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Polimeros compuestos con memoria de forma a base de PLA

Resumen

En el presente trabajo se estudian y caracterizan compuestos con base en PLA (4cido polilactico) y su
propiedad de memoria de forma, para realizar la impresion de una pieza en 4D que sea capaz de

adaptar y modelar su forma o estructura mediante la interaccién con un estimulo térmico.

El estudio se ha estructurado en tres bloques consecutivos. En el primero se estudid el
comportamiento generado por la adicidn de varios polimeros biocompatibles y biodegradables al PLA,
caracterizando las propiedades de las mezclas generadas. Seguidamente, siguiendo la linea de estudio
establecida en el primer bloque se estudia la mezcla binaria PLA-PCL a diferentes composiciones,
caracterizando y definiendo su comportamiento frente a las propiedades relacionadas con la aplicacién
médica. Finalmente se genera un dispositivo mediante impresion 3D capaz de adaptar su forma o

estructura mediante zonas méviles desarrolladas con un polimero de memoria de forma (SMP).

Se encontré que el biopolimero mas adecuado en mezcla con PLA para la aplicacién fue la PCL, por lo
gue se procedid al estudio a diferentes composiciones en peso. La mezcla binaria que presenté mejores

Ill

resultados frente al “Shape Memory”, tiempo de respuesta al estimulo y caracteristicas fisicoquimicas
de caracter general (estructurales y térmicas) fue al 30% en peso de PCL. Finalmente se produjo un
dispositivo mediante impresién 3D con el que se reporté un mejor comportamiento de las zonas
moviles (producidas con SMP), reduciendo el tiempo de respuesta al estimulo alrededor de un 30% y

recuperando su estructura inicial con mayor facilidad.
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Resum

En aquest treball s’estudien y caracteritzen compostos amb base de PLA (acid polilactic) i la seva
propietat de memoria de forma, per a realitzar la impressié d’una peca en 4D que sigui capag

d’adaptar-se y modelar la seva forma o estructura mitjancant la interaccié d’un estimul extern.

L'estudi s’ha estructurat en tres blocs consecutius. En el primer s’estudia el comportament generat per
I’'addicié de diversos polimers biocompatibles i biodegradables al PLA, caracteritzant les propietats de
les barreges generades. Seguidament seguint la linia d’estudi establerta al primer bloc s’estudia la
barreja binaria PLA-PCL a diferents composicions, caracteritzant i definint el seu comportament en
front de les propietats relacionades amb I'aplicaci6 medica. Finalment es genera un dispositiu
mitjancant impressié 3D capac¢ d’adaptar la seva forma o estructura mitjancant les zones mobils

desenvolupades amb un polimer amb memoria de forma (SMP).

S’ha trobat que el biopolimer més adequat en barreja amb el PLA es la PCL, pel que es procedeix al
estudi de les diferents composicions. La barreja binaria que va presentar millor comportament en front
del “Shape Memory”, temps de resposta al estimul y caracteristiques fisicoquimiques de caracter
general (estructurals i termiques) va esser al 30% en pes de PCL. Finalment es produeix el dispositiu
mitjancant impressié 3D amb el que es va reportar un millor comportament de les zones mobils
(produides amb SMP reduint el temps de resposta al estimul al voltant d’'un 30% i recuperant la seva

estructura inicial amb més facilitat.

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d'Enginyeria de Barcelona Est



Polimeros compuestos con memoria de forma a base de PLA

Abstract

In this work we study and characterize PLA (polylactic acid) based composites and their shape
memory property, in order to perform 4D printing of a part capable of adapting and modeling its

shape or structure through the interaction with a thermal stimulus.

The study was structured in three consecutive blocks. In the first one, the behavior generated by the
addition of several biocompatible and biodegradable polymers to PLA was studied, characterizing the
properties of the generated mixtures. Then, following the line of study established in the first block,
the PLA-PCL binary mixture is studied at different compositions, characterizing and defining its
behavior with respect to the properties related to the medical application. Finally, a device is
generated by 3D printing capable of adapting its shape or structure by means of mobile zones

developed with a shape memory polymer (SMP).

It was found that the most suitable biopolymer in mixture with PLA for the application was PCL, so
we proceeded to the study at different compositions in weight. The binary mixture that showed the
best results in terms of "Shape Memory", response time to stimulus and general physicochemical
characteristics (structural and thermal) was 30% by weight of PCL. Finally, a device was produced by
3D printing with which a better behavior of the mobile zones (produced with SMP) was reported,
reducing the response time to the stimulus by about 30% and recovering its initial structure more

easily.
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Glosario

PLA  Acido polildctico

PCL Policaprolactona

PBS  Poli-Butilestireno

PEG  Poli-Etilenglicol

FDM  Modelado por deposicion fundida o Fused Deposition Modeling
SMP  Shape Memory Polymers — Polimeros con memoria de forma
FTIR  Espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier
PET-G Poliéster de glicol o Etilenglicol modificado

Tg Temperatura de transicion vitrea

PLAc Acido polildctico comercializado por NatureWorks
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Polimeros compuestos con memoria de forma a base de PLA

Prefacio

El propdsito del trabajo engloba la seleccidon y la caracterizacion de los polimeros mds adecuados como
componentes de un dispositivo médico inteligente el cual requiere propiedades tales como la

memoria de forma, biodegradabilidad y biocompatibilidad.

El funcionamiento de dicho dispositivo médico se basa en la produccidn de una estructura inteligente
capaz de adaptar su forma dentro del cuerpo humano mediante un estimulo térmico, funcionando

como plataforma inteligente para la regeneracion guiada de nervios periféricos.

Motivacion

Los polimeros son materiales muy polivalentes, adaptables y baratos capaces de trabajar en
numerosos ambientes y condiciones, por lo que en las ultimas dos décadas se ha globalizado y
estandarizado su uso en una gran cantidad de sectores industriales, incluyendo su uso en el sector
alimenticio, farmacéutico, automotriz, aeronautico entre otros muchos. Un estudio altamente
beneficiado con el estudio de materiales poliméricos es el sector médico, debido a que estos materiales
son utilizados en innumerables aplicaciones como por ejemplo en equipamiento médico, protesis,
dispositivos de deteccién y/o tratamiento, componentes en equipos de diagndstico e incluso como

sistemas de liberacion de farmacos

Actualmente, el estudio y entendimiento de materiales poliméricos es de vital importancia para el
sector médico, dado que estos materiales juegan y jugaran un papel protagonista en el avance de la

medicina

El presente proyecto de investigacién engloba tanto el estudio como la generacidn, produccién y
evaluacion de piezas o prototipos de estructuras de compuestos poliméricos, permitiendo poner en
practica los conocimientos adquiridos durante el grado estudiado, asi como proporcionar muy buenas

bases para la salida al mundo laboral.
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1. Introduccidon

Los polimeros son sustancias compuestas por macromoléculas formadas por unidades mas simples,
los mondmeros, que se enlazan entre si mediante enlaces covalentes. La sintesis de estos materiales
influye enormemente en las propiedades fisicas y quimicas, ya que segun la disposicion de las
moléculas o cadenas que lo formas adquiere unas propiedades fisicas y mecanicas Unicas. Otro factor
que afecta el producto polimérico final es la técnica de procesado utilizada, ya que esta influye

enormemente en la disposicidn de las moléculas y cadenas que componen el material polimérico.

Existen numerosas técnicas para el procesado de los materiales poliméricos, entre las que cabe
destacar la inyeccion, inyeccién por soplado, termoformado o por extrusiéon. Mediante esta ultima
técnica, se ha desarrollado una novedosa e ingeniosa forma de trabajar y producir productos con
polimeros: La impresién 3D o aditiva, que combina la extrusidon con una fabricaciéon laminar la cual

permite trabajar piezas de alta complejidad con mayor facilidad.

1.1. Impresion 3D

La impresién 3D es un proceso de manufactura que estad en constante desarrollo en la actualidad y
permite fabricar objetos como prototipos, partes y piezas funcionales utilizando un proceso de
fabricacidon aditiva. Existen diferentes métodos, en los cuales se utilizan diversos materiales en

diferentes formatos.

Para realizar una impresion 3D es necesario un disefio asistido por ordenador (CAD) que realiza un
mapeado de la estructura que se quiere disefiar, definiendo las trayectorias de la herramienta y de los
extrusores que depositan el material. Mediante la fabricacidn aditiva o fabricacién 3D, las piezas de
elevada complejidad estructural se vuelven mas faciles de trabajar y producir gracias a la produccidn

laminar de la pieza en cuestion.

Uno de los métodos mas comunes y utilizados para la impresidon 3D es el Modelado por Deposicién
Fundida o mas conocido como FDM. Esta técnica siguiendo la tecnologia de manufacturacién aditiva
por capas, produce los disefios generados por CAD mediante la extrusion y deposicion de un material
fundido en forma de filamento muy fino. Este extrusor sigue las trayectorias del mapeado definido por
el CAD mediante un sistema de coordenadas ligado a la plancha de deposicidn, donde reposa la pieza
hasta estar totalmente acabada. Por medio de movimientos rectilineos en el plano, el material va
generando capa a capa la forma de la pieza y cada pasada que hace el bloque del extrusor corresponde
a una linea de material depositado, que se vincula a otra adyacente mediante la energia térmica del

material semifundido extruido. Para lograr una pieza correctamente impresa es fundamental la
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eleccién del material de impresidn, debido a que esta técnica de procesado es sensible a la reologia y
temperatura de fusion del material en uso. Actualmente, en impresién por FDM es muy comun utilizar
materiales poliméricos como el acido polilactico (PLA), el polietilenglicol (PET) o el acrilonitrilo
butadieno estireno (ABS), dado que a sus condiciones de trabajo y sus efectos en la pieza impresa ya

han sido ampliamente estudiados. (Ehrmann, 2021)

1.2. Impresion en 4D

La impresion en 4D es el siguiente escalafén dentro del modelado y produccién en impresidn 3D. Esta
técnica trata la generacién de una pieza impresa en 3D que es capaz de modificar su forma o funcidn
reaccionando con el entorno o con un estimulo externo pudiendo doblarse, ensamblarse e incluso su
modificar su tamafio. Este comportamiento se consigue utilizando los denominados “materiales
inteligentes” que son aquellos capaces de permutar algunas de sus propiedades mediante la
interaccién con el medio o con un estimulo externo tales como la temperatura, el pH de una solucién
o medio, la humedad, luz, campos eléctricos y magnéticos entre otros. Actualmente el abanico de
posibilidades en cuanto a los materiales disponibles con las caracteristicas adecuadas para reaccionar
a algun tipo de estimulo externoy  puedan ser trabajados mediante impresidn 3D no es muy amplia;
mayoritariamente se usan polimeros con memoria de forma (PMF), hidrogeles o elastdmeros de cristal
liquido, logrando imprimir con gran detalle estructuras que son capaces de cambiar su estructura o

forma inicial al ser sometidas a un estimulo externo controlado.

Esta nueva aplicacién persigue principalmente el concepto de auto ensamblaje, proceso que ocurre a
escala molecular en polimeros donde se generan estructuras muy complejas por adiciéon de cadenas o

moléculas sin ningln tipo de intervencion humana. (M. Barletta, 2021)

1.3. “Shape Memory” y su aplicacion médica

Desde el descubrimiento de un polimero con memoria de forma, el polietileno reticulado, por parte de
Ota en la década de 1980 los polimeros con memoria de forma han atraido el interés tanto de
cientificos como en el sector industrial dado su amplio abanico de aplicaciones. Estos polimeros son
capaces de recuperar su forma inicial posterior a una deformacién aplicada, si se percibe un estimulo
térmico. Con afios de investigacidon se han encontrado muchos mas estimulos que permiten activar
estas propiedades, estos estimulos son: Luz, campos magnéticos, el valor del pH de una solucién entre
otros. (A. Lendlein, 2002)

Dependiendo del polimero, diversos mecanismos moleculares pueden ser responsables de la

propiedad de la memoria de forma.
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Este fendmeno, propiedad de algunos polimeros, ocurre debido a la separacién bifdsica entre: fase
estacionaria o segmentos duros (en forma de gotas) y fase reversible o blanda. Los segmentos duros,
tipicamente en forma de gotas, funcionan como enlaces cruzados que contienen los polimeros
reticulados y la cadena molecular pesada; ésta  fase es la encargada de “recordar” la forma inicial del
material. Por otro lado la fase reversible o blanda es la que funciona como interruptor o activador,
permitiendo la deformacidon mediante el estimulo pertinente seglin el material utilizado. En las mezclas
de polimeros a partir de un elastdmero y un polimero interruptor cristalino con materiales inmiscibles,
el estiramiento y la recuperacion son proporcionados por el elastdmero, mientras que el polimero

interruptor define el rendimiento de fijacidn y recuperacion. (Pilar Lafont Morgado, 2007)

Los SMP activados térmicamente han sido los mas estudiados, entre los que se encuentra el PLA. Hasta
la fecha, la temperatura de transicion vitrea (Tg) y la temperatura de fusién (Tm) son los dos
parametros criticos para el cambio de forma del SMP de respuesta térmica. Estos pardmetros seran los
que regirdn los ensayos posteriores planteados para cuantificar la propiedad de la memoria de forma,

siendo la Tg el valor al que se mantiene el baio térmico durante dichos ensayos.

En el campo de le medicina se han reportado numerosos casos de éxito donde la aplicaciéon de SMP ha
presentado excelentes comportamientos para solventar problematicas o enfermedades comunes en
la jerga médica. Entre los mas estudiados encontramos los stents autoexpandiles, suturas inteligentes
o dispositivos liberadores de farmacos. Una de las problematicas mas grandes, dado el ambiente en el
gue trabajan estos dispositivos es la temperatura de transicion vitrea, la cual debe ser algo superior a
la temperatura corporal dado que si no es asi no es posible manipular los dispositivos introducidos en
el cuerpo desde el exterior. En el caso de los stents autoexpandibles no existe esta problematica, ya
gue se introducen con el fin de que con la misma temperatura corporal el dispositivo aumente de
tamano y evite obturaciones en las arterias, siendo estos permeables a su vez. Por ello la seleccidn del
polimero es sumamente importante dada la aplicacién para la que se requiera su uso, que en el
presente estudio debera ser con una temperatura de transicion superior, de unos 602C, lo que

permitira crear una técnica de trabajo poco invasiva una vez introducido el dispositivo.

1.4. Acido polilactico - PLA

El 4cido polilactico o PLA, es un poliéster termoplastico que forma parte de los a-hidroxiacidos, muy
utilizados en el campo de la medicina o dermatologia dadas sus propiedades compatibles con los
procesos bioldgicos. Su precursor es el acido lactico, una molécula que presenta quiralidad. El
mondmero del PLA es llamado lactido y se presenta en cuatro formas: L, D, meso y racémica. El acido

lactico (acido 2-hidroxipropanoico, CH3-CHOH-COOH) contiene en su estructura un atomo de carbono
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asimétrico (carbono quiral) y es el hidroxidcido mas sencillo que existe. Gracias a este atomo de

carbono quiral y la presencia de grupos carboxilo e hidroxilo es considerado uno de los monémeros

con mas potencial, dado que puede sufrir una serie de conversiones quimicas en productos de interés

potencialmente Utiles como el propilénglicol, esteres de lactato, 2,3-pentano-diona, 4cidos acrilicos y

oxidos de propileno entre otros.

Acido lactico
(estructura molecular)
] Oxigeno u Hidrogeno. Carbono

llustracion 1 a) Estructura molecular dcido Idctico b) Proyeccion de Fischer dcido Idctico

Cabe destacar que el PLA posee también una mejor procesabilidad térmica que otros biopolimeros y

requiere un 25% menos de energia de produccidn que otros polimeros derivados del petréleo.

O

| CHs

O/

-

n

llustracion 2 Unidad repetitiva de a molécula de PLA

Las propiedades del PLA, al igual que las de otros polimeros, dependen en su totalidad de las

caracteristicas y distribucion molecular, asi como la presencia de estructuras ordenadas, grado de

cristalinidad, tamafio de esferulitas, morfologia y la orientacidon de las cadenas que conforman el

material. Por otra parte, uno de sus mayores atractivos es su biocompatibilidad al no producir residuos
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o efectos toxicos y cancerigenos, asi como su biodegradabilidad completa mediante tratamiento
enzimatico. Mediante los procesos de polimerizacidn es posible producir PLA totalmente amorfo o con
hasta un 40% de cristalinidad en su estructura y, gracias a ello, sus propiedades y caracteristicas
cambiaran abriendo un amplio abanico de aplicaciones y usos. Sin embargo, también presenta
ciertas propiedades limitantes, como su elevada fragilidad con menos de un 10% de alargamiento a
rotura, o su lenta tasa de degradacién mediante hidrdlisis de grupos ésteres. Con el objetivo de
contrarrestar estos inconvenientes, el presente proyecto busca modificar el PLA con otros
biopolimeros o polimeros biodegradables que permitan mantener su biocompatibilidad, propiedad de

memoria de forma y facilidad de impresion 3D. (Liliana Serna, 2003)

1.5. Biopolimeros y polimeros biodegradables

La biocompatibilidad es un término derivado del prefijo bio- (del griego Bioo) y de la palabra
compatibilidad (“capacidad de estar con”). Los biomateriales son sustancias que han sido disefiadas
para interactuar o simplemente para no ser rechazadas por los sistemas bioldgicos con propésito
médico, ya sea terapéutico o de diagndstico. Esta rama de la ingenieria de materiales nos permite
estudiar y modelar materiales que convivan en sincronia con el ser vivo en cuestion, siendo aplicados
en campos médicos en forma de proétesis, implantes o sistemas para la dosificacion paulatina de

farmacos.

Por su parte, los polimeros biodegradables son aquellos capaces de descomponerse en moléculas
simples como el diéxido de carbono, metano, agua, compuestos inorgdnicos y biomasa mediante la
accién enzimdtica de microorganismos formando abono el cual puede utilizarse para acondicionar
terrenos pobres o ser reutilizado por el organismo biolégico en cuestion, usandolo como reactivo o
parte de sus reacciones quimicas o simplemente ser gestionado y expulsado. En la actualidad, muchos
materiales biodegradables obtenidos a partir de recursos derivados del petréleo también son

bioplasticos como por ejemplo la PCL. (Fan Ji, 2019)

Entre los materiales biodegradables se suelen tener en cuenta cuatro grupos segin su composicion
guimica, origen y método de sintesis, siendo solo tres (a, b y c) los obtenidos a partir de recursos

renovables:

l. El primer grupo incluye los polimeros extraidos de la biomasa como los polisacaridos, pectinas,
quitosano, carragenina, almidon (trigo, maiz, patatas), celulosa, proteinas y lipidos, de
animales, la caseina, el suero, colageno/gelatina y de las plantas la soja y el gluten.

Il. El segundo grupo se obtiene mediante la sintesis quimica clasica utilizando mondémeros

derivados de la biomasa para producir polimeros biodegradables como el acido polilactico
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Il El tercer grupo corresponde a polimeros generados a partir de la fermentacién natural o por
bacterias genéticamente modificadas tales como el poli(hidroxialcanoato) (PHA) vy
poli(hidroxibutirato) (PHB).

V. En el cuarto grupo, los polimeros son obtenidos por sintesis quimica a partir de recursos fdsiles
como por ejemplo la poli(s-caprolactona) (PCL), Succinato de polibutileno (PBS),
poli(trimetilentereftalato) (PTT).

V. El presente trabajo se centra en el disefio, fabricacién y estudio de una estructura 4D impresa
mediante la técnica de FDM, formada por placas de PET-G y unidas con un PMF a base de PLA
modificado con PCL, PBS o PEG. (Liliana Serna, 2003)
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2. Objetivos

El objetivo general de este proyecto es el procesado y caracterizacién de polimeros compuestos
bicompatibles, biodegradables y con la propiedad del “Shape memory” para el desarrollo de un
dispositivo médico inteligente capaz de cambiar su forma mediante un estimulo térmico, disefiado

para funcionar como plataforma en la regeneracion de nervios periféricos.
Especificamente, los objetivos del trabajo son:

e Estudio, caracterizacion y seleccion de un material de un material compuesto, a base de PLA,
bicompatible, biodegradable y con “shape memory”.

e Evaluacién de propiedades en compuestos con diferentes relaciones PLA:PCL procesados via
extrusion.

e Disefio y seleccién de los materiales adecuados para el prototipo planteado.

e Impresion 3D del dispositivo médico inteligente.

e Analizar la funcionalidad de la plataforma inteligente obtenida con impresién 4D.
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3. Materiales y métodos

En el presente apartado se detallan los materiales utilizados, se desglosa en 3 bloques el procedimiento
experimental que se realizd para obtener o procesar los materiales en estudio y, se describen las

diferentes técnicas de caracterizacion empleadas.

3.1. Materiales

A continuacidn se presentan los polimeros y sustancias utilizadas durante la metodologia experimental

seguida durante la realizacidn del proyecto, asi como la procedencia de estos y su pureza si aplica.

PLA 2002D (Natureworks), PLA comercial (Bnc3D), PET-G comercial (Bnc3D),PBS (Mn= 69,785 donado
por el centro catalan del plastico-CCP) , PCL (Mn= 80,000, comprado a Sigma-Aldrich), PEG - 20000
(adquirido de Fisher Scientific), PET-G (Bcn3D, ), Diclorometano (HPLC grade, adquirido de FISHER
CHEMICAL), Dulbecco’s Phosphate Buffered Saline (PBS, adquirido de SIGMA ALDRICH - D5652/10L),
Lipase from Rhizopus oryzae powder (light Brown adquirido de SIGMA ALDRICH - 80612/25G —
Descrption: >= 30 U/mg), Methanol (HPLC grade adquirido de FISHER CHEMICAL - M/4056/17 —
MW=32,04 — CAS= 67-56-1 - UN1230), Sodium Azide (99% extra pura, adquirido de Natrium 99% -
ACROS ORGANICS).

3.2. Metodologia

La metodologia disefiada para este proyecto de investigacion fue dividida en 2 bloques para la
preparacién de materiales compuestos a base de PLA, un tercer bloque para el procesado de dicho
compuesto y, la descripcidon de las técnicas de caracterizacion empleadas para el estudio de los

materiales y el prototipo desarrollado.

3.2.1. Metodologia experimental bloque 1

Con el objetivo de mejorar las principales limitantes del PLA, el bloque 1 se disefié tomando como
referencia numerosos estudios que reportan la fusion del PLA con cuatro polimeros biodegradables y
biocompatibles: la PCL, el PEG y el PBS.
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3.2.1.1. Preparacion de las mezclas primarias

Previo a la produccién de los films o peliculas que sera descrita a continuacidn, es necesario preparar
y avituallar los materiales. Inicialmente se pulverizaron los cuatro polimeros en estudio (PLA, PCL, PEG
y PBS) empleando una moledora de café, la cual contaba con un juego de aspas permutables con
distintas formas, sin embargo, dado que los materiales que se pretendian pulverizar no tiene la misma
densidad ni caracteristicas que el café, para lo que fue disefiado el equipo, se tuvieron que aplicar

diversas condiciones de operacion para los diferentes materiales.

En el caso del PLA y PEG fueron necesarios ciclos continuos de molienda de cinco a diez segundos hasta
que se logrd la consistencia de un polvo fino. Para el PBS se usd la técnica conocida como crio-fractura,
que consiste en enfriar el material con nitrégeno liquido, reduciendo la energia de la estructura
atdmica del material al minimo para facilitar la pulverizacidn de este, dicho proceso requirié de varios
ciclos de enfriamiento con nitrégeno liquido y de molienda hasta que se consiguié una consistencia
andloga a la conseguida en el PLA y el PEG. En el caso del PCL no fue posible su molienda con ninguno
de los procedimientos anteriores, por lo cual se buscé una metodologia alterna en la que el PCL fue
disuelto en el solvente apolar DiCloroMetano (DCM), para seguidamente precipitarlo con metanol y
conseguir al cabo de unos dias en reposo una separacidn de fases. El material obtenido fue filtrado y
secado antes de su crio-fractura. Los diferentes polimeros obtenidos en forma de polvo fino fueron

liofilizados durante tres dias con el fin de extraer algun residuo liquido generado.

Una vez conseguido un tamafio de particula adecuado en todos los materiales en estudio, se procedié
al mezclado de los polimeros mediante agitacién magnética a 500 rpm durante 24 horas. Siempre
manteniendo el PLA como elemento principal, se preparan mezclas de PLA-PEG, PLA-PBS y PLA-PCL

con una composicion del 30% en peso para el material afadido y un 70% de PLA en todos los casos.

3.2.1.2. Produccion de los films

Una vez preparadas las mezclas pulverizadas se procedio con la sintesis de los films mediante la técnica
del “Hot Press” o prensado en caliente, utilizando un molde metalico de 4 x 6 cm de superficie interior

y una prensa hidraulica con planchas calefactoras.

Se utilizé equipos de la marca Specac, siendo la prensa el modelo Atlas® Manual Hydraulic Press 15T &

25T y el controlador de temperatura modelo Atlas® Water Cooled Heated Platens, llustracion 3.
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Polimeros compuestos con memoria de forma a base de PLA

llustracion 3 a) Prensa hidrdulica b) Controlador de temperatura

Cabe destacar la importancia que presentan las condiciones y parametros escogidos para la

metodologia disefiada frente a la sintesis de los films:

l. La temperatura escogida para la calefaccion es superior a la T2 de fusion del PLA (1602C), el
PBS, el PEG y la PCL, asi como inferior a la T2 de degradacién (aprox. 3502C), dado que se
pretende fundir y mezclar los polimeros sin producir degradacién de estos. Asimismo, es algo
superior a los valores nominales de T2 de fusién de los polimeros mencionados, dado que la
transmision de la energia y la velocidad de difusidn se alejan del ideal, por lo que se escogen
valores ligeramente mas altos para asegurar la correcta fusidn de los polimeros.

Il. Los resultados empiricos obtenidos de los ensayos realizados muestran la necesidad de aplicar
una pre-carga de cinco toneladas durante 2,5 minutos previa a la carga de siete toneladas y
media también durante 2,5 min, con el fin de evitar defectos superficiales y la correcta
distribucién del material a lo largo de su superficie.

Il Es de vital importancia respetar el tiempo de operacién de cada ciclo, especialmente del
primero de ellos, dado que es el que permite la fusidn de los polimeros y para conseguir dicho
cambio de estado se requiere de un tiempo suficiente tal que las velocidades de difusién
térmicas sean semejantes en los materiales que componen la mezcla para asegurar una buena

disposicién y composicién de la muestra sintetizada a lo largo de su volumen.

Se pesaron partidas de dos gramos de material para cada condicidn, es decir PLA-PEG, PLA-PBS o PLA-

PCL, y se procedid con la metodologia descrita a continuacion:

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d’Enginyeria de Barcelona Est

11



Memoria

l. Distribucidon del material sobre el molde de forma homogénea con el fin de no crear
desigualdades en la distribucidn del material a lo largo de su superficie.

Il. Disposicion del molde entre dos hojas de teflén con el fin de evitar adherencias indeseadas y
pérdidas de material. Sin carga durante cinco minutos a una T2 constante de 1802C.

Ill.  Seguidamente se aplica una carga de cinco toneladas sobre el film por la prensa durante dos
minutos y medio. La presion aplicada es de caracter uniaxial.

V. Por ultimo, se aumenta nuevamente la presién hasta siete toneladas y media durante dos
minutos y medio mas.

V. Una vez finalizado el ciclo de prensado en caliente, se retira la carga y el molde junto con las
ldminas de tefldn. Se deja enfriar a T2 ambiente para no generar deformaciones, tensiones o
alteraciones en la estructura o superficie del film producido. Finalmente se retira con ayuda
de una cuchilla afilada y se recortan los bordes eliminando imperfecciones generadas por el

proceso de produccién.

3.2.2. Metodologia experimental bloque 2

Partiendo de los resultados y conclusiones obtenidos del bloque anterior, se procedid a la obtencidn
de compuestos poliméricos PLA-PCL via extrusién a diferentes composiciones en peso, buscando
obtener mezclas inmiscibles con las que se espera mejorar el comportamiento respecto a su propiedad

de memoria de forma y al tiempo de respuesta al estimulo externo principalmente.

3.2.2.1. Preparacion de los compuestos extruidos

En el presente bloque se prepararon materiales compuestos con tres concentraciones distintas 90-10,
70-30 y 50-50 porcentaje en peso de PLA-PCL, respectivamente. Para llevar a cabo la extrusidn se
dispuso de una extrusora Haake Minilab con control de altas temperaturas, presién y mezclado
mecanico con pernos helicoidales cénicos, llustracion 4. La carga mdaxima que admite este equipo es
de diez gramos, por lo que las cantidades de los pellets de cada polimero se calculé en funcidn de esta

especificacion maxima de peso.
El proceso de extrusion se realiza por etapas, resumidas a continuacion:

l. Pre-calentado del equipo a la temperatura fija de 180°C.
Il. Carga del material en el pistén hidraulico hasta alcanzar una presion del circuito de 3 bares.

Il Iniciar el giro de los pernos a una velocidad de 100 rev/min durante tres minutos.
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Polimeros compuestos con memoria de forma a base de PLA

V. Extrae material compuesto extruido utilizando una boquilla de geometria circular de 2.5mm a

una velocidad de 25 rev/min

Si a la salida del circuito, donde se extrae el material mezclado, se aplica una fuerza axial que tire del
material se consiguen productos de alta homogeneidad en cuanto a su forma. Desgraciadamente el
equipo utilizado no disponia de tal montaje y el material se retird6 manualmente, generando
imperfecciones de forma, por lo que posteriormente se acopid para su uso en la impresora 3D de

BCN3D usada para la impresion del prototipo.

Piston hidraulico = | Boquilla para

Sistemas de

I/l introduccion
control y \ pellets

mecanismos

Circuito de
mezclado
presurizado

Pernos
helicoidales
conicos

llustracion 4 Haake MiniLab equipo de extrusion mecdnico

Une vez procesados los diferentes compuestos PLA-PCL, se preparar films utilizando la técnica del

“Hot Press” con las condiciones descritas en el bloque 1.
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3.2.3. Metodologia experimental bloque 3

Una vez seleccionada la mezcla binaria, que cumple mejor con las caracteristicas y comportamientos
esperados para el prototipo de estructura disefiada se procedié a la impresién del modelo a escala con
una impresora 3D de la marca BCN3D, la cual trabaja bajo las directrices “FDM” o Modelado por

deposicion fundida.

Estructuralmente la pieza contendra dos materiales, un material de impresiéon estandar muy utilizado
y comercializado por la marca, el PET-G y PLA comercial o la mezcla binaria de PLA-PCL 30% obtenida
en el bloque 2. El PLA comercial o la mezcla binaria PLA-PCL 30% formaran las partes moviles de la

estructura disefiada, mientras que el PET-G formard la matriz de union rigida.

La mezcla extruida en forma cilindrica debid avituallarse con el fin de adecuarla para trabajar con el
equipo de impresion que se disponia. Esta preparacién se baso en descartar todos los puntos del hilo
producido por extrusién que excedieran el didmetro nominal del material de carga ofrecido por la
empresa (2.85mm), dado que las unidades extrusoras disponen de una entrada de carga de material
donde estdn las resistencias que ofrecen la energia térmica necesaria para su fundicidn y estas no

acepta grosores superiores a los ya mencionados.

3.2.3.1. Impresion de los dispositivos

El primer paso para la impresidon 3D fue disefiar un modelo bien definido para el cual se utilizé el
software SolidWorks, dicho disefio fue realizado en su totalidad siguiendo las directrices previamente
establecidas para la finalidad y aplicacion médica propuestas. Seguidamente se establecieron las

condiciones de impresién mediante el software CURA, llustracion 5.

PET-G
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llustracion 5 Disefio parcial del prototipo en CURA. Seccion ampliada detalle
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Polimeros compuestos con memoria de forma a base de PLA

Las condiciones de impresién establecidas en CURA para la impresidn del dispositivo se definen a

continuacion:

l. Altura de las ldminas de 0,1 mm.
Il. Parametros de malla: Solapado de volimenes habilitado y solapado de mallas fusionadas a
0,8 mm.
Il. Ancho de las paredes de 0,2 mm.
IV.  Ocultado de costuras habilitado.
V. La densidad del patrén se define linear con un 20% de densidad de relleno.

VI. La temperatura de trabajo se establece a 2202C

Los prototipos PLA/PET-G y PLA-PCL30%/PET-G, fueron impresos con iguales condiciones de
impresion. El filamento PLA-PCL30% obtenido por extrusion, descrito en el bloque 2, fue previamente

cargado de manera manual en una de las unidades extrusoras de la impresora, llustracién 6.

Unidades extrusoras.

Carga de material en
formato de rollo.

Panel de control e
informacion. Ranura
memoria extraible.

llustracion 6 Impresora 3D SIGMAX de bcn3D

Se realizaron hasta tres impresiones del prototipo con PLA/PET-G y una con PLA-PCL30%/PET-G.
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3.3. Técnicas de caracterizacion

A continuacién, se presentan las distintas técnicas de caracterizacion que se han utilizado en el
presente proyecto. Dichas técnicas se realizaron con el fin evaluar los materiales utilizados como los

datos experimentales obtenidos entre si.

Para la seleccién de las probetas utilizadas en los ensayos presentados a continuacién se han
considerado los siguientes factores para conseguir un muestreo y abarcar toda la poblacién de

muestras producidas. Estas consideraciones son:

e Representatividad estadistica
Deben ser elegidas una serie de probetas representativas de los productos producidos. Estas
deberan representar las caracteristicas del conjunto completo.

e Seleccion aleatoria
Se escogeran aleatoriamente muestras de diferentes zonas de los productos que conforman
el conjunto.

e Seleccion adecuada
En el caso de zonas con roturas o fallo se considerard dicha zona con el fin de tratar de

identificar la posible causa del fallo.

La espectroscopia de absorcion de infrarrojo que se basa en la deteccidn de la radiacion IR generada
por las moléculas excitadas en vibracién para comprobar la calidad y composicion de los materiales de
estudio que posteriormente compondran las muestras puestas bajo estudio. Cada molécula presente
en el material absorbera luz en un espectro tal que la energia incidente sea igual a la necesaria para
generar una transicion vibracional en dicha molécula. Por ello cada molécula, en funcién de su
composicién, disposicion y cantidad de enlaces presentes provocara la absorcion de una determinada
longitud de onda en la zona del espectro electromagnético correspondiente al infrarrojo, lo que nos
permitird evaluar la composicidon atdmica de cada uno de los materiales usados. Dichas longitudes de
onda especificas se pueden entender como “huellas dactilares”, lo que permite identificar qué
moléculas conforman la sustancia bajo estudio. El equipo utilizado fue un espectrémetro Jasco 4100,

con una resolucién de 4 cm™, un rango entre 600 a 4000 cm™y 64 escaneos para cada medicidn.

El ensayo que mide el angulo de contacto entre un liquido y una superficie permite estudiar la
compatibilidad de los materiales frente al agua, es decir, su comportamiento hidrofébico o hidrofilico

en su superficie. Pare este estudio se utilizd el equipo de la marca Dataphysics modelo OCA 15EC.

El ensayo de traccion-deformacion es de los mas utilizados con el fin de conocer numerosas

propiedades mecanicas de los materiales, tales como la resistencia, el limite de elasticidad y
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Polimeros compuestos con memoria de forma a base de PLA

caracteristicas de ductilidad (alargamiento y estriccién) que son necesarias para realizar una correcta
seleccién de los materiales o para juzgar su calidad. Dicho ensayo consiste en someter una porcién de
material (probeta, llustracién 7) a un esfuerzo axial de intensidad gradualmente creciente hasta
provocar la rotura. El equipo utilizado para llevar a cabo los ensayos en este proyecto es un Zwick Roell
de la serie zwickiLine Z2.5-TM1S, que soporta fuerzas de hasta 5kN (Vicent Fombuena Borras, 2016).
Como parte del conjunto de operacién se utiliza una bomba de vacio que proporciona presién al
sistema de sujecion y permite a las mordazas sujetar firmemente la probeta. La separacion inicial entre

mordazas se establece en 10mm sin precarga inicial y una velocidad de trabajo de 10mm/min.

llustracion 7 Probeta Standard para ensayo tension-deformacion

Dimensiones 5B [mm]
I | Longitud total > 35
b, | Anchura de los extremos 6+05
lh Longitud de la parte estrecha de cares 12+0.5
paralelas
b; | Anchura de |a parte estrecha 2+0.1
r; | Radio pequefio 3+0.1
r; | Radio grande 3+01
L | Distancia inicial entre las mordazas 20%2
Ly | Longitud de referencia 10+0.2
h Espesor 1+0.1
NOTA: El tipus de proveta SB és semblant al tipus 5 de la Norma IS0
527-3 i representa el tipus 4 de la Norma 150 37.

Tabla 1 Dimensiones probeta Standard para ensayos tension-deformacion
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Para cuantificar cualitativa y cuantitativamente la propiedad del “Shape Memory” o memoria de
forma, se recortaron con ayuda de una guillotina tres secciones rectangulares de 0,5 x 4 cm para cada
material 0 mezcla, los cuales fueron expuestos a una serie de ciclos de calentamiento y enfriamiento

alternativamente descritos a continuacion.

I.  Toma de medidas y fotografias de la disposicion inicial de la muestra. Se establece el punto
cero con el que se medira la deformacion adquirida para cada ciclo con ayuda de la tabla
milimetrada.

II.  Ciclo de calentamiento con bafio maria a 60°C durante 60 segundos. Una vez la muestra
adquiere la temperatura de transicion vitrea se retira del baio y se aplica la deformacién en
forma de espiral con ayuda de una varilla de vidrio (llustracion 8). Inmediatamente
sumergimos en agua a T2 ambiente durante otros 60 segundos para conservar y fijar la
estructura reticular adquirida, con lo que conserva la forma adoptada. Se documenta

fotograficamente la forma de la pieza una vez enfriada y secada sobre la tabla milimetrada.

llustracion 8 Aplicacion de la deformacion sobre las muestras en el ensayo

Ill.  Se introduce nuevamente la muestra deformada al bafio térmico (ciclo de calentamiento)
donde se observa el despliegue de la misma, tratando de recuperar su forma inicial. Pasados
60 segundos, se retira del bafio caliente y se introduce de nuevo en el bafio frio para conservar
la forma adquirida gracias al aumento de la temperatura interna de la muestra con el bafio
térmico. Se toman fotografias nuevamente con el fin de, posteriormente, medir la desviacion
respecto la forma inicial mediante el software ImageJ, que permite medir angulos y distancias
trazando figuras encima de fotografias existentes. Estos trazos se realizan entre la muestra y
las horizontales de la tabla milimetrada sobre la cual se lleva a cabo el reportaje fotografico.

V. Una vez realizado el ciclo completo “heat-cold-heat” se obtienen valores numéricos que
permiten cuantificar y valorar el comportamiento de cada muestra por ciclo. Dicho ciclo se

repite un total de tres veces para cada muestra. Posteriormente los resultados se presentan
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como medias de los tres ensayos realizados para cada una y sus respectivas desviaciones
estandar entre las tres repeticiones con el fin de medir la repetitividad y calidad del ensayo

realizado.

Para los ciclos de calentamientos se utilizé un contenedor de agua a 60°C controlado con un aplaca

calefactora acondicionada con un sensor eléctrico formado por un termopar, llustracién 9.

llustracion 9 Montaje agitaddor magnético con calefaccion y control de temperatura

La termogravimetria (TGA) es parte de un conjunto de analisis térmicos que han sido desarrollados
para identificar, medir y cuantificar los cambios fisicoquimicos que sufren los materiales bajo
variaciones controladas de temperatura. Esta técnica, combinada con otros métodos térmicos, provee

una fuente de informacidon no solo térmica sino también quimica, lo que le otorga una elevada
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importancia cuando se trata de caracterizar compuestos o materiales. Para este estudio se empled el
equipo Q50 Thermogravimetric analyser of TA Instrument con flujo de gas nitrégeno seco, mientras
gue las condiciones de operacién de dicho ensayo fueron 102C/min desde 302C hasta una temperatura
maxima de 6002C. El equilibrado se realizé a 252C. Tanto la isoterma como el final de ciclo se fijo6 a 0
minutos y cero respectivamente. Las partidas de las muestras puestas bajo estudio fueron de 5mg cada

una.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC), como parte del conjunto de andlisis térmicos, es una
técnica experimental dindmica que nos permite determinar la cantidad de calor que absorbe o libera
una sustancia, cuando se somete a temperatura constante, durante un tiempo determinado, o cuando
es calentada o enfriada a velocidad constante, en un determinado intervalo de temperaturas. El
instrumento utilizado fue un TA Instrument Q100 series (New Castle, DE, USA) equipado con un equipo
de refrigeracion y un software de analisis universal. Muestras aproximadamente de 5 mg, tomadas de
las secciones centrales de las muestras sintetizadas, se introdujeron en las probetas de aluminio para
proceder con el ensayo. (S. SURINACH, 1992)

Dichas muestras fueron calentadas desde 252C hasta 2002C con objeto de borrar la historia térmica
del polimero. Posteriormente fueron enfriadas para finalmente volver a ser recalentadas. El proceso
descrito siguio las condiciones de operacidn descritas a continuacién para cada una de los materiales

analizados:

l. Las condiciones para el PLA fueron de 102C/min de incremento, tanto durante los ciclos de
recocido como de enfriamiento, hasta 2002C como temperatura mdaxima y -502C como
minima. La isoterma se fijé a 1.00 min y el equilibrado se realizé a 259C.

Il.  Paraelresto de polimeros o mezclas binarias se fijo el mismo incremento de 102C/min, tanto
en el recocido como en el enfriamiento, hasta 2002C como maximo y -802C como minimo. La

isoterma se fijé en 1.00 min y el equilibrado a 202C.

Para el estudio de la degradacidén de los materiales escogidos en el ambiente enzimatico y vivo donde
se espera que trabajen se plantea un ensayo de degradacion usando enzimas tipo “Lipase” en solucién
con “Azida de Sodio” y “Succinato de Polibutileno”. Esta solucidn se usé como medio enzimatico con
el fin de estudiar la degradabilidad de los materiales escogidos. El procedimiento experimental
comprendia el cambio de solucién cada vez que se retiraba dicho liquido de los tubos Eppendorf que
contienen las muestras (1 ml por Eppendorf, muestras de 0,5 x 0,5 cm) y un secado en horno seco a
379C durante 48h previo al pesaje. Se representa el tanto por ciento de la masa perdida respecto la
inicial frente a los dias en solucién. Los periodos de tiempo donde la solucidn enzimatica trabaja junto
con las muestras en cuestion lo hace en una cdmara de degradacion acelerada con las siguientes

condiciones de operacién: Temperatura constante, agitacion a 60 rpm y aireada. (Gonzélez, 2016)
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4. Resultados

En el presente apartado se presentan los resultados, valores y el reportaje fotografico realizado

durante el procedimiento experimental, justificando en cada caso los valores o resultados obtenidos.

4.1. Bloquel

En el primer bloque se estudid y caracterizo la adicién de polimeros biocompatibles al PLA con el fin de
mejorar las caracteristicas y propiedades limitantes del PLA puro. Los films sintetizados, PLA referencia,
PLA-PBS, PLA-PCL y PLA-PEG, fueron puestos bajo estudio con el fin de evaluar y analizar cualitativa y

cuantitativamente las caracteristicas y propiedades de dichas mezclas primarias.

Debido al método de preparacidon de las mezclas por molienda, previo al prensado en caliente, se
obtuvieron peliculas poco homogéneas, ya que el mezclado se realizé mecdnicamente y el pulverizado
de los materiales puros no fue suficientemente eficaz como para generar homogeneidad en el polvo.
Este defecto durante la produccién puede ser observado en las fotos del Reportaje 1, donde puede
notarse mas claramente en la pelicula de PLA-PBS, donde se observan estrias de distintos colores,
donde se identifican zonas con alta concentracion de PBS (zonas mas blancas) mientras que en otra
contigua se observan altas concentraciones de PLA (zonas mas transparentes). Para el resto de las
muestras este efecto no es tan notorio, logrando un film de PLA-PCL homogéneo de color blanco

caracteristico del PCL, y peliculas PLA-PEG con una apariencia completamente homogénea.

_ PLA-PBS PLA-PCL PLA-PEG

Reportaje 1 Peliculas sintetizadas por “Hot Press” bloque 1. Mezclas binarias al 70% en peso de PLA.
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Una vez sintetizadas las muestras se procede a cortar secciones de 0,5 x 4 cm para la realizacion del

resto de ensayos y caracterizaciones.

En el ensayo del analisis de espectro FTIR se identifican las moléculas y grupos funcionales

caracteristicos de cada uno de los polimeros de estudio, con el fin de comprobar su calidad y

composicién para poder ofrecer unas conclusiones robustas una vez obtenidos los valores

experimentales de la metodologia experimental disefiada. Para el primer bloque se analizaron tanto

los polimeros puros como las mezclas binarias primarias planteadas, como puede verse en Figura 1,

dende se indican los principales grupos funcionales de cada material.

Transmittance

Transmittance

Wavenumber (cm-)

PEG
5 g PLA e ———— g | E; —
, PCL | M
OH cH A
. c-0-Cc
PLA-PCL
PLA-PEG P
CH PLA-PBS ! ohd
CH
c—§o c-0-C
3600 3100 2600 2100 1600 1100 600

Figura 1 Espectros FT-IR del PEG, PLA, PBS, PCL, y de los compuestos PLA-PCL, PLA-PEG y PLA-PBS

Se obtuvieron los espectros de cada uno de los biopolimeros, estableciendo asi los picos caracteristicos

de los grupos funcionales de cada uno de los compuesto; entre estos el grupo carbonilo (C=0), el cual

se encuentra en un rango de longitud de onda de 1750 a 1715 1/cm, el grupo OH acido de 2500 a 3300
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Polimeros compuestos con memoria de forma a base de PLA

cm-1, grupo éster en el rango 1050 a 1300. Contrastando la informacion conocida sobre las longitudes
de onda que ocupan los grupos funcionales y moléculas ya conocidas para cada uno de estos polimeros

podemos corroborar su composicion, asi como disposicion molecular. (Martinez, 2017)

Con el ensayo del angulo de contacto (WCA) se pretendia definir el comportamiento de los polimeros
bajo estudio en presencia del agua, caracterizando su comportamiento en su superficie. Se disponen
los datos experimentales obtenidos en graficos junto con su desviacidon estandar generada del

promedio de 10 mediciones para cada ensayo. Véase Figura 2.

(a) (b) PLA

o alhe
N e PLA/PCL
o
< 60 -
O
= 40 - .
PLA/PBS
20 -
, A

PLA PLAIPCL  PLAPBS PLA/PEG PLA/PEG

)

Figura 2 a) Media de los dngulos ensayo WCA bloque 1. b) Reportaje deposicion gota de agua sobre la superficie del
respectivo material.

En la Figura 2, se observan valores desde los 802 a los 902 para los dngulos formados entre la superficie
de los materiales y la gota depositada sobre ellos, asi como desviaciones estandar pequeias entre
estos. Con los datos experimentales obtenidos se comprueba la hidrofobicidad de los polimeros
estudiados. Cabe destacar que debido al proceso de fabricacion seguido durante el primer bloque se
generaron numerosos defectos superficiales en las muestras sintetizadas, por lo que la presencia de
porosidades genera rugosidades que modifican la interaccion del liquido en estudio y la superficie de

la muestra.

Los principales resultados cuantitativos del ensayo de tensién-deformacion realizado para el primer

bloque se resumen en la Tabla 2. El médulo de Young (E), la fuerza axial maxima hasta rotura y la
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elongacién mdxima sufrida hasta fractura son tres parametros que permiten cuantificar y evaluar un

material de forma muy rigurosa.

Muestra n E (Mpa) F max. (Mpa) £- Rotura (%)
PLA 7 2200 + 200 54.27 +2.15 3.71 +0.89
FLA-PEG & 1070 + 230 45.95 +4.71 8.07 +1.93
PLA-PCL 6 910 t+ 140 27.23 +6.23 5.28 +1.22
PLA-PBS 8 700 + 70 34.42 1253 10.46 +4.47

Tabla 2 Promedio resultados ensayo tension-deformacion (n= nimero de muestras evaluadas).

Se resalta la mezcla binaria PLA-PCL dado que presenta valores del médulo de Young (E) cercanos a los
requeridos para las condiciones de trabajo de deformacién-recuperacién sobre las que se pretende

que trabaje el dispositivo disefado.

Para la caracterizacion del “Shape Memory” se presentan uno de los tres reportajes fotograficos
realizados para cada uno de los materiales o mezclas binarias, siendo estos los mas significativos en

cada caso.

Para el primer bloque se caracterizd el PLA puro, seguido de la adicién del resto de biopolimeros
generando mezclas binarias entre estos. Las flechas visibles en los reportajes indican ciclos de
calentamiento, donde una vez aplicada la deformacidn o generando la recuperacion, se disponia la
muestra en el recipiente de agua fria, siendo estos los ciclos frios donde se fija la forma conseguida. En
la parte inferior derecha puede observarse una tabla que contiene los angulos generados respecto la

horizontal, es decir, la desviacién generada por cada ciclo de deformacién-recuperacion.

En el caso del PLA se puede observar un comportamiento muy positivo frente a la propiedad de la
memoria de forma, ya que la desviacion adquirida se duplica para cada ciclo que se aplica. Por otro
lado, cabe destacar que la recuperacion después del primer ciclo de calentamiento es sumamente baja
a la par que uniforme a lo largo de toda su seccidn. Para los dos siguientes ciclos se observa una
deformacidon mas notable para la mitad de la seccién inferior, permaneciendo la otra mitad con poca
desviacion respecto la horizontal. Esto se debe a la aplicacion manual de la fuerza de deformacion
alrededor de la varilla de cristal: Aunque se establezca una metodologia fiable y continua, la
repetitividad de un usuario humano jamas sera siquiera parecida a la producida por una maquina, las
cuales cuentan con un margen de error muchisimo menor. Si la deformacidn hubiese sido aplicada
mediante un dispositivo electrénico regulado, la deformacién adquirida por la muestra seria mas

uniforme a lo largo de su seccion.
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Material original

Resultado final

2 | 14,47

3, 32,68

1r ciclo 2n ciclo 3r ciclo

Reportaje 2 Ensayo memoria de forma PLA

Para el ensayo con la mezcla al 30% en peso de PBS (Reportaje 3) se observa una deformacion mucho
mayor, cuadriplicandose del primer al segundo ciclo, por lo que no presenta una recuperacion
aceptable respecto su punto de partida. Por otra parte, después del primer ciclo de calentamiento para
la recuperacioén de su formainicial, se distorsiono totalmente la forma recta de la muestra, obteniendo
formas curvadas desiguales a lo largo de toda su seccién, hecho que ocurre en todos los ciclos y para

cada uno de los tres ensayos realizados.

PLA-PBS

Material Original

Resultado final

57,53

1r ciclo 2n ciclo 3r ciclo

Reportaje 3 Ensayo memoria de forma PLA-PBS 70/30
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Para la mezcla PLA-PEG se observan numerosos defectos superficiales debido al proceso de fabricacién
y la preparacién previa mediante molienda de los materiales primarios de fabricacién. Por otra parte,
no presenta un buen comportamiento frente a la recuperacién de su disposicidn inicial, generando
angulos respecto la horizontal muy grandes, asi como la desviacién estandar obtenida por los ensayos
realizados, tal como se puede ver también en la Tabla 1. Dicho comportamiento puede ser debido, en
mayor medida, por los numerosos defectos presentados por la muestra, ya que la existencia de
cumulos de aire distorsionan los resultados obtenidos frente a la recuperacién de la muestra asi como
a la reaccién del estimulo, ya que la difusividad térmica disminuye radicalmente frente a la presencia

de cavidades de aire dado que disminuye la transmision a lo largo de la muestra.

PLA-PEG

Material Original

Resultado final

% L

. | &
=) ﬁ

e —!

1r ciclo 2n ciclo 3rciclo

Reportaje 4 Ensayo memoria de forma PLA-PEG 70/30

Para el caso de la mezcla de PLA-PCL se dispone un ensayo que presenta numerosos defectos
superficiales y un comportamiento inferior frente a la recuperacion de su disposicidn inicial, aun asi,

sigue siendo significativo dadas las conclusiones que se pueden extraer de él.

En primer lugar se observan numerosos defectos superficiales, como la existencia de burbujas de aire
a lo largo de su superficie, asi como pequefias fisuras que atraviesan lateralmente su seccién creando
zonas débiles por donde la fractura de la muestra, a causa de la propagacion de la grieta cuando se
someta a esfuerzos mecdnicos, es altamente probable. La rotura por entalla o nucleacién y crecimiento
de grietas se produce a partir de los pequefios defectos en el material que producen que el defecto se
propague a causa de los esfuerzos de traccion y compresion aplicados sobre la muestra. (Gonzélez,
2016)
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Se puede apreciar en el Reportaje 5, resaltado con flechas azules, las zonas débiles por donde
finalmente ocurre la fractura de la muestra. Estos defectos se agravan con el tipo de deformacidn
aplicada y son debidos al proceso de fabricacion y preparacién de los materiales, dado que esta
muestra (asi como sus andlogas producidas por molienda y mezclado por agitacidn) no presenta

homogeneidad del material a lo largo de su volumen.

Cabe destacar el importante papel que juegan las cavidades de aire formadas en el material, generando
zonas muy susceptibles a fractura y propagacién de grietas y defectos, por donde ocurre la rotura de
la muestra con mucha facilidad, asi como su disminucidn en la transmision de la temperatura a lo largo

de su volumen.

PLA-PCL

Material Original

2 | 59,02

1r ciclo 2n ciclo 3r ciclo

3 |>90

Reportaje 5 Ensayo memoria de forma PLA-PCL 70/30

A continuacion se presentan los resultados promedio de la réplica de como minimo tres experimentos
obtenidos para cada mezcla y cada uno de los tres ciclos realizados. Por ello se observa Media c1, Media
c2 y Media c3, correspondiente a dichos ciclos junto con la desviacion estandar generada por la

repetitividad del ensayo.
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Media c1 18,03 32,23 32,81 27,79
Desviacion cl 13,13 14,9 15,44 2,74
Media c2 27,52 36,67 44,83 74,5
Desviacién c2 12,24 24,07 17,34 40,06
Media c3 49,35 19,38 38,87 25,13
Desviaci6n ¢3 15,46 14,68 15,39 19,88

Tabla 3 Medianas y desviaciones estandar del ensayo de memoria de forma por ciclos.

Cuando el valor obtenido es elevado, se dice que presenta un mal comportamiento frente a la
propiedad de memoria de forma, dado que al formar angulos mas grandes con la horizontal implica
gue no ha recuperado adecuadamente su forma inicial (horizontal o plana). Por otra parte, valores
pequefios indican una buena recuperacidon después de cada ciclo térmico. Estos ultimos han sido

resaltados en la tabla con color rojo, indicando el que muestra mayor comportamiento para cada ciclo.

Asimismo valores pequefios para las desviaciones implican la buena repetitividad establecida entre
ensayos, dado que si los valores experimentales son mas cercanos entre si (siendo estos de la misma
mezcla y ensayo) indican una metodologia robusta, contindia y metédica, lo que también nos lleva a

extraer conclusiones firmes y veraces.

Finalmente el ensayo de degradacidn realizado ofrece una tendencia del comportamiento de los
materiales y mezclas binarias primarias bajo el efecto de ambientes vivos y/o enzimaticos, lo que
permite predecir su vida util o eficacia frente a la aplicacion médica planteada. En la Figura 3 puede
vérselos resultados obtenidos después de mantener las muestras sumergidas en solucién enzimatica
algo mas de dos meses en solucidn. La escala aplicada en el eje vertical Unicamente comprende el 7%
del peso total de la muestra, ya que ningun material ha sobrepasado dicho valor en el intervalo de

tiempo trabajado.

Dado que, como indica el fabricante, el PLA 2002D estd preparado para su uso en la industria
alimentaria, la presencia de antioxidantes y estabilizantes en su composicion puede ser el responsable
de tan baja pérdida de masa durante el tiempo en solucién, contrario a los compuestos en estudio,

PLA-PBS, PLA-PCL y PLA-PEG, los cuales presentan una pérdida de masa mayor al homopolimero.
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Ensayo degradacion bloque 1

o
[=]
<
[=}
<<
[~
0
w
(=]
[o]
@
i
a
-

30 40
DIAS EN SOLUCION ACUMULADOS

PLA/PCL PLA/PEG

Figura 3 Ensayo de degradacion mezclas bloque 1, degradacion sobre el peso total de la muestra inicial.

4.2. Bloque2

Partiendo de los resultados del primer bloque se determiné que el material compuesto que se ajusta
mas a las propiedades buscadas es el PLA-PCL, y que la técnica de procesado es deficiente. Por dicha
razoén, en el siguiente bloque se han estudiado compuestos poliméricos con diferente relacién PLA:PCL,
90:10, 70:30 y 50:50, procesados mediante extrusion sintetizando nuevos films de mayor calidad que

fueron caracterizados al igual que en el bloque anterior.

Las muestras resultantes con mayor homogeneidad presentaron un color uniforme a lo largo de toda
su superficie como puede verse en el Reportaje 6. Este hecho permitird obtener las mismas

propiedades fisicas y quimicas en cualquier punto del volumen de la muestra.
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_ | PLA/PCL10% | [ PLA/PCL 30% | | PLA/PCL 50% |

Reportaje 6 Peliculas sintetizadas por Hot Press bloque 2

Si se pone bajo escrutinio el Reportaje 1 frente al Reportaje 6, se observa una mejoria notable en
cuanto a la disposicién y distribucién del material, asi como una disminucién de las grietas, fisuras y
defectos superficiales. Esto se debe al proceso de fabricaciéon de las mezclas binarias poliméricas
mediante extrusion, ofreciendo materiales con mayor homogeneidad. Por su parte el PLA puro
presenta mayor rigidez y menor flexibilidad que el film de PCL. Por otro lado puede observarse que
mediante la adicion de PCL el aumento de la flexibilidad presentada por los films es notable para cada
muestra a medida que se aumenta la proporciéon en peso de PCL, siendo la que resiste mayor

deformacidn sin entrar en zona de deformacidn plastica, la de PCL pura.

Andlogo al bloque anterior, una vez sintetizadas las muestras se procede a cortar secciones de 0,5 x 4

cm para la realizacion de los ensayos y caracterizaciones.

El ensayo del analisis de espectro FTIR para las tres composiciones de diferentes porcentajes en peso
reporté un comportamiento homaélogo entre estas, ratificando su calidad y homogeneidad a lo largo

de su volumen. Los resultados obtenidos para este bloque pueden observarse en la Figura 4.
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—PLA-PCL 10%
—PLA-PCL 30%
—PLA-PCL 50%

Transmittance (%) :S:

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600
Wavenumber (cm)

Figura 4 Espectros FT-IR de los compuestos PLA-PCL 10%, PLA-PCL 30% y PLA-PCL 50%

Similar al ensayo realizado al bloque anterior, se espera encontrar las bandas de frecuencia que
correspondan con las moléculas y grupos funcionales presentes en las estructuras del PLAy la PCL. La
divergencia frente a los espectros de banda presentados asociadas a ambos materiales se debe al

incremento proporcional de PCL en la mezcla, lo que intensifica los picos asociados a esta.

En el ensayo de angulo de contacto (WCA) se define el comportamiento de la mezcla binaria escogida
frente a la presencia de agua. En las Figura 5 se presentan los resultados obtenidos de dicho estudio,

asi como la desviacién estandar generada por la repetitividad de la metodologia.

UNIVERSITAT POLITECNICA DE CATALUNYA
BARCELONATECH
Escola d’Enginyeria de Barcelona Est

31



Memoria

Q
'
(=}

)

100 -
80 -
PLA/PCL10%
e 60 -
<
(&)
; 40 - PLA/PCL30%
20 -
0 PLA/PCL50%

PLA-PCL PLA-PCL PLA-PCL
10% 30% 50%

Figura 5 a) Media de valores de los dngulos ensayo WCA bloque 2 b) Reportaje fotogrdfico disposicion de la gota sobre la
superficie del material

Contrastando la Figura 2 con la Figura 5 pueden observarse angulos inferiores a los obtenidos
inicialmente, lo que indica una mayor hidrofilia de la mezcla binaria extruida que la producida mediante
molienda y mezclado mecanico. Cabe destacar la disminucidn del dngulo de contacto de las mezclas
binarias de PLA-PCL, entre unos 552 y 609, frente a la de sus materiales puros que rondan los 802 - 85¢.
Este comportamiento puede ser debido, andlogamente a lo que se observa en la caracterizacion de las
propiedades mecdnicas, a una cristalizacion de las zonas amorfas de la mezcla un tanto peculiar debido
al proceso de produccién mecdnico, lo que pudo generar rotura de cadenas y una disminucion de las
interacciones moleculares entre estas, obteniendo asi valores que divergen bastante de sus homdlogos
puros. Este tipo de comportamientos corroboran el hecho de que las propiedades de todo material
polimérico producido mediante alguna técnica de procesado permuta enormemente en funcion de la
metodologia experimental seguida, ya que esta varia en gran medida las caracteristicas y disposicion

fisica, asi como las propiedades quimicas de estos.

Dado que en este bloque se evalla la mezcla binaria que servira para la produccién final del dispositivo,
en el ensayo de tensidon-deformacion se dispusieron los datos en un formato mds grafico distinguiendo
entre las tres caracteristicas de las propiedades mecanicas mostradas en la Tabla 1: Médulo de Young

(E), Elongacidn en rotura y resistencia a la traccion. (Vicent Fombuena Borras, 2016)

En la jError! No se encuentra el origen de la referencia., Figura 7 y Figura 8 se disponen los valores

obtenidos durante los ensayos de tensidn-deformacion realizados. Es importante recalcar la semejanza
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en el comportamiento para las composiciones al 10% y 50% y su divergencia frente a la del 30%. Como
se puede observar, tanto para la mezcla al 10% como al 50% se obtienen valores y desviaciones muy
similares, dispar a la que presenta la composicién al 30% en los tres casos. Este comportamiento puede
deberse a la semejanza en el tipo de cristalizacion de las zonas amorfas en ambos casos por
aleatoriedad durante la produccion y prensado de los films, dado que los procesos de produccion de

las mezclas poliméricas permutan las caracteristicas tanto fisicas como quimicas de estos.
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Figura 6 Media de valores Madulo E. ensayo de traccion bloque 2
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Polimeros compuestos con memoria de forma a base de PLA

Cabe destacar que, durante la ejecucidn de dicho ensayo, hubo que descartar diversas probetas debido
a su erroneo comportamiento frente al experimento debido a la mala colocacion frente a las mordazas
o alguin defecto generado durante el corte de las probetas seguin la normativa ISO. La adicion de la PCL
a partes iguales aporta una elasticidad elevada, invalidando muchas de las pruebas realizadas debido
a la falta de fractura de la probeta. Por otra parte, la insuficiencia de PCL en la mezcla binaria generaba
la rigidez caracteristica del PLA, limitante para la aplicacion establecida. La adicion de la PCL al PLA dota
a las muestras de una flexibilidad adicional que ayuda enormemente en los procesos ciclicos de

deformacidn-recuperacion realizados en los presentes ensayos.

Por otra parte se realizd, analogo al primer bloque, un estudio de degradacion de las muestras de
trabajo de este segundo bloque. Como se puede observar en la FiguraX, la adicién de la PCL al PLA no
afecta negativamente a su degradacién, incluso puede observarse cierta mejora respecto al
comportamiento presentado en el estudio reportado para el primer bloque, Figura 3. Esta adicion de
la PCL entrega a la mezcla binaria unas propiedades superiores a las presentadas por el PLA puro, asi

como al resto de las composiciones presentadas en este bloque.

Ensayo degradacion bloque 2
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Figura 9 Ensayo de degradacion mezclas bloque 2, degradacion sobre el peso total de la muestra inicial.

Para la cuantificacion de la propiedad del “Shape Memory” se presentan los ensayos realizados con
las mezclas extruidas siguiendo la misma metodologia experimental que en el bloque 1, con el fin de
contar con datos correlativos y consecuentes entre ellos para poder realizar comparativas entre

bloques.
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Las muestras producidas a partir de la mezcla binaria extruida muestran un comportamiento
sumamente superior tanto en velocidad de respuesta al estimulo externo, como en recuperaciéon y
capacidad de deformacién. En el Anexo B pueden encontrarse diversos reportajes videograficos

documentando la mejora respecto al tiempo de respuesta obtenido afiadiendo la PCL a la mezcla.

El comportamiento de las mezclas binarias a distintas composiciones en peso es muy parecido entre
si, tal como se puede observar en los reportes fotograficos incluidos a continuacién. Concluir
Unicamente con las evidencias experimentales obtenidas de esos ensayos hubiese sido aventurado,

por lo que se evallan y comparan entre si sin ser determinantes en ningun caso.

Por un lado puede verse en el Reportaje 7 que para la mezcla al 10% se observa una mayor rigidez a lo
largo de su seccion, dado que las deformaciones generadas por los ciclos aplican alteraciones
uniformes en toda su superficie, ya que no se aprecian desigualdades notables en ninguno de los tres

ciclos de recuperacion.

PLA-PCL 10%

Material original Resultado Final

3 |13,59

1r Ciclo 2n Ciclo 3r Ciclo

Reportaje 7 Ensayo memoria de forma PLA-PCL 90/10

Por otra parte, la mezcla al 50% presenta mayor elasticidad y por ello deformaciones desiguales a lo
largo de la muestra, lo que corrobora el aumento de la flexibilidad de la mezcla con la adicién de PCL
al PLA. Asi pues se observan curvaturas pronunciadas y desiguales, cifiéndose a la explicacion

expresada anteriormente.

Debido a esta flexibilidad eldstica adicional adquirida mediante el aumento de la proporcién de PCL en
la mezcla, vemos que el angulo obtenido en el tercer ciclo de recuperacion es la mitad del generado

en la segunda, debiéndose a esta elevada elasticidad proporcionada por la PCLy la aplicacion manual
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de la deformacién axial alrededor de la varilla de vidrio con la que se aplican las deformaciones en los

ciclos de deformacion.

PLA-PCL 50%

Material Original Resultado Final

60°C * *

5

1r Ciclo 2n Ciclo 3r Ciclo

2 15,39

Reportaje 8 Ensayo memoria de forma PLA-PCL 50/50

Finalmente, para la mezcla al 30% se observa un comportamiento mas uniforme en su seccién, tanto
en deformacion respecto a la horizontal como a las alteraciones generadas a lo largo de la muestra.
Esta mezcla muestra un punto intermedio muy adecuado entre los comportamientos mostrados por
las tres muestras, al 10%, 30% y 50%, lo que es muy conveniente y pertinente para la aplicacién
médica donde se espera que el dispositivo sea capaz de adaptarse frente a un estimulo y modificar su

estructura sin permutar en gran medida su disposicion inicial.
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PLA-PCL 30%

Material Original
Resultado Final

*
-
o |
m

1r Ciclo 2n Ciclo

2 | 6,01

3 | 15,21

Reportaje 9 Ensayo memoria de forma PLA-PCL 70/30

Se presentan los resultados en la siguiente tabla separados por concentraciones y ciclos. La medicidn

de los dngulos se ha realizado igual que en el blogue anterior, buscando el desfase entre la forma de la
probeta y la horizontal.

_ PLA-PCL 10% PLA-PCL 30% PLA-PCL 50%
8,74 9,25

Media c1 14,62
Desviacion c2 4,53 3,71 5,71
Media c2 20,74 14,33 27,05
Desviacion c2 5,96 11,14 10,68
Media c3 28,51 8,81 34,47
Desviacion c3 14,71 5,55 22,11

Tabla 4 Medianas y desviaciones estandar del ensayo de memoria de forma

Se resaltan en color rojo los valores medios mas pequefios para cada ciclo. Durante el primer y segundo
ciclo mayoritariamente, los valores obtenidos de las tres concentraciones son bastante similares,
donde realmente divergen es en el Gltimo ciclo. Este valor distintivo se observa tanto en la media como
en la desviacidn. Si analizamos los valores calculados teniendo en cuenta los tres ensayos realizados

para cada mezclay los tres ciclos aplicados, podemos observar que contrastando tanto las desviaciones
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como las medias de los dngulos la mezcla que presenta valores mas bajos, es decir, que recupera mejor
su forma inicial y que genera menos desviacidn entre ciclos y muestras, es la composicion al 30% en
PCL.

Para este bloque se afiadid un ensayo termogravimetrico como conjunto de analisis térmicos que
permiten caracterizar los materiales frente la exposicién prolongada, intermitente o gradual de
energia. Los resultados de dicho ensayo se presentan en termogramas y permiten determinar a qué
temperatura el material bajo estudio empieza a degradarse y, consecuentemente, perder

propiedades.

Dado que la aplicacion médica que se pretende abordar con el dispositivo producido va a conllevar
durante todo su ciclo de vida util trabajar bajo los efectos de cambios constantes de temperatura, es
esencial conocer como se comportan dichos materiales bajo estas condiciones de calentamiento y

enfriamientos paulatinos, con el fin de corroborar y argumentar su seleccion.

Como se puede observar en la Figura 10, el PLA actia como limitante, ya que es el compuesto que
menos temperatura soporta antes de empezar su degradacién, observando una pérdida del 20% en
peso a 3502C frente al 2% percibido por la PCL. Por ello el PLA actia como limitante de la mezcla binaria
PLA-PCL 30% vy la adicién de PCL es muy positiva para la estabilidad térmica del compuesto. La
degradacién de la mezcla binaria tiene comienzo en una zona similar al PLA puro presentando un
comportamiento similar durante la parte inicial del estudio, observando la misma pérdida den
porcentaje para los 3502C en ambos casos. Por otro lado, a medida que se aumenta la temperatura se
observa que la mezcla binaria presenta menos pérdida porcentual que el PLA puro, presentando a los
4002C un 1,1% del peso inicial de PLA frente al 14,46% que ofrece la muestra PLA-PCL30%. Por ello se
concluye que la adicidon de la PCL al PLA repercute positivamente a su estabilidad y propiedades

térmicas. (Vicent Fombuena Borras, 2016)
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Figura 10 Termograma del PLA, PCL y PLA-PCL30%. Incremento de 252C/min.

Analogo al termogravimetrico, el ensayo de calorimetria diferencial de barrido (DSC) forma parte del
conjunto de ensayos térmicos requeridos para caracterizar un material frente a su comportamiento a
la temperatura. Como técnica experimental dindmica, ofrece informacion sobre la cantidad de calor
que absorbe o libera una sustancia cuando es sometida a cambios de temperatura constantes durante
un tiempo determinado. Dado que los PMF activan sus propiedades bajo el efecto de estimulos
externos que terminan convirtiéndose en energia térmica, ademds de la aplicacion intermitente
mediante ciclos de enfriamiento y calentamiento, este ensayo proporciona valiosisima informacion
frente a la propiedad del “Shape Memory” y su aplicacion médica. . (S. SURINACH, 1992)

En la Figura 11 pueden observarse los ciclos de calentamiento, enfriamiento y recocido de cada una de
las muestras, lo que nos permitira determinar el grado de cristalinidad de los materiales bajo estudio.
Segun estudios reportados, el descenso de la temperatura de fusion observada del PLA puro (Figura 11
a) respecto la mezcla binaria PLA-PCL30% (Figura 11 b) se debe al procesamiento mecanico durante la
extrusién de la mezcla, acortando las cadenas poliméricas ocasionando este ligero descenso de

temperatura. (P. Pagésa, 25 marzo 2010)
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Figura 11 a) DSC ciclos para PLA b) DSC ciclos para PCL c) DSC para PLA-PCL 30% d) DSC para PLAc

Por otra parte, el incremento de la movilidad de las cadenas poliméricas produce una reduccion de la
temperatura de transicién vitrea (Tg) por lo que, como se puede observar en Tabla 5, el PLA comercial
contiene mayor rigidez en sus cadenas poliméricas o, lo que es equivalente, mayor interaccién entre
estas que restringe su movimiento. Por otra parte, el ligero aumento de la Tg del PLA puro a la mezcla
binaria se debe a un aumento del empaquetamiento en las zonas amorfas del material, con lo que la
adicion de la PCL ha incrementado, por pequefio que sea, disposicién y la cercania de las cadenas que

conforman la mezcla binaria. (Pilar Lafont Morgado, 2007)

Cabe destacar la enorme disminucién de la temperatura de fusidn (Tm) del PLA 2002D desde 154,322C
a 62,092C. Este comportamiento puede ser generado, como se ha comentado anteriormente, por el
acortamiento de las cadenas poliméricas, asi como puede indicar un empaquetamiento cristalino
sumamente distinto causado por la rotura de las cadenas vy la recristalizacién de forma aleatoria
generando zonas mucho menos empagquetadas, lo que ofrece menos interacciones moleculares 'y, por

tanto, reduccion en la energia necesaria para su nueva rotura.
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1er Calentamiento 22 Calentamiento
Material AHm (J/g) AHm (J/g)

Tm (°C) Tm (°C)

19,37 0,7659
154,32 62,09
59,53 21,99 17,32
150,07 149,01
-60 58,33 57,5
59,19 55,47
56,20 21,37 23,08
156,20 156,53

Tabla 5 Paradmetros DSC para transiciones térmicas observadas, correspondientes a PLA 2002D, PLAc, PCL y PLA-PCL30%.

4.3. Bloque3

Basdndonos en los resultados obtenidos en el anterior bloque, se concluyd que la concentracion que
presenta mejores caracteristicas y propiedades para la impresidn del dispositivo inteligente adaptable
es la mezcla binaria PLA-PCL al 30% en peso. Tomando en cuenta esta informacion, se procedié al
disefio e impresion 3D de un prototipo a escala del dispositivo inteligente que se busca desarrollar. Es
importante mencionar que, debido a las caracteristicas de la impresora, el prototipo de control fue
fabricado con materiales comerciales, el PLAc/PET-G, mientras que el modelo en estudio PLA-PCL
30%/PET-G fue fabricado sustituyendo el PLA comercial (PLAc) con el compuesto generado siguiendo

la metodologia del bloque 2.

Dado que se usaron materiales obtenidos directamente del proveedor, se realizdé un ensayo de angulo
de contacto (WCA) para los dos polimeros expedidos por BCN3D, ya que se pretende producir el
prototipo del dispositivo con estos. Los fabricantes incluyen practicamente todas las propiedades
caracterizadas mediante los ensayos realizados en este proyecto en las hojas técnicas de los materiales
(adjuntas en el Anexo A), pero no hablan del comportamiento de estos polimeros frente al agua, por

eso la realizacidn de este ensayo para estos dos materiales.

El comportamiento del PLA comercial presenta cierta analogia al PLA 2002D de NatureWorks. Por otra
parte, el PET-G expedido por BCN3D presenta valores muy bajos respecto al angulo formado, por lo

que se concluye que su comportamiento tiende a la hidrofilicidad.
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PLAc

PET-G PLAc

Figura 12 a) Media de valores de los angulos ensayo WCA bloque 2 b) Reportaje fotogrdfico disposicion de la gota sobre la
superficie del material

Una vez caracterizados y dispuestos todos los componentes del dispositivo, fue disefiado el prototipo
en Solid Works y establecidos los pardmetros de impresién en CURA. Inicialmente se generd un
prototipo de referencia usando PLAc y PET-G, donde el PLAc formard las zonas moviles del dispositivo
mientras que el PET-G unira dichas zonas y servird como matriz y parte estructural rigida. La eleccion
del PET-G como material de impresion se debe a su buen comportamiento trabajando en la impresion
3D, ofreciendo estructuras de alta calidad y bajos defectos gracias a su facilidad de tratamiento y buen
funcionamiento con la técnica de modelado por deposicidn fundida. Asimismo, el PET-G no es un
polimero de la familia de los PMF, ya que no cuenta con dicha propiedad y, por ello, no influira en los
ensayos de cuantificacién de dicha propiedad para las zonas mdviles, lo que facilita enormemente la

toma de datos experimentales y la metodologia disefiada.

La disposicién del PLAc y el PET-G en zonas modviles y matrices respectivamente, se debe a que
realmente solo nos interesa activar las zonas méviles del dispositivo para que cumpla con su funcion
de adaptacion, para cuantificarlo cualitativa y cuantitativamente mientras lo hace. Por ello, las zonas
moviles o de plegamiento seran las de color blanco (PLAc), mientras que la matriz sera de color negro,
formada de PET-G.

La finalidad del dispositivo producido es conseguir un plegamiento completo sobre si mismo,
formando una estructura tubular de base hexagonal. El Reportaje 10 muestra la geometria completa
disefiada para el dispositivo propuesto, sin embargo, para este estudio se evalué el cambio de forma

en solapas parciales impresas a iguales condiciones, pero con una geometria menor de 9 x 3 cm,
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aproximadamente. Una de las plataformas en estudio se puede observar en el Reportaje 11 donde se
muestra el estado inicial y su posterior deformacion aplicando temperatura mediante el bafio térmico
y una deformacion sobre las zonas moviles del dispositivo, consiguiendo un plegamiento en forma

tubular de base hexagonal buscada para el prototipo disefiado.

Reportaje 10 Dispositivo completo a escala PLAc/PET-G

a) b)

-

Reportaje 11 a) Fase inicial previa a la deformacion desplegada. b) Aplicacion del estimulo y deformacion.

El dispositivo disefiado que transforma su estructura adoptando una forma tubular se establecié con

el fin de potenciar la regeneracién guiada de nervios periféricos mediante la ayuda del dispositivo
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disefiado, estando dicho nervio en el interior del hexagono formado después de su modificacidn de

forma en respuesta al estimulo percibido.

A continuacidn, se muestra en las siguientes tablas los valores obtenidos después de trabajar los tres
ciclos como se ha realizado hasta ahora a cada una de las probetas, separado en medias y desviaciones
estandar. Para este caso se calcula Unicamente la media de los angulos ensayo realizado, obviando los
ciclos y tomando un valor Unico que engloba todos los ciclos soportados por cada muestra, ya que no
en todos los casos las muestras sujetas a los ensayos han soportado mas de un ciclo debido a sus fisuras
y defectos en las zonas méviles. En la Tabla 6 se encuentran tres probetas de cinco bloques de matriz
PET-G con cuatro juntas de PLAc, dos probetas de cuatro bloques de matriz PET-G con tres juntas de

PLAcy finalmente el dispositivo completo, formado por tres piezas de seis bloques matriz de PET-G y

cinco juntas de PLAc para cada unidad de seis bloques de matriz PET-G.

Prototipo
Completo
PLAc

Media 29,27 26,11 23,21 12,59 10,22 35,34

Desviacion 4,21 11,41 8,14 3,41 3,39 23.74

Tabla 6 Medianas y desviaciones estandar del ensayo de memoria de forma Dispositivo impreso parcial

Una vez realizadas las pruebas anteriores se procede a imprimir el mismo dispositivo pero con el
material caracterizado y estudiado a lo largo del proyecto. Para ello fue necesario el avituallamiento e
introduccion manual para la carga de dicho material en la impresora 3D. Finalmente por fallas
indeseadas durante la produccion del dispositivo y adherencias no previstas, no se consiguid producir
un dispositivo completo con las zonas mdviles de PLA-PCL30%. Aun asi, se prepararon distintos
experimentos con el fin de cuantificar el comportamiento de las zonas méviles impresas con la mezcla

binaria, que igualmente nos permite extraer conclusiones validas a menor escala.

- PLA_PCL30% 3x1 | PLA_PCL 30% 4x1 m 2a2 PLA_PCL 30%

Media 17,61 18,78 15,61

Desviacion 5,67 6,53 4,46 1,81

Tabla 7 Medianas y desviaciones estdndar del ensayo de memoria de forma para el dispositivo con junta PLA-PCL30%
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Comparando la Tabla 6 y Tabla 7 se observan valores inferiores para las juntas producidas con PLAc en
el caso de las muestras 4x1; Es importante destacar que debido al proceso de impresion de las piezas
y los defectos producidos en estas durante el procedimiento, las muestras con junta de PLA-PCL30%
solo soportaron dos ciclos, mientras que las de PLAc soportaron los tres. Este hecho implica que los
valores medios calculados, para el caso de la PLAc, estdn divididos entre tres (los ciclos aplicados), por
lo que es natural que los valores sean ligeramente inferiores. Lo mismo ocurre con el resto de muestras
con junta de PLA-PCL30%, el maximo de ciclos que soportaron durante los ensayos de memoria de

forma fueron de dos.

Este hecho podria solventarse disefiando un nuevo proceso de fabricacidon aditiva o permutando
alguna de las condiciones de operacidn establecidas en este. Por otro lado el uso de equipos de mayor
magnitud con mas precisién podria ayudar enormemente a la buena fusidon o unién de la junta con la

matriz, lo que generaria mejores respuestas frente al ensayo de memoria de forma presentado.

En un ultimo ensayo realizado, donde se compara una pieza con junta de PLAc con una de PLA-PCL30%
donde las dos muestras soportaron el mismo numero de ciclos, se puede observar la clara ventaja de
la mezcla binaria PLA-PCL30%, presentando un angulo cercano a la mitad del producido por la junta de
PLAc. También, mediante la desviacidon estandar, puede apreciarse la gran diferencia de valores
obtenidos entre los dos ciclos del ensayo para un mismo material, siendo la desviacion obtenida en el

caos del PLAc algo mas de dos veces la de la mezcla binaria PLA-PCL30%.

Existe un reportaje tanto fotografico como video grafico del proceso, pudiendo ver la mejoria que
presenta la mezcla binaria estudiada frente al PLAc puro. De dicho reportaje videografico se pudo
extraer un dato concluyente: el tiempo de respuesta al estimulo. Como se puede observar en la tabla
dispuesta justo debajo, los tiempos de respuesta para la mezcla binaria al 30% de PCL son inferiores a
los que presenta la muestra producida con junta de PLAc, divergiendo dichos valores en varios
segundos. El reportaje videografico mencionado podra encontrarse adjunto en el Anexo B, como

elemento multimedia de apoyo para las conclusiones.

13,82 s 9,53s
11,64 s 10,15 s
13,76 s

Tabla 8 Tiempos de respuesta de las zonas moviles frente al estimulo térmico aplicado
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Nuevamente, la muestra de PLA-PCL30% Unicamente soportd dos ciclos debido a la aparicidn de
defectos y fisuras a lo largo de sus uniones entre las zonas méviles y las matrices de PET-G, las cuales
limitan el uso de las muestras y la cantidad de ciclos que se les puede aplicar antes de su rotura o
desprendimiento. Aun asi puede observarse una clara diferencia entre los valores presentados por
ambas muestras, siendo de algo mas de cuatro segundos la diferencia de tiempos que tardan los
materiales en activarse y actuar completamente frente a la recuperacion mediante el estimulo térmico

aplicado.

Han sido reportadas numerosas pruebas in vitro utilizando PMF trabajando con modelos animales con
el fin de corroborar su comportamiento en este tipo de ambientes. Cabe destacar el gran abanico de
posibilidades y aplicaciones que presentan estos polimeros en el ambito biomédico, asi como sus bajos
costes de obtencion y fabricacién. Concretamente se puso bajo ensayo la activacion de un aro
producido con resinas de poliuretano introducido en la secciéon mitral de un corazén de cerdo, activado
mediante energia térmica, el cual mostré una reduccion del 10,7% en un periodo de 150 segundos, lo
que implicd una recuperacion frente al esfuerzo del 71% dado que el aumento de seccidon impuesto
fue del 15%.

Realizando la comparativa con el polimero escogido en el presente estudio, el PLA presenta tiempos
de respuesta del orden de diez veces menor que el estudio reportado, asi como recuperaciones frente
al esfuerzo de alrededor del 80%, dado que los esfuerzos impuestos sobre las muestras superaban el
100% (dado que se aplica una deformacién en forma espiral sobre una varilla de cristal, generando dos
vueltas sobre si misma) de la deformacién inicial aplicada. Por otra parte el PLA presenta estructuras
mas rigidas gracias a sus robustas estructuras reticulares, largas y pesadas cadenas poliméricas y la
cristalinidad presentada segun el recocido aplicado o el proceso de fabricacién seguido. El Ginico punto
donde presenta una desventaja frente al reporte presentado es la necesidad de aplicar mas energia
para su activacion, dado que la temperatura de transicion vitrea del PLA es de 12°2C superior a la
reportada por el estudio anteriormente mencionado. Es necesario mencionar que no es posible aplicar
un bafo térmico sobre un dispositivo introducido dentro del cuerpo humano, por lo que habria que
considerar la inyeccién de nano particulas conductoras (de oro, por ejemplo) sobre la superficie del
polimero o en su volumen que dotaran a la estructura de conductividad permitiéndola elevar su
temperatura interna mediante el paso de una corriente por el dispositivo, aplicando pequefias

diferencias de voltaje.
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5. Conclusiones parciales

5.1. Bloquel

Durante el desarrollo del primer bloque se estudia la compatibilidad de varias mezclas binarias
polimérica con presencia mayoritaria de PLA, deseada para una aplicacion en el campo de la
biomedicina creando una plataforma inteligente ayudando la regeneracién guiada de nervios
periféricos fisurados o rotos. Por ello es esencial tener en cuenta diversos factores, aparte de los
comportamientos fisicoquimicos requeridos, como la biocompatibilidad y degradabilidad del

compuesto para que opere de forma adecuada dentro del cuerpo humano.

Inicialmente se busca el compuesto que presente mejor comportamiento frente a la propiedad del
“shape memory”, siendo los parametros relevantes a considerar el tanto por ciento de la recuperacion
respecto su forma inicial, el tiempo de respuesta frente al estimulo y el nimero de ciclos capaz de
soportar. Se observa un mejor comportamiento para el PLAy la PCL, siendo estos los que recuperan
mejor su forma original, generando menor desviacidon respecto la horizontal (situacién inicial,
deformacion cero) y valores medios mas pequefios que el resto de sus competidores. Esto puede
observarse mediante las medias de los dngulos y la desviacién de recuperacion en el primer ciclo,
donde presentan los valores mas bajos. En la Tabla 1y Tabla 3 pueden verse resaltados dichos valores.
Alternativamente, la adicién de PCL al PLA desbloquea propiedades limitantes tales como la rigidez o

elasticidad, asi como mejora su capacidad de degradacion frente ambientes enzimaticos.

Se le da mayor importancia al comportamiento que presenta el primer ciclo realizado; Esto se debe a
gue, dada la simplificacién adoptada al producir y sintetizar las mezclas y los films mediante la molienda
y mezclado por agitacion del polvo, se han generado numerosos defectos en las redes reticulares de
los polimeros, desencadenando fisuras y zonas faltas o con exceso de uno de los dos materiales que

componen la mezcla.

Por otra parte, la adicidn de la PCL al PLA le aporta flexibilidad y aumenta su zona de elasticidad, lo que
resulta muy interesante dado el comportamiento esperado frente a la aplicacion médica para el
dispositivo finalmente disefiado. Ademas, potencia las capacidades de deformacién y recuperacion del

PLA puro, lo que cumple con los objetivos establecidos para este bloque.

Por otro lado, también son los polimeros que presentan tiempos de respuesta al estimulo mds bajos,
es decir, reaccionan en mayor brevedad y actian de manera mas rapida. Este comportamiento se
traduce en una recuperacion mas corta cuando a la muestra ya se le ha aplicado la deformaciony se le
aplica el ciclo caliente con el fin de deshacer la deformacién previamente aplicada. Este proceso de

reversion se produce ligeramente mas rapido que para las demds mezclas estudiadas.
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Finalmente cabe considerar que, como aplicacion biomédica, requiere de propiedades especificas que
aporten biocompatibilidad Y biodegradabilidad para asegurar que el uso del dispositivo en seres
humanos no vaya a generar efectos adversos que puedan perjudicar o influir en el correcto
comportamiento del organismo. El ensayo de degradacién muestra una disminucién porcentual en
masa notable frente a los dias en solucién y la solucién enzimatica usada como precursora de la
oxidacién de las muestras. Otros estudios reportan buenos comportamientos en el campo de la
medicina por parte del PLA y el PCL que han concluido y reafirmado la decisién, como se discutira en
el siguiente parrafo. Ademas, la adicidn de la PCL al PLA no afecta negativamente a la degradacion de
este, es decir, no se degrada mas rdpido ni le hace perder sus propiedades, por lo que lo convierte en

el adecuado para trabajar junto al PLA.

5.2. Bloque 2

Se parte de la premisa establecida en el bloque anterior, donde se escoge la PCL y el PLA como
polimeros que conformaran la mezcla de trabajo. El planteamiento de estudiar distintas composiciones

de la misma sustancia se formulé con el fin de cuantificar que tan positiva es la adicién de la PCL al PLA.

Los ensayos de propiedades mecanicas muestran que para la concentracién al 30% se obtienen los
valores mas elevados de tanto por ciento de longitud de elongacion hasta rotura. Un comportamiento
parecido presenta la concentracion al 50% y el 10%. Empiricamente se ha demostrado que la adicion
de PCL sobre el PLA aporta elasticidad a la mezcla, aumentando la propiedad limitante de la rigidez

presentada por el PLA.

Por otro lado de la Tabla 4 es de donde se pueden extraer las mejores conclusiones; Claramente, como
estd resaltado en color encarnado, los valores que genera la mezcla al 30% son sumamente atractivos,
siendo estos de valor bajo. Por ello se indica una buena recuperacion de la forma inicial, y desviaciones

bajas, lo que demuestra una buena repetitividad de la metodologia y experimentos realizados.

Dado que para este bloque la mezcla binaria con la que se sintetizaron los films habia sido extruida, en
los ensayos de memoria de forma se puede observar valores medios de los dngulos formados muy
bajos en el segundo y tercer ciclo, ya que la calidad del material ha aumentado drasticamente dada la

mejora del proceso de fabricacion de la mezcla binaria polimérica.

Por otra parte, los ensayos de barrido diferencial y termogravimétricos han permitido establecer
hipdtesis sobre la disposicion del polimero, asi como de sus cadenas, enlaces e interacciones

moleculares. También cabe estacar la gran importancia que tiene el proceso de procesado de un
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material o mezcla polimérica, siendo este determinante a la hora de definir las propiedades tanto

fisicas como quimicas de los polimeros en cuestion.

5.3. Bloque 3

Una vez escogida la composicién que ofrece mejores comportamientos frente a los ensayos
planteados, se procede a la realizacién del prototipo mediante una impresora 3D. Antes de utilizar el
material extruido al 30% se realizan una serie de pruebas previas con el fin de identificar el
comportamiento del equipo vy el resultado final ofrecido por el equipo. Se produjeron tres prototipos
con junta de PLA comercial y matriz de PET-G, que permitieron realizar los ensayos de memoria de
forma de este bloque aportando informacién muy valiosa para contrastar con el prototipo producido

a continuacion con junta de PLA-PCL 30%.

Seguidamente se procedié a imprimir el prototipo del dispositivo final con el material extruido,
estudiado y caracterizado en el segundo bloque. Debido a las numerosas dificultades presentes en el
proceso de fabricacidn, tales como la carga de un material ajeno al equipo, la elevada complejidad del
disefo y la limitacion de operacion del mismo equipo, el prototipo final impreso se fisurd antes de
poder retirarlo de la superficie de trabajo de la impresora. Estas roturas a trozos se debieron a fallas
estructurales en la pieza, generalmente entre las juntas y las matrices, asi como la exagerada adhesion
a la superficie de trabajo. Aun asi se dispusieron los trozos de la pieza impresa y se buscé homadlogos
en forma impresos con junta de PLA comercial para realizar un estudio de memoria de forma

comparativo tanto cuantitativo como cualitativo.

Con estos ensayos se consiguio evaluar las dos caracteristicas mas importantes buscadas en el material:
La capacidad de recuperacion respecto su situacion inicial y el tiempo de respuesta al estimulo. Para
ambos comportamientos, tal como se puede observar en la documentacién fotografica y videografica
el prototipo con junta de PLA-PCL al 30% responde mucho mas rapido al estimulo y recupera mejor su
forma inicial, generando valores medios de recuperacion mas bajos. Esta mejora frente al
comportamiento puede verse de manera muy clara en el ensayo llamado “2 a 2”, donde se incluyd una

serie de videos donde se aprecia claramente esa mejoria respecto el PLA comercial.
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6. Impacto ambiental

En el presente apartado se expone el impacto ambiental generado por la realizacién del proyecto.

Dado que se entiende por impacto ambiental cualquier accidn, metodologia o residuo que pueda
transformar directa o indirectamente el medio ambiente, siendo dicha transformacién perjudicial o
beneficiosa y este proyecto Unicamente se ha realizado de forma experimental, sin escala o
extrapolacion a nivel industrial, no se tendra en cuenta el impacto que puedan generar las acciones si

se produjese un escalado del proyecto a gran nivel.

Impacto ambiental de la fase experimental

Los materiales precursores usados para llevar  a cabo este proyecto son de cardcter biodegradable y
compatible con el medio ambiente, lo que implica que aunque se desecharan de manera incorrecta
con el tiempo llegarian a reciclarse y ser reutilizados por el ecosistema en cuestion. Cabe destacar que
los productos adquiridos de los proveedores tales como el PLAc y el PET-G contienen colorantes los
cuales se desconoce su informacién y composicién quimica, por lo que podria llegar a generar algun,

aungue minusculo residuo dada la pequefia cantidad utilizada.

Por otra parte, durante el proceso experimental se han utilizado disolventes halogenados o
compuestos que pueden llegar a malmeter la salud, la calidad del aire o contaminacién de caracter
general. Para evitar este tipo de comportamientos negativos frente al medio ambiente, asi como para
los mismos usuarios, se disponen de una serie de protocolos y reglas a seguir en el laboratorio, lo que
incluye el uso de material de proteccion, asi como la gestion de residuos toxicos, halogenados o con
metales pesados entre otros. Alternativamente se dispone de equipos con sistemas de ventilacién para
la realizacién de los trabajos de laboratorio de forma segura para el usuario, asi como estancias

preparadas para el almacenaje de todo tipo de compuestos con su tratamiento pertinente.

Dado que se han seguido rigurosamente tanto las metodologias de trabajo establecidas como la
normativa vigente del laboratorio se puede asegurar que no se ha generado un impacto ambiental

significativo a ningun nivel.
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7. Presupuesto y Analisis econédmico

En el presente apartado se analizan los costes asociados a la realizacidon del proyecto, desde los

materiales e instrumentacién utilizada a los equipos y ensayos llevados a cabo. Por otro lado se

contemplardn las horas de trabajo pertinentes a todos los procesos y metodologias realizadas. Por ello

se presenta dicho analisis en tres bloques, siendo estos los reactivos y materiales, equipos y mano de

obra.

Reactivos y material

Reactivo/material | Precio (€) Lote Factor de uso Coste (€)
PLA 2002D 16,00 1Kg 0,05 0,80
PCL 290,00 500 gr 0,03 8,70
PBS 92,00 10gr 0,01 9,20
PEG 20000 43,00 250 gr 0,1 4,30
PLAC 35,00 750 gr 0,03 1,50
PET-G 45,00 750 gr 0,15 6,75
DCM 9,15 1L 0,05 0,45
Metanol 19,50 1L 0,5 9,75
DPBS 137,00 250 mg 0,0001 0,50
Sodium Azide 13,90 5gr 0,001 0,50
Etanol 20,00 1L 0,6 12,00
Acetona 15,45 1L 0,1 1,54
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Material Precio (€) Lote Cantidad usada Coste (€)

Tubos Eppendorf | 32,00 1000 80 2,56

Pipetas 20 68,00 950 20 1,50

Pipetas 200 68,00 950 20 1,50

Papel pesaje 36,00 500 100 7,50

Agitador 90,00 1 1 90,00

magnético/c.c.T®

Ldmina teflon 9,99 5 5 9,99
Equipos de ensayo

Equipo Precio (€/h) Tiempo de trabajo Coste (€)

FT-IR 65,00 2 130,00

Ensayo Traccién 56,00 3 168,00

Angulo de contacto 21,00 1 21,00

TGA 50,00 1 50,00

DSC 40,00 1 40,00
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Mano de obra

Actividad Precio (€/h) Tiempo de trabajo Coste (€)
Parte experimental 8 250 2000
Parte bibliografica 8 80 640

Total

Se estima que el precio total de la realizacidn del proyecto es de 3218,49 €

Concepto Precio Final (€)
Reactivos 55,99
Materiales 113,05

Equipos 409,00

Mano de obra 2640,00

Total (€) 3218,49
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8. Conclusiones

La finalidad de este proyecto era justificar la adicién de un segundo polimero, en la concentracién que
fuese pertinente, al PLA para mejorar su comportamiento frente a la propiedad de la memoria de
forma asi como a la reaccién del estimulo aplicado, su degradabilidad, biocompatibilidad y sus
propiedades fisicas y quimicas. Todas estas propiedades son requeridas para la aplicacion biomédica
para la que se busca usar este material y prototipo, con la finalidad de servir como plataforma
inteligente para potenciar la regeneracion guiada de nervios fisurados o rotos dentro del cuerpo

humano, técnica poco invasiva y novedosa.

Finalmente se ha conseguido documentar, tanto con datos empiricos como con un reporte fotografico,
una mezcla de PLA con PCL al 30% en peso, que mejora notablemente las propiedades del PLA puro
para la aplicacién médica planteada, incrementando su flexibilidad, capacidad de deformacién y
recuperacion, la velocidad de reaccién al estimulo y sin degenerar sus propiedades fisicas o térmicas.
Por otra parte se evalla el proceso de fabricacién y produccion del material por diferentes técnicas asi
como del prototipo por impresion 3D, cuantificando cualitativa y cuantitativamente su

comportamiento.

Dado que el comportamiento y propiedades de un polimero se cifien estrictamente a su composicién
y disposicion molecular es sumamente interesante plantear nuevos estudios de este tipo, donde se
encuentren nuevas aplicaciones y comportamientos de estas mezclas tan interesantes vy
potencialmente tan ricas como son los polimeros, asi como plantear nuevas metodologias de

preparacién y produccién para estos.
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Anexo A

BCN3D
FILAMENTS

PLA

Description

PLA (Palylactic Acid) is a bicdegradable, sustainable and food safe polymer

made from organic sources.

It is the most common used filament in FFF 2D printers for its ease of use and awide
range of applications, especially those not mechanically or thermally demanding.

Definitely a good starting point to learn about the 20 Printing manufacturing process.

Properties

» Detailed and glossy surface quality

- Good tensile strength

- Rigid, fragile behaviour

- Good UV resistance

- Withstand operating temperatures up to 50 °C.

- Ddor-free, ideal for educational and office environments
- Compatible with PVA supports

- Lowy hiurmnidity resistance

Recomendations
Plastics absorb moisture from the air. For long pericds of time without printing, it is
recommended to keep the PLA spools in a box or airtight container with desiccant
to keep them dry.
PLA emits low levels of gasses and particles when printed. We recommend printing

it in a well-ventilated area to ensure a healthy environment.
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BCN3D

FILAMENTS

PLA - Technical information including:

mal properties

Filament specifications

Typlcal valuaT et mathod Ciameter @285 mm
Melting ternp. 115+35°CI SO 1357 Max roundness deviation =95%
Vicat softening temp.G a=c Mat filament weight 70 g
Glass transitich temp STeCI SO Specific gravity 150 TIE3] 24 glcrme

Mechanical prope 5

Printing settings

60

Typlcal valueT et method Extruder temparature] S0 T - 220 °C

SE grii0 min 120 N33 Bed tamperature 85 °C
Tensile stremgth at yield 150 527 Speed 10-70 mirmy's
Strain at vield 5%l 50527 Retraction speed 40 mmy/s
Strain at break ran] S0 527 Retraction distance & i
Tenzile Modulus 20 MPa S0 527 Cooling fan Wes
Impact strength-Charpy method 3370 3.4 K/mrE 150172 Minirunm layver height 0.05 mm
Moisture absorption] 258 pom S062
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BCN3D
FILAMENTS

PET-G

Description

PET-C (Polyethylene terephthalate glycol-maodified) is a globally used copolyester,
from plastic water bottles to cloth fibers and it is 100% recyclable.

As a technical material, PET-G provides good mechanical properties and

improved chemical and thermal behaviours than PLA but with similar ease of use.

Properties

- Outstanding chemical resistance

- Great dimensional stability and toughness

- Good glossy surface quality

- Good abrasion resistance

- High humidity resistance

- Dperating temp. up to 70°C

- Lo rate of ultrafine particles (UFP) and volatile organic compounds (WOC)

- Compatible with PVA supports

Recomendations

Plastics absorb moisture from the air, it is recommended to keep the PET-G
spools in a box or airtight container with desiccant to keep therm dry.

For a better print quality use an enclosure.

PET-C emits low levels of gasses and particles when printed. We recommend

printing it in a well-ventilated area.
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BCN3D
FILAMENTS

PET-G - Technical information including:

Mechanical properties

Typical valueT

st method

Filament specifications

Ciameter

& XBE mm

MR TR0/ 06 g

4 grf i min

IS0 TE3

Max rcurdness desation

- 35

Tensile strength at yieldS

Cus Mpa

Met filarmant weight

Sl g

Strain at yieldS

Specific grassty [150 11E83)

127 gicc

Strain at break

Tensile Modulus

2020 MiPa

S0 BX7

Fi=xural moouius

50 Mpa

150778

Flexural strength

69 MPa

150178

Impact strerggth-Chargy method 2350 a1 klfm? 150179
Roclkese|l Hardness] 05 ALTHM D785

Mo=ture abzorpton

TE ppm

SO &2

Thermal properties

Typical valueT

est method

Heat Dafiaction Tarmp

STr &8

Tr ansparency

ASTM D03

62

Extruder termperature

P b i

Bed temperatun=g

Speed

2550 mmis

Feet raction speed

&0 mm/s

Fetraction distance

Cooling fan

Lo oy il

Minirmum layer hesght

4l mm
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Anexo B

PLAc muestra 4x1 — 3 juntas moviles — 3 ciclos: https://youtu.be/WVvZDCCQk-A

PLA/PCL30% 4x1 — 3 juntas moviles — 3 ciclos: https://youtu.be/eKVDwApeY1A

1r ciclo comparativa 2 a 2 — PLAc vs PLA/PCL 30%: https://youtu.be/vbyhMmJHINo

29 ciclo comparativa 2 a 2 — PLAc vs PLA/PCL 30%: https://youtu.be/q18AoRuVap4
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