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RESUMEN DEL PROYECTO

Este proyecto pretende analizar los efectos de la adicion de nanomateriales base grafeno
en las propiedades mecéanicas de las matrices poliméricas con el objetivo de determinar
si, mediante los métodos de dispersion utilizados, se puede obtener una mejora

significativa en las propiedades del material impreso.

El grafeno se introducira en la mezcla como grafeno, 6xido de grafeno y nanoplaquetas
de grafeno y se analizara con cual de estos tres nanomateriales se obtienen los resultados
mas favorables mediante la realizacion de ensayos de dureza, traccion y analisis de
estabilidad dimensional. Esto Ultimo se conseguird mediante la utilizacion de un
programa creado en Matlab de tratamiento de iméagenes que comparara el modelo ideal

de pieza que se espera obtener frente al obtenido realmente.

La tecnologia de impresion a utilizar serd la LCD, una técnica de impresion por
polimerizacion (VAT) en la que una fuente de luz ultravioleta endurece de forma selectiva
una resina fotocurable, en este caso, la resina a utilizar es PLA (acido polilactico) blanco

fotocurable.

Un parametro fundamental en lo relativo a impresién 3D es el tiempo de exposicion de
la resina a la luz ultravioleta. En este trabajo se analizara cémo afecta el tiempo de
exposicion a las propiedades mecénicas de las piezas obtenidas mediante impresion 3D,
con el objetivo de intentar determinar de forma experimental cudl es el tiempo 6ptimo de
exposicion para las mezclas obtenidas tras incorporar grafeno y asi comprobar si los
resultados obtenidos coinciden con lo esperado en base a procedimientos tedricos

realizados previamente a este proyecto.

Una de las principales conclusiones a las que se llega tras la realizacion del proyecto
esta relacionada con la correlacion que se ha observado entre las propiedades mecanicas

y la estabilidad dimensional de las piezas impresas.
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A efectos del tiempo de exposicion de laresinaa la luz UV, que es uno de los parametros
principales que se han analizado, las tendencias no son tan claras, y es que como se ha
podido observar, existe una gran variabilidad en los resultados obtenidos, por lo que seria
conveniente la realizacion de mas ensayos y el estudio de mejoras en el procedimiento de

dispersion del grafeno en la resina polimérica.

ABSTRACT

This project aims to evaluate the effects of the addition of graphene-based nanomaterials
on the mechanical properties of polymeric matrices in order to determine whether, by
means of the dispersion methods used, a significant improvement in the properties of the

printed material can be obtained.

Graphene will be added to the mixture as graphene, graphene oxide and graphene
nanoplatelets and by carrying out hardness, tensile and dimensional stability analysis tests
it will be determined with which of these three nanomaterials the most favourable results
are obtained. The latter will be achieved through the use of an image processing
programme created in Matlab that will compare the ideal model of the part that is expected

to be obtained with the one that is actually obtained.

The printing technology to be used will be LCD, a polymerisation printing technique
(VAT) in which an ultraviolet light source selectively hardens a light-curing resin, in this

case, the resin to be used is white light-curing PLA (polylactic acid).

A fundamental parameter in 3D printing is the exposure time of the resin to ultraviolet
light. In this work it will be analysed how the exposure time affects the mechanical
properties of the parts obtained by 3D printing, with the aim of experimentally concluding
what is the optimum exposure time for the mixtures obtained after incorporating graphene
and thus, check whether the results obtained coincide with those expected on the basis of

theoretical procedures carried out prior to this project.
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One of the main conclusions reached after carrying out the project is related to the
correlation observed between the mechanical properties and the dimensional stability of
the printed parts.

In terms of the exposure time of the resin to UV light, which is one of the main
parameters analysed, the trends are not that clear, and as it has been observed, there is
great variability in the results obtained, so it would be advisable to carry out more tests
and study improvements in the procedure for dispersing the graphene in the polymer

resin.
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1.  INTRODUCCION

Los importantes avances tecnologicos en los Ultimos afios en el ambito de la fabricacion
aditiva han llevado la impresion 3D a tomar un papel fundamental en el desarrollo futuro
de diversos sectores, no sélo en la industria, sino también como tecnologia emergente en

el campo de la biomedicina.

La tecnologia de impresion 3D se lleva aplicando a la medicina desde la década de los
2000 y ha supuesto una revolucion en el sector mejorando los métodos convencionales
de fabricacién de implantes y proétesis y siendo un factor clave en la medicina
regenerativa. Esta rama de la medicina tiene como objetivo la regeneracion y
recuperacion de tejidos y actualmente se considera una de las grandes revoluciones en el

ambito de la medicina

Este TFM se centra en la aplicacion de la impresion 3D a la ingenieria de tejidos, una
parte fundamental de la medicina regenerativa y mas concretamente al desarrollo y

fabricacion de scaffolds, matrices tridimensionales que favorecen la regeneracion celular.

La impresion 3D ofrece importantes ventajas frente a los métodos de fabricacion
convencionales en lo que a fabricacion de scaffolds se refiere. Y es que estas estructuras
estan sujetas a maultiples limitaciones como la precision de disefio, debido a la alta
porosidad de los scaffolds, donde el tamafio del poro debe de ser controlado, la
complejidad geométrica de la estructura o el tipo de material utilizado para fabricar los
scaffolds.

En lo relativo a los biomateriales utilizados para la fabricacion de los scaffolds, en este
TFM se va a estudiar las propiedades mecanicas y estabilidad dimensional de la resina
polimérica PLA y se va a analizar como afecta la adicion de grafeno a las propiedades
finales de las piezas para comprobar de forma experimental si mediante la incorporacién

de nanomateriales a la resina polimérica se consigue mejorar sus propiedades.
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2. ESTADO DEL ARTE

3.1 FABRICACION ADITIVAE IMPRESION 3D

La impresion 3D o fabricacion aditiva es una de las tecnologias emergentes con mas
perspectivas de futuro, y su desarrollo e integracion, de la mano con la transformacion
digital que lleva experimentando la industria en los ultimos afos, se cree que abrira el

camino hacia una nueva revolucion industrial cominmente conocida como industria 4.0.

En la actualidad, las aplicaciones de la impresion 3D o fabricacion aditiva se extienden
desde el campo de la medicina al sector industrial, gracias a las ventajas que proporciona
en términos de reduccion de costes, velocidad, diversidad de materiales y simplicidad,
factores que resultan especialmente favorables, por ejemplo, en las etapas de disefio de

producto y creacion de prototipos.

Esta tecnologia ha experimentado un crecimiento exponencial debido a los avances
tecnoldgicos como la mejora en la precision de impresion y velocidad que se han logrado
en los ultimos afios. Ademas, la comercializacion de impresoras 3D y las economias de
escala han favorecido que este tipo de tecnologia sea cada vez més accesible y con precios

mas competitivos.

La impresion 3D posee importantes ventajas frente a las técnicas tradicionales de
fabricacion como pueden ser el uso de moldes, herramientas de corte como fresadoras.. .,
que presentan mas limitaciones. Por ejemplo, la complejidad de la pieza a fabricar, en el
caso de la fabricacién aditiva no supone un inconveniente, lo cual aporta una ventaja
competitiva sin precedentes, ya que la complejidad del disefio no esta ligada a mayores
costes de produccion. Ademas, permite un alto grado de personalizacion de los disefios

sin, de nuevo repercutir esto en los costes ni en el tiempo.
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Figura 1 Comparativa coste — complejidad de la fabricacion aditiva frente a la convencional [1]

3.1.1 HITOS DE LA IMPRESION 3D

1981 — El origen de la impresion 3D se puede remontar a la década de los 80 y es en
este afio cuando se patenta por primera vez un proyecto, que, si bien nunca llegé a
desarrollarse, pretendia endurecer con luz ultravioleta una tinta de fotopolimero para

fabricar objetos tridimensionales.

1984 — Charles Hull inventa la estereolitografia y unos afios mas tarde funda 3D

Systems, la primera compafiia de impresoras 3D.

1988 — S. Scott Crump y Lisa Crump desarrollan la tecnologia FDM, una de las mas

comunmente utilizadas aln en la actualidad.

Afos 90 — Introduccion de la tecnologia de impresion 3D en sectores como la
odontologia y la medicina.

2008 — Se implanta por primera vez una protesis fabricada mediante impresion 3D, lo
cual supone un nuevo enfoque para la fabricacion de proétesis tanto en términos de disefio

como de accesibilidad desde el punto de vista economico.

2010 — Posibilidad de utilizar la tecnologia de impresion 3D para uso personal. [2] [3]
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Actualidad — La impresion 3D es una tecnologia que actualmente se puede encontrar en
multitud de industrias, desde la aeronautica, automocion, electronica o la medicina y se
prevé que continle creciendo y expandiéndose a otros sectores, no tanto sustituyendo a
tecnologias de fabricacion convencionales en lo que a produccion en masa se refiere, sino
en aquellos casos donde se requiera un alto grado de personalizacion y/o complejidad de

las piezas. [4]

3.1.2 PROCESO DE IMPRESION

La impresion 3D se basa en el principio de fabricacién por adicién de capas de material
superpuestas, permitiendo crear objetos tridimensionales a partir un modelo digital
previamente disefiado en CAD, y posteriormente convertido a STL, lenguaje estandar

para modelos 3D.

Los archivos STL contienen informacion de un objeto tridimensional y basicamente
consiste en una version simplificada de un archivo CAD que contiene solamente aquella
informacion mas elemental que permite describir perfectamente la geometria de las
superficies del objeto, sin contemplar otros pardmetros como texturas, colores,
materiales..., lo cual es precisamente una de las principales limitaciones que presenta este

tipo de archivos frente a los archivos OBJ, por ejemplo.

"u”

Rl "“\\»

DEMASIADA RESOLUCION MALLADO CORRECTAMENTE POCA RESOLUCION
N° TRIANGULOS: 18.674 N° TRIANGULOS: 4.614 N° TRIANGULOS: 698
PESO FICHERO: 911 K PESO FICHERO: 225 KB PESO FICHERO: 34 KB

Figura 2: Resolucion mallado STL [5]
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Para ello, el formato STL codifica la informacion del modelo 3D, el proceso consiste en
descomponer las geometrias y reducirlas a una malla compuesta por triangulos de
diferentes formas y tamarfios, que describen a la geometria del objeto en lo que se conoce

como formato teselado.

En la actualidad, el formato STL es el mas utilizado para su aplicacién en la impresion
3D debido a su simplicidad y al hecho de que es compatible con practicamente todas las
impresoras 3D. Existen otros tipos de archivos como el OBJ y el PLY, no tan extendidos,
pero que pretenden mejorar algunas de las limitaciones que presentan los archivos STL.
Precisamente, una de las principales desventajas de los archivos STL es que s6lo se puede
conseguir un aumento en la resolucion a costa de un tamafio de archivo mucho mayor, lo
cual dificulta la distribucién rapida de los modelos 3D e implica una velocidad de

procesamiento mas reducida.

Para que las impresoras 3D puedan entender un archivo STL, el archivo debe pasar por
un slicer que convierte la informacion del archivo en una serie de instrucciones que la
impresora es capaz de leer. Este slicer permite también disefiar la estructura de soporte

de la pieza o modificar parametros como el tiempo de exposicion. [6]

3.1.3 TECNICAS DE IMPRESION 3D

Existen diferentes técnicas utilizadas en impresion 3D cuyas caracteristicas las hacen

adecuadas para una gran variedad de aplicaciones.

TECNOLOGIAS DE IMPRESION 3D

[

EXTRUSION DE
MATERIAL

VAT MATERIAL AGLUTINANTE DE POLVO

HOJAS

] [ POLIMERIZACION ] [FUSION OE POLVO ] [ INYECCION DE ] [ INYECCION DE ] [ FUSION EN LECHO ] [ LAMINADO EN

)

Fused Deposition
Modelling

(FDM)

Direct Metal Laser
Sintering (DMLS)
Selective Light

Processing (SLA) Drop on Demand

Sinterin . .
g Binder Jetting Melting (SLM)

Digital Light '
Processing (DLP)

(5LS) (DOD)

Electron Beam
Melting (EBM)

Figura 3: Tecnologias de impresion 3D. [7]
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A continuacion, se va a describir con mas detalle los principios de funcionamiento de
dos de las principales técnicas de impresion 3D, que ademas tienen una presencia
significativa en el campo de la biomedicina, la impresion por extrusién de material, que

es la mas utilizada a nivel comercial y la polimerizacion VAT.

EXTRUSION DE MATERIAL

FDM: Fused deposition modelling

Es un proceso de fabricacion aditiva por capas que utiliza materiales termoplasticos
como el PLA o el ABS.

Se basa en la extrusion de un filamento termoplastico a través de una boquilla a alta
temperatura, que al atravesarla funde el filamento. Esta boquilla se va desplazando y las
capas que va creando la boquilla a su paso se van depositando una sobre otra hasta formar
el modelo final. [7][8]

Material Spool

Heater Element

Nozzle
Object/Model

T——— Support Material

Build Platform

Figura 4: Esquema impresora FDM.[9]
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Las piezas obtenidas mediante este tipo de impresion 3D exhiben un grado alto de
anisotropia, es decir, sus propiedades mecanicas varian en funcion de la direccién en la
que sean examinadas. Ademas, estas piezas presentan baja resistencia frente a esfuerzos
cortantes, ya que, debido a las caracteristicas de este tipo de tecnologia, los enlaces entre

capas suelen ser débiles.

Esta baja resistencia de los enlaces entre capas es debida principalmente a que, a
diferencia de la polimerizacion VAT, como se vera més adelante, este tipo de impresion,
que va fundiendo una capa sobre la otra, genera vacios entre capas y una adhesion entre
capas que es mas resistente en la direccion de deposicion del filamento, lo cual explica la
anisotropia de las piezas obtenidas, que puede llegar a ser critica si las cargas que debe
soportar la pieza son significativamente grandes. [10]

Figura 5: Adherencia entre capas por FDM. [10]

Algunas de las ventajas que presenta la tecnologia FDM incluyen la facilidad de uso,
siendo ésta mas accesible para el pablico general y también desde el punto de vista
econdmico resulta interesante ya que tanto la inversion inicial como los materiales que
utiliza tienen un coste menor que otras tecnologias. Como contrapartida, ofrece una

menor resolucion comparativamente con tecnologias como SLA.
Entre las principales aplicaciones de esta tecnologia de impresién se encuentran:

1. La fabricacion de prototipos con fines experimentales, que permitan testear los
productos sin incurrir en los costes y tiempo necesarios de fabricacion del producto

final.
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2. Creacion de modelos que se puedan utilizar en las primeras fases de desarrollo de

los productos y piezas que no requieran cargas importantes.

3. Fabricacién de herramientas y utillaje, consiguiendo reducir hasta en un 85% el

tiempo se tiempo de fabricacion. [11]

POLIMERIZACION VAT

Esta tecnologia se basa en el curado de una resina fotosensible con una fuente de luz en
un proceso conocido como fotopolimerizacion. Este tipo de tecnologia es capaz de

proporcionar gran precision y un excelente acabado superficial de las piezas.

Dentro de la polimerizacion VAT, existen tres técnicas de impresion distintas, la
estereolitografia SLA (StereoLithography Apparatus), DLP (Digital Light Processsing) y
LCD (Liquid Crystal Display) dentro de la polimerizacion VAT. Todas ellas se basan en
exponer la resina liquida a una fuente de luz ultravioleta, que corresponde a un laser en
el caso de SLA y un proyector en el caso de DLP y LCD para formar mediante el curado

de la resina, una serie de capas finas superpuestas que conforman el objeto final. [11][12]

El curado de la resina polimérica es resultado del proceso de fotopolimerizacion debido
a la exposicion a la luz UV. Los principales responsables de este proceso de curado son
precisamente los mondmeros y oligomeros que contiene la resina. La resina, ademas,
contiene agentes diluyentes que reducen la viscosidad de la resina y un fotoiniciador que
serd el responsable de iniciar el proceso de polimerizacion. [13]

Las propiedades mecéanicas son uniformes con los ejes, es decir, las piezas obtenidas
son isotrépicas. El proceso de curado proporciona adhesion quimica entre capas, lo cual
elimina muchos factores que generan anisotropia. Esto se debe a que los enlaces quimicos

gue forman las capas son igual de fuertes que los que mantienen las capas unidas entre si.

Durante la formacion de cada capa, los mondmeros reaccionan, formando enlaces
covalentes, pero la reaccion de polimerizacién no se lleva a cabo por completo, sino que
el proceso de impresion se modula de forma que la capa se mantiene en un estado de
semirreaccion llamado “sin poscurar”, lo cual permite que siga habiendo grupos

polimerizables con los que las capas posteriores pueden formar enlaces. [10]
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Stereolithography

Figura 6: Reaccion de polimerizacion entre capas.[10]
Las piezas obtenidas requieren un proceso de postacabado tras la impresion. Se lavan
con disolvente para eliminar el exceso de resina y se hacen pasar por un proceso de

postcurado, que aumenta la resistencia de la pieza.

Este tipo de tecnologia tiene como ventaja que al utilizar resina liquida, facilita la
adicion de nanomateriales de forma relativamente sencilla, por lo que permite realizar

impresiones utilizando materiales compuestos.

= S| A: Estereolitografia

La estereolitografia consiste en la solidificacion localizada, es decir, punto a punto,
mediante un laser de luz ultravioleta, de la resina, que se va curando selectivamente, de

acuerdo al disefio de la pieza, cuando se ve expuesta al haz de luz ultravioleta.

De esta forma, se van curando las capas una a una, creando una capa entera antes de
pasar a la siguiente. El proceso no es lento, se tarda unos segundos, pero es
significativamente mas lento que el DLP y el LCD, sin embargo, ofrece mas precision y
detalle, llegando a conseguir una resolucion que puede llegar a doblar la que se puede
obtener con tecnologias como la FDM, obteniéndose resoluciones entre 25 y 100 micras.
[8] [11] [12]
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Inverted Stereolithography (SLA)

1 Printed Part

7 X-Y Sc INNing Mirror

Figura 7: Esquema impresora 3D SLA [12]

= DLP: Digital Light Processing

A diferencia de la estereolitografia, mediante el empleo de un proyector es posible curar
una capa entera al mismo tiempo, por lo que la velocidad de impresion es
significativamente mayor que en el caso del SLA y es independiente del area trasversal
de cada capa. Es por esto que, si se quieren imprimir varios objetos pequefios, sera mucho
mas rapido con DLP que con SLA.

Consiste en un tanque de resina con un fondo transparente y una plataforma que segun

desciende al tanque de resina, va creando las capas una a una. [8] [12]

DL

hy

o Printed Part
o o Supports
e Resin
e o Build Platform
e Projector
e o e Mirror
o Light
e ° e e Resin Tank
(5]

Figura 8: Esquema impresora 3D DLP [8]
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= | CD: Liquid Crystal Display

La impresion 3D LCD (Liquid Crystal Display) sustituye el haz de luz ultravioleta por
un proyector, en este sentido el principio de funcionamiento es similar a la impresion
DLP. Una de las principales diferencias entre la impresion DLP y LCD es la intensidad
de la luz aplicada, lo cual es un factor critico en el proceso de fotopolimerizacion de la
resina que se lleva a cabo durante la impresion 3D. En el caso concreto de la LCD,
unicamente un 10% de la luz penetra la pantalla, mientras que el 90% restante sera

absorbido por la misma.

(1) Building (@) Curedresin  (3)
Transparent plate (1% layer)
film
vat /
\l Uncured resin IC:)l l::)l l
o/ TETITE. 2 Yreeee — wewwwe
Sereer, EEEaEE ) EEEEES EEEEESR
Lights llluminated
area {l'
(6) (3) Cured resin (4)
(2" layer)
1Ty T smamnn
lNuminated

area

Figura 9: Esquema impresora LCD [14]

El bajo coste de las impresoras LCD constituye una ventaja competitiva importante de
esta tecnologia. Sin embargo, la vida Util de este tipo de maquinas es relativamente corta.
Ademas, debido a la utilizacion de una pantalla de cristal liquido en el caso de la LCD, la

precision de impresion respecto a la tecnologia DLP es menor.

MATERIALES DE IMPRESION: PLA

El PLA es uno de los materiales mas utilizados en el &ambito de la impresién 3D.

El acido polilactico es un biopolimero alifatico que se puede obtener mediante via
quimica o biotecnologica basado en la fermentacion de carbohidratos que se obtienen
principalmente a partir de diversas fuentes renovables como puede ser el almidon de maiz,

trigo o arroz, de donde se obtiene el &cido lactico.
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En la actualidad es ampliamente utilizado en el sector industrial, por ejemplo, para el
envasado de alimentos o la industria textil y automovilistica y tiene un futuro prometedor
en diversos ambitos de la biomedicina, mas concretamente la ingenieria de tejidos o
medicina regenerativa para la creacion de matrices para la regeneracion guiada de tejidos,

implantes cardiovasculares, sintesis de nanoparticulas portadoras de farmacos...
Algunas de las propiedades mas significativas del PLA son:

Biocompatibilidad: El principal producto resultante de la degradacion del PLA es el
acido lactico, el cual no produce efectos negativos sobre el cuerpo humano y puede ser
metabolizado por el propio organismo, lo cual reduce el riesgo de respuestas inmunitarias.
Esta propiedad convierte al PLA en un material muy interesante en el ambito de la

biomedicina.

Procesabilidad: EI PLA puede ser procesado mediante diversos métodos como pueden
ser la extrusion, moldeo por inyeccion, termoconformado, generacion de

nanocompuestos -

Buena rigidez, pero fragilidad elevada. Es apto, por tanto, para aplicaciones en las que

las cargas que deba soportar el material no sean excesivamente elevadas.

Hidrofobicidad: EI PLA es material relativamente hidréfobo, lo cual dificulta en cierto
modo la adhesion celular y al entrar en contacto con fluidos bioldgicos puede dar lugar a

una respuesta inflamatoria.

Produccion sostenible: La produccion de PLA requiere entre un 25-55% menos de
energia que los polimeros obtenidos mediante fuentes convencionales como puede ser el

petréleo. [16]
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3.2 MATERIALES COMPUESTOS Y SU APLICACION A
LA INGENIERIA DE TEJIDOS

Los materiales compuestos, también conocidos como composites, estan constituidos por
dos 0 méas materiales, que combinados muestran efectos conjuntos a escala macroscopica
y se utiliza para conseguir una mejora de las propiedades fisicas y/o mecénicas de los

materiales.

En los Gltimos afios, se ha dado gran importancia a la investigaciéon de los polimeros
termoplasticos reforzados para su aplicacion a la impresion 3D. Concretamente el grafeno
es un nanomaterial que se ha explorado en muchas aplicaciones debido a las propiedades
que le confiere su estructura, ya que presenta alta flexibilidad y dureza ademas de alta

capacidad térmica y eléctrica.

Es por esto, que la incorporacion de grafeno a las resinas poliméricas que se utilizan en
la impresion 3D resulta especialmente interesante, ya que mejora las propiedades
mecénicas de las resinas, favorece la proliferacion celular y tiene propiedades

antibacterianas. [17].

Ademas, existen diversos estudios que muestran que el 6xido de grafeno principalmente,
pero incluso el grafeno también, pueden actuar como catalizador de la reaccién de curado
mediante radicales libres que tiene lugar durante la impresién mediante polimerizacion
VAT. De esta forma, el 6xido de grafeno es capaz de producir radicales libres que
favorecen las fases de iniciacion y propagacién que tienen lugar durante la polimerizacién
[18]. Consecuentemente, la reaccion de polimerizacion se podria llevar a cabo
directamente sobre la superficie del grafeno y no seria imprescindible la utilizacion de un
fotoiniciador [19], como si ocurre en el caso de la impresién con resinas poliméricas

fotocurables.
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3.2.1 APLICACION DE LA IMPRESION 3D A LA
MEDICINA

En el campo de la biomedicina, existen diversas aplicaciones de la impresion 3D, que
van desde la creacion de protesis e implantes, impresion de tejidos y 6rganos y la creacién
de scaffolds. En este sentido, la flexibilidad que proporciona la impresion 3D en lo
relativo al tipo de materiales que se pueden utilizar, la facilidad y velocidad de crear
incluso formas complejas, unido al grado de personalizacion que se puede logar, muestra
el potencial de desarrollo de esta tecnologia, por ejemplo, en su aplicacién a la ingenieria

de tejidos.

INGENIERIA DE TEJIDOS

La investigacion de la aplicacion de la impresion 3D a la ingenieria de tejidos,

actualmente se centra en cuatro areas principales:
1. Fabricacion de modelos de 6rganos para mejorar la planificacion preoperatoria y el
analisis del tratamiento quirurgico.

2. Fabricacion personalizada de implantes.
3. Fabricacion de scaffolds locales bioactivos y biodegradables.

4. Investigacion sobre la impresion directa de tejidos y érganos con funciones vitales

completas. [20]

Aunque estas aplicaciones aun no estan consideradas précticas clinicas extendidas, se
han hecho y se siguen haciendo avances importantes en estos ambitos, con perspectivas

de que la impresién 3D cada vez esté mas integrada en el campo de la biomedicina.

Uno de los principales desafios que presenta la aplicacion de la impresion 3D a la
biomedicina son los requerimientos concretos de biocompatibilidad, biodegradabilidad y
propiedades mecanicas, entre otros, que condicionan significativamente el tipo de

material y métodos que se pueden utilizar.

Es por esto, que existen multitud de articulos e investigaciones cientificas que pretenden

dar solucion a estas limitaciones.
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En el &mbito de la biomedicina, la ingenieria de tejidos y la medicina regenerativa han
surgido como nuevas areas de investigacion que proporcionan técnicas avanzadas para la

regeneracion de tejidos dafiados.

El objetivo principal de la medicina regenerativa consiste en la creacion de tejidos
funcionales mediante la formacion de un entorno controlado que permita dirigir y
promover la proliferacion celular. En esto, los scaffolds juegan un papel fundamental en

crear un espacio para la formacion de tejido que pueda imitar el entorno local.

Maés concretamente, los scaffolds actlan como matrices que permiten guiar la
regeneracion de tejidos dafiados, asi como la formacion de nuevos tejidos y se utilizan
ampliamente en la regeneracion ésea y de cartilagos, aunque también pueden

implementarse en areas de la piel y masculos que necesiten regeneracion.

(A) S1.65 S1.59 S1.65-LEV S1.59-LEV g

-
z
v
-
-
w

Figura 10: Modelo Scaffold [21]
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Otras de las principales aplicaciones de los scaffolds estan relacionadas con la liberacion
controlada de farmacos de forma selectiva, consiguiendo de esta forma reducir las dosis
de a aplicar a los enfermos y en consecuencia los efectos secundarios derivados. [22]

Algunos de los principales requerimientos que deben tener los scaffolds son alta
porosidad y el tamafio de los poros, que influyen en la tasa de infiltracion celular y tiene
efectos sobre las propiedades mecanicas del material, gran area superficial,
biodegradabilidad y una velocidad de degradacidn que se asemeje a la de generacion de
nuevo tejido. Ademas, el material que forma los scaffolds debe de ser biocompatible y
favorecer la adhesion celular. La arquitectura de los scaffolds también es un factor
importante a tener en cuenta, ya que permite organizar las células dentro del entorno y

crear canales que alineen las células y mantener la conectividad célula-célula. [23]

Actualmente, en el ambito de la ingenieria de tejidos se utiliza una amplia variedad de
materiales entre los que se encuentran los polimeros tanto sintéticos como naturales,
materiales inorganicos como metales (titanio y sus aleaciones) y materiales ceramicos
(alumina, circonita, fosfato de calcio...). Concretamente, los materiales poliméricos
poseen gran rigidez, biodegradabilidad, propiedades mecéanicas y alta porosidad,

caracteristicas, como se ha visto, muy favorables para la creacion de scaffolds.

Los polimeros naturales obtenidos de fuentes naturales como pueden ser las algas,
plantas, animales y microorganismos presentan ventajas afiadidas como su similitud con
la matriz, lo cual consigue reducir la aparicion de reacciones inmunoldgicas y toxicidad

inflamatoria que son comunes en el caso de la utilizacién de polimeros sintéticos. [24]

Los polimeros biodegradables como el PLA, PGA vy sus copolimeros PLGA son los
materiales poliméricos biodegradables mas cominmente utilizados por sus ventajas
excepcionales de biodegradabilidad, biocompatibilidad, alta tenacidad y absortividad. Sin
embargo, presentan también desventajas como la degradacion y la liberacion de productos
acidicos resultantes de la degradacion, aungque no suponen un riesgo para la salud, y la

baja afinidad entre las células que dificulta la interaccion célula-matriz. [25]
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3.2.2 GRAFENO

El grafeno es una de las formas alotropicas del carbono como también lo son el grafito,
el diamante o el fullereno. Las diferencias que se pueden encontrar en las propiedades
fisicas de cada una de las formas alotrépicas del carbono aparecen como resultado de las

distintas disposiciones de los &tomos de carbono. [24]

Propiedades Grafito Diamante Fulereno Grafeno
. Esferas
Hexagonal Cristales monocapa
Estructura : o Hexagono- L
laminar cubicos : atomica
pentigono
Color Negro Tra_n sparente Negro Negro
(sin color)
Dureza Blando Muy duro Suave | -
COI"IC!UCI!VIdad Conductor No Conductor | Conductor
Eléctrica conductor
Densidad (g/m°) 225 352 1.72 Alta
Lubricidad Si -—-- - Si

Figura 11: Propiedades aldtropos del carbono [24]

El grafeno posee una estructura laminar plana compuesta por anillos hexagonales de
atomos de carbono con una altura de un Unico atomo de espesor y podria definirse como

lo que obtendriamos al separar una de esas capas que forman el grafito.

El grafito, si bien posee excelentes propiedades dentro del plano laminar, dichas
propiedades disminuyen en el plano perpendicular, debido a las débiles fuerzas de Van
der Waals que existen entre capas. El grafeno, sin embargo, esta constituido por atomos
de carbono que se encuentran enlazados covalentemente con hibridacion sp2 (enlace
doble C=C) formado una red de hexagonos que forman una Unica capa. El carbono posee
4 electrones de valencia, de los cuales tres se encuentran enlazados de forma covalente a
otros atomos de carbono, formando tres enlaces ¢ como resultado de la hibridacion, con

un angulo de enlace de 120°.
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Hibridacién sp? <\120‘1
- ot
N1 ) 0 ) D

C 2
1s sp®? sp® sp° p sp2 P

Figura 12: Hibridacion grafeno [24]

Es precisamente esta hibridacion la que convierte al grafeno en una estructura

bidimensional, ademas de influir en la rigidez y dureza del material.

El electron sobrante se encuentra en el orbital p, estos orbitales estan orientados
perpendicularmente al plano y se solapan lateralmente dando lugar a la formacién de
enlaces m en el que la separacion entre atomos de carbono se acorta. Se trata de un enlace
mas débil y por tanto, méas reactivo que el enlace ¢ y la formacioén de estos enlaces =
genera una nube de electrones deslocalizados sobre las capas de atomos de carbono, lo

cual influye en la buena conduccion eléctrica del grafeno. [25]

Propiedades: [26]

Buena conductividad térmica (5000/mK) y eléctrica

Buena movilidad electrénica a temperatura ambiente 250.000cm?/Vs
Alta elasticidad

Elevada area superficial 2.630 m?/g

Alto Modulo de Young 1TPa

Hidrofdbico, dificil de dispersar en agua

Biocompatible, es decir, no es tdxico para las células bioldgicas.

Algunas de las principales aplicaciones de grafeno incluyen la fabricacion de materiales
compuestos, transistores de efecto campo, sistemas electromecanicos, supercapacitores,

almacenamiento de hidrégeno...
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METODOS DE FABRICACION DEL GRAFENO

En la actualidad, uno de los principales inconvenientes de la utilizacion del grafeno es
la dificultad de producir grafeno de alta calidad en cantidades industriales. Existen
diversas técnicas de produccion de grafeno las cuales presentan diversas ventajas e
inconvenientes, por lo que resulta de gran importancia continuar el desarrollo de nuevas
técnicas que permitan la obtencion de grafeno de manera eficaz y cuyos costes no

imposibiliten la produccion de grafeno a gran escala.

Exfoliacion mecanica

El método de exfoliacion mecanica consiste en realizar una estampacion de las capas
extraidas a partir de grafito HOPG (grafito pirolitico) sobre un sustrato de 6xido de silicio
SiO- de aproximadamente 300nm. Posteriormente se van despegando sucesivamente las
ld&minas de grafeno individuales hasta obtener la cantidad de grafeno requerida.

Es el método que se utilizé por primera vez para la produccion de grafeno y se llevo a
cabo de la mano de Geim y Novolselov, quienes en el afio 2010 recibieron un premio
Nobel a raiz del descubrimiento.

La exfoliacion mecanica es el método de sintesis de grafeno que permite obtener laminas
de grafeno de mayor calidad en términos estructurales. Sin embargo, su aplicacion se
limita exclusivamente al ambito de la investigacion cientifica, por el bajo volumen de
grafeno que se obtiene tras cada extraccion. Ademas, el tamafio y espesor de las capas
obtenidas no son controlables, lo que supone un impedimento para la produccién de

grafeno a gran escala.

En la actualidad se estd estudiando la implantacion de mejoras en el proceso de
exfoliacion mecanica que permitan aumentar el nimero de capas de grafeno producidas,
como puede ser la utilizacion de pilares de silicio para transferir las capas de grafeno, asi
como la aplicacion de voltajes que faciliten el proceso de exfoliacion. Sin embargo, estos
procedimientos son todavia experimentales y se deberd comprobar la efectividad a largo
plazo.[27][28]
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Exfoliacion en fase liguida

Este método se basa en la aplicacion de procesos de oxidacion y reduccion de polvo de

grafito para obtener grafeno.

El primer paso consiste en la oxidacion del grafito mediante el método Hummers para
producir 6xido de grafeno, que es dispersable en agua. El o0xido de grafeno se puede
exfoliar facilmente en agua mediante procesos de sonicacién, debido a la interaccion del
agua con los grupos funcionales que contienen oxigeno (epo6xidos e hidroxidos), que se

surgen a raiz del proceso de oxidacion.

El 6xido de grafeno puede posteriormente someterse a un proceso de reduccion para
obtener grafeno mediante la aplicacion de procedimientos como recocido térmico
(thermal annealing) o mediante la aplicacion de agentes reductores, obteniendo de esta

forma rGO, 6xido de grafeno reducido.

Este método permite la produccién de grafeno a gran escala. Sin embargo, el grafito
sufre multiples alteraciones durante los procesos de oxidacién y reduccion, lo cual tiene
como resultado que el grafeno obtenido como producto final presente importantes
defectos estructurales, asi como grupos funcionales que contienen oxigeno en las laminas

de grafeno como resultado de una reduccién incompleta. [28]

Deposito liquido en fase vapor:

La deposicion quimica de vapor utilizando metales de transicion (siendo los més
comunes Ni, Pd, Ru, Ir, Cu) como sustrato constituye en la actualidad el método mas
optimo de produccion de grafeno y por ello, la mayoria de avances que se estan
desarrollando en la actualidad sobre la produccion del grafeno van encaminados en esta
direccion.

La formacion del grafeno se origina mediante la nucleacion de atomos de carbono sobre

el sustrato metalico tras la descomposicion de la fuente de carbono.

Se utiliza un horno tubular para el calentamiento de los hidrocarburos (metano, etileno
0 acetileno) y gases reactivos (H) a altas temperaturas, aproximadamente 1000°C para la
correcta nucleacion del grafeno. Se utiliza también una camara de vacio de cuarzo, un

sistema de control de presion para el ajuste de las condiciones de crecimiento y varios

30



COMILLAS UNIVERSIDAD PONTIFICIA COMILLAS

UNIVERSIDAD PONTIFICIA MASTER UNIVERSITARIO EN INGENIERIA INDUSTRIAL
[__car___icape |

controladores de flujo masico (MFC) para proporcionar una fuente de carbono y gases

reactivos con el caudal necesario. [28]

vacuum gauge

(®

X'Pressure :
\adiiim Cu foil
pump

Quartz vacuum chamber

High Temperature Tube Furn%

4

control /

system

Figura 13: Esquema depdsito Liquido en fase vapor [28]

Este método ademéas de suponer bajos costes, permite la produccion de grafeno
multicapa, asi como laminas individuales de grafeno (normalmente utilizando Cu como

catalizador).

Una de las principales limitaciones consiste en la dificultad en el traspaso del grafeno
del sustrato inicial donde tiene lugar el crecimiento al sustrato final, debido a la naturaleza
inerte del grafeno y que a menudo da lugar a defectos en el material. Ademas, el alto

consumo energético que implica este método es otro factor a tener en cuenta. [26]

APLICACIONES DEL GRAFENO A LABIOMEDICINA

La aplicacion del grafeno a la biomedicina se centra principalmente en la fabricacion de
scaffolds en el &mbito de la ingenieria de tejidos, la administracion de farmacos y como

componente de biosensores de biomoléculas. [29]

Grafeno para la administracion de farmacos:

El desarrollo de procedimientos mas eficaces para la administracién de farmacos es un

importante &mbito de estudio en el campo de la biomedicina.

El grafeno posee una estructura bidimensional plana, un gran area superficial, de hasta
un orden de magnitud mayor gue otros biomateriales, lo cual resulta interesante para esta

aplicacion concreta. [30]
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Grafeno como hiosensor:

Los biosensores son dispositivos que permiten detectar y realizar mediciones sobre
parametros bioldgicos, como puede ser el caso de biomoléculas, por ejemplo, la glucosa
o la dopamina, cuya concentracion en el cuerpo humano puede ser monitorizada para la

deteccion de enfermedades.

En este sentido, el grafeno destaca por su idoneidad para actuar como biosensor gracias
a algunas de sus propiedades como son su excelente conductividad, su capacidad para
interactuar con biomoléculas y su alta sensibilidad. [31]

Grafeno en la ingenieria de tejidos:

El grafeno esta siendo cada vez mas utilizado en la actualidad en la fabricacion de
scaffolds ya que fomenta la proliferacion celular y facilita una adhesion celular adecuada.
La buena conductividad del grafeno, sus excelentes propiedades mecanicas Yy
biocompatibilidad convierten a este nanomaterial en una excelente alternativa para la

creacion de scaffolds.

La adicion de grafeno a las resinas poliméricas permite controlar las propiedades
mecénicas finales de la mezcla final, lo cual resulta muy interesante desde el punto de
vista de obtener una mayor flexibilidad a la hora de adecuar las propiedades mecanicas
del scaffold a las de la matriz extracelular. Por ejemplo, en el caso de scaffolds para la
regeneracion 6sea, el médulo de Young deberia ser del orden de 10° Pa, bastante mayor

que en el caso de tejidos y misculos que no deberia superar 10* Pa.

Ademas, la conductividad del grafeno permite replicar tejidos electroactivos como

pueden ser los tejidos cardiacos y neuronales. [32]
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3.2.3 OXIDO DE GRAFENO

El 6xido de grafeno es una forma oxidada del grafeno constituida por una capa
mononuclear de grafito de un espesor aproximado de 1 nm que incluye grupos
funcionales intercalados que contienen oxigeno como pueden ser los grupos epoxido,
carbonilo, carboxilo e hidroxilo, los cuales generan defectos estructurales en el grafeno,

que limitan por ejemplo su conductividad. [33][34]

Otra propiedad caracteristica del 6xido de grafeno es su carécter hidrofilico por su buena
dispersabilidad en agua y otros solventes debido a la presencia de estos grupos
funcionales que debilitan las fuerzas de VVan der Waals entre las capas de 6xido de grafeno

y facilitan su dispersion en matrices poliméricas y disolventes.

El GO es facil de obtener a gran escala mediante la previa oxidacion y exfoliacién
quimica del grafito natural, por lo que se utiliza ampliamente en la industria a pesar de

que sus propiedades no llegan a igualar a las del grafeno.

El 6xido de grafeno es ampliamente utilizado la produccién de materiales compuestos,

aplicaciones biomédicas, almacenamiento de energia, electrdnica, entre otros. [34]

Las laminas de GO cuentan con propiedades que las hacen aptas para diversos usos y
aplicaciones, por ejemplo, como contiene grupos funcionales con oxigeno es facil
dispersarlo en agua, disolventes organicos y matrices. Esta es una propiedad fundamental,
ya que al mezclarlo con cerdmicos o polimeros se facilita la dispersion incrementando las
propiedades mecanicas y eléctricas de estos materiales. Actla como aislante eléctrico
debido a la hibridacion sp3 presente en sus enlaces, las propiedades electrénicas dependen
principalmente del nivel de oxidacion y la composicion quimica, se puede modificar
mediante la eliminacion o adicién de ciertos grupos de oxigeno para ajustar la proporcion

de carbono sp2 y sp3. [34]
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3.2.4 NANOPLAQUETAS DE GRAFENO

Las nanoplaquetas de grafeno consisten basicamente en capas de grafeno apiladas, por
lo que se podrian considerar un hibrido entre el grafeno y el grafito y su tamafio puede
oscilar entre los 0,34 y 100 nm. Debido a su estructura y tamafio, material ligero con alta
relacion de aspecto, presentan muy buenas propiedades mecanicas y son muy buenos

conductores térmicos y eléctricos. [35]

Graphite Graphene
Nanoplatelets

Liquid Phase
Exfoliation

Microscopical Composition
Monolayer Graphene

Figura 14: Comparativa grafeno- nanoplaquetas de grafeno [35]

Al contrario que el grafeno, la produccion industrial de nanoplaquetas de grafeno si es
viable hoy en dia a gran escala, supone menores costes que la produccion de grafeno y se
realiza habitualmente mediante la aplicacion de métodos como la exfoliacion en fase
liquida, molienda con molinos de bolas o la irradiacion de microondas al grafito. Ademas,
la produccién de nanoplaquetas de grafeno posee la ventaja de que el producto final
presenta menor concentracion de defectos que la produccion de grafeno y 6xido de
grafeno. Algunas de las aplicaciones de las nanoplaquetas de grafeno en la actualidad
estan relacionadas con la biomedicina, su potencial para aumentar la conductividad de
resinas poliméricas (por ejemplo para la fabricacion de componentes electronicos

flexibles)...
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3.2.5 EFECTO DE LA ADICION DE NANOMATERIALES SOBRE LAS
PROPIEDADES MECANICAS

Existen multitud de articulos que analizan los efectos de la adicion de grafeno a las
resinas poliméricas que muestran una mejora significativa en las propiedades mecanicas

de la resina en cuestion.

Sin embargo, dependiendo de diversos factores, entre ellos el contenido de grafeno
incorporado (porcentaje de grafeno en peso), como se introduce el grafeno en la mezcla
(6xido de grafeno, nanoplaquetas...) y el método de dispersion de dicho grafeno en la
resina, que como se vera mas adelante es un factor critico en las propiedades del
compuesto final, asi se obtendra una correcta dispersion del mismo, y en consecuencia

una mejora en las propiedades mecanicas de la resina. [36]

De acuerdo a la bibliografia, tanto el Mddulo de Young como la resistencia a la traccion
y la tenacidad deberian presentar mejoras significativas tras la adicion de grafeno, incluso
en cantidades pequefias. Mas concretamente, el Oxido de grafeno se utiliza
preferentemente frente al grafeno y las nanoplaquetas de grafeno debido a la presencia de
grupos funcionales de GO que favorecen la interaccion entre la resina y el grafeno.

Segun el estudio realizado [37] en el que se aprecian mejoras en las propiedades de la
mezcla, los resultados més favorables se obtienen tras afiadir un 0,5% de 6xido de grafeno
el peso. En este caso, el médulo de Young, la tension de rotura y la deformacién bajo

carga aumentaron un 19%, un 10% y un 23% respectivamente.

Por el contrario, también se muestra que para contenidos de GO del 1,5% y superiores,
se obtiene una reduccién notable de las propiedades mecanicas, la tension de rotura se
reduce un 22% comparativamente con la resina pura, la deformacion bajo carga un 23%

y el mddulo elastico un 4%.

Sin embargo, también existen estudios en los que, tras la adicion de la misma proporcion
de éxido de grafeno, no se aprecia una mejora significativa en las propiedades mecanicas

de la resina.
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En el articulo al que se hace referencia a continuacion, se consideraron varios contenidos
diferentes de 6xido de grafeno (0%, 0,05%, 0,1%, 0,25%, 0,5%, 1% en peso) e igualmente
se analizan pardmetros como el modulo de Young, el limite elastico o la resistencia a la

traccion.

En este caso, la dispersion del GO en la resina se realiz6 mediante un proceso de alto
cizallamiento durante 2,5h a 5000 rpm, seguido de un proceso de mezclado convencional
durante 5h a 5500 rpm. Una vez obtenida la dispersion, se incorpora el agente de curado
y se mezcla durante 5 min. La mezcla se vierte en una serie de moldes de silicona y se
somete a vacio durante 20 min para eliminar las burbujas existentes que posteriormente
puedan afectar a las propiedades de la mezcla. Después, la mezcla se cura en un horno a
60° durante 6h y se somete a un proceso de poscurado a 120° durante 10h. [37]

Los resultados que se pueden sacar de este estudio muestran que en el caso del médulo
de Young la adicion de 6xido de grafeno si se obtienen resultados favorables. Sin
embargo, para el resto de propiedades analizadas no sélo no se apreciaron mejoras, sino

que los efectos fueron desfavorables.
3.MOTIVACION

Este trabajo deriva de otro proyecto cuyo objetivo es la creacion de scaffolds para la

regeneracion de tejido 6seo mediante impresién 3D.

Los scaffolds sirven como sustratos para la adhesion celular y proporcionan un soporte
mecénico para la proliferacion del nuevo tejido. Deben ser disefiados de acuerdo a
requerimientos biomecanicos especificos, tales como propiedades mecanicas,
biodegradabilidad, biocompatibilidad, porosidad... [38]

De acuerdo a estudios e investigaciones ya realizadas, la adicion del grafeno a las resinas
utilizadas en la impresion 3D podria deberia tener efectos favorables en ciertas

propiedades como la biocompatiblidad o la resistencia mecanica de los scaffolds.
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Sin embargo, tras la adicion de grafeno, se produce una aglomeracion del mismo, lo
cual afecta negativamente a las propiedades del material compuesto, por lo que se
pretende determinar experimentalmente con qué método de incorporacién de grafeno se

consigue un mayor grado de dispersion del mismo.

Ademas, se pretende estudiar como afecta el tiempo de exposicion a las propiedades de
la resina tras la adicion del grafeno, es decir cuénto tiempo estara expuesta cada capa al
fotocurado, ya que las propiedades mecénicas de las piezas obtenidas mejoran hasta que
se alcanza al tiempo de exposicién optimo, que varia en funcién del tipo de resina
utilizada. Si se aumenta el tiempo de exposicion por encima del tiempo de exposicion
Optimo, no sélo se aumenta considerablemente el tiempo de impresion, sino que la

estabilidad dimensional de las piezas de se ve afectada negativamente.

Las propiedades mecanicas de las piezas ya fotocuradas dependen en gran medida de la
densidad de reticulacion, y, por ende, de la conversion de los grupos funcionales. Esto
resulta Gtil a la hora de determinar el tiempo Optimo de exposicion de las resinas
fotocurables [4]. EI departamento de investigacion de la universidad dispone de estudios
realizados anteriormente en los que se ha determinado el tiempo de exposicion éptimo de
laresina PLA cony sin grafeno siguiendo este principio, y cuyos resultados que se podran
utilizar para realizar una comparativa con las propiedades mecanicas y estabilidad
dimensional de las piezas que se obtengan de las impresiones que se realizaran con

distintos tiempos de exposicion.
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4. OBJETIVOS DEL PROYECTO

Los objetivos de este proyecto son los siguientes:
1. Determinar el mejor método de adicion de grafeno

Se plantearan tres métodos distintos de adicion de grafeno y se evaluaran las
propiedades mecénicas del material compuesto sometiendo las piezas a distintos ensayos.
De esta forma se pretende evaluar con qué método de consigue una mayor dispersion del
grafeno. Se trata de un procedimiento critico en la preparacion de la mezcla y tendra

efectos directos sobre las propiedades de la mezcla obtenida.

2. Estudiar como afecta la adicion de grafeno a las propiedades mecanicas, la

dureza y estabilidad dimensional de la resina fotocurable.

Se analizara la resistencia mecanica mediante la realizacion de ensayos a traccion, la
estabilidad dimensional de las piezas impresas a partir de un programa de tratamiento de
imagenes creado en Matlab y se realizardn ensayos de dureza a cada una de las piezas
impresas utilizando PLA, posteriormente repitiendo el mismo procedimiento para los
diferentes composites fabricados mediante la adicion de grafeno, 6xido de grafeno y

nanoplaquetas de grafeno.

3. Determinar experimentalmente cual es el tiempo éptimo de exposicion de la

resina utilizada en la impresion (PLA).

Se dispone de unos valores de referencia obtenidos en un proyecto anterior, por lo que

se debera comprobar si los nuevos valores obtenidos experimentalmente coinciden.
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5.METODOLOGIA DE TRABAJO

La resina que se va a utilizar es &cido polilactico (PLA) blanco fotocurable eSUN e-Resin

PLA Bio-Photopolymer Resin.

En primer lugar, se va a determinar el tiempo de exposicion éptimo de este material. Para
ello se realizara una serie de impresiones en las que se ird variando el tiempo de

exposicion.
Las piezas a imprimir para realizar los ensayos correspondientes son:

5 probetas de hueso de perro inclinadas 85° y 5°. En principio las piezas deberian ser
isotrdpicas, pero se debera comprobar.
4 cubos con poros, la mitad tendran poros cuadrados y la otra mitad circulares.

Los tiempos de exposicion que se van a analizar corresponden a: 3s, 5s, 7s, 9s, y 11s.
Para la determinar cual es el tiempo de exposicion éptimo se realizara:

Ensayo de traccién simple: Se comparara la resistencia mecénica de las probetas, que

esta relacionada con el grado de curado.

Analisis de estabilidad dimensional: Se realizard mediante un programa ya existente

creado en Matlab para el tratamiento de imagenes, que sera modificado para

conseguir una mejor precision.

Segun la literatura y tal y como se ha comprobado en proyectos anteriores, la adicion de
grafeno presenta problemas de aglomeramiento que afectan a las propiedades mecanicas
del material compuesto. Es por esto, que la adicion del grafeno se va a realizar también
como 6xido de grafeno y nanoplaquetas, para estudiar si se consigue mejorar la dispersion

del grafeno.

Ademas, se va a determinar cual es el método de dispersion de grafeno méas adecuado.
Paraello, el proceso de dispersion se va a realizar mediante tres procedimientos diferentes

y se van a analizar los resultados.
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A continuacion, se va a describir en mas detalle cada uno de los distintos procedimientos

que se siguieron.
MEZCLA 1: Sonicacién 10 min.

Mediante este procedimiento se pretendia logar una dispersion del grafeno lo
suficientemente Gptima para poder observar experimentalmente una mejora significativa

de las propiedades mecanicas de la mezcla obtenida.

Consiste Unicamente en sonicar la mezcla de PLA y grafeno durante diez minutos.

La principal ventaja de este procedimiento se basa en la rapidez de preparacion de la
mezcla, lo cual hubiera permitido la realizacion de mas ensayos y en consecuencia,

tendencias mas ajustadas a la realidad.

MEZCLA 2: Sonicacion 10 min + Agitador Mecanico 60 min + Sonicacién 10 min +

Céamara de vacio 15 min.

La combinacién de sonicacion, agitacion mecanica y cdmara de vacio fue la combinacion
con la que se logré un mejor equilibrio entre el tiempo de preparacion de la mezcla y los
resultados obtenidos, y fue el método que se decidié aplicar para toda la parte

experimental.

MEZCLA 3 (Adicion de etanol): Sonicacion 15 min + Agitacion mecanica 60 min +
Sonicacién 10 min + Ultrasonidos 15 min+ Camara de vacio X horas (100 ml de

resina, 0,05% de grafeno en peso, 5 ml etanol).

Este procedimiento difiere de los anteriores principalmente por la utilizacion de un
disolvente (etanol) con el objetivo de reducir la viscosidad de la resina y lograr asi una

mejor dispersion del grafeno en la resina.

Este disolvente debe eliminarse posteriormente, ya que en caso de no evaporarse
completamente podrian verse afectadas las propiedades mecénicas del material

compuesto en cuestion.

En base a los resultados obtenidos, que se detallardn méas adelante, finalmente se opto

por el método de dispersion del grafeno utilizado para la Mezcla 2.

40



COMILLAS UNIVERSIDAD PONTIFICIA COMILLAS

UNIVERSIDAD PONTIFICIA MASTER UNIVERSITARIO EN INGENIERIA INDUSTRIAL
[__ca__icave Dcins

= SONICACION

La sonicacion consiste en la aplicacion de ondas ultrasonicas de baja frecuencia y alta
intensidad a un medio liquido. De esta forma se crean ciclos fluctuantes de alta presion

(compresion) y de baja presion (rarefaccion), que desencadena la cavitacion en el liquido.

El modelo utilizado corresponde al Digital Sonifier 450 (Branson, USA):

Figura 15: Sonicador

La cavitacion es un fendmeno que se origina cuando durante los ciclos de compresion se
generan burbujas, también Illamadas cavidades, que viajan con la corriente y al van
aumentando de tamafio hasta estallar durante un ciclo de alta presion. Todo este proceso
convierte la sonicacion en un método utilizado habitualmente para por ejemplo lograr la
dispersion uniforme de nanoparticulas en un liquido, iniciar procesos de cristalizacion y

controlar cristalizaciones polimorficas.
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Figura 16: Cavitacion durante la sonicacion

Uno de los factores a tener en cuenta durante la sonicacion es el hecho de que, como

resultado del propio proceso de sonicacion la mezcla y la implosion de las cavidades la

temperatura de la mezcla va a incrementar su temperatura notablemente, por lo que se

podria iniciar el proceso de curado de la resina, lo cual no es conveniente por los efectos

que esto pueda tener sobre las propiedades de la mezcla resultante.

Con el objetivo de intentar reducir este efecto, el vaso de precipitados con la mezcla se

deberé sumergir en un bafio de hielo, intentando que la mezcla quede completamente
sumergida, de forma que ésta se refrigere y no se alcancen temperaturas excesivamente
elevadas. Ademas, con este mismo objetivo, a la hora de establecer los parametros de

sonicacion se va a programar por cada ciclo cuantos segundos estara activo el sonicador

y cuanto tiempo la mezcla estara en reposo.
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= AGITADOR MECANICO

Los agitadores mecéanicos de varilla se suelen utilizar tanto para el agitado de sélidos en
suspension como para mezclar liquidos que se encuentren en un rango medio-bajo de

viscosidad.

El modelo que se encuentra disponible en el laboratorio es el IKA RW 20 digital:

Figura 17: Agitador Mecdnico

Su disefio y utilizacién es relativamente sencillo y permite controlar la velocidad de
mezclado de forma precisa. Ademas, dispone de varios modelos de palas que permiten

una mejor adecuacion a los requerimientos de mezclados que se deseen en cada caso.

Para evitar el desbordamiento de la mezcla durante el proceso de agitacion, se dispone de

unas mordazas que permiten fijar el recipiente a la bancada del agitador.

43



COMILLAS UNIVERSIDAD PONTIFICIA COMILLAS

UNIVERSIDAD PONTIFICIA MASTER UNIVERSITARIO EN INGENIERIA INDUSTRIAL
[__car___icape |

= BANO DE ULTRASONIDOS

El bafio de ultrasonidos permite eliminar los gases disueltos que se hayan podido formar
en la mezcla como resultado de la sonicacion y agitacion mecanica, facilitando asi la
disoluciény dispersion de sélidos. Para ello dispone de unos transductores piezoeléctricos
cuya oscilacion genera las ondas ultrasonicas que se transmiten a través del bafio donde

se encuentra sumergido el recipiente que contiene la mezcla.

El bafio de ultrasonidos utilizado corresponde al EImasonic P:

Figura 18: Bafio de ultrasonidos

OBTENCION DEL MATERIAL COMPUESTO

Para preparar la mezcla se utilizaron 150 ml de resina PLA blanca fotocurable con un
0,05% de grafeno en peso. Cabe destacar que, debido a la alta tendencia del grafeno a
aglomerarse, por cada impresion realizada se preparé una mezcla. De esa forma, se
lanzaron las impresiones siempre con la mezcla recién preparada, intentando reducir asi

la variabilidad entre impresiones lo maximo posible, no dejando reposar la mezcla.

El tiempo de preparacion de la mezcla es, por tanto, un factor importante a tener en cuenta
a la hora de determinar cual es el método de dispersion del grafeno maés eficiente. A
continuacion, se va a detallar los pasos a seguir necesarios para la preparacion de la

mezcla.
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PREPARACION MEZCLA

Medir 150 ml de resina PLA blanca fotocurable con el tarado de un vaso de precipitados

y anotar el peso.

Calcular la cantidad de G, GOx o GOxNP a afadir teniendo en cuenta que se ha

establecido que sea del 0,05% en peso.

Se debe extraer el grafeno en cualquiera de sus formas siempre dentro de la campana
extractora, de forma que se evite cualquier riesgo de inhalacién, que pueda tener efectos

contraproducentes para la salud.

A continuacion, se debera mezclar el grafeno en la resina manualmente como paso previo

al proceso de dispersion que se realizara mediante distintos métodos.

Figura 19: Dispersion del grafeno

Tras la adicion del grafeno a la mezcla, como se puede observar, el grafeno no se ha
integrado perfectamente en la mezcla, pero ya es un buen punto de partida para continuar

con los procedimientos correspondientes.
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Mezcla 1
1. Sonicacién: 10 min

Es conveniente no dejar la mezcla desatendida durante el proceso de sonicacién, y ante

cualquier anomalia que se observe forzar el parado del sonicador inmediatamente.

Se recomienda, ademas, antes de poner en marcha el sonicador, activar el boton TEST
que permite realizar una comprobacion rapida de que el sistema se encuentra a puto

para ser utilizado.

La punta del sonicador utilizada para estos ensayos se muestra en la siguiente figura:

Figura 20: Punta del sonicador

Los parametros de sonicacion que se han establecido se detallan a continuacién:
Amplitud; 50%

Pulse On: 20s
Pulse Off: 10s
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Figura 21: Parémetros del sonicador

Mezcla 2
1. Sonicacién 10 min

La sonicacion se realizara del mismo modo que para la Mezcla 1, utilizando ademas
la misma punta del sonicador y mismos pardmetros:

Amplitud; 50%
Pulse On: 20s
Pulse Off: 10s

2. Agitacién mecéanica: 60min

Se establecerd una frecuencia de 1000 rev/min y se debera asegurar la correcta
sujecion del vaso de precipitados que contiene la mezcla, haciendo uso de las
mordazas de las que se dispone. En caso contrario las aspas podrian llegar a hacer

contacto con el vaso de precipitados y éste salir disparado.

Tras el uso del agitador conviene sumergir la varilla en acetona y poner en marcha el

agitador unos segundos para asegurar que no queda contaminada.
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3. Bafo de ultrasonidos: 15 min

Se va a utilizar con el objetivo de dispersar el grafeno de la mezcla. Para prevenir
que el agua del bafio de ultrasonidos pueda llegar a la mezcla, el recipiente con la
mezcla se colocara sobre unos tochos de aluminio. Es importante que, a efectos de

limpieza, una vez finalizada la sonicacion se retiren los tochos del bafio.

Se debe comprobar que la opcidn de aplicar temperatura se encuentra desactivada, es
decir, se aplicaran ultrasonidos a temperatura ambiente y se activara la opcion de

desgasificar.

4. Cémara de vacio: 15 min

Mediante este procedimiento se pretende eliminar en la medida de lo posible las
burbujas de aire que se puedan haber formado como resultados de los procesos de

dispersion del grafeno llevados a cabo.

Se debe comprobar que la temperatura que indica la cAmara de vacio esta entre 20 y
24°C, en caso contrario se deberia esperar a que la camara se refrigere hasta alcanzar

temperatura ambiente.

Encender la bomba y girar la valvula para hacer vacio. Se debe vigilar la mezcla en
todo momento, ya que puede ocurrir que debido al cambio de presion parte de la
mezcla salga disparada fuera del recipiente. Ademaés, con este mismo objetivo los
procesos de presurizacion y despresurizacion de la cdmara se deberan realizar

gradualmente, no sometiendo la mezcla a cambios bruscos de presion.

La mezcla ya estara a punto para poder lanzar las impresiones.
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Mezcla 3

Para la preparacion de la mezcla que utiliza etanol como disolvente, el procedimiento a
seguir es relativamente analogo, por lo que algunos pasos solo se van a mencionar. Las
variaciones que presenta este procedimiento se van a explicar en mas detalle a

continuacion:

Preparar lamezcla de G, GOx o GOxNP con la resina y medir el volumen correspondiente
de etanol con ayuda de una micro pipeta, que para esta cantidad de mezcla, se establecio

que fueran 5ml.

Se debe incorporar el grafeno (en cualquiera de sus formas) al tubo de ensayo que

contiene los 5ml de etanol.

1. Sonicacién

A continuacion, se va a ir afladiendo la resina de forma gradual, siempre afiadiendo una
cantidad de resina correspondiente al doble de la mezcla y realizando sonicaciones de 10
min entre adiciones consecutivas de resina (mantenemos los mismos pardmetros de
sonicacion).

2. Agitacién mecanica 60 min

Mismo procedimiento que para la preparacién de las mezclas anteriores.

3. Bafo de ultrasonidos: 15 min

Se utilizaran los mismos parametros que para la mezcla anterior, es decir, el bafio estara

a temperatura ambiente y se activara el modo desgasificar.

4. Céamara de vacio: Toda la noche.

Como en la Mezcla 2, no se aplicara temperatura, sélo se utilizara la funcion de vacio.
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IMPRESION 3D

- Software utilizado: CHITUBOX 64
- Modelo de impresora: 3D SL 4K

A pesar de que inicialmente se iba a realizar la impresion mediante
estereolitografia, finalmente se va a utilizar este modelo de impresora que
funciona con LCD, ya que permite variar el tiempo de exposicion y ademas reduce

considerablemente el tiempo de impresion.

- Cargqgar las piezas:

Figura 22: Modelo cubo poros cuadrados Figura 23: Modelo cubo poros circulares

Cubo con poros cuadrados y circulares:
- Rotar 45°: Para que los cubos se puedan imprimir correctamente en el modelo
deben aparecer inclinados de forma que siempre tengan un punto de apoyo sobre la

base.

- Crear los soportes: Son necesarios para poder despegar la pieza de la bandeja sin

problemas, aunque posteriormente se deberan quitar con ayuda de unos alicates y
una lija. El propio programa creara el nmero de soportes 6ptimo para la impresion,
pero se debe asegurar que no se crean en lugares que puedan resultar problematicos
(por ejemplo, dentro de los poros de los cubos).
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- Crear la plataforma: Constituye la base sobre la que se levantaran los soportes.

Probetas hueso de perro: traccion simple

- 2 orientaciones (Rotar Y: 5° vy 859:

Se van a imprimir estas dos orientaciones para poder comprobar si las piezas
impresas son isotropicas, es decir, si presentan la misma resistencia

independientemente del angulo tal y como indica la teoria.

SLICE: Creacion automatica de las distintas capas.

CONFIGURACION:

- Datos de la resina y de la maquina

- Altura de capa: 50 pm
- Tiempo de exposicién: Xs El tiempo de exposicidon es el principal factor a estudiar,

por lo que se ird modificando a la hora de lanzar cada impresion.

- Tiempo necesario: Muestra el tiempo de impresion calculado en funcién del

tiempo de exposicion que se haya seleccionado. De esta forma, a menos tiempo
de exposicion, menos tardaran las piezas en imprimirse. En concreto, para este

TFM los tiempos de impresién oscilaron entre las 8h y 4h.

Guardar archivo como:

- Archivo .ctb Es el archivo que introduciremos en la impresora 3D.

- Archivo .chitubox (Opcién disponible en: Guardar proyecto- Todos los
modelos). Este archivo es el que utilizaremos en caso de querer realizar cambios
en el modelo. Debe ser convertido a .ctb para que la impresora 3D lo pueda

reconocer.
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PREPARACION DE LA IMPRESORA

1. Limpiar la bandeja y la pantalla: Se debe tener especial cuidado a la hora de
limpiar la pantalla, se utilizara isopropanol y un pafio suave para prevenir que la
superficie pueda quedar rallada, ya que afectaria significativamente a la calidad

de las impresiones realizadas.

i =l

Figura 24: Impresora 3D pantalla

2. Comprobar si los apoyos estan sueltos. En caso contrario se debera ajustar con
la ayuda de una llave Allen.

3. Limpiar el soporte metélico: Se utilizara isopropanol y una espétula, ya que es
habitual que queden restos de resina curada incrustada.

4. Encender la impresora sin insertar el pen-drive.

5. Clicar en pantalla tactil Print

6. Se debe rellenar el tanque con resina unos 100 o 150 ml o hasta rellenar la bandeja.
En el caso del PLA blanco es importante agitar el bote de resina previamente para
asegurar gue se mezclan todos los componentes de la resina de manera uniforme.

7. Bajar la pantalla naranja

8. Seleccionar archivo en pantalla tactil y darle a play

9. Se debe limpiar la maquina una vez finalizada la impresion.
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LIMPIEZA DE LAS PIEZAS

Una vez obtenemos las piezas obtenidas, se procede a sumergirlas en un bafio de alcohol
isopropilico durante 5 min utilizando la Formwash, que automatiza la limpieza de las
piezas impresas.

Es conveniente realizar el lavado de las piezas antes de proceder a retirar los soportes, asi

como, asegurar que las piezas quedan completamente sumergidas en el disolvente.

Figura 25: Formwash para la limpieza de las piezas

Es importante retirar las piezas del bafio una vez transcurrido el tiempo correspondiente,
ya que en caso de permanecer mucho tiempo el propio isopropanol podria tener efectos
negativos sobre las propiedades mecanicas de las piezas impresas y, por tanto, los

resultados obtenidos de los ensayos no serian concluyentes.

POSTCURADO

El proceso de postcurado tiene como objetivo aumentar la resistencia de las piezas en
cuestion y es un procedimiento que se realiza de manera habitual y consiste en someter
las piezas terminadas a una fuente de luz y calor durante un tiempo determinado,

especifico para cada tipo de resina.

Esto se realiza principalmente debido a que una vez obtenidas las piezas impresas
mediante SLA, suele ocurrir que la reaccion de polimerizacion no se haya llevado a cabo
completamente. El proceso de postcurado permite que las piezas alcancen las propiedades

finales esperadas.
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Sin embargo, para este TFM no se va a llevar a cabo, ya que lo que interesa evaluar es
concretamente los efectos del tiempo de exposicion. En caso de realizar el poscurado,
éste deberia afectar en la misma medida independientemente de cual sea el tiempo de
exposicion utilizado, por lo que simplemente seria una variable mas que no aportaria
informacion atil y sélo aumentaria la variabilidad en la experimentacion y ademas el

fabricante de la resina no recomienda el postcurado.

LIJADO

El lijado es el proceso final de acabado de las piezas y se realiza para eliminar las marcas
de los soportes. Idealmente, durante el disefio del modelo 3D, se debe crear el minimo

nlmero de soportes necesarios que permitan una impresion 6ptima de la pieza.
| -'——‘ 'ﬁv ~—

it -

Figura 26: Probetas con soportes Figura 27: Cubos con soportes

Una vez obtenida la pieza en cuestion, se deberan retirar los soportes con la ayuda de
unos alicates y posteriormente utilizar la lija para suavizar los bordes y cualquier resto

que pueda quedar de los soportes.

ENSAYOS DE TRACCION

La maquina universal de ensayos se utiliza principalmente para la realizacion de ensayos
de traccion, compresion, flexion, cizalladura... y permite medir la respuesta del material
a estudiar a los distintos tipos de esfuerzos a los que es sometido, con el objetivo de

obtener informacion sobre el comportamiento mecéanico del material.
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Concretamente para la realizacion de este trabajo se utiliz6 el modelo Ibertest IBTH 500

(Ibertest, Espafia):

Figura 28: Mdquina universal

La méaquina universal consiste en un bastidor de carga, una célula de carga, que
constituida por un transductor que permite realizar mediciones de la fuerza aplicada a la
probeta ensayada. La aplicacion de la fuerza sobre el material se realiza mediante las
mordazas, que pueden ser accionadas a través de un sistema electromecanico o hidraulico

y a su vez sirven para fijar la probeta a la maquina de ensayos.

Figura 29: Mordazas mdquina universal
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Se puede utilizar para distintos tipos de materiales, desde plasticos, metales, elastomeros
y composites. Para la realizacion de ensayos de traccion se debe someter una probeta
normalizada del material en cuestion a un esfuerzo de traccion y medir la respuesta a la
tension, con el objetivo de obtener informacion sobre el comportamiento mecénico del

material.

A medida que se va deformado la muestra, se va registrando la fuerza aplicada,

generalmente hasta llegar a la fractura de la pieza.

El extensémetro se debe utilizar en conjunto con la maquina universal, ya que
proporciona informacion sobre la deformacion en la zona central de la probeta. El
extensometro que se utilizé para la realizacion de este trabajo es un extensdmetro de

contacto, mas concretamente de clip, es decir, se acopla manualmente a la probeta.

Figura 30: Extensometro

Se debera conectar tanto el ordenador como el Médulo Spider a la maquina de traccién.

Por otra parte, el extensémetro debera conectarse al Canal 1 del Mddulo Spider.
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Se deben acoplar las mordazas correspondientes IBTH/ELIB20 a la maquina de traccion.

Mediante el programa UNITEST 32 se procedera a configurar los parametros del ensayo
a realizar, en este caso, de tracciéon. En concreto, la velocidad se establecera la velocidad

de ensayo en 3mm/min.

Figura 31: Parametros ensayo de traccion

Antes de realizar en ensayo, se debera anotar las dimensiones de la probeta, para lo cual
se utilizara un pie de rey. Se debera medir tanto el ancho de la seccién central de la
probeta (D), como su espesor para poder calcular el area de la seccidn trasversal.

B

Figura 32: Modelo probeta

A continuacién, se procedera a ajustar la probeta entre las mordazas y se colocara el
extensometro en la seccién central de la probeta antes de iniciar el ensayo, el cual

finalizara una vez se alcance el punto de fractura de la probeta.

Los resultados del ensayo se deberan exportar a un archivo Excel a partir se cual se
graficaran las curvas de tension - elongacion para obtener el mddulo de Young y se
determinaréa la elongacion y tension maxima.

F(kN)x 1000

Tension (MPa) = A (mm?)
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Elongacion (mm)

Elongacion (%) = 10 x 100

A B C D E F G H I : K L M
F (kN) ion (mm) Stress (MPa) Strain Young's Modulus 876,29 b h
0,001504 0,000197 0,0932164 0,0000197 Area 16,1345 mm? 5,29 3,05
0,002755 0,000197 0,17075212  0,0000197 Mox. Elongation 11,09
0,003632 0,00082 0,22510769  0,000082 Mox. Stress 21,54 MPa
0,004812 0,00177 0,2982429 0,000177
0,006025 0,002393 0,37342341  0,0002393
0,006992 0,002032 0,43335709  0,0002032 . . =
R pa e s Stress - Strain Diagram: Probeta 1 (85¢)
0,008991 0,003016 0,55725309 0,0003016 25
0,01001 0,003704 0,62040968  0,0003704
0,011162 0,004524 0,69180948  0,0004524 -
0,012496 0,005179 0,77448945  0,0005179 20
0,013708 0,005868 0,84960798  0,0005868
® y=876,29x +1,2558
0,015082 0,00672 093476711 0,000672 a R? = 0,9969
0,01612 0,007179 0,9991013 0,0007179 e; 15 :
0,017171 0,007802 1,06424122  0,0007802 2
0,018282 0,008359 1,13309988  0,0008359 4
0,019643 0,008982 1,21745328  0,0008982 © 10
0,020819 0,009736 1,29034057  0,0009736 E
0,022077 0,010162 1,36831014  0,0010162 L
0,023072 0,010621 1,42997924  0,0010621 s
0,024111 0,011145 1,49437541  0,0011145
0,025248 0,01167 1,56484552 0,001167
0,026328 0,012325 1,63178283  0,0012325 0
0,027683 0,012948 1,71576436  0,0012948 L] 0,02 0,04 0,06 0,08 01 0,12 0,14
0,028948 0,013768 1,79416778  0,0013768 Tensile Strain & (%)

Figura 33: Creacion grdficos tension- elongacion

En los graficos tension deformacion se representa en el eje y la fuerza entre la seccion
inicial de la probeta y en el eje x la elongacion entre la longitud inicial de la probeta. Esta
informacién permite comprender mejor el comportamiento elastico y plastico del

material.

Esfuerzo
altimo —)

E sfuerzo

de fluencia_L,

Limite de
proporcionalidad

Regién Plasticidad Endurecimiento E siiccign

lineal Pe'fecta o por deformacion
fluencia

Figura 34: Curva estdndar tension - elongacion

Célculo del M6dulo de Young

En el tramo que comprende la zona elastica, existe una proporcionalidad lineal entre la
tension y la elongacion y el material es capaz de recuperar su forma original una vez de

deja de aplicarse la fuerza que provoca la deformacion.
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La pendiente de la recta corresponde al moédulo de Young o médulo elastico (E) y es
constante a lo largo de toda la zona elastica. EI modulo de Young da informacion acerca
de la rigidez del material, es decir, la capacidad de resistir la deformacion y se ha
calculado tal y como se indica a continuacion:

Vodulo de v _ Tension F/A
6dulo de Young = Elongacién A Longitud /50

ENSAYOS DE DUREZA
Ensayos de dureza
|
\ | |
Penetracion Rallado Dinamicos
|
[
Brinell Rockwell Vickers Mohs Willborn Shore (A.D) IRC

Figura 35: Ensayos de dureza. Elaboracion propia

Ensayos dindmicos

Este tipo de ensayos se basan en el impacto de un percutor sobre la superficie del material.

Figura 36: Durometro para ensayo de Dureza Shore D

59



COMILLAS UNIVERSIDAD PONTIFICIA COMILLAS

UNIVERSIDAD PONTIFICIA MASTER UNIVERSITARIO EN INGENIERIA INDUSTRIAL
[__car___icape |

Ensayo Shore A,D

- Escala Shore A: Utilizada en materiales mas blandos, por lo que la constante

de proporcionalidad K del muelle es menor.

- Escala Shore D: Utilizada en materiales mas duros, que es la que se ha

utilizado en estos ensayos.

Es la escala tipica para medir durezas de los polimeros. Consiste en un sistema con un
muelle estandarizado que tiene acoplada una aguja. Se debera aplicar un peso, en este

caso 50 N y se haré bajar la aguja de forma que penetre en el material.

El retorno de la aguja al penetrar el material indica la dureza Shore. El material se deforma
a consecuencia del esfuerzo al que se ve sometido, pero al recuperar parcialmente su
forma, hace retornar la aguja. Cualquier deformacion sin rotura dard una respuesta
proporcional al mddulo de Young, aunque se debe tener en cuenta que en caso de aplicar

demasiado se podria perder la respuesta lineal del muelle.

Cabe destacar que los resultados de este tipo de ensayo no son valores de dureza

absolutos, sino que sélo sirven como medida comparativa dentro de la misma escala.
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ESTABILIDAD DIMENSIONAL

Se utilizara un microscopio Olympus DSX1000 (Olympus, Japon) para realizar las fotos
de los cubos, que posteriormente se pasaran por un programa de tratamiento de imagenes
programado en Matlab.

Figura 37: Microscopio utilizado en el andlisis de estabilidad dimensional

En primer lugar, se encendera el microscopio apretando el botdn correspondiente que se

encuentra en la parte posterior del microscopio.

Se iniciard el programa y se situard el cubo debajo del objetivo. A continuacion, se

ajustaran los parametros necesarios para la correcta visualizacion de los cubos.

- Zoom: x25
- Modo de observacion:
Para PLA blanco, campo claro se utiliz6 BF.
Para PLA con grafeno, campo oscuro se utilizaron los modos BF y MIX en el

caso de las nanoplaquetas de grafeno.
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Figura 38: Realizacion de fotos de los cubos impresos

Se iré girando el plato hasta que quede alineado el encuadre del microscopio con la cara
del cubo a analizar. También se puede hacer doble click sobre la imagen para centrarla.

Se activara 3D adquisition ya que de esta forma conseguiremos una mejor calidad de
imagen. Se deberé girar la rueda del raton en un sentido hasta que veamos la imagen
desenfocada, clicar Start y repetir el proceso girando en el sentido opuesto y clicar End

para finalizar.

Se debe tener en cuenta que para realizar cualquier cambio sobre el encuadre del cubo
debe de estar activo el modo LIVE.

MATLAB

El programa se ha estructurado de forma que exista una funcion principal lo mas simple
e intuitiva posible y una serie de subfunciones que se van a utilizar de forma recurrente a
lo largo de la ejecucién del programa y a las que se llamara tanto desde la funcion

principal como desde otras subfunciones.

Se ha intentado automatizar el programa en la medida de lo posible reduciendo la
necesidad de interaccion por parte del usuario a la hora de variar parametros en funcion
del material y tipo de poro a utilizar, consiguiendo asi reducir el margen de error a costa

de una mayor complejidad de cadigo.
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En un primer momento, el programa se plante6 de forma que los poros ideales tuvieran
que ser dibujados “a mano” por el usuario. Sin embargo, a efectos de precision, esta
estrategia resultaba poco conveniente. Es por esto que, finalmente se opté por modificar
el cdodigo de forma que sea el propio programa el que dibuje los poros ideales
automaticamente a partir de las dimensiones de los poros (didmetro del circulo para poros
circulares y lado del cuadrado para poros cuadrados) asi como una serie de coordenadas

que debera introducir el usuario.
A continuacion, se muestra un resumen del programa explicado:

Importacion de la imagen a Matlab desde la carpeta correspondiente.

Se debe puntualizar que el archivo de Matlab que se pretende ejecutar debe estar siempre
localizado en la misma carpeta que la imagen que se desee importar. En caso contrario el

programa no sera capaz de encontrar el archivo.

Identificacion de los poros a partir de la imagen.

Se establecera un indice que tomara un valor u otro en funcién de si la resina utilizada es
PLA blanco o la mezcla con grafeno, que toma un color mas oscuro y que permitira que
Matlab identifique automéaticamente los poros.

Como apunte, en el caso de utilizar resina con grafeno, en funcion de cobmo de oscura sea
la pieza imprimida (por ejemplo si se usa G, GOx 0 GOxNP) el indice debera ser ajustado
manualmente por el usuario de forma que se identifiquen los poros correctamente.

Ademas, se debera especificar la forma del poro en cuestion.

Creacion de los poros ideales.

Una vez el usuario selecciona la imagen a analizar, aparecerd un menu que permitira
introducir las coordenadas de cada uno de los poros que apareceran identificados en la

imagen. Matlab entonces creard y situara los poros automaticamente en la imagen.
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Sustraccion de las imégenes.

Las imé&genes en cuestion corresponden a:
- Laimagen del cubo habiendo extraido los poros que ha identificado Matlab.
- La imagen “ideal” del cubo, que se obtiene tras los poros de dimension y

posicion que ha indicado el usuario.

Célculo de la precisién de impresion.

Se calcula el nimero de pixeles blancos y negros que se obtienen a partir de la sustraccion
de las imégenes vista en el apartado anterior y se calcula la precision comparando el
numero de pixeles negros (tamafio del agujero obtenido) frente al total de pixeles. Es
decir, como de exacta es la dimension del poro impreso frente al que se disefid en el

modelo.

La tarea de identificar las coordenadas de los poros a partir de la imagen del cubo al ser
completamente iterativa es muy lenta, ya que se debe la estrategia a seguir es
necesariamente de prueba y error. Para intentar obtener una orientacion méas aproximada
de la localizacién de los poros, se optd por crear una serie de muescas a cada lado del
cubo de forma con una profundidad tal, que una vez importada la imagen en Matlab

obtenida con el microscopio fueran suficientemente visibles para servir de guia al usuario.

A pesar de esto, el proceso sigue siendo bastante lento y tedioso sobre todo cuando se
pretende evaluar un gran nimero de iméagenes, pero se ha decidido priorizar en este caso

una mayor precision a costa del tiempo.
Los pasos a seguir para la ejecucion correcta del programa son:

- Pasos Previos
Guardar el archivo de Matlab en la misma carpeta donde se encuentran

almacenadas las imagenes que se pretenden analizar y ejecutar el programa.

El programa abrira la misma carpeta donde se encuentra alojado el programa
de Matlab de forma que se pueda seleccionar la imagen deseada.
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Indicar el tamafio de los poros ideales asi como una estimacion del indice que
se desee aplicar para conseguir la correcta identificacion de los poros. Como
referencia utilizar 40 para el caso de resina blanca y 90 o superior en el caso

de resina con grafeno.

Establecer las coordenadas de los poros

Una vez seleccionada la imagen, aparecera en pantalla junto a un menu que
permitird al usuario introducir las coordenadas correspondientes a cada uno
de los poros, que aparecen en la imagen junto con su nhumeracion

correspondiente.

[ETer] S

Figura 39: Introduccion de coordenadas en Matlab
De esta forma, el programa generara automaticamente la imagen del modelo

ideal de acuerdo al tamafio de poros y las coordenadas que haya indicado el

usuario.
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- Seleccién de las caracteristicas generales

Apareceran en pantalla distintos menus que permitiran al usuario seleccionar
tanto el tipo de resina utilizado (con grafeno o resina blanca) como la

geometria de los poros (cuadrados o circulares)

4 Pardmetrosl. — x 4 Parametrosl.. — x
Tipo de resina Que forma tienes ?
PLA PLA con grafeno Circle

Figura 40: Seleccion de tipo de resina y forma de los poros

- Resultados y comprobaciones

El programa generara tanto la imagen del modelo ideal como la real
extrayendo los poros que se han detectado automaticamente. Se podra
visualizar ademas una imagen comparativa, donde se mostrardn ambas
imagenes, real e ideal, superpuestas de forma que se pueda comprobar
facilmente si las coordenadas que ha establecido el usuario son correctas y el
indice seleccionado ha permitido que el programa detecte los poros

correctamente.

B Bt Wow fam Dows Desis Mo dip

Lircie Lontrast

o

Figura 41: Imagen real, ideal y superpuesta
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Resultados Finales

En caso de querer hacer modificaciones sobre los parametros mencionados
anteriormente, se deberd volver a ejecutar el programa y se deberan ir
ajustando en base a los resultados obtenidos, es por tanto un proceso iterativo

de prueba-error.

Una vez dado por finalizado el proceso, se podrd consultar el nivel de

precision de la impresion.

Figura 42: Pantalla de resultados. Precision calculada.
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6. RESULTADOS OBTENIDOS

Una vez realizado tanto los ensayos de traccion y dureza, asi como el anélisis de

estabilidad dimensional, se procede a presentar los resultados obtenidos.

Se imprimio por cada tiempo de exposicion y tipo de resina un total de 10 probetas y 6
cubos, la mitad con poros circulares y la otra mitad con poros cuadrados. Dado que los
resultados obtenidos reflejan el valor medio obtenido, se ha querido también indicar en
qué casos no se ha obtenido probetas y cubos impresos, de forma que se pueda analizar

mejor el éxito de las impresiones.

= 8.1 Comparativa Método Dispersion Grafeno

Se han analizado los resultados obtenidos tras realizar los ensayos de traccion de las
probetas impresas con un tiempo de exposicion de 9s mediante los tres métodos que se
han comentado en mas detalle en el apartado de Metodologia de Trabajo:

Mezcla 1: Sonicacién 10 min.

Mezcla 2: Sonicacién 10 min + Agitador Mecénico 60 min + Sonicacion 10 min + Camara

de vacio 15 min.

Mezcla 3: Sonicacion 15 min + Agitaciébn mecanica 60 min + sonicacion 10 min +
Ultrasonidos 15 min+ Camara de vacio X horas (100 ml de resina, 0,05% de grafeno en

peso, 5 ml etanol).
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Probetas con orientacion 85°

Comparativa Dispersion Grafeno
Médulo de Young
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Figura 43: Probetas 859: Resultados obtenidos mediante los tres métodos de dispersion de grafeno utilizados
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Probetas con orientacion 5°

Comparativa Dispersion Grafeno
Médulo de Young

Mezcla 1 Mezcla 2 Mezcla 3

Modulo de Young (MPa)
N P [} o2
8 8 8 8

o

Comparativa Dispersion Grafeno
Elongacion Maxima

= e R
sE o0 @ O

Elongacién Maxima (%)
s R0
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0
Mezcla 1 Mezcla 2 Mezcla 3
Comparativa Dispersidén Grafeno

Tensién Maxima

35

30 I

25 I I

Tension Maxima (MPa)
= [ N
o wn o

v

Mezcla 1 Mezcla 2 Mezcla 3

Figura 44: Probetas 5°: Resultados obtenidos mediante los tres métodos de dispersion de grafeno utilizados.

En base a los resultados obtenidos en las figuras 45 y 45, y teniendo en cuenta las
limitaciones en cuanto a tiempo de preparacion de cada una de las mezclas, finalmente se

optd por utilizar el método de preparacion de la Mezcla 2.

El procedimiento utilizado para la Mezcla 1 se descartd finalmente, ya que no se
obtuvieron resultados suficientemente buenos para decantarse por este procedimiento, se
decidié dar mas peso a las propiedades de la mezcla obtenidas que a la reduccion de
tiempo de preparacion de la mezcla.
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Por otra parte, para la Mezcla 3, a pesar de que el método de dispersion del grafeno era el
mas exhaustivo, los resultados obtenidos no muestran una mejora significativa en las

propiedades mecanicas finales.

El principal inconveniente de este método, a parte del alto tiempo de preparacion, es que
se debe asegurar gque el etanol se consiga evaporar completamente de la mezcla, lo cual,
en base a los resultados obtenidos puede ser que no se lograra en su totalidad, dando como
resultado que las propiedades mecénicas de las piezas impresas no presentaran una mejora

que hiciera decantarse por este método.

= 8.2 Resultados Tiempo de Exposicion

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos a partir de los ensayos de traccion
realizados y andlisis de estabilidad dimensional realizados. Se han ensayado cinco
probetas para cada una de las dos orientaciones (85° y 5°) en el caso del y se ha analizado
la estabilidad dimensional 4 cubos (tres caras analizadas por cada cubo), de los cuales la

mitad tenian poros cuadrados y la otra mitad poros circulares.

Se muestra como ejemplo los resultados obtenidos para la impresion realizada con resina

blanca para 5s de tiempo de exposicion:

Ensayo de traccién

PROBETA BLANCA 5 s
Mddulo de Young Elongacién Max (%)  Tensién Max (MPa) Area (mm ?)

Probeta 1_ 52 948,09 6,77 22,13 15,75
Probeta 2 _5°2 1005,2 5,77 23,05 16,03
Probeta 3_5° 946,4 14,09 22,39 16,42
Probeta 4_5° 735,14 10,84 22,83 15,79
Probeta 5_5° 733,21 9,90 22,02 16,28
Media_ 52 873,61 9,47 22,48 16,05
std 52 129,47 3,33 0,44 0,30
Probeta 1_85¢ 876,29 11,09 21,54 16,13
Probeta 2 _85° 905,59 10,48 21,46 16,44
Probeta 3_85° 922,99 11,14 22,16 16,36
Probeta 4_85¢ 786,65 12,99 20,00 16,28
Probeta 5_85¢ - - - -
Media_ 852 872,88 11,42 21,29 16,30
std 852 60,63 1,08 0,91 0,13

Tabla 1: Ejemplo resultados completos ensayos de traccion probeta PLA blanca 5s
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Estabilidad Dimensional

PLA CUADRADOS 5s
Coordenadas indice Resultados

5s.1 1 373 373 817 380 355 840 815 840 40 98,89
5s_1 2 384 384 816 384 386 816 816 817 40 97,81
5.1 3 375 400 805 400 375 830 810 830 40 96,47
5 2 1 370 390 810 390 360 830 800 827 40 98,75
55 2 2 366 395 802 398 370 823 805 824 40 92,64
5.2 3 375 395 805 393 380 820 805 820 40 96,02

Media 96,76

Tabla 2: Ejemplo resultados completos estabilidad dimensional PLA 5s

El resumen de todas las medias obtenidas tanto para en ensayo se traccién como el

analisis de estabilidad dimensional se muestran a continuacion:

Probetas con orientacién 5¢

Moddulo de Young (MPa)  Elongacion Mdx. (%) Max. Tension (MPa) Area (mm 2 )
Average Std Average Std Average Std Average Std

Blanca_5s 873,61 129,47 9,47 3,33 22,48 0,44 16,05 0,30
Blanca_7s 931,21 57,50 12,63 3,76 27,24 0,56 17,14 0,09
Blanca_9s 1024,49 143,44 9,79 1,27 29,35 1,03 17,16 0,34
Blanca_11s 1101,42 122,21 10,56 3,64 28,84 1,23 18,29 0,50
Grafeno_3s 253,54 110,89 0,72 0,44 2,73 0,23 9,96 0,30
Grafeno_5s 398,55 70,73 16,92 2,75 16,64 1,94 16,36 0,30
Grafeno_7s 765,79 306,51 14,48 5,39 23,57 8,79 14,40 4,12
Grafeno_9s 1094,44 84,56 14,50 2,29 29,25 1,94 16,87 0,17
Grafeno_11s 936,69 89,86 10,02 4,68 24,96 1,39 18,29 0,36

GO_NP_3s - - - - - - - -
GO_NP_5s 531,24 321,71 0,48 0,21 2,48 0,91 16,22 0,00
GO_NP_7s 787,26 71,54 0,46 0,20 3,50 1,37 16,46 0,34
GO_NP_9s 1118,00 231,02 0,31 0,10 2,90 0,87 15,21 2,11
GO_NP_11s 960,27 244,97 0,29 0,02 2,23 0,43 17,25 0,23

GO_3s - - - - - - - -
GO_5s 836,23 133,82 0,42 0,08 3,22 0,08 12,23 2,49
GO_7s 668,12 147,27 0,35 0,30 2,72 0,16 15,80 0,26
GO_9s 685,11 56,72 0,45 0,07 2,67 0,23 16,30 0,34
GO_11s 798,19 174,10 0,42 0,25 3,56 0,71 17,23 0,36

Tabla 3: Resumen resultados obtenidos probetas 52
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Probetas con orientacion 85¢

Young's Modulus (MPa) Max. Elongation (%) Max. Tension (MPa) Area (mm 2)
Average Std Average Std Average Std Average Std

Blanca_5s 872,88 60,63 11,42 1,08 21,29 0,91 16,30 0,13
Blanca_7s 893,59 74,53 10,99 2,29 24,91 1,24 16,78 0,46
Blanca_9s 921,13 29,55 9,52 1,34 26,48 0,67 18,06 0,79
Blanca_11s 1025,85 168,91 15,22 1,88 28,10 3,59 18,49 0,73

Grafeno_3s - - - - - - - -
Grafeno_5s 451,99 138,32 14,35 0,23 17,73 3,46 16,63 0,75
Grafeno_7s 488,16 127,21 13,81 0,92 17,44 2,12 16,95 0,32
Grafeno_9s 997,42 31,77 16,69 2,78 25,47 0,85 16,74 0,25
Grafeno_11s 736,04 44,92 11,59 2,23 21,28 0,34 17,76 0,35

GO_NP_3s - - - - - - - -
GO_NP_5s N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
GO_NP_7s N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
GO_NP_9s 462,63 182,35 0,51 0,35 2,75 0,39 15,42 0,42
GO_NP_11s 828,99 79,39 0,30 0,03 2,30 0,34 15,81 0,37

GO_3s - - - - - - - -
GO_5s 394,08 189,57 0,27 0,20 1,72 0,47 14,03 0,38
GO_7s 84,70 23,94 0,94 0,87 1,55 0,46 15,28 0,61
GO_09s 265,09 123,79 0,78 0,55 2,41 0,52 14,80 0,27
GO_11s 425,60 259,27 0,79 0,38 2,55 0,85 15,75 0,71

Tabla 4: Resumen resultados obtenidos probetas 852

En los casos donde no se ha conseguido obtener resultados, se ha diferenciado aquellos

donde el ensayo ha sido nulo frente a los casos donde no se han obtenido probetas

impresas (N/A).

Estabilidad Dimensional

Estabilidad Dimensional

Precision (%)

std

Estabilidad Dimensional

Precision (%)

std

PLA CUADRADOS 11s

PLA CUADRADOS 9s

PLA CUADRADOS 7s

PLA CUADRADOS 5s
GRAFENO CUADRADOS 11s
GRAFENO CUADRADOS 9s
GRAFENO CUADRADOS 7s
GRAFENO CUADRADOS 5s
GRAFENO CUADRADOS 3s
GOxNP CUADRADOS 11s
GOxNP CUADRADOS 9s
GOxNP CUADRADOS 7s
GOxNP CUADRADOS 5s
GOx CUADRADOS 11s
GOx CUADRADOS 9s

GOx CUADRADOS 7s

GOx CUADRADOS 5s

Tabla 5: Resumen resultados obtenidos estabilidad dimensional poros circulares y cuadrados.

11s
9s
7s
5s
11s
9s
7s
5s
3s
11s
9s
7s
5s
11s
9s
7s
5s

90,6%
95,7%
95,4%
96,8%
97,3%
92,3%
96,7%
93,4%
95,9%
93,0%
90,8%
86,3%
94,9%
90,2%
91,3%
88,4%
89,6%

0,020
0,020
0,033
0,023
0,016
0,021
0,021
0,039
0,027
0,020
0,022
0,027
0,028
0,022
0,032
0,018
0,024

PLA CIRCULOS 11s

PLA CIRCULOS 9s

PLA CiRCULOS 7s

PLA CIRCULOS 5s
GRAFENO CIRCULOS 11s
GRAFENO CIRCULOS 9s
GRAFENO CIRCULOS 7s
GRAFENO CIRCULOS 5s
GRAFENO CIRCULOS 3s
GOXNP C/RCULOS 11s
GOXNP CIRCULOS 9s
GOXNP CIRCULOS 7s
GOxNP CIRCULOS 5s
GOx CIRCULOS 11s
GOx CIRCULOS 9s

GOXx CIRCULOS 7s

GOXx CIRCULOS 5s

11s
9s

7s

5s

11s
9s
7s
5s

93,7%
95,0%
96,7%
97,2%
96,5%
91,9%
93,3%
95,5%
93,0%
93,8%
93,5%
89,5%

0,0%
92,9%
91,3%
91,0%
89,7%

0,012
0,023
0,020
0,022
0,027
0,029
0,035
0,013
0,053
0,004
0,007
0,018
0,000
0,012
0,012
0,014
0,046
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ENSAYOS DE TRACCION Y ESTABILIDAD DIMENSIONAL

= RESULTADOS PLA

Probetas 5°

MODULO DE YOUNG - PLA

de Young (MPa)
— 4
—

Moédulo de Young (MPa

Figura 45: Méddulo de Young PLA. Probetas 52

Al analizar el modulo de Young obtenido para cada uno de los tiempos de exposicién
correspondientes se puede identificar que existe una tendencia clara, obteniéndose
mayores mddulos de Young a medida que se aumenta el tiempo de exposicion de la pieza

durante la impresién tal y como muestra la figura 45.
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ELONGACION MAXIMA - PLA

Elongacion Maxima (%)
=
o
—

Blanca_5s Blanca_7s Blanca_9s Blanca_11s

Figura 46: Elongacion Mdxima PLA. Probetas 5°.

La tendencia en este caso no es tan clara lo cual puede deberse a la gran variabilidad

que muestran los datos, representada mediante las barras de error.

TENSION MAXIMA - PLA
35
30 | 1
25

20

Tesnién Maxima (MPa)

10

Blanca_5s Blanca_7s Blanca_9s Blanca_11s
Figura 47: Tension Mdxima PLA. Probetas 59.

Por otra parte, la tension maxima obtenida presenta una variabilidad mucho menor y si

puede observarse que tiende a aumentar cuanto mayor es el tiempo de exposicion.
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Probetas 85°

MODULO DE YOUNG - PLA

Modulo de Young (MPa)

Figura 48: Modulo de Young PLA. Probetas 85°

El mayor mddulo de Young se obtuvo en la primera tanda de probetas de PLA blanco que
se imprimid, para el resto de tiempos de exposicion no se puede observar una tendencia

clara, ya que los resultados obtenidos son relativamente similares.

ELONGACION MAXIMA - PLA

Elongacion Maxima (%)

Blanca_5s Blanca_7s Blanca_9s Blanca_11s

Figura 49: Elongacion Mdxima PLA. Probetas 85°.
En lo relativo a la elongacion maxima, los resultados no son concluyentes pero si
similares a los obtenidos con la orientacion de 5° correspondientes a la figura 46, ya que

se produce la misma caida de la elongacién con 9s de tiempo de exposicion, lo que puede

indicar que se debe a una particularidad del lote impreso.
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TENSION MAXIMA - PLA

Blanca_5s Blanca_7s Blanca_9s Blanca_11s

Figura 50: Tension Mdxima PLA. Probetas 85°.

La tension mé&xima parece disminuir con el tiempo de exposicion.

Comparativa 5° y 85°

A continuacion, en la figura 51 se presenta una comparativa entre las dos orientaciones.

Se puede observar que exceptuando el caso particular del primer lote de 11s, las probetas

orientaciones no superan el 20% de variacion y se obtienen valores superiores con las

probetas orientadas a 5° salvo en el caso de la elongacién maxima.

Porcentaje de variacion relativo calculado como:

80%

60%

40%

20%

0%

-20%

-40%

-60%

-80%

X859 - XSQ

Porcentaje (%) = X
59

COMPARATIVA PROBETAS 52 - 852- PLA

Blanca_5s Blanca_9s Blanca_11s

Médulo de Young (MPa) Elongacion Max. (%) Max. Tensién (MPa)

Figura 51: Comparativa de la variacion de las probetas de 852 con respecto a 5.
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Estabilidad Dimensional

Analizando los cubos impresos con poros cuadrados la estabilidad dimensional parece

reducirse a medida que se aumenta el tiempo de exposicion.

PLA Cuadrados
1 97,19%

+ 96,72%
93,71%

: I I I I
0,88
Ss 7s 9s 11s

Tiempo de Exposicién (s)

o
Y]
00

94,99%

Precisién (%)
o o
[X=) Y]
ra (=]

[w]
[Y=)

Figura 52: Estabilidad Dimensional PLA. Poros Cuadrados.

En el caso de los poros circulares, esta tendencia mas o menos se mantiene, sin embargo,
se puede observar que el nivel de precision alcanzado, si bien es relativamente similar al

obtenido con los poros cuadrados, es ligeramente inferior.

PLA Circulos
1 96,76% 95,36%
0,98 { T
0,96

< 094 ' 90,61%
£ 0,92 T
5 o9 I
£ 0,88
0,36
0,84
0,82
Ss 7s 9s 11s

Tiempo de Exposicion (s)

95,71%

o

recision (

Figura 53: estabilidad Dimensional PLA. Poros Circulares.

Cabe destacar que precisamente la disminucion de la estabilidad dimensional con el
aumento del tiempo de exposicién es contraria a la que se ha observado anteriormente

tras analizar las propiedades mecanicas de las probetas impresas.

A continuacion, se muestran algunas de las imagenes comparativas entre el modelo ideal
y el real obtenido, en concreto se van a presentar a modo de referencia las de menor
precision, es decir, para 11s de tiempo de exposicion:
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Figura 54: Imdgenes comparativas modelo ideal frente a real para 11s de tiempo de exposicion.

= RESULTADOS PLA CON GRAFENO:

A continuacion, se muestran las probetas obtenidas mediante impresién 3D tras la adicién de

grafeno a la resina polimérica.

WL LT

Figura 55: Probeta ensayo a traccion 11s (859) Figura 56: Probeta ensayo a traccion 11s (859)
Figura 57: Probeta ensayo a traccion 9s (859) Figura 58: Probeta ensayo a traccion 9s (52)
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ke

Figura 59: Probeta ensayo a traccion 7s (859) Figura 60: Probeta ensayo a traccion 7s (59)

Figura 61: Probeta ensayo a traccion 5s (859) Figura 62: Probeta ensayo a traccion 5s (59)

Probetas 52

MODULO DE YOUNG - Grafeno

1200
1000 1 I
800
600

- |

200

Médulo de Young (MPa)

Grafeno_3s Grafeno_5s Grafeno_7s Grafeno_9s Grafeno_11s

Figura 63: Mddulo de Young Grafeno. Probetas 5°.
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Tras la adicion de grafeno se puede concluir que el modulo de Young obtenido presenta
la misma tendencia que en el caso del PLA, aunque lo cierto es que los valores obtenidos
con el grafeno son considerablemente inferiores.

ELONGACION MAXIMA - Grafeno
25

20

| -

I

Grafeno_3s Grafeno_5s Grafeno_7s Grafeno_9s Grafeno_11s

Elongacion Mixima (%)

Figura 64: Elongacion Mdxima Grafeno. Probetas 59.

En lo relativo a la elongacién méxima, la tendencia es opuesta y se puede observar que la
elongacion tiende a disminuir segin aumenta el tiempo de exposicion. El caso anémalo
seria la probeta obtenida con tiempo de exposicion 3s cuyo modulo de Young es
practicamente nulo.

TENSION MAXIMA - Grafeno

35

: |
. I

20

Tensidn Maxima (MPa)

-

Grafeno_3s Grafeno_5s Grafeno_7s Grafeno_9s Grafeno_11s

Figura 65: Tension Mdxima Grafeno. Probetas 5°.

La tension méxima obtenida parece aumentar con el tiempo de exposicion.
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Probetas 85°

MODULO DE YOUNG - Grafeno

1200
1000 I

800

Modulo de Young (MPa)
o2
8

Grafeno_3s Grafeno_5s Grafeno_7s Grafeno_9s Grafeno_11s
Figura 66: Mddulo de Young Grafeno. Probetas 85°.

En el caso de las probetas orientadas a 85°, para un tiempo de exposicion de 9s, los
resultados obtenidos son especialmente buenos comparativamente con el resto de
resultados. Atendiendo a la tendencia general, parece que el médulo de Young, una vez

mas, aumenta al aumentar el tiempo de exposicion.

ELONGACION MAXIMA - Grafeno
25

20

Elongacion Maxima (%)
]
—_—

Grafeno_3s Grafeno_5s Grafeno_7s Grafeno_9s Grafeno_11s
Figura 67: Elongacion Mdxima Grafeno. Probetas 85°
En el caso de 9s de tiempo de exposicion se ha obtenido la mayor elongacion, aunque no

parece haber diferencias excesivamente significativas entre distintos tiempos de
exposicion.
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TENSION MAXIMA - Grafeno

30

25 I

I
20
15

10

Tension Maxima (MPa)

Grafeno_3s Grafeno_5s Grafeno_7s Grafeno_9s Grafeno_11s
Figura 68: Tension Mdxima Grafeno. Probetas 852.

Las probetas de tiempo de exposicion 9s son las que mayor tension maxima presentan.

Comparativa 5° y 85°
COMPARATIVA PROBETAS 5¢ - 859 - Grafeno
80%
60%
40%
20%
- - [
-20%
-40%
-60%
-80%
Grafeno_5s Grafeno_7s Grafeno_9s Grafeno_11s

m Mddulo de Young (MPa) M Elongacién Max. (%) Max. Tensién (MPa)

Figura 69: Comparativa de la variacion de las probetas con grafeno de 852 con respecto a 5°.

En el caso de la resina con grafeno, no existe una variabilidad excesiva entre las dos
orientaciones, correspondiendo la méxima el médulo de Young para 7s de tiempo de
exposicion, que es del 36,3%.
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Estabilidad Dimensional

G Cuadrados

! 92,96% 95,52% 96,34%

0,98 93,31%

0,96 91,94%
~. 0,94
%— 0,92
% 0,9
g 088
e 0,86

0,84

0,82

0,8

3s 5s 7s 9s 11s

Tiempo de Exposicion (s)

Figura 70: Estabilidad Dimensional Grafeno. Poros Cuadrados.

G Circulos

97,34%
1 95.93% 96,74%

0,98 93,41%
0,96 92,27%
0,94
0,92

0,9
0,88
0,86
0,84

3s 5s 7s 9s 11s

Tiempo de Exposicidn (s)

Precision (%)

Figura 71: Estabilidad Dimensional Grafeno. Poros Circulares.

En ambos casos se puede observar que, precisamente, el tiempo de exposicion con el que
se obtuvieron mejores propiedades mecanicas, como se muestra en las figuras 63-68, es

el que peor estabilidad dimensional presenta.

Cabe destacar que, durante el analisis de propiedades mecanicas se observd que los
resultados obtenidos a 5° fueron significativamente peores que para la orientacion de 85°

(en el caso de tiempo de exposicién 3s ni se llegod a obtener probetas impresas).

A pesar de que los resultados de precision de los cubos para 3s de tiempo de exposicion
no parecen diferir en gran medida del resto, de acuerdo a la figura 71, se debe tener en

cuenta que este caso Unicamente se obtuvo un cubo de poros cuadrados y de los dos cubos
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impresos con poros circulares sélo uno de ellos pudo ser analizado debido a la baja calidad

de la impresién obtenida, para el otro se va a visualizar Unicamente la imagen real, tal y

como se muestra en la siguiente figura.

Figura 72: Imdgenes comparativas modelo ideal frente a real para grafeno 3s de tiempo de exposicion.

No es este el caso para 11s de tiempo de exposicion, donde la diferencia de precision
frente a 3s, como se muestra en las figuras 70 y 71, no llega a los tres puntos, y sin
embargo se puede apreciar en la Figura 73 que las impresiones realizadas fueron bastante
superiores. Por esta razon la precision obtenida del analisis de estabilidad dimensional no
debe tratarse como un valor absoluto, sino que debe analizarse conjuntamente con las

imagenes generadas.

Figura 73: Imdgenes comparativas modelo ideal frente a real para 3s de tiempo de exposicion.
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= RESULTADOS PLA CON OXIDO DE GRAFENO

Figura 76: Probeta ensayo a traccion GOx 9s (859) Figura 77 Probeta ensayo a traccion GOx 9s (859)

-

Figura 78: Probeta ensayo a traccion GOx 7s (859) Figura 79: Probeta ensayo a traccion GOx 7s (859)

Figura 80: Probeta ensayo a traccion GOx 5s (859) Figura 81: Probeta ensayo a traccion GOx 5s (859)
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Probetas 52

MODULO DE YOUNG - Oxido de Grafeno

Madule de Young (MPa)

Figura 82: Modulo de Young GOx. Probetas 59.

El mddulo de Young en el caso del 6xido de grafeno no sigue una tendencia tan clara
como la que se ha podido identificar anteriormente y sorprende que para 5s los resultados

obtenidos sean mejores que para tiempos de exposicion superiores.

ELONGACION MAXIMA - Oxido de Grafeno
0,80

0,70
0,60
0,50
0,40

0,30

Elongacién Maxima (%)

0,20

0,10

0,00
GO_3s 60O_5s GO_T7s GO_9s GO_11s

Figura 83: Elongacion Mdxima GOx. Probetas 5°.

En la grafica de elongacion méaxima se puede observar una gran variabilidad, por lo que
seria conveniente la realizacion de méas ensayos para poder empezar a identificar

tendencias concluyentes.
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TENSION MAXIMA - Oxido de Grafeno

4,50
4,00
3,50
3,00

2,50 I

2,00

Tensién Maxima (MPa)
—

1,50
1,00
0,50

0,00
60_3s GO_5s GO_7s GO_9 GO_11s

Figura 84: Tension Mdxima GOx. Probetas 5°.

Los resultados obtenidos para la tension maxima siguen la misma linea que en el caso del

maddulo de Young, obteniéndose los valores mas altos para 11s y 5s.

Probetas 85°

MODULO DE YOUNG - Oxido de Grafeno

v de Young (MPa)

Médule

Figura 85: Mddulo de Young GOx. Probetas 85°.

El médulo de Young es considerablemente menor que el obtenido tanto para grafeno
como PLA y esta diferencia es mas notable en esta orientacién que en la de 5° y para 7s
lo resultados son especialmente anémalos por el bajo modulo de Young obtenido, siendo
este mayor para tiempos de exposicion menores, lo cual sorprende dado la tendencia que

se ha estado observando que sigue el médulo de Young.
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ELONGACION MAXIMA - Oxido de Grafeno
2,00

1,80
1,60
1,40
1,20
1,00

0,80

Elongacién Maxima (%)

0,60

0,40

0,20

0,00
GO 3s GO 55 GO _7s GO 9s GO _11s

Figura 86: Elongacion Mdxima GOx. Probetas 85°.

Para la elongacion méaxima se observa una gran variabilidad, lo cual, una vez mas dificulta

la identificacion de tendencias claras.

TENSION MAXIMA - Oxido de Grafeno

>
[
=}

GO_3s GO_5s GO_7s GO_9s GO_11s

Figura 87: Tension Mdxima GOx. Probetas 859.

Los valores de tension méxima en general parecen aumentar con el tiempo de exposicion,
exceptuando los 7s de tiempo de exposicion, una tendencia similar a la que se ha podido
observar en el caso del Modulo de Young, aunque los resultados obtenidos para diferentes

tiempos de exposicion son mas similares entre si.
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Comparativa 5° y 85°

COMPARATIVA PROBETAS 52 - 852 - Oxido de Grafeno
80%

60%
40%
20%

0%

-20%

-60%

-80%
GO_5s GO_7s GO 9s GO_11s

B Médulo de Young (MPa) M Elongacién Max. (%) Max. Tension (MPa)

Figura 88: Comparativa de la variacion de las probetas con GOx de 859 con respecto a 59.

La variabilidad entre las dos orientaciones, en el caso del 6xido de grafeno es bastante
superior a la que se ha podido apreciar con el PLA vy el grafeno, siendo el médulo de
Young y tension maxima superiores para 5° y la elongacion méaxima, como era esperable,
mayor para 5°.

Estabilidad Dimensional

GOx Cuadrados

0,96
89,66% 91,01% 92,87%

0,94 91,26%
0,92

0,9
0,88
0,86
0,84
0,82

0,8

5s 7s 9s 11s

Tiempo de Exposicion (s)

Precision (%)

Figura 89: Estabilidad Dimensional GOx. Poros Cuadrados.
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GOx Circulos

0,96 91,28%

ot 89,64% 90,18%
0,92 88,45%

09
0,38
0,36
0,84
0,82

3s 55 7s 95
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Figura 90: Estabilidad Dimensional Grafeno. Poros Circulares.

El mddulo de Young en el caso de 5s de tiempo de exposicion es sorprendentemente
elevado tomando como referencia la tendencia que se ha estado viendo hasta ahora. Por

tanto, de nuevo se cumple que existe una relacion inversa entre las propiedades

mecénicas y la estabilidad dimensional.

Figura 91: Imdgenes comparativas modelo ideal frente a real para GOx 5s de tiempo de exposicion.

Aunque la diferencia no se tan notable en base a la precision obtenida para los cubos de
poros cuadrados, observando en la Figura 92 las imégenes reales de los cubos impresos
se puede deducir que la calidad de las impresiones es algo inferior a lo que muestran los

resultados numéricos.

Figura 92: Imdgenes reales GOx 5s
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= RESULTADOS PLA CON NANOPLAQUETAS DE GRAFENO

En las figuras que se presentan a continuacién se pueden observar las probetas
obtenidas de la realizacion de las impresiones utilizando nanoplaquetas de grafeno.

Figura 93: Probetas ensayo a traccion GOxNP 11s (85°)  Figura 94: Probetas ensayo a traccion GOxNP 11s (59)

Figura 95: Probetas ensayo a traccion GOx NP 9s (852)  Figura 96: Probetas ensayo a traccion GOxNP 9s (59)

Figura 97: Probetas ensayo a traccion GOxNP 9s_ 2 (852) Figura 98: Probetas ensayo a traccion GOxNP 9s_ 2 (59)

|
|
i
Figura 99: Probetas ensayo a traccion GOxNP 7s (859) Figura 100: Probetas ensayo a traccion GOxNP 7s (59)
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Figura 101: Probetas ensayo a traccion GOxNP 5s (852)  Figura 102: Probetas ensayo a traccion GOxNP 5s (59)

Probetas 52

MODULO DE YOUNG - Nanoplaquetas de Grafeno

1600

1200
1000
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a
2
U -

GO_NP_3s GO_NP_5s GO_NP_7s GO_NP_3s GO_NP_11s

Madulo de Young (MPa)

8

8

Figura 103: Mddulo de Young GOxNP. Probetas 5°.
El médulo de Young obtenido con las nanoplaquetas de grafeno es en general superior al
obtenido con grafeno y 6xido de grafeno. La tendencia general muestra un aumento del
modulo de Young con el tiempo de exposicion, aungque es cierto que en la segunda
repeticion que se realizo para 9s, el valor obtenido es considerablemente mayor.
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ELONGACION MAXIMA - Nanoplaquetas de Grafeno
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Figura 104: Elongacion Mdxima GOxNP. Probetas 59.

En cuanto a la elongacién maxima, la tendencia es que la elongacion es menor cuanto
mayor es el tiempo de exposicion. Se puede observar que para los tiempos de exposicion

donde se obtuvo un mayor médulo de Young, la elongacién méaxima obtenida es menor.

TENSION MAXIMA - Nanoplaquetas de Grafeno

Tensién Méxima (MPa)

GO_NP_3s GO_NP_5s GO _NP_Ts GO_NP_9s GO_NP_11s
Figura 105: Tension Mdxima GOxNP. Probetas 59.
La tension maxima por el contrario se mantiene relativamente constante y parece ser

mayor en el caso de 7s, lo cual sorprende y que hasta ahora las tendencias obtenidas para

el modulo de Young y la tensién maxima han sido relativamente similares.
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Probetas 85°

MODULO DE YOUNG - Nanoplaquetas de grafeno

Modulode Young (MPa)

Figura 106: Mddulo de Young GOxNP. Probetas 859.

Para la orientacion de 85° se obtuvieron menos probetas que para 5° y por lo general las
probetas obtenidas eran mas irregulares y en algunos casos no se terminaron de imprimir.
Para tiempos de exposicion menores a 9s las probetas ensayadas s6lo se imprimieron

parcialmente y esto resultd en ensayos fallidos.

A pesar de esto, se puede observar que el modulo de Young parece aumentar con el

tiempo de exposicion.

ELONGACION MAXIMA - Nanoplaquetas de grafeno
1,00

0,90
0,80
0,70
0,60
0,50

0,40

Elongacion Maxima (%)

0,30 I

0,20
0,10

0,00
GO_NP_3s GO_NP_5s GO_NP_7s GO_NP_9s GO_NP_11s

Figura 107: Elongacion Mdxima GOxNP. Probetas 85°.
En cuanto a la elongacion méxima, puede parecer que disminuye con el tiempo de

exposicion, aunque dada la gran variabilidad que presentan las probetas de 9s de

exposicion, afiadido al hecho de que solamente se obtuvieron ensayos validos hasta dicho
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tiempo debido a la mala calidad de las probetas impresas, no permite afirmar con
seguridad que esta sea la tendencia.

TENSION MAXIMA - Nanoplaquetas de grafeno

3,00
2,50 ]

1,50

Tension Maxima (MPa)

1,00
0,50

0,00
GO_NP_3s GO_NP_5s GO_NP_7s GO_NP_9s GO_NP_11s

Figura 108: Tension Mdxima GOxNP. Probetas 852.

Dado que solo se han obtenido resultados de los ensayos de traccion para dos tiempos de
exposicion, el sacar conclusiones sobre cdmo afecta el tiempo de exposicion a la tensién

méaxima se dificulta.

Comparativa 5° y 85°

COMPARATIVA PROBETAS 52 - 852 - Nanoplaquetas de Grafeno

80%
60%
40%
20%
0%
-20%

-40%

-60%

-80%
GO_NP_5s GO_NP_9s GO_NP_11s

W Mddulo de Young (MPa) M Elongacién Mdx. (%) Max. Tension (MPa)

Figura 109: Comparativa de la variacion de las probetas con GOxNP de 852 con respecto a 5°.

Se puede observar gue existe una gran variabilidad entre las probetas obtenidas en las dos
orientaciones concretamente en el caso de 9s de tiempo de exposicion, siendo las probetas
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con orientacion 5° las que mayores valores presentan tanto de médulo de Young, como
elongacion maxima y tension maxima. Se puede concluir, por tanto, que la calidad de
impresion para 5° es superior a la obtenida para 85° tanto a nivel de propiedades

mecanicas como por el nimero de probetas impresas obtenidas.

Estabilidad Dimensional

GOxNP Cuadrados

1 AT 93,48% 93,78%
09
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
03
0,2

’

0,1

Precision (%)

0,00%

5s 7s 9s 11s
Tiempo de Exposicion (s)

Figura 110: Estabilidad Dimensional GOxNP. Poros Cuadrados.

GOxNP Circulos

94,89%

0,95 30.85% 92,96%
86,30%
0,9
0,85
038
0,75
5s 7s 9s 11s

Tiempo de Exposicion (s)

Precision (%)

Figura 111: Estabilidad Dimensional GOxNP. Poros Circulares.

Analizando los resultados de la estabilidad dimensional obtenida, el mayor grado de
precision se obtiene para un tiempo de exposicion de 5s, lo cual sorprende teniendo en
cuenta que ni siquiera se obtuvieron probetas impresas para este tiempo de exposicion.
Sin embargo, si bien es cierto que los poros se imprimieron de forma precisa, solo se

obtuvo uno de los cuatro cubos que se lanzaron en la impresion.
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Figura 112: Imdgenes comparativas modelo ideal frente a real para GOxNP 5s de tiempo de exposicion.

En el caso de las nanoplaquetas de grafeno resulta complicado encontrar alguna
correlacion entre las propiedades mecanicas de las probetas impresas y la estabilidad
dimensional obtenida, debido en parte a que no se obtuvieron suficientes probetas

impresas para poder sacar conclusiones.

Se muestran a continuacion las imagenes obtenidas para los 7s de tiempo de exposicion,
donde la precision de impresion de los poros fue bastante inferior a la obtenida para 5s,
siendo el médulo de Young obtenido para 7s superior al de 5s, aunque es cierto que se

obtuvieron mas piezas impresas.

Figura 113: Imdgenes comparativas modelo ideal frente a real para GOx 7s de tiempo de exposicion.
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= COMPARATIVA RESULTADOS ENTRE MATERIALES

Se han analizado los resultados de las propiedades mas significativas con el objetivo de

realizar una comparativa entre los distintos materiales utilizados.

Ensayos de traccion

Probetas 5°

MODULO DE YOUNG
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GO_7s
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GO_NP_3s

Blanca_11s
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Blanca_7s
Blanca_5s

Grafeno_11s
Grafeno_9s

Grafeno_7s

Grafeno_5s

Grafeno_3s

GO_NP_11s
GO_NP_9s
GO_NP_7s
GO_NP_5s

Figura 114: Comparativa materiales médulo de Young. Probetas 5°.
En el caso del mddulo de Young, para las probetas orientadas horizontalmente se puede
observar gque no se observa una mejora significativa en las propiedades mecéanicas tras la

adicion de grafeno en cualquiera de sus formas.

El tiempo 6ptimo de exposicion tras la adicion de grafeno parece disminuir desde los 11s
utilizando PLA a los 9s con grafeno y GOXNP, aunque es cierto que los resultados del

maodulo de Young obtenidos son consistentemente mas bajos que utilizando Gnicamente

PLA.

En el caso de GOX, si se puede observar un empeoramiento en general de las propiedades
mecanicas y tendencias no tan claras en lo relativo al tiempo de exposicion, por lo que

seria conveniente imprimir mas lotes para confirmar los resultados obtenidos.
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Probetas 85°
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Figura 115: Comparativa materiales Mddulo de Young. Probetas 852.

En el caso de las probetas orientadas verticalmente, se puede observar que las impresiones
fueron en general de peor calidad que para las orientadas a 5°, ya que en este caso a penas

se pudieron realizar ensayos en el caso de GOXNP y GOx.

El tiempo de exposicion en el caso del grafeno otra vez parece disminuir a 9s, aunque

para GOx y GOXNP no se pueden extraer conclusiones claras.
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Andlisis Estabilidad Dimensional

Estabilidad Dimensional Cubos Poros Cuadrados
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Figura 116: Comparativa materiales estabilidad dimensional poros cuadrados.

Estabilidad Dimensional Cubos Poros Circulares

OBSHII LT

I
0,9 [ I I
0,85
0,8
0,75
o GoAD op

N PN 2 AT 0P N P AP
6 6 b ©
PP NAEPN o G

Precision (%)

ot

& ot QL L
PSS SHE SIS L.
O

Tiempo de Exposicidn (s)

Figura 117: Comparativa materiales estabilidad dimensional poros circulares.

En lo relativo a la estabilidad dimensional, se obtiene por lo general una precision de

impresion mayor en el caso del PLA y PLA con grafeno y esto se cumple tanto para los
poros cuadrados como circulares.
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ENSAYOS DE DUREZA

Para la realizacion de los ensayos de dureza se tomaron muestras de todas las probetas y
se calculd la dureza media para cada tiempo de exposicion. Tal y como se puede observar
en las tablas 6 y 7 donde se recopilan los resultados, los valores de dureza son

relativamente similares.

Unicamente se muestra como referencia el desglose completo de resultados para el caso
del PLA. Mas adelante, en las figuras 114 - 117 se muestra el resumen de resultados para

cada uno de los materiales de impresion utilizados.

Horizontal 52

G ( grafeno)

1 2 3 4 5 Average
3s 45 62 - - - 54
3s 68 39 - - - 64
7s 67 64 62 62 67 64
9s 68 69 69 69 - 69
11s 68 72 73 71 73 71

Tabla 6: Resultados ensayo de dureza grafeno. Probetas 5°

Vertical 85°
G ( grafeno)
1 2 3 4 5 Average

3s - - - - - -
5s 68 67 - - - 68
7s 67 67 67 60 - 65
9s 70 67 67 - - 68
11s 73 79 68 70 72 72

Tabla 7: Resultados ensayo de dureza grafeno. Probetas 85°.

102



COMILLAS

UNIVERSIDAD PONTIFICIA

UNIVERSIDAD PONTIFICIA COMILLAS
MASTER UNIVERSITARIO EN INGENIERIA INDUSTRIAL

A continuacion, se muestra el resumen de los resultados de los diferentes resultados de

dureza obtenidos:

Dureza
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PLA 85¢
3s 55 75 9s 11s

Figura 118: Resultados ensayo dureza PLA.
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Grafeno 52 (G)

3s 55 7s 9s 11s

Grafeno 852 (G)

3s 5s 75 9s 11s

Figura 119: Resultados ensayo dureza grafeno.

Oxido de Grafeno 52 (GOx)

3s 5s 7s 9s 11s

Oxido de Grafeno 852 (GOx)

3s 5s 7s 9s 11s

Figura 120: Resultados ensayo dureza GOx
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Figura 121: Resultados ensayo dureza GOxNP

La tendencia general puede observarse una ligera tendencia de la dureza a aumentar con
el tiempo de exposicion de la resina a la luz UV vy, por tanto, una relacion entre el grado
de polimerizacion de la resina y la dureza registrada, sin embargo, las diferencias entre

tiempos de exposicidn son poco significativas.

Tampoco se puede observar que varien excesivamente los resultados obtenidos en
funcién de la orientacion de las probetas ni parece existir una correlacion clara con las

propiedades mecanicas obtenidas en cada caso.

Lo que si se puede concluir es que los valores de dureza en el caso del PLA y el grafeno,
figuras 114 y 115, son mas elevados y homogéneos entre tiempos de exposicion que para

el 6xido de grafeno y las nanoplaquetas, figuras 116y 117.
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7. CONCLUSIONES

- Una de las principales conclusiones que se extraen de la realizacion de este trabajo es
que parece existir una relacion inversa entre la estabilidad dimensional de las piezas

impresas y sus propiedades mecanicas.

Por lo general se obtuvo un mddulo de Young superior y, por tanto, mejores propiedades
mecanicas, en el caso de las probetas orientadas a 5° y la elongacion maxima fue mayor
en el caso de la orientacion 85°, lo cual coincide con lo esperado ya que las probetas
verticales (85°) se ensayan en la direccion en la que se analiza la adhesion entre capas,

dando lugar a una elongacion mayor.

Tras la adicion de grafeno en cualquiera de sus formas (grafeno, 6xido de grafeno y
nanoplaquetas de grafeno) no se puede apreciar una mejora significativa en las
propiedades mecanicas, por lo que seria conveniente revisar el método de dispersion del

grafeno utilizado.

El tiempo de exposicién 6ptimo de la resina, para el que mejores propiedades mecanicas
se obtienen, en el caso del PLA esté4 en torno a los 11s y, sin embargo, tras la adicion de
grafeno se obtienen mejores resultados para 9s, por lo que el grafeno podria estar actuando

como catalizador de la reaccion de curado de la resina.
No se obtienen resultados tan concluyentes tras la adicién de 6xido de grafeno y

nanoplaquetas de grafeno, aunque puede estar relacionado con la gran variabilidad en los

resultados obtenidos.
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- No se puede concluir en base a los resultados obtenidos que las probetas impresas sean
isotropicas debido a la variabilidad registrada entre las dos orientaciones, que se dispara
en el caso del oxido de grafeno y las nanoplaquetas hasta superar el 80% de variacion

relativa.

- En el caso del modulo de Young, por ejemplo, a pesar de que los valores absolutos entre
ambas orientaciones son distintos, la tendencia general frente al tiempo de exposicion si

es relativamente similar.
- La mayor dureza se obtuvo en el caso del PLA y PLA con grafeno, y aunque parece

aumentar ligeramente con el tiempo de exposicion, los resultados obtenidos no son

concluyentes.
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9. ANEXO

ALINEACION CON LOS OBJETIVOS DE
DESARROLLO SOSTENIBLE (ODS)
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4

Figura 122: Objetivos desarrollo sostenible (ODS) [39]

SG3: Salud vy bienestar: Garantizar una vida sana y promover el bienestar en todas las

edades es esencial para el desarrollo sostenible.

La tecnologia de impresion 3D esta experimentado un rapido crecimiento en maltiples
campos del ambito biomédico. En concreto, presenta importantes ventajas en lo relativo
a medicina regenerativa y fabricacion de protesis e implantes. Esto se debe a la
flexibilidad en el tipo de materiales que permite utilizar, el grado de personalizacion que
se puede obtener, lo cual puede favorecer una recuperacién mas rapida de los pacientes,
asi como la rapidez de fabricacion y los bajos costes, que puede facilitar el poner este tipo

de tecnologia al alcance de mucha gente.

SG13: Accidn por el clima: Es necesario tomar medidas urgentes para abordar la

emergencia climatica con el fin de salvar vidas y medios de subsistencia.
Una de las principales ventajas que presenta la impresion 3D es la posibilidad de reducir

significativamente la produccion de residuos comparativamente con otros métodos de

fabricacion, como pueden los relacionados con la fabricacién sustractiva.
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Sin embargo, dado que la impresion 3d utiliza como materia prima fundamentalmente
el pléastico, cualquier residuo producido resulta especialmente nocivo para el medio

ambiente.

Segun uno de los ultimos informes de la OCDE solamente en paises europeos se estima

que cada ciudadano genera 114kg de plastico cada afio.

Si se contempla el computo global de todos los residuos plasticos generados Gnicamente
se recicla el 9%, mientras que el 22% corresponde a residuos no controlados cuya gestion

es incorrecta y supone un peligro para el medio ambiente.

Globally, only 9% of plastic waste is recycled while 22% is mismanaged

Share of plastics treated by waste management category, after disposal of recycling residues
and collected litter, 2019

B Mmismanaged & uncollected litter @ Landfilled @ Incinerated B Recycled
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Figura 123: Desglose residuos pldsticos generados [40]

En este sentido, la impresién 3D, pese a que no solventan el problema de dependencia
del pléastico, si que podria contribuir a la creacion de una economia circular en la que se
promueva la optimizacion de recursos y el aprovechamiento de residuos mediante la
utilizacion de plasticos reutilizables a la hora de realizar impresiones, evitando asi que la
impresion 3D pueda convertirse en otra fuente de generacion de residuos plasticos que

agrave el problema medioambiental al que nos enfrentamos actualmente.
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SG12: Produccién y consumo responsables: ElI consumo y la produccion

sostenibles consisten en hacer mas y mejor con menos. También se trata de desvincular
el crecimiento econdmico de la degradacion medioambiental, aumentar la eficiencia de

recursos y promover estilos de vida sostenibles

La fabricacion 3D presenta ventajas significativas en lo relativo a impacto
medioambiental y produccidn y consumo responsables. Uno de los principales puntos a
favor de la impresion 3D es la capacidad de obtener un alto grado de personalizacion sin
que esto repercuta en tiempo y costes de fabricacion, lo cual es contrario a la filosofia de

produccion en masa, que tiene un mayor impacto medioambiental.
Ademas, tal y como se ha mencionado anteriormente, la impresién 3D permite reducir

significativamente la generacion de residuos originados durante el proceso de fabricacion

comparativamente con otras técnicas de fabricacion.
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