultados obtenidos para los diferentes materiales para luego pasar a realizar una
comparaciéon en profundidad de los mismos. Los datos obtenidos experimentalmente con sus
errores se encuentran en el Apéndice 2: Datos traccidn. Se presentan los resultados en cuanto
al médulo de Young, la tension maxima y la deformacidn de rotura.

a) ABS NATURAL

Los datos obtenidos representan el médulo de Young, la tension maxima y la deformacién a
rotura para las diferentes configuraciones de ABS Natural. Conviene recordar que para cada
uno de los materiales, se han ensayado 5 probetas de cada una de las 8 configuraciones
posibles. Configuracién en mallado 45° -mencionado en las graficas como “45”- para un
relleno del 100%, 50%, 20% y 10% y configuracion en mallado panel de abeja —también
llamado honeycomb (HO), con rellenos de 80%, 50%, 20% y 10%.
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Mddulo de Young (MPa)
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ILUSTRACION 82. MODULO DE YOUNG PARA LAS DIFERENTES CONFIGURACIONES DE ABS NATURAL

En la llustracion 82. Mdodulo de Young para las diferentes configuraciones de ABS Natural se
nos presentan todas las configuraciones posibles de mallado y relleno y el resultado del
modulo de Young con su desviacidn estandar. El mddulo de Young disminuye a medida que la
configuracion de relleno tiene una menor densidad. Este hecho es coherente teniendo en
cuenta que el médulo estd intimamente relacionado con la capacidad de deformacion eldastica
del material. En este caso, un material con mayor relleno necesita de una mayor tensién para
deformarlo y pasar de la zona eldstica a la plastica. Asi podemos ver cémo se situa el valor para
la configuracion 45 100 en 778 Mpa mientras que para 45 10 son 382,77 MPa. Por ello la
pendiente de la region elastica serda mucho mas pronunciada para configuraciones de mas
densidad. Para el caso concreto 45 100 y HO 80, ambos valores estan dentro de unos rasgos
similares teniendo en cuenta la desviacidn por lo que no podemos inferir grandes diferencias.

Tension Maxima (MPA)
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22,36733333

20,00

45100
m4550

15,00 4520
m4510
10,00 =HO 80
=HO 50
5,00 HO 20
HO 10

0,00
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ILUSTRACION 83. TENSION MAXIMA PARA LAS DIFERENTES CONFIGURACIONES DE ABS NATURAL

Trasladdndonos a un analisis de tensién maxima, llustracién 83. Tensién Mdaxima para las
diferentes configuraciones de ABS natural, se puede observar de nuevo la tendencia bajista
para configuraciones de menor relleno. La causa de esto es que la seccién efectiva de material
que soporta la carga es menor ya que el mallado interior tiene una menor densidad. Sin
embargo, podemos extraer una consecuencia muy importante, en muchos casos no es
necesario realizar un mallado del 50% para tener unas propiedades mejores ya que se pueden
obtener propiedades similares con un relleno del 20%, ahorrandote con ello material y tiempo.
En cuanto al mallado honeycomb, este por defecto tiene una mayor capacidad estructural para
soportar mas carga. El ejemplo de ello lo tenemos en la comparacion entre 45 100% y HO 80%,
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tenemos un 20% menos de material aproximadamente y sin embargo las propiedades son
similares o incluso superiores.

Deformacion a rotura
0,1200

0,1000 0,0929
45100

O

0,0774 77 m4550
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0,0400 ®HO 50
HO 20

HO 10

0,0200

0,0544
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ILUSTRACION 84. DEFORMACION A ROTURA DEL ABS NATURAL PARA SUS DIFERENTES
CONFIGURACIONES.

0,0000

En la grafica de la deformacidn a rotura, llustracién 84, se presenta la tendencia contraria a las
dos anteriores. En este caso las configuraciones con mayor deformacién son aquellas que
menos densidad de material presentan. Al tener una menor densidad de material los
pequefios hilos de filamento tienen mas libertad para deformarse y no existen tantos puntos
de unién entre hilos como en configuraciones de mayor densidad. Resulta patente que la
deformacién de las configuraciones honeycomb son menores que las de mallado rectilineo a
45°, Esto sucede porque la morfologia del mallado honeycomb tiene mas puntos de unién que
la del mallado rectilineo y por ello para las fibras es mas dificil estirarse.

b) ABS ROJO

Pasamos a analizar las diferentes configuraciones de ABS Rojo.

Médulo de Young (MPa)

719,29
638,3966667
= 45100
53549
ma550
444,79 445,12 w4520
I
m4510
334,00 W HO B0
288,90
249,45 ® HO 50
HO 20
HO 10

ABS ROJIO

ILUSTRACION 85. MODULO DE YOUNG PARA EL ABS R0OJO EN SUS DIFERENTES CONFIGURACIONES

Del andlisis del médulo de Young, llustracion 85, obtenemos una tendencia similar a la del ABS
Natural para las configuraciones rectilineas pero, sin embargo, en los mallados panel de abeja
esa tendencia se rompe y el médulo de Young del HO 10 pasa a ser mayor que el del HO 20.
Este hecho no es resefiable ya que es mas propio de la variabilidad de la impresién 3D a la hora
de realizar los puntos de unién de la impresidon y de la posibilidad de inclusién de
imperfecciones en las probetas HO 20 que provocaran una disminucion de sus propiedades.
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ILUSTRACION 86. TENSION MAXIMA PARA LAS DIFERENTES CONFIGURACIONES DE ABS RoJO

Analizando la tensién maxima, llustracién 86, encontramos la misma anomalia que nos sucedia
en el médulo de Young. Las propiedades de HO 10 son mayores que las de HO 20, sin embargo,
dada la alta desviacidn de la muestra HO 20 podemos inferir este hecho como un problema de
impresion en la probeta. Observamos que la tensién maxima para HO 80 es de casi 8 MPa
menos que la configuracidon 45 100. La explicaciéon de esta diferencia puede radicar en la
temperatura de impresion, ya que para el ABS Rojo hemos usado la misma que la del ABS
Natural, sin tener en cuenta las propiedades térmicas. En el caso de HO 80, donde los puntos
de unidn entre capas son muy abundantes y en algunos casos complejos, puede ser que la falta
de temperatura no propiciara una buena fijacién entre capas.
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ILUSTRACION 87. DEFORMACION A ROTURA PARA LAS DIFERENTES CONFIGURACIONES DE ABS RoJoO

La deformacion a rotura, llustracidon 87, sigue la tendencia explicada anteriormente aunque
con una disminucién para HO 20 y HO 10 que deberian tener una deformaciéon mayor. A rasgos
generales esta deformacidn es menor que la del ABS natural.

c) ABS cambio de color con la temperatura (ABS Verde)

Se realizard ahora el analisis del material termoluminiscente que cambia de color acercarse a
una fuente de calor de un verde apagado a un amarillo verdoso.
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ILUSTRACION 88. MODULO DE YOUNG PARA LAS DIFERENTES CONFIGURACIONES DE ABS CAMBIO DE
COLOR CON LA TEMP

La tendencia seguida por el ABS Verde para el mddulo de Young, llustracidn 88, es muy similar
a la seguida por anteriores graficas, bajista a medida que la densidad de material disminuye.
En este caso tenemos una alta variabilidad en la configuracién HO 50.
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ILUSTRACION 89. TENSION MAXIMA PARA LAS DIFERENTES CONFIGURACIONES DE ABS CAMBIO DE
COLOR CON LA TEMPERATURA

En la llustracidn 89 podemos observar el patron que se viene repitiendo en la tensidn maxima,
con la disminucion de la tensidon. Aqui observamos también que la diferencia entre el patrén

rectilineo y el panel de abeja para altas densidades es muy amplia y que esta se ve reducida
para configuraciones de menor densidad.
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ILUSTRACION 90. DEFORMACION ROTURA PARA LAS DIFERENTES CONFIGURACIONES DEL ABS CAMBIO
DE COLOR CON LA TEMPERATURA

La deformacion a rotura para el ABS con cambio de color con la temperatura, llustracién 90,
aunque en configuraciones con 100%, 80% y 50% presenta similares deformaciones continua
con una tendencia alcista para configuraciones de menor densidad.

d) ABS Fluorescente

En el caso del ABS fluorescente los patrones estudiados hasta ahora en las gréficas se
mantienen tanto para el mddulo de Young, llustracién 91, como para la tensién mdaxima,
Ilustracion 92. En el caso del médulo de Young podemos observar diferencia entre 45 20 y 45
10 siendo este ultimo de mayor valor. Sin embargo, la escasa diferencia, en torno a 1 MPA no
es apreciable.
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ILUSTRACION 91. MODULO DE YOUNG PARA LAS DIFERENTES CONFIGURACIONES DEL ABS
FLUORESCENTE
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Tension Maxima (MPA)
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ILUSTRACION 92. TENSION MAXIMA PARA LAS DIFERENTES CONFIGURACIONES DE ABS FLUORESCENTE

De la deformacion a rotura, llustracién 93, podemos inferir que el ensayo para el ABS
fluorescente ha sido muy diferente en cuanto a alargamiento para las diferentes probetas ya
que la variabilidad entre las muestras ha sido alta. Las altas variaciones hacen que valores para
diferentes configuraciones se solapen sin poder inferir nada.
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ILUSTRACION 93. DEFORMACION A ROTURA PARA LAS DIFERENTES CONFIGURACIONES DE ABS
FLUORESCENTE

e) ABS Transparente. MBS

Llevando a cabo el andlisis del ABS Transparente pronto inferimos que efectivamente no es
parecido al resto de materiales ABS analizados. Como se comentd en apartados anteriores se
trata de un MBS, metil-metacrilato acrilonitrilo butadieno estireno.
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ILUSTRACION 94. MODULO DE YOUNG PARA LAS DIFERENTES CONFIGURACIONES DE ABS
TRANSPARENTE

Realizando en primer lugar el analisis del mddulo de Young, llustracion 94, observamos valores
similares a los obtenidos en los andlisis del ABS natural sin el afiadido de metil metacrilato.
Valores que contintian con la tendencia estudiada.
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ILUSTRACION 95. TENSION MAXIMA PARA LAS DIFERENTES CONFIGURACIONES DE ABS
TRANSPARENTE.

En el estudio de la tensidn, llustracidn 95, si apreciamos diferencia con respecto al resto de
materiales ensayados ya que la tensién méaxima para altos niveles de densidad es muy superior
al caso de los diferentes ABS. El entrecruzamiento entre los filamentos y una buena adherencia
entre capas puede propiciar este hecho. Hecho que no estda tan marcado en otras
configuraciones.
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ILUSTRACION 96. DEFORMACION A ROTURA PARA LAS DIFERENTES CONFIGURACIONES DE ABS
TRANSPARENTE

En cuanto a la deformacién, llustracion 96, también experimentamos valores fuera de lo
normal para la configuracién 45 100. Si bien es cierto, que estos valores teniendo en cuenta los
valores de la desviacidn se sitlan en cifras muy cercanas.

Se han presentado anteriormente los datos pormenorizados de cada uno de los ensayos. A
continuacién se presentan los datos de conjunto con el fin de poder realizar una comparacion
entre los diferentes materiales para cada configuracién.
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ILUSTRACION 97. COMPARACION PARA TODAS LAS CONFIGURACIONES DE TODOS LOS ABS

Analizando los datos en su conjunto, en la llustracion 97, podemos apreciar los picos del ABS
Transparente con tensiones de 34 y 28 MPa para las configuraciones de mallado rectilineo al
100% y de mallado honeycomb al 80% respectivamente. El ABS Transparente se sitla en
valores elevados, sin embargo para configuraciones con poca densidad se sitla del orden de
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los otros plasticos ensayados manteniéndose en muchos de los casos en valores superiores al
ABS Fluorescente. El hecho que lleve a este plastico a ser mas resistente que el resto a valores
altos de densidad y de valores similares cuando el mallado es de una densidad menor, puede
ser explicado por el mayor entrelazamiento entre los filamentos que componen el material. En
el Apéndice 2: Datos traccidn se presentan estos mismos datos normalizados en base al ABS
Natural con mallado rectilineo y densidad 100%. Lo cierto es que de cara a decidir un
pardmetro 6ptimo de densidad, la diferencia de propiedades entre el 50% y el 20% de relleno
no son tan significativas como para justificar un gasto de un 30% mas de material. Este hecho
tiene que ser siempre contrastado con las solicitaciones del material.

En cuanto al material menos resistente, a veces por sélo 1 MPa y en otras ocasiones por varios
pares de MPa, podemos decir que es el ABS Rojo. Si tuviéramos que enumerar de mayor a
menor la resistencia de estos materiales podemos, usando todos los datos del conjunto,
concluir que el orden de resistencia es: transparente, cambio de color con la temperatura
(verde), fluorescente, natural y rojo. En la Tabla 9.Tensiones mdaximas medias para las
diferentes configuraciones de ABS se presentan los valores numéricos para su comparacion.

22,03 14,48 13,21 12,61 22,37 15,7 12,19

21,02 12,15 10,04 9,08 14,1 13,15 10,28 13,47
26,61 18,95 13,05 10,36 17,38 15,53 14,01 10,28
34,45 18,22 12,2 10,75 28,31 20,62 12,82 11,77

23,66 15,03 10,33 11,95 21,15 17,57 12,48 11,08

TABLA 9.TENSIONES MAXIMAS MEDIAS PARA LAS DIFERENTES CONFIGURACIONES DE ABS
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ILUSTRACION 98. DEFORMACION A ROTURA PARA LAS DIFERENTES CONFIGURACIONES DE TODOS LOS
ABS ENSAYADOS
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En cuanto a la deformacién de nuevo encontramos picos correspondientes a una gran
deformacién para el ABS transparente para 45 100, 45 10, HO 80 y HO 10. Sin embargo, a
pesar de que en estos casos es donde es mas representativa la diferencia de deformacion, en
el resto de los ensayos se mantiene como la mayor o una de las mayores deformaciones. En
este caso el ABS que tiene en su conjunto las menores deformaciones es el ABS Fluorescente.
Por ello, la clasificacion de mayor a menor deformacidn, tomando todos los datos, quedaria:
transparente, cambio de color con la temperatura, natural, rojo y fluorescente. En la Tabla 10
se pueden comprobar los resultados numéricos mas pormenorizadamente.

TABLA 10. DEFORMACION A ROTURA PARA LAS DIFERENTES CONFIGURACIONES DE TODOS LOS ABS
ENSAYADOS

0,054 0,077 0,092

0,0544 0,0603 0,0502 0,0803 0,0777

4 4 9
0,0617 0'362 0'%73 0'?584 0,0549 0,0591 0,0698 0,0695
0,0698 0'272 0'0269 0'0286 0,0582 0,059 0,0674  0,0765
0,15 0'383 0'(;87 0,12  0,0946 0,068 0,0733  0,1042
0,053 0'(;72 0'0767 0,077 0,048 0,0579 0,0678 0,0675

Se han analizado los datos de cada uno de los polimeros testados pero sin embargo aun no han
sido puestos en el contexto del plastico ABS como pldstico usado para multiples aplicaciones
en la industria actual. En la Tabla 11 se encuentran las propiedades del ABS genérico. Como se
observa la resistencia a traccion tipica del ABS es mucho mayor que la que nos ofrece nuestra
parte experimental. El valor maximo obtenido empiricamente se situa cercano a los 35 MPa,
con entre 6 y 10 MPa de diferencia con los datos generales. Estas diferencias ocurren tomando
como referencia el ABS transparente. Si esta comparacion la realizamos con el ABS natural las
diferencias van desde los 19 MPa a los 23 MPa. Esta diferencia es de suma importancia ya que
constata que la adhesion entre las capas de material no es lo suficientemente buena como
para alcanzar los valores cercanos al material puro sin mallado alguno.

Del mismo modo la deformacién a rotura tipica del ABS se ve reducida a mas de la mitad con
respecto al 45% que nos ofrece la tabla. El hecho por el que el alargamiento a rotura es mucho
menor queda demostrado por el entrecruzamiento de los filamentos en el mallado que hace
mucho mas dificil que se puedan mover con libertad las pequefias fibras. Este hecho se vera
reforzado por el estudio de microscopia estereoscépica que se realiza en este proyecto.

88



ABS - POLIACRILONITRILO BUTADIENO ESTIRENO
ABS  Polyacrylonitrile butadiene styrene

Propiedades Fisico = Mecanicas
Physical & Mechanical Propierties

Alargamiento a la Rotura (%) 45
Elongation at break (%)

Coeficient de Friccion 05
Coefficient of friction

Médulo de Traccién ( GPa ) 21-24
Tensile modulus ( GPa ) i
Resistencia a la Traccion ( MPa ) 41-45
Tensile strength ( MPa )

Resistencia al Impacto Izod (Jm™)

Izod impact strength (1m™" ) 200400
Absorcién de Agua - en 24 horas (%) 03-07
Water absorption - over 24 hours (%) 5
Densidad (g em™) S
Density (g cm™ ) L
Resistencia a la Radiacion Aceptable
Radiation resistance Fair
Resistencia a los Ultra-violetas Mala
Resistance to Ultra-violet Poor

TABLA 11. PROPIEDADES GENERICAS DEL ABS

4.2.2 Propiedades mecdnicas PLA
En este apartado presentaremos las propiedades mecdnicas del PLA al igual que se ha
realizado con el ABS.

a) PLA Natural

Se presenta a continuacion el analisis para el PLA natural, PLA sin aditivos colorantes.

Médulo de Young (MPa)

1600,00

1400,00 1 'URL 84

1200,00

W 45100

1000,00 4550
4520
800,00 m4510
B HO 80
600,00 =HO 50
=HO 20
400,00 B HO 10

200,00

0,00

PLA NATURAL

ILUSTRACION 99. MODULO DE YOUNG PARA LAS DIFERENTES CONFIGURACIONES DE PLA NATURAL

En la llustracion 99 se presentan los diferentes mddulos de Young para las configuraciones de
PLA natural. Observamos que por normal general estos valores son mas elevados que los
valores obtenidos para el ABS. Al igual que en los otros ensayos y debido a las diferentes
configuraciones, el médulo de elasticidad decrece a medida que decrece la densidad de
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material usado. En este caso, en contra a lo que sucede con el ABS, la diferencia entre la
configuracion 45 100% y HO 80% es mas notable.

Tension Maxima (MPA)

30,00

25,00

= 45100
20,00 4550
m4520
15,00 w4510
EHO80
10,00 = HO 50
mHO 20

®HO10
5,00

0,00

PLA NATURAL

ILUSTRACION 100. TENSION MAXIMA PARA LAS DIFERENTES CONFIGURACIONES DE PLA NATURAL

En cuanto a la tensidn maxima, representada en la llustracién 100, vemos que el valor mas
elevado, el de la configuracién 45 100, se asemeja al valor que en las anteriores obteniamos
para el ABS transparente. La tension maxima continda disminuyendo con la reduccion de
densidad hasta situarse en casi un tercio de la maxima para la configuracion 45 10. En general
las tensiones soportadas por la configuracién panel de abeja son mayores que para natural. De
nuevo los valores de HO 80 son menores, y en este caso casi 7 MPa, con respecto a la maxima
en 45 100%.

Deformacion rotura
10,3000

0,2500

w45 100
0,2000
m4550
4520
01500 4510
WHO80
mHOS50
0,1000 =HO20

mHO 10

0,0500

0,0000

PLA NATURAL

ILUSTRACION 101. DEFORMACION A ROTURA PARA LAS DIFERENTES CONFIGURACIONES DE PLA
NATURAL

De la deformacién a rotura, llustracion 101, poco podemos extraer en cuanto a las
configuraciones rectilineas ya que la variabilidad es muy alta. Las desviaciones con respecto a
la media son debidas a las que las probetas presentaban interiormente problemas de
laminacion que generaban un alargamiento no similar en todas las probetas. Por otro lado, en
el caso HO 80, la deformacion llega incluso al 25%, 10 puntos mas que los valores del resto de
pruebas.
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b) PLAROJO

Pasamos a describir y estudiar las graficas obtenidas del PLA Rojo.

Modulo de Young (MPa)

1400,00

1264,51

1200,00

45 100
1000,00

m 4550

800,00 W4520

m 4510

600,00 = HO 80
EHO 50
400,00
®HO 20

200,00 ®HO 10

0,00

PLAROJO

ILUSTRACION 102. MODULO DE YOUNG PARA LAS DIFERENTES CONFIGURACIONES DE PLA RoJO

De nuevo, en la llustracion 102, podemos distinguir la tendencia del médulo de Young que
venimos experimentando en los diferentes ensayos. Un mdédulo de Young con valor maximo
para la configuracion 45 100%, seguido del maximo en honeycomb 80. La tendencia bajista con
la densidad confirma lo que hemos expuesto con anterioridad.

Tension Maxima (MPA)

35,00

29,88
30,00

25,00 W 45100

W 4550

20,00 w4520

4510
15,00

W HO 80
= HO 50
10,00 mHO20

mHO10
5,00

0,00

PLAROJO

ILUSTRACION 103. TENSION MAXIMA PARA LAS DIFERENTES CONFIGURACIONES DE PLA RoJO

Analizando la tension maxima para el PLA Rojo, llustracidon 103, encontramos, no solo que la
tensién maxima disminuye con la bajada de densidad sino que para iguales tensiones por
debajo de 80% de densidad, el mallado panel de abeja resiste en mayor medida que el mallado
rectilineo.
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Deformacién rotura

0,2500

0,2000 m45 100

w4550
0,1450 0,1b13

0,1500 o;1p30 1P 0,183 0;1p41 4520
0,1070 =4510
0,1000 0,0952 mHO 80
=HO 50
=HO 20

0,0500
=HO 10

0,0000

PLAROJO
ILUSTRACION 104. DEFORMACION A ROTURA DE LAS DIFERENTES CONFIGURACIONES DE PLA RoJO

De nuevo nos encontramos con una deformacién a rotura cuyas desviaciones entran dentro de
los valores de configuraciones anexas por lo que no podemos estimar la variacién de una a
otra configuracién. Podemos observar como para mallados HO80 y HO 50 los valores son mas
reducidos ya que el mallado con una alta densidad no favorece la deformacién porque existen
mayor nimero de uniones.

De igual modo que se ha realizado para la seccion del ABS se presentan a continuacién los
datos para ambos materiales PLA Natural y Rojo en comparacion.

Tension Maxima (MPa) PLA

35

30

25

20 | -I-I

OPLA NATURAL
@PLAROIO

15 |

10

459 100% 45°50% 459 20% 45°10% Honey Honey  Honey  Honey
80% 50% 20% 10%

ILUSTRACION 105. TENSIONES MAXIMAS PARA LAS DIFERENTES CONFIGURACIONES DE PLA NATURAL Y
RoJO

De la comparacion entre los PLA Natural y PLA Rojo, llustracidon 105, podemos deducir que el
mas resistente es el PLA natural y que los componentes con los que el PLA es aditivado
favorecen una reduccion de la tension maxima que es capaz de soportar el material. Como
caso especial esta la diferencia de tension entre el natural y el rojo para la configuracién 45
100%. En la Tabla 12 se presentan los diferentes valores obtenidos.

TABLA 12. TENSIONES MAXIMAS PARA LAS DIFERENTES CONFIGURACIONES DE PLA NATURAL Y RoJO

27,84 15,33 10,11 9,85 21,08 15,59 11,19 12,13

_ 29,88 12,13 10,11 8,05 17,91 14,4 11,03 9,45

Una vez estudiada la comparacién entre PLA natural y PLA rojo, pasamos a estudiar la
deformacién a rotura de ambos tipos.
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Deformacion a rotura PLA
0,3

0,25
0,2

015 CIPLA NATURAL

EPLAROIO
0,1

0,05

0
459 100% 45° 50% 45° 20% 45°10% Honey Honey Honey  Honey
80% 50% 20% 10%

ILUSTRACION 106. DEFORMACION A ROTURA PARA LAS DIFERENTES CONFIGURACIONES DE PLA
NATURAL Y RoJO

Si en el caso de la comparacion de la tensién maxima veiamos que el material que mas tensién
soportaba era el PLA natural en el caso de la deformacidn a rotura no podemos establecer una
generalidad. Si bien teniendo en cuenta las medias podemos establecer que en mallado 45° se
deforma mas el PLA rojo; para el mallado panel de abeja sucede, en la mayoria de los casos, lo
contrario. Por ello, y teniendo en cuenta el alto nivel de variacién no podemos determinar cual
tendra una mayor deformacion a rotura.

TABLA 13.DEFORMACION A ROTURA PARA LAS DIFERENTES CONFIGURACIONES DE PLA NATURAL Y

ROJO
Tension maxima 45° 45° 45° 45° Honey Honey Honey Honey
(Mpa) 100% 50% 20% 10% 80% 50% 20% 10%

0,1241 0,112 0,130 0,132 0,2495 0,0702 0,1555 0,1716
5 2 7

- 0,145 0,133 0,139 0,151 0,0952 0,107 0,1332 0,1341
1 3

Realizando una comparacién con los datos originales de la resina de la que procede el PLA

natural vemos que los resultados obtenidos distan mucho de los 103 MPa (15 kpsi) de la Tabla
14. Observamos de nuevo que los datos reales de los experimentales distan mucho debido a la
debilitacién de la pieza al imprimir y a la falta de adhesién de las capas. Por otro lado, la
elongacion a rotura para la resina de PLA natural esta establecida en torno al 180%, sin
embargo en nuestros ensayos a lo maximo que hemos conseguido alcanzar es el 25%.

Typical Material & Application Properties ™
ASTM

Film Properties Ingeo 40320 Method
Density 1.24 glcc D1505
Tensile Strength MD 15 kpsi D882
T 21 kpsi D882
[ Tensile Modulus MD 500 kpsi D882
TO 550 kpsi D8s2
Elongation at Break MD 180% D882
T0 100% D882
Elmendorf Tear MD 17 g/mil D1922
T0 14 g/mil D1922
Spencer Impact 2.5 joules
Transmission Rates Oxygen 875 cc-mil/m*-24hr-atm D1434
Carbon Dioxide 2,850 cc-milim’-24hr-atm  Internal
Water Vapor 375 g-milm’-24hr-atm F1248
[ Optical Characteristics Haze 2.1% D1003
Gloss, 20° 90 D1003
Thermal Characteristics Melting Point 155-170°C D3418

TABLA 14. PROPIEDADES DEL PLA NATURAL
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4.2.3 Casos concretos

En apartados anteriores hemos llevado a cabo un analisis pormenorizado de cada uno de los
materiales para sus diferentes configuraciones, sin embargo no los hemos puesto en un
contexto de uso del dia a dia en la impresidn 3D. A continuacién se presentan casos concretos
gue tienen como finalidad esclarecer las diferencias y orientar a los usuarios de este tipo de
materiales.

e COMPARACION MALLADO 45° 100% VS MALLADO HONEYCOMB 80%

Una de las grandes incdgnitas que se le presentan a un usuario cuando decide ponerse a
imprimir es con qué patréon de impresion debe realizar la pieza. El software de creacidn de la
pieza no nos permite realizar la pieza con un relleno del 100% cuando el mallado es panel de
abeja, por lo que el mayor valor que podemos establecer es de 80%. Con ello estamos
reduciendo el uso del material para relleno en un 20%, pero ¢y las propiedades?. Vamos a
realizar una comparacion para aquellos que desean rellenar al 100% las piezas pero no saben
discernir entre uno u otro patron.

Comparacion tension maxima: Mallado 452 100% VS Honeycomb 80%
40

35

30

25

20

15 W 452 100%

10 M Honey 80%

ILUSTRACION 107. TENSION MAXIMA MALLADO 45° 100% VS HO 80%

La primera de las comparaciones llevada a cabo es sobre la tensién maxima. En la llustracién
107 se presentan los datos reales con los correspondientes errores y en la llustracién 108 los
datos normalizados a una configuracion mallado rectilineo 45° con 100% de relleno. Se ha
realizado la comparacién para todos los materiales que hemos usado en este proyecto. Asi
podemos inferir que la mds resistente de las configuraciones, entre 45 100% y HO 80, tanto
para ABS como para PLA, es el mallado rectilineo a 45° con 100% de relleno. Aunque por
norma general el PLA es mas resistente que el ABS en este caso concreto sucede al revés, con
una diferencia de unos 5 MPa. Dentro de las diferentes configuraciones la que menos
resistencia soporta es la de ABS Rojo con HO 80.

Aungque a priori se puede pensar que la diferencia entre configuraciones debe ser similiar para
cada uno de los materiales, al haberse realizado estas pruebas con la misma temperatura de
impresiéon unos materiales habran realizado mejor la adhesidn entre sus capas que otros, ya
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que la temperatura necesaria para ello difiere. Como vimos la energia de activacion es
diferente para cada uno de los materiales.

En la llustracion 108 podemos ver estos datos normalizados con respecto al material mas
usado en la impresion 3D, el ABS natural, con 45° 100%. Asi, observamos que el ABS Rojo en
configuracion honeycomb 80% tan solo soporta el 64% de la tensién que soporta el blanco.
Trasladdandonos al material mds resistente, el ABS transparente es un 56% mas resistente que
el ABS natural. En cuanto a variaciones dentro de un mismo material el caso con mayor
amplitud es el del PLA Rojo. La configuracidn en panel de abeja es un 56% menos resistente
gue en mallado 45° al 100%.

Comparacion Tension Maxima : Mallado 452 100% VS Honeycomb 80%
180,00
160,00
140,00
120,00
100,00
80,00
60,00
40,00 M 45° 100%
20,00 ® Honey 80%
0.00 ABS ABS ABS PLA
NATURA Rﬁi) V?IS[S)E TRANSPA | FLUORES | NATURA RIZ)LJ'?)
L RENTE CENTE L
450 100% | 100,00 9542 | 120,79 | 156,38 | 107,40 | 126,37 | 135,63
Honey 80%| 101,54 | 64,00 78,80 | 128,51 | 96,01 95,69 81,30
DATOS NORMALIZADOS A MALLADO 452 100% ABS NATURAL

ILUSTRACION 108. TENSION MAXIMA MALLADO 45° 100% VS HO 80%. NORMALIZADO

Pasando a realizar la comparacion de la deformacion, de cara a evaluar cuanto se deformara
una pieza en base al tipo de mallado, podemos obtener informaciéon para seleccionar el
material que mas se deforme antes de romperse.

Comparacion deformacién rotura: Mallado 452 100% VS Honeycomb
80%
0,3
0,25
0,2
0,15 T |
0,1 == B 452 100%
0,05 H Honey 80%
0
N (o) & & & v Q
s & & & & & &
S N3 & s & & QM
& o 3 SN
w %«q-"‘ c_;<\9 <
&

ILUSTRACION 109. DEFR. A ROTURA 45° 100% VS HONEYCOMB 80%

95



De la llustracién 109 vemos que el valor maximo de deformacidn de rotura viene determinado
por el PLA Natural con casi el 25% de deformacién en mallado panel de abeja 80%. La
diferencia de deformacién de este mismo material con mallado 45° 100% es de casi un 12% de
deformacién. De los diferentes materiales vemos que exceptuando el ABS transparente y los
PLAs, todos se mantienen el en mismo rango de deformacién para ambos casos, por lo que
hacer la distincion entre estos no tendria mucho sentido.

Comparacion deformacion rotura: Mallado 452 100% VS
Honeycomb 80%

500,00
450,00
400,00
350,00
300,00
250,00
200,00
150,00
100,00
50,00 W 452 100%
0,00 ABS M Honey 80%
ABS ABS PLA
ABS ABS TRANS PLA
NATUR FLUORE | NATUR
AL ROJO | VERDE | PAREN SCENTE AL ROJO
TE
452100% | 100,00 | 113,42 | 128,31 | 275,74 | 97,43 | 228,13 | 266,54
Honey 80% 110,85 | 100,92 | 106,99 | 173,90 | 88,24 | 458,64 | 175,00

DATOS NORMALIZADOS A MALLADO 452 100% ABS NATURAL

ILUSTRACION 110. MALLADO 45° 100% VS HONEYCOMB 80%. NORMALIZADO

Estos datos toman mads relevancia si decimos, como se observa en la llustracidon 110, que la
diferencia de deformacion a rotura del ABS Natural 45 100% con respecto al PLA Natural en
mallado panel de abeja es del 458%. Por otro lado el que menos deformacion experimenta, un
12% menos es el fluorescente con mallado 80%. Con estas comparaciones podemos discernir
qgue material y configuracién usar para obtener una pieza que se deforme en mayor medida
antes de romperse.

e COMPARACION MALLADO 45° 100% VS MALLADO 45° 20%

Los usuarios de impresoras 3D que realizan impresiones con mucha asiduidad suelen
configurar los parametros de su impresora a un mallado rectilineo de 45° y 20% de densidad
cuando desean que la pieza les salga barata, rapida y que no va a estar muy solicitada
estructuralmente. Por el contrario, cuando desean que la pieza tenga un acabado perfecto y
ésta va a tener una solicitacidn estructural alta, los pardmetros elegidos son el 45° mallado
100% relleno. La razén por la que no eligen una densidad del 10% es porque puede provocar
gue algunas zonas de la pieza no se rellenen adecuadamente al haber demasiada luz entre los
puntos de unién. Aunque se puede tender a pensar que el ahorro de material entre una
probeta al 100% y otra al 20% de densidad es del 80%, esto no es del todo cierto ya que las
capas superiores e inferiores de la pieza, por definicion, se rellenan al 100%. Por lo tanto ese
ahorro ira directamente relacionado con la topologia de la pieza impresa.
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40

Comparacion tension maxima: Mallado 452 100% VS 452 20%

m 452 100%
W 452 20%

ILUSTRACION 111. TENSION MAXIMA PARA LOS DIFERENTES MATERIALES. MALLADO 45° 100% VS
45° 20%

Un hecho que constatamos al realizar esta comparacion de tensiones, llustracion 111, es que

en el caso de la configuracion 45° 20% las tensiones rondan siempre los mismos valores, entre

10-13 MPa. Sin embargo, para 45° 100% el rango de valores es mds extenso. Este hecho puede

ser debido a la uniéon no homogénea de los filamentos que componen la probeta. Si estas

uniones no son lo suficientemente fuertes la probeta se ve debilitada y la tensién maxima para

todos los materiales serd muy parecida. Cuando se realiza una impresién al 20%, en el caso

mas extremo del ABS transparente, la tensién maxima baja desde los casi 35 MPa a los 12

MPa. Con ello con la reduccion de aproximadamente un 80% de material, obtenemos una

reduccion de la tensidon de 23 MPa. Dependiendo de para qué puede ser una solucion
constructiva dptima.

Comparacion tension maxima: Mallado 452 100% VS 452 20%
180,00
160,00
140,00
120,00
100,00
80,00
60,00
40,00
20,00
0,00 ABS ABS
ABS
NATURAL | ABS ROIO V?ESE TRANSPA | FLUORES NA;LJ'?}AL PLAROIO
RENTE | CENTE
452 100%| 100,00 | 9542 | 120,79 | 156,38 | 107,40 | 126,37 | 135,63
45020% | 59,96 45,57 59,24 55,38 46,89 45,89 45,89
DATOS NORMALIZADOS A MALLADO 452 100% ABS NATURAL

452 100%

W 452 0%

ILUSTRACION 112. TENSION MAXIMA PARA LOS DIFERENTES MATERIALES. MALLADO 45° 100% VS
45° 20%. NORMALIZADO
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Tomando los datos normalizados de la llustraciéon 112, podemos ver como para el caso del ABS
natural al pasar de una a otra configuracidn la tensién mdxima se reduce solo en un 40%, con
un ahorro de material cercano al 80%. Para el PLA la diferencia entre ambas probetas puede
llegar a ser de un 90% de resistencia menos.

Comparacion deformacién rotura: Mallado 452 100% VS 452 20%
0,2
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ILUSTRACION 113. DEFORMACION A ROTURA PARA LOS DIFERENTES MATERIALES. MALLADO 45°
100% VS 45° 20%

Centrandonos en la deformacion a rotura, llustracién 113, y como se ha venido comentando
en los analisis anteriores, por norma general un mallado de menor densidad tiene una mayor
deformacién. Este hecho se corrobora para todos los materiales excepto para el ABS
transparente (su diferente morfologia con el metil metacrilato lo justifica) y para los PLAs. EN
el caso del transparente porque su deformacién al 100% es mucho mayor y en caso del PLA
porque esta es similar para todas las configuraciones.

Comparaciéon deformacion rotura: Mallado 452 100% VS 452 20%
300,00
250,00
200,00
150,00
100,00
m 452 100%
50,00 W 452 20%
0.00 ABS ABS
ABS ABSRQJO | ABS VERDE | TRANSPARE = FLUORESCE PLA PLAROIO
NATURAL NATURAL
NTE NTE
459100%| 100,00 113,42 128,31 275,74 97,43 228,13 266,54
452 20% 142,28 135,29 127,21 160,85 124,45 239,34 255,70
DATOS NORMALIZADOS A MALLADO 452 100% ABS NATURAL

ILUSTRACION 114. DEFORMACION A ROTURA PARA LOS DIFERENTES MATERIALES. MALLADO 45°
100% VS 452 20. NORMALIZADO
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En el caso del ABS natural, que hemos tomado como referencia, la diferencia de deformacion
para ambos es de un 42% a favor de la probeta con un 20% de densidad. La diferencia en el
caso del ABS transparente es de un 115%.

e COMPARACION ABS VS PLA

Se realiza ahora una comparacién entre el ABS y el PLA para el caso especifico de los colores
Natural y Rojo ya que son los que han sido testados en ambos casos. Esta comparacidn tiene
especial importancia para aquellos usuarios que queriendo imprimir en color natural o blanco
no saben qué material usar.

Tension Maxima ABS VS PLA
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OABS NATURAL

20
B ABS ROJO

OPLA NATURAL
EPLAROIO

15

10

452 100%  45°50%  45220% 452 10% Honey 80% Honey 50% Honey 20% Honey 10%

ILUSTRACION 115. COMPARACION TENSION MAXIMA ABS VS PLA. NATURAL Y RoJo

De la comparacion de ambos materiales, podemos inferir que para piezas con altas
solicitaciones es idénea una configuracion basada en el PLA y de ser una configuracion al 100%
mejor hacerlo en PLA rojo que en Natural. Para configuraciones de menor densidad, ambos
materiales se encuentran en similares rangos aunque en algunas de las configuraciones el PLA
se encuentra superior al ABS.

Deformacion a rotura ABS VS PLA

0,3

CABS NATURAL
EABS ROJO
OPLA NATURAL

EPLAROIO

452 100% 452 50%  45220% 452 10% Honey 80% Honey 50% Honey 20% Honey 10%

ILUSTRACION 116. COMPARACION DE LA DEFORMACION A ROTURA PARA ABS Y PLA NATURAL Y RoJO

Por lo que respecta a la deformacién a rotura, después de analidar la gréafica de la llustracion
116, podemos asegurar que sin lugar a dudas el material 6ptimo para una mayor deformacién
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a rotura, comparando entre ABS y PLA natural y rojo, es el PLA. Y dentro de éste encontramos
el PLA Natural con configuracién panel de abeja 80% como el de mayor deformacion.

e Probetas con absorcion de humedad

Se han mantenido en un recipiente con agua destilada probetas de ABS y PLA natural con
mallado 45° y densidad 100 para ser ensayadas después de 48 horas, con el fin de observar el
efecto del agua en las propiedades mecdnicas. En la Tabla 15. Comparaciéon Propiedades
mecdanicas ABS y PLA muestras agua se muestran los resultados obtenidos.

Como se ha comprobado en el ensayo térmico el agua absorbida por el ABS se sitla en torno al
3%. Este hecho sin embargo no ha provocado que las propiedades mecanicas varien
considerablemente ya que la diferencia de tensiones apenas llega 2 MPa y la deformacion
unitaria se mantiene 0,05. En el caso del PLA, donde la absorcion de humedad es
practicamente nula, las propiedades mecanicas no se ven modificadas tampoco. De hecho, los
valores son muy semejantes para la tension. Por ello podemos afirmar que la absorcién de
humedad no tiene ningln efecto en las propiedades mecanicas del material.

TABLA 15. COMPARACION PROPIEDADES MECANICAS ABS Y PLA MUESTRAS AGUA

ABS Médulo L. . Médulo L. . Defo
NATURAL Young Tension max | Defo rotura PLA NATURAL Young Tensidon max rotura
Sigmar . Sigmar .
45 100 E (MPa) (MPa) Unitaria 45 100 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 778,49 22,03 0,0544 Media 1352,84 27,84 0,1241
0,0374210
Desviacion 22,26 0,90 0,0111 Desviacion 164,5157205 | 0,719652694 3
ABS Médulo Tension max | Defo rotura PLA NAT Médulo Tension max Defo
NATURAL Young AGUA Young rotura
Sigmar . Sigmar -
45 100 AGUA E (MPa) (MPa) Unitaria 45 100 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 795,565 24,2825 0,0518 Media 1107,28 27,97 0,10195
0,00452548 0,0113844
Desviacion 5,48007755 | 3,192587117 3 Desviacion 78,693 | 0,664680374 2

4.2.4. Estudio economico de las propiedades mecdnicas.

Un estudio a tener en cuenta es el estudio econémico de los diferentes materiales ya que los
precios difieren entre si. De este modo podemos establecer cual es el material mas resistente
a la par que econdmico.

Para llevar a cabo esta comparacion se ha estimado el consumo de la impresora en
funcionamiento en 130 W. El coste eléctrico se sitia en 15 c€/KWh. El precio de los materiales
usados se expresa en coste por cada metro de material con diametro 3mm. Asi, el precio del
ABS Transparente es de 18,65 c€/m, el del ABS Fluorescente 45 c€/m y por Gltimo el del PLA y
el resto de ABS a 16,42 c€/m. Para realizar los calculos del coste se ha tenido en cuenta la
impresidon de 6 probetas como las ensayadas en nuestro estudio. La cantidad de material y de
tiempo invertido en su impresién no es muy elevado, por ello los precios han sido establecido
en céntimos de Euro. En la Tabla 16. Datos relativos al coste de la impresidn se encuentran los
datos relativos a los costes de electricidad y material para cada uno de los materiales
ensayados asi como para las diferentes densidades y mallados empleados. Los metros de
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filamento usados para la impresién no decrecen linealmente con la densidad ya que las capas
exteriores de la pieza, las capas visibles, siempre estan rellenas al 100%.

TABLA 16. DATOS RELATIVOS AL COSTE DE LA IMPRESION

45° 45° 45° 45° Honey Honey Honey Honey
100% 50% 20% 10% 80% 50% 20% 10%

90 63 52 46 100 80 58 50
1,7 1,2 0,88 0,78 1,53 1,2 0,88 0,78
2,92 2,05 1,69 1,5 3,25 2,6 1,88 1,63

27,91 19,7 14,45 12,81 25,12 19,70 14,45 12,80
31,70 22,38 16,41 14,54 28,53 22,38 16,41 14,55

76,5 54 39,6 351 68,85 54 39,6 35,1

Realizando pues un andlisis de los datos obtenidos en cuanto a coste de impresién de las 6
probetas, Tabla 17, vemos que la mds cara de ellas resulta ser la impresién de ABS
Fluorescente para mallado 45 100%. En cuanto a la mas barata, podria ser cualquiera de las del
grupo de los ABSs para un mallado 45 y 10% de relleno.

TABLA 17. COSTE TOTAL DE IMPRESION DE LAS 6 PROBETAS EN FUNCION DEL MATERIAL

30,84 21,75 16,14 14,30 28,37 22,30 16,33 14,43
30,84 21,75 16,14 14,30 28,37 22,30 16,33 14,43
30,84 21,75 16,14 14,30 28,37 22,30 16,33 14,43

34,63 24,43 18,10 16,04 31,78 24,98 18,30 16,17

79,43 56,05 41,29 36,60 72,10 56,60 41,49 36,73

30,84 21,75 16,14 14,30 28,37 22,30 16,33 14,43
30,84 21,75 16,14 14,30 28,37 22,30 16,33 14,43

Estos datos carecen de significado si no los situamos en el contexto de la tensién maxima que

soportan las probetas con el fin de determinar qué configuracidn y material es el que resulta
mas barato a la par que resistente. Por ello se presentan en la Tabla 18 los diferentes valores
de tensiones medias para cada una de las configuraciones. A priori el mas barato a la par que
resistente es el PLA Rojo, ya que con un coste por cada 6 probetas de 30,84 c€ se pueden
conseguir probetas con una media de 29,88 MPa para una configuracién 45 100%. La eleccion
del PLA no sdélo puede ser favorecida por el precio sino también por el aspecto
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medioambiental que comentamos en 3.1.2 TIPOS DE PLA. Sin embargo, la eleccion mas
acertada en cuanto a la mejor relacion tensién-precio es el ABS Transparente, ya que por poca
cantidad de precio adicional podemos conseguir superiores resistencias mecanicas. Una
diferencia de apenas 4c€ por cada 6 probetas nos aportaria una probeta con una resistencia
casi 5 MPa superior.

TABLA 18. TENSIONES MEDIAS DE LAS DIFERENTES PROBETAS

22,03 14,48 13,21 12,61 22,37 15,7 12,19 9,8
21,02 12,15 10,04 9,08 14,1 13,15 10,28 13,47
26,61 1895 13,05 10,36 17,38 15,53 14,01 10,28

34,45 18,22 12,2 10,75 28,31 20,62 12,82 11,77

23,66 15,03 10,33 11,95 21,15 17,57 12,48 11,08

27,84 15,33 10,11 9,85 21,08 15,59 11,19 12,13
29,88 12,13 10,11 8,05 17,91 14,4 11,03 9,45

4.3 Estudio por microscopia estereoscopica

Se ha llevado a cabo un estudio de la seccion del corte de la probeta y del estado en que queda
la probeta una vez llevado a cabo el ensayo de traccidn. Los ensayos han sido realizados sobre
las distintas configuraciones de mallado y relleno para ABS Rojo y PLA Rojo. La eleccién de
estos dos materiales tiene su origen en los resultados del estudio de traccion. Como
observamos en

4.2 Estudio mecanico. Traccién. el ABS Rojo era el menos resistente de los diferentes
materiales y el PLA Rojo uno de los mas resistentes. Por ello conviene analizar cémo se ha
producido la rotura de las fibras y la deformacion de sus probetas.

4.3.1. ABS Rojo

Una de los interrogantes que se plantean los usuarios de la impresidon 3D es cémo se produce
la unidn entre las capas del material y cémo puede afectar esto a las propiedades mecanicas.
Del estudio de traccidn sabemos que la resistencia mdaxima se experimenta para la
configuracién 45 100% densidad. En la llustracidn 117 observamos la seccion de corte de esta
probeta. En ella apreciamos la unidon de las capas mas externas (zona izquierda de la
ilustracion) y como esta unién se ha visto seccionada en el ensayo en la parte de la derecha. A
pesar de que la probeta tiene un 100% de relleno, la seccién de corte no es totalmente rellena
ya que se ha producido un alargamiento no uniforme de las fibras. De igual modo podemos
observar también errores en la impresidon con algunas zonas sin filamento, como en la zona
central. La gran parte de las fotografias tomadas, excepto las de las secciones, han sido
tomadas con la probeta horizontalmente, por lo que la linea de accidn de la fuerza quedaria a
derecha e izquierda de la foto.
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ILUSTRACION 117. SECCION DE CORTE PROBETA ABS 45 100%

A continuacidn se presentan las secciones de corte de las configuraciones 50%, 20% y 10%. En
la llustracion 118 podemos apreciar los puntos de rotura del material, caracterizados por esos
cortes blancos en el material. La seccidn resistente, y la que se ha alargado antes de romperse
estd integrada por los perimetros y por los contactos puntuales entre fibras en el interior.

ILUSTRACION 118. CORTE PROBETA 45 50% ABS RoJO

En la llustracion 119 se presentan diferentes enfoques del corte de la probeta 45 20%. En la
zona central de la imagen de la izquierda podemos encontrar el grueso del material, es decir el
patréon de relleno recorria de izquierda a derecha la pieza y fue seccionado cuando se
encontraba en la zona central. En la imagen de la derecha se ve en detalle cémo se encuentran
adheridas una capa a otra dentro del material.
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ILUSTRACION 119. CORTE 45 20% ABS R0JO. DETALLE DEL PUNTO DE UNION CENTRAL (1zQ) Y DEL
MALLADO INTERNO (DCHA)

Si continuamos con la reduccion de la densidad nos encontramos el caso extremo
representado en la llustracion 120 en el que el 90% de la pieza se encuentra vacia y la tension
es absorbida por los perimetros y por la pequefia seccion de relleno de la pieza, que en este
instante estd a la derecha.

ILUSTRACION 120. CORTE ABS 45 10%. DETALLE CORTE EN LA IzQ

Conviene también observar la superficie de la probeta para ver cudl ha sido el efecto de la
tensién. En la llustracidon 121 se distinguen lineas a 45 grados en el centro de la probeta. La
tensién se ha canalizado por esas lineas y ha provocado el alargamiento de las cadenas
poliméricas y su consiguiente cambio de color a blanquecino, algo caracteristico en el
alargamiento de polimeros. Este hecho es debido a que la reordenaciéon de las cadenas
interfiere en las propiedades dpticas.

ILUSTRACION 121. BASE DE LA PROBETA 45 100 ABS RoJO
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Las lineas de tensidon mencionadas se vuelven mas intensas e importantes a medida que la
densidad del material se ve reducida. Asi, en la llustracidon 122 y en la llustracién 123 podemos
apreciar la intensidad de estas lineas para 50% y 20% de densidad respectivamente. Las zonas
blanquecinas, representan no solo las zonas en las que se ha deformado el polimero sino
también una posible zona de corte por su debilitacién. En la llustracién 122 se puede también
observar el patrén de impresién a 45°.

ILUSTRACION 122. BASE PROBETA 45 50% ABS RolJO

Estas zonas de deformacidon de color blanco se ven incrementadas con la reduccién de la
densidad ya que la deformacién a rotura del polimero aumenta con la reduccion de densidad.
De igual modo el polimero a baja densidad tiene la capacidad de alargar sus fibras en mayor
medida puesto que la unién entre ellas no es tan fuerte como para una densidad completa.

ILUSTRACION 123. BASE PROBETA 45 20% ABS RoJoO

Esta deformacion se ve incrementada si nos acercamos a la zona de corte de la pieza y
observamos la base de la probeta. En la llustracién 124 se observa como la deformacién llega a
su maximo, el color de la probeta pasa a ser blanco, y la probeta rompe.
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ILUSTRACION 124. DETALLE CORTE PROBETA 45 10% ABS RoJoO.

Pasando a analizar el corte de las probetas en mallado panel de abeja nos percatamos del
origen de la bajada de tension maxima en la probeta honeycomb 80%. Si para 45 100% era de
21 MPa, para HO 80% la tension maxima se reduce a 14 MPa. Analizando el corte de la
llustraciéon 125, observamos que la adhesion entre las capas de material es pobre, incluso
llegando a tener imperfecciones. Estas imperfecciones han provocado que la resistencia de la
probeta no sea tan elevada. De hecho se llega a apreciar una falta de material en la zona
central.

ILUSTRACION 125. CoRTE HO 80%. ABS RoJO

Tal llega a ser la falta de adhesion de la probeta para un 80% de densidad que la diferencia con
la probeta del 50% de densidad es de tan solo 1 MPA. En la llustracidn 126 vemos un corte
perfecto del mallado panel de abeja. No solo el corte ha tenido lugar cuando el mallado se
encontraba en el centro de la pieza sino que podemos observar una muy buena adherencia de
las capas.
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ILUSTRACION 126. CORTE PROBETA HO 50% ABS RoJO

Este corte de la probeta con 50% de mallado puede ser analizado observando la base del corte
de la probeta en la llustracién 127. El corte ha sido toralmente perpendicular y en la zona
anterior de la base se puede observar el mallado interno de la pieza.

ILUSTRACION 127. BASE DEL CORTE DE LA PROBETA HO 50% DE ABS RoJo.

Yéndonos a densidades menores del mallado panel de abeja encontramos las densidades al
20% y al 10% de la llustracion 128. En la de la derecha, correspondiente al 10%, podemos
constatar la falta de material en el interior de la probeta en la zona de corte. Sin embargo, en
los resultados de traccién la probeta del 20% de densidad soportaba 2 MPA menos que la del
10%. La razdn de esta diferencia radica en la zona de corte. Si bien la probeta del 20% tiene
mas material, en la zona de corte sélo han intervenido parcialmente los perimetros (quizas por
defectos en la impresién). Por el contrario, en la del 10% de densidad los perimetros se han
seccionado perfectamente, permitiendo ese aumento de 3 MPa.
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ILUSTRACION 128. CORTES DE LAS PROBETAS HO 20% (lzQ) Y HO 10% (DcHA) ABS RoJO

4.3.2 PLA Rojo

Una de las caracteristicas mas resefiables del PLA es su mayor alargamiento con respecto al
ABS vy ello marcarda el andlisis de las fotografias de las probetas ya que muchas de ellas no
llegan a seccionarse totalmente sino que experimentan una gran deformacion.

La base del corte puede ser apreciada en la llustracién 129, en dos zonas de la probeta, en una
zona alejada del corte y en el corte mismo. Dentro de las fibras de filamento que se han
impreso vemos como se van produciendo microdeformaciones, zonas blanquecinas, tanto en
las lineas de impresion a 45 grados como en los perimetros. La alternancia de deformacion-no
deformacién en los perimetros viene condicionada a la forma de impresion de la pieza y la
densidad. Si nos fijamos en la imagen de la izquierda, en los perimetros de la pieza, podemos
observar que las zonas de menor deformacion (color mas rojizo) coinciden con la unién del
perimetro con la fibra a 45 grados. En este punto la tension se distribuye de una mejor manera
por las fibras de la pieza y no consigue deformar ese punto sino transmitir la fuerza a las fibras

a 45 grados. Sin embargo, antes y después de ese punto la deformacién es mayor puesto que
no hay contacto directo con una linea de 45°.

ILUSTRACION 129. SUPERFICIE DE LA PROBETA 45 100% DE PLA ROJO EN LA ZONA DE ROTURA
(DCHA) Y EN OTRA ZONA ALEJADA DEL CORTE (1zQ)

Siguiendo el andlisis de la base de la probeta podemos analizar el corte de las probetas 45 50%
(izq) y 45 20% (dcha) en la llustracién 130. Las zonas de micro-deformaciones se vuelven a
suceder a lo largo de toda la base de la probeta y sobre las lineas de impresién a 45 grados. De
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nuevo, la traccion que soportan los perimetros es transmitida a la pieza por medio de esas
lineas a 45 grados.

ILUSTRACION 130. CORTE DE LA PROBETA 45 50% (I1zQ) Y DE 45 20% (DCHA) PARA EL PLA ROJO

Las deformaciones en los perimetros arriba comentadas se ven apoyadas por la llustracion 131
en la que observamos el lateral de una pieza en mallado rectilineo al 100% de relleno,
izquierda, y una al 50% de relleno, derecha. En la probeta del 100% de relleno, los puntos de
unién del mallado con los perimetros son mas frecuentes, por ello la cantidad de bandas de
deformacién y de no deformacién es mayor. Por el contrario, en la probeta de densidad 50%
los puntos de unidn estdn mas espaciados. En ambas probetas podemos observar como el
punto de corte se produce en una de las zonas débiles, las que se han deformado.

ILUSTRACION 131. VISTA LATERAL 45 100% (I1zQ) Y 45 50% (DCHA) DE PLA RoJO

En la llustracién 132, observamos el corte para un mallado rectilineo al 100% (izquierda) y para
un mallado panel de abeja al 80% (derecha). En ellos la fusion entre las capas es bastante alta,
llegando incluso a fusionarse en una sola como ocurre con el 45 100% en la zona inferior
derecha. En el caso del mallado panel de abeja, la tensién se distribuye muy bien entre los
diferentes hilos, los cuales son seccionados al unisono practicamente. Esta buena adhesion
entre capas hace que las propiedades mecanicas se vean incrementadas y asi tengamos 29
MPa para el caso 45 100% y casi 18 MPa para el HO 80%.
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ILUSTRACION 132. PROBETAS 45 100% (I1za) Yy HO 80% (DcHA) DE PLA RoJO

De los diferentes ensayos realizados, la configuracién que mayor deformacion a rotura tenia
era la configuracién mallado rectilineo 45 10% densidad. En la llustracién 133 aparece el
estado de la probeta después del ensayo. La deformacion se ha producido en la zona de
debilidad de mayor deformacion. El ensayo finalizo sin llegar a romper la pieza totalmente. Sin
embargo se pueden analizar las grandes deformaciones que tiene lugar en las zonas
comprendidas entre los puntos de uniéon mallado-perimetro.

Punto de unién mallado-perimetro

Zona de mayor deformacion

ILUSTRACION 133. VISTA LATERAL DE LA PROBETA 45 10% DE PLA RoJO

Analizando el corte con detenimiento en la llustracién 134 observamos la aparicién de un
cuello de estriccidn en algunas de las fibras. Podemos decir que cada una de las fibras actua a
modo de probeta Unica de traccidn y soportan la traccién como si de las fibras de un material
compuesto se tratara. Algunas de las fibras no han soportado la traccidn y por eso se
encuentran también zonas de rotura de fibras como en el extremo inferior izquierdo. Con el
aumento de la tensién se produce también el fendmeno de deslaminacién de las capas del
material. Otro hecho que podemos observar en la figura es la sucesidon de zonas de mayor y
menor deformacion en el extremo inferior derecho.
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Deslaminacion entre
capas

. E h . Zonas con diferentes
Rotura de fibras strechamiento. deformaciones

Formacion del cuello —_—

ILUSTRACION 134. DETALLE VISTA DEL CORTE DE LA PROBETA 45 10% DE PLA RoJO

En la llustracion 135 se puede apreciar cual es la vista lateral de la probeta antes de someterse
al ensayo. En ella se pueden apreciar las diferentes imperfecciones que tiene la superficie y la
diferente adhesion entre las capas. En el Apéndice 3, se pueden encontrar algunas fotos
adicionales a las expuestas en este apartado con el fin de complementar la vision de las zonas
de corte y de la probeta en si.

ILUSTRACION 135. VISTA LATERAL DE UNA PROBETA SIN ROMPER DE HO 50% PLA RolJo
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5. CONCLUSIONES

Se ha presentado un estudio pormenorizado para los 7 materiales escogidos dentro de la
variedad de materiales usados en la impresién 3D de modelado por deposicion fundida. La
eleccién de este tipo de impresidn viene provocada por la enorme expansién que ha sufrido en
los ultimos meses. Los ensayos llevados a cabo incluyen no solo un estudio mecdnico sino un
estudio térmico y de micrografia con el fin de caracterizar de una mejor manera estos
materiales, que son cada vez mas usados por usuarios sin conocimientos técnicos. Esta falta de
conocimientos técnicos puede ser completada con el presente estudio con el fin de configurar
la impresion de la manera mas adecuada para el uso final de la pieza en cuestidn. De igual
modo se ha considerado el caso en el que la pieza impresa estuviera sometida a una absorcién
de agua durante 48 horas. De esta manera podemos asemejar un caso practico de uso de una
pieza impresa y la variacidén de sus propiedades.

Aunqgue los materiales ensayados son 7, en el caso de las pruebas térmicas hemos podido
encontrar un patrén que ha permitido crear tres grupos: ABS’s, ABS Transparente (MBS) y
PLAs. Una de las determinaciones llevadas a cabo es la de la temperatura de transicidn vitrea
para los diferentes materiales y de temperatura de cristalizacidon y fusidon para el PLA. Asi,
hemos obtenidos unos valores mas reducidos de Tg para los PLAs, en torno a 65°C. Esta es
seguida por el ABS transparente (99°C) y por ultimo por los ABSs (110°C). Estos datos han sido
contrastados con otro ensayo de mayor precision. Con estos datos hemos podido estimar una
temperatura dptima para la superficie de impresién.

Se han realizado también sendos ensayos DSC y TG. Con ellos se ha podido estudiar cudl es la
temperatura de degradacién de los diferentes materiales y cudl es la forma de degradacién. Se
ha analizado la absorcién de agua, que se situa en un 3% para el ABS y nula para el PLA. La
primera de las degradaciones ocurre con los PLA. El PLA es seguido en la degradacion por el
ABS Transparente, el MBS, y por ultimo el grueso de ABSs. El estudio de la energia de
activacion nos ha demostrado que la menor de las E, corresponde al ABS Natural, los ABS con
aditivos-tintes y los PLAs se encuentran en un mismo rango y por ultimo la mayor de las E,
corresponde al ABS transparente.

En el estudio mecanico se ha analizado tanto el médulo de Young como la tensién maximay la
deformacién a rotura. Se han vertido diferentes conclusiones pero la mas importante de ellas
es la mayor resistencia a traccién del ABS transparente (MBS) y la mayor deformacién del PLA.
Las muestras con un alto grado de humedad no modifican las propiedades de una manera
considerable.

En cuanto al ensayo de micrografia, nos ha permitido esclarecer cémo se produce la rotura de
la pieza a nivel macroscépico. Hemos podido comprobar la actuacion de una sucesién de fibras
que trabajan como si estuvieran sometidas a un ensayo de traccidn individual, asi algunas de
ellas se rompen y otras permiten la formacidn de los cuellos de estriccidn.
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6. FUTUROS TRABAJOS

Dado el amplio campo que se abre con la impresidn 3D en los préximos afios, muchos trabajos
futuros pueden ampliar este estudio. A continuacién se presentan algunos de ellos.

e Reologia: realizacidn de un estudio reoldgico de los diferentes materiales con el fin de
estudiar la viscosidad y el flujo del material a través del inyector.

e Adiccidn de cargas metalicas: creacion de un material que incluya pequefias particulas
gue no influyan en el proceso de impresidn pero que mejoren considerablemente las
propiedades del material. Uno de los posibles estudios puede ser la introduccién de
particulas metdlicas o magnéticas con el fin de conseguir un hibrido entre ambos
materiales.

e Nuevos materiales: realizacion de pruebas con nuevos materiales poliméricos.
Actualmente pocos polimeros son usados en la impresidon 3D de la gran cantidad de
termoplasticos que existen.
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APENDICE 1: DATOS ENSAYO0S TERMICOS

ABS Cambio de color con la temperatura

ILUSTRACION 136. CURVA TG Y DSC CAMBIO DE COLOR CON LA TEMPERATURA

Curvas TG Y DSC para ABS Cambio de color con la Temp
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ILUSTRACION 137. CURVA TG Y DSC ABS FLUORESCENTE
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APENDICE 2: DATOS TRACCION

A continuacidn se ofrecen los datos obtenidos en los ensayos de traccién para cada una de las
configuraciones y materiales. En la tabla se encuentra la media de las 5 probetas y la
desviacion estandar.

CONFIGURACION MALLADO 45° 100% RELLENO

ABS NATURAL Médulo | 1 rsién méx Defo
Young rotura
Sigmar I
45 100 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 778,49 22,03 0,0544
Desviacién 22,26 0,90 0,0111
Sigmar _—
45100 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 719,29 21,02 0,0617
Desviacion 21,05487355 | 1,207034935 0'00;9857
ABS VERDE Médulo | ronsionmax |  Defo
Young rotura
Sigmar _—
45100 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 920,14 26,61 0,0698
Desviacion 5,333632283 0,94026592 0'00920072
ABS Médulo Tensién méx Defo
TRANSPARENTE Young rotura
Sigmar I
45 100 E (MPa) (MPa) Unitaria

Media 928,61 34,45 0,1500
Desviacion 32,72117714 | 0,907432275 0'0128788
ABS Médulo Tensién méx Defo
FLUORESCENTE Young rotura
Sigmar _—
45 100 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 882,00 23,66 0,0530
Desviacion 36,53163059 | 0,920018116 0'0028213
PLA NATURAL Médulo | ¢ cienmax | Defo
Young rotura
Sigmar _—
45 100 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 1352,84 27,84 0,1241
Desviacion 164,5157205 | 0,719652694 0'03734210

CONFIGURACION MALLADO 45° 50% RELLENO

ABS NATURAL Médulo | o cion max Defo
Young rotura
Sigmar I
45 50 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 531,32 14,48 0,054
0,0028583
Desviacién 7,522054241 | 0,378989886 2

45 50 E (MPa) S(ifn'::)' Unitaria
Media 444,79 12,15 0,0627
Desviacion 12,25685251 | 0,145492268 | 0,0032187
ABS VERDE Médulo | o ionmax | Defe
Young rotura
4550 E (MPa) S(i;";:)' Unitaria

Sigmar _—
45 100 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 1264,51 29,88 0,1450
Desviacion 4,25979264 0,04 0’0310902
Media 658,64 18,95 0,0722
0,0041259
Desviacion 5,556566686 0,53582211 3
ABS Médulo Tensién max Defo
TRANSPARENTE Young rotura
Sigmar I
45 50 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 547,91 18,22 0,0834
0,0026210
Desviacién 10,40454388 | 0,336065276 7
ABS Médulo Tensién max Defo
FLUORESCENTE Young rotura
Sigmar I
E
45 50 (MPa) (MPa) Unitaria
Media 544,49 15,03 0,0727
0,0149080
Desviacién 22,7333023 | 0,199565436 5
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PLA NATURAL Médulo | r \ién méx Defo
Young rotura
4550 E (MPa) S(ifn'::)' Unitaria
Media 712,65 15,33 0,1125
Desviacién 49,59507544 | 0,765658758 | 0,0371097

CONFIGURACION MALLADO 45° 20% DE RELLENO

ABS NATURAL Médulo | o Gi6n max Defo
Young rotura
Sigmar _—
4520 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 428,90 13,21 0,0774
0,0032924
Desviacion 8,722707913 | 0,171168932 2

Sigmar _—
4520 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 288,90 10,04 0,0736
0,0131914
Desviacion 14,93221462 | 0,642806347 1
ABS VERDE Médulo | oo siénmax | Defo
Young rotura
Sigmar _—
45 20 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 452,90 13,05 0,0692
0,0067009
Desviacion 51,94230678 | 1,263105401 9
ABS Médulo Tensién max Defo
TRANSPARENTE Young rotura
Sigmar I
4520 E (MPa) (MPa) Unitaria

CONFIGURACION MALLADO 45° 10% DE RELLENO

ABS NATURAL Médulo 1 ronsion méx Defo
Young rotura
Sigmar I
4510 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 382,77 12,61 0,0929
0,0201579
Desviacion 24,03220184 | 0,478359697 6

Sigmar I
1 E
4510 (MPa) (MPa) Unitaria
Media 249,45 9,08 0,0845
Desviacion 53,28370889 | 0,534540301 | 0,0108302
ABS VERDE Médulo | oo ionmax | Defo
Young rotura

Sigmar o
4550 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 625,52 12,13 0,1330
0,0229791
Desviacién 19,44795448 | 0,902791966 2
Media 362,58 12,20 0,0875
Desviacion 35,69358906 | 1,142103323 | 0,0078015
ABS Médulo Tensién méx Defo
FLUORESCENTE Young rotura
Sigma r _—
45 20 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 322,75 10,33 0,0677
0,0135244
Desviaciéon 17,40072508 | 0,418688428 2
PLA NATURAL Médulo | oo cibnmax | D¢t
Young rotura
Sigma r _—
45 20 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 429,84 10,11 0,1302
0,0338567
Desviacion 7,840210456 | 0,086216781 6

Sigma r _—
4520 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 466,77 10,11 0,1391
0,0140096
Desviacion 18,32501114 | 0,470641672 4
Sigmar I
4510 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 339,39 10,36 0,0862
Desviacién 8,367120174 | 0,193132079 | 0,0073146
ABS Médulo Tensién max Defo
TRANSPARENTE Young rotura
Sigmar I
1 E
4510 (MPa) (MPa) Unitaria
Media 340,77 10,75 0,1200
0,0087271
Desviacién 5,361504764 | 1,046756896 6
ABS Médulo Tension max Defo
FLUORESCENTE Young rotura
Sigmar I
1 E
45 10 (MPa) (MPa) Unitaria
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Media 394,93 11,95 0,0770
0,0048850
Desviacién 19,41266275 | 0,278018441 1
PLA NATURAL Médulo |+ Gi6n max Defo
Young rotura
Sigmar I
4510 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 383,82 9,85 0,1327

‘ Desviacién

‘ 40,62457179‘ 1,064534327|

0,0462270 ‘
8

CONFIGURACION MALLADO PANEL DE ABEJA 80% DE RELLENO

ABS NATURAL Médulo | r \ci6n méx Defo
Young rotura
Sigmar -
HO 80 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 818,5266667 | 22,36733333 0,0603
0,0104882
Desviacién 5,83 0,69 5

Sigmar _—
HO 80 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 638,3966667 | 14,10036667 0,0549
0,0067987
Desviacién 46,60 1,20 7
ABS VERDE Médulo | o ienmax | Defe
Young rotura
Sigmar _—
HO 80 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 656,1333333 | 17,38133333 0,0582
0,0030566
Desviacion 46,54 0,77 9
ABS Médulo Tension méx Defo
TRANSPARENTE Young rotura
Sigmar -
HO 80 E (MPa) (MPa) Unitaria

Sigmar I
4510 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 328,63 8,05 0,1513
0,0500481
Desviacion 64,82039365 | 0,727671934 1
Media 772,16 28,31 0,0946
0,0107391
Desviacion 39,43 1,29 8
ABS Médulo Tensién méx Defo
FLUORESCENTE Young rotura
Sigma r _—
HO 80 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 828,8533333 | 21,14333333 0,0480
0,0035851
Desviacién 20,67 1,12 5
PLA NATURAL Médulo | oo cibnmax | D¢t
Young rotura
Sigmar _—
HO 80 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 967,09 21,08 0,2495
Desviacion 19,70 0,75 | 0,2775619

CONFIGURACION MALLADO PANEL DE ABEJA 50% DE RELLENO

ABS NATURAL Médulo | oo sién max Defo
Young rotura
Sigmar I
HO 50 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 619,29 15,70 0,0502
0,0028844
Desviacién 13,22 1,31 4

Sigmar -
HO 50 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 535,49 13,15 0,0591
0,0008504
Desviacion 31,96 0,38 9

Sigmar -
HO 80 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 875,46 17,91 0,0952
0,0098605
Desviacién 26,68 0,47 3
ABS VERDE Médulo Tensién max Defo
Young rotura
Sigmar I
HO 50 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 538,31 15,53 0,0590
0,0043405
Desviacion 229,05 2,23 1
ABS Mdédulo Tensién méx Defo
TRANSPARENTE Young rotura
Sigmar I
HO 50 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 623,52 20,62 0,0680
Desviacién 28,24 0,36 0,001
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ABS Mdédulo Tensién méx Defo
FLUORESCENTE Young rotura
Sigmar -
HO 50 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 697,89 17,57 0,0579
0,0035791
Desviacion 50,44 0,93 1
PLA NATURAL Médulo |+ ci6n méx Defo
Young rotura
Sigmar I
HO 50 E (MPa) (MPa) Unitaria

Media 794,81 15,59 0,0702
0,0112853
Desviacién 29,19 0,57 9

CONFIGURACION MALLADO PANEL DE ABEJA 20% DE RELLENO

ABS NATURAL Médulo Tensiéon max | Defo rotura
Young
Sigmar _—
HO 20 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 393,29 12,19 0,0803
0,00510979
Desviacion 35,13 1,62 5
Sigmar _—
HO 20 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 334,00 10,28 0,0698
0,00713932
Desviacion 27,65 1,85 8
ABS VERDE LELELD Tension max | Defo rotura
Young
Sigmar _—
HO 20 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 460,25 14,01 0,0674
Desviacion 97,63 0,79 | 0,00643765
ABS Médulo Tension max | Defo rotura
TRANSPARENTE Young
Sigmar I
HO 20 E (MPa) (MPa) Unitaria

Sigmar o
HO 50 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 759,75 14,40 0,1070
0,0061076
Desviacién 40,36 0,92 5
Media 405,47 12,82 0,0733
0,00242693
Desviacién 8,54 0,02 2
G Blecul Tension max | Defo rotura
FLUORESCENTE Young
Sigmar _—
HO 20 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 393,61 12,48 0,0678
Desviacion 10,54 1,14 0,0078
PLA NATURAL Médulo | 1o sién max | Defo rotura
Young
Sigmar I
HO 20 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 457,46 11,19 0,1555
0,04273842
Desviacién 39,36 0,75 9

Sigmar

HO 20 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 530,64 11,03 0,1332
Desviacion 21,51 0,40 | 0,0578886

CONFIGURACION MALLADO PANEL DE ABEJA 10% DE RELLENO

ABS NATURAL Médulo | o sién max | Defo rotura
Young
Sigmar I
HO 10 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 328,43 9,80 0,0777
0,00718424
Desviacion 12,33 0,48 2

Sigmar T
1 E
HO 10 (MPa) (MPa) Unitaria
Media 445,12 13,47 0,0695
0,00634980
Desviacién 10,15 0,48 3

ABS VERDE Médulo | 1. sién méx | Defo rotura
Young
Sigmar I
HO 10 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 356,89 10,28 0,0765
0,01067067
Desviacién 22,46 0,32 6
RcS L L Tension max | Defo rotura
TRANSPARENTE Young
Sigmar o
HO 10 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 322,92 11,77 0,1042
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0,02388186

Desviacion 63,84 1,78 2

2B Médulo Tensiéon max | Defo rotura
FLUORESCENTE Young

Sigmar o
HO 10 E (MPa) (MPa) Unitaria

Media 336,68 11,08 0,0675

0,00706068

Desviacion 4,95 0,82 9

PLA NATURAL Médulo Tension méax | Defo rotura
Young

Sigmar o
HO 10 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 523,05 12,13 0,1716
0,03836096
Desviacion 71,00 0,81 1

Sigmar o
HO 10 E (MPa) (MPa) Unitaria
Media 472,12 9,45 0,1341
0,03383080
Desviacion 16,84 0,42 5
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APENDICE 3: MICROGRAFIA ESTEROSCOPICA

A continuacidn se presentan las micrografias que no han sido presentadas en la discusion de
resultados.

ABS Rojo

ILUSTRACION 139. CORTE ABS R0JO MALLADO 45° 10%
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ILUSTRACION 141. DETALLE PROBETA MALLADO HONEYCOMB 10% SIN TESTEAR

ILUSTRACION 142, DETALLE EN EL CORTE PROBETA MALLADO HONEYCOMB 10%
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PLA Rojo

ILUSTRACION 143. DETALLE CORTE LATERAL PLA RoJO MALLADO HO 80%

ILUSTRACION 144. CORTE FRONTAL PROBETA PLA RoJo HO 80%

ILUSTRACION 145. DETALLE CORTE PROBETA PLA RoJO MALLADO 45 10%
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ILUSTRACION 146. DETALLE SECCION DE CORTE PROBETA PLA R0OJO MALLADO 45 20%

ILUSTRACION 148. VISTA LATERAL DE LA DEFORMACION DE UNA PROBETA DE PLA ROJO MALLADO HO
50
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