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Resumen

En este Trabajo de Fin de Grado se estudia la impresién 3D por estereolitografia modificando
la resina comercial Elegoo Mars con distintas fracciones de carga sélida de silice AEROSIL
0OX50. Primero se explican los fundamentos de la impresion 3D y de la estereolitografia y del
sélido utilizado. A continuacién, se realizan experimentos para conocer la distribucion de
tamafio de particulas, la isoterma de adsorcion y la superficie especifica de la silice comercial
empleada. Posteriormente, se llevan a cabo la impresion 3D de las piezas de interés con
diferentes composiciones de resinay silice, un estudio de la profundidad de curado, un analisis
por espectrometria UV-Vis, una caracterizacion reoldgica, un proceso de pirdlisis vy
observaciones por SEM y Tomografia. Los resultados obtenidos ponen de manifiesto el interés

cientifico de modificar resinas con cargas en solido para la impresién 3D.

1. Introduccion y antecedentes

La impresion 3D de materiales ceramicos comienza en la década de los 90s con Marcus et al.
y Sachs et al. [1]. A partir de entonces, la fabricacién de ceramicas con formas complejas se ha
ido beneficiando de los avances en ingenieria de materiales y en informatica permitiendo
obtener estructuras geométricas solidas que mantienen la forma sometidas a altas
temperaturas. Esto supone un gran avance en la ciencia, ya en ambitos como por ejemplo el
de los biomateriales, normalmente se necesitan estructuras porosas por las que puedan ir
creciendo tejidos y se necesitan materiales biocompatibles que presenten estas
caracteristicas. Ademas, en otros campos también son necesarios componentes que

presenten huecos microscéopicos por los que puedan penetrar fluidos.

i Impresion 3D

La manufactura aditiva es una tecnologia que construye objetos tridimensionales a partir de

modelos digitales o en CAD en los que se ha dividido el objeto en capas. Esta técnica se esta



convirtiendo en uno de los pilares fundamentales de algunas ramas de la ingenieria como la

aeroespacial, la biomédica o la electronica.

Una de sus grandes ventajas es el ahorro de material, ya que en otras técnicas de procesado
se puede desperdiciar hasta un 30% del material empleado, mientras que en la impresién 3D
se va depositando material en capas sucesivas disminuyendo considerablemente la pérdida
de este. Ademas, permite conseguir estructuras complejas con poros interconectados

imposibles de alcanzar con otras técnicas de conformado de materiales [2].

Para el caso de las ceramicas, las tecnologias de impresidon en 3D se pueden clasificar segun la

forma en que se encuentre la materia prima:

e Material en suspension: consiste en un fluido liquido o semiliquido con particulas
ceramicas finas dispersadas, cuya cantidad influird en la viscosidad del sistema. La
impresion puede realizarse por fotopolimerizacion, extrusidon o por inyeccidn de tinta.
Las técnicas que parten de este tipo de materia prima son: estereolitografia (SL),
procesamiento digital de luz (DLP), polimerizacién de dos fotones (TPP), impresidn por
inyeccion de tinta (IJP) y escritura directa de tinta (DIW). En este trabajo nos
centraremos en la estereolitografia.

e Material en polvo: se utilizan polvos de materiales ceramicos que se unen por la
dispersién de aglutinantes liquidos (binder jetting).

e Material sélido: se parte de un material sélido que se lamina o se funde. Existen dos
tipos de técnicas que usan este tipo de material: fabricacién de objetos laminados

(LOM) y modelado por deposicion fundida (FDM).

ii. Estereolitografia y sus aplicaciones

La estereolitografia es una técnica que se ha popularizado a nivel mundial en las ultimas
décadas. Fue introducida por Hull en 1986 y posteriormente 3D Systems Inc. comenzd a
comercializarla. Consiste en un haz de luz con una longitud de onda determinada

(normalmente en el ultravioleta) que fotocura selectivamente una resina, generalmente de



base acrilica, al incidir sobre su superficie. La resina se polimeriza primero punto a punto,

después linea a linea y por ultimo capa a capa (Figura 1).
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Figura 1. Esquema estereolitografia [3]

En una impresora 3D que utiliza la técnica de la estereolitografia se diferencian varias partes:

e Fuente de luz UV: normalmente un laser o una lampara LED.

e Tanque: donde se deposita la resina que, ademds de contener mondmeros
fotopolimerizables, presenta pequefias cantidades de colorantes y fotoiniciadores que
promueven la absorcién de la luz.

e Plataforma de impresidn: tiene un movimiento vertical entre capa y capa que permite

que la resina se redistribuya en el tanque homogéneamente.

Al adaptar esta técnica a la impresidn de materiales ceramicos se afiaden las particulas
ceramicas micro/nanométricas a una resina fotocurable. Asi, se pasa de tener un medio
liquido a tener una suspension cerdmica, en la que se pueden afiadir también aditivos para
facilitar la dispersién. Se trata de un material compuesto en el que la matriz es la resina y las
fibras las particulas cerdmicas. La polimerizacion afecta Unicamente a los mondmeros de la
resina. De esta forma, las particulas ceramicas quedan rodeadas uniformemente por la red

reticulada.

Para eliminar la parte organica (“partes verdes”) se lleva a cabo un proceso de pirélisis seguido

por una sinterizacion a alta temperatura para alcanzar la densidad deseada. La pirdlisis



consiste en la degradacién térmica de la resina en una atmdsfera controlada en ausencia de

oxigeno. La sinterizacidn es un tratamiento térmico que provoca la unién entre particulas,

dando lugar a un cuerpo sélido y continuo.

En esta técnica son necesarias las siguientes caracteristicas para evitar posibles problemas y

desarrollar el proceso con éxito:

Reologia adecuada: si la viscosidad de la suspensién es demasiado elevada no
se redistribuird homogéneamente cuando la plataforma de impresién se
levante entre capa y capa.

Estabilidad en el tiempo: la suspensién no debe perder sus propiedades desde
gue es preparada hasta que se usa para la impresion.

Sedimentacién: es mas propensa a aparecer cuanto mayor sea el didmetro de
las particulas, mayor sea el peso especifico de estas con respecto al del
liquido y cuando menor sea la viscosidad. Este fendmeno debe evitarse.
Homogeneidad en la dispersidn: para que no se formen conglomerados de la
fraccion cerdmica disuelta y el material compuesto tenga propiedades

uniformes y homogéneas en su totalidad.

Entre las aplicaciones de la impresion en 3D de materiales por estereolitografia destacan:

Impresién de biomateriales: debe ser biocompatible e inerte, no ser carcinégeno ni
téxico y presentar una resistencia mecanica, densidad y peso adecuados a su lugar de
uso. Destacan los implantes porosos (que no soportan cargas elevadas),
componentes dentales, andamios en ingenieria tisular y reconstruccidn de huesos.
Pruebas: esta técnica que utiliza en muchas ocasiones para modelos de verificacion
del disefo de productos, ensamblajes complejos, prototipos y modelos funcionales.
Electrdnica: se consiguen componentes con formas complejas y precisas que con
técnicas de fabricacidn tradicionales serian mas caros y mas dificiles de obtener. Por
ejemplo, la alimina se usa para encapsulantes y sustratos, la zirconia para sensores y

conectores y el carburo de silicio para sensores y transistores de alta potencia [3].



2.
2. Objetivos

En este trabajo se pretende estudiar la fabricacidn aditiva por estereolitografia usando resinas
modificadas con carga en sélido, en concreto el polvo ceramico de silice. Para ello, se
imprimiran estructuras con diferentes fracciones de silice en su composicién y se llevaran a
cabo experimentos para conocer las propiedades épticas, reoldgicas, morfoldgicas de las
mezclas, se estudiara su comportamiento sometidas a pirdlisis, asi como se observaran las
piezas impresas y pirolizadas por microscopia electrénica de barrido. Ademas, se realizara un
estudio de las piezas impresas por tomografia para determinar si la distribucion de silice en la

matriz de resina es uniforme y homogénea.

3. Procedimiento experimental
i. Silice

Uno de los materiales cerdmicos de mayor importancia hoy en dia es la silice (Si0,), el cual
puede encontrarse generalmente en forma de cuarzo o como el principal componente de la
arena. Podemos diferenciar entre silice cristalina y silice amorfa. Entre sus aplicaciones

destacan los materiales estructurales, la microelectrdnica y la industria farmacéutica [4].

La silice cristalina tiene diferentes fases, siendo el cuarzo alfa la mas estable a temperatura
ambiente, con una longitud de los enlaces entre el Siy el O es de 1,61 + 0,024 (Figura 2). La
transformacién de cuarzo alfa en cuarzo beta ocurre a los 573°C y va acompafiada de una
contraccion de volumen. El indice de refraccion depende linealmente de la densidad para las
distintas fases de la silice. Las variaciones en densidad se deben a los cambios en la longitud
de enlace que hay entre las distintas fases. La silice de alta pureza es trasparente e incolora,
no conduce la electricidad y en la escala de dureza Mohs presenta un valor entre 5,5y 7,5

dependiendo de la fase considerada [4].



Figura 2. Estructura de SiO, cristalina [4]

Por otra parte, la silice amorfa es un material inorganico que destaca en la microelectrénica
por su resistencia mecdnica y alta rigidez dieléctrica [5]. También es usada junto con resinas
en el campo de biomacromoléculas, ya que resulta ser un material muy interesante por
presentar una superficie especifica muy alta, densidad aparente baja, alta absorcién de
radiacidn y una gran capacidad de adsorber especies con deficiencia en electrones debido a
gue en su superficie existen grupos con gran capacidad de formar enlaces de hidrégeno con

los adsorbatos [6].

En este trabajo se ha utilizado la silice comercial AEROSIL OX50, la cual presenta un tamafio
de particulas relativamente alto, lo cual hace que su superficie especifica sea una de las

menores y que junto a fluidos, la viscosidad no aumente significativamente.

Para caracterizar la silice comercial se han llevado una difraccion laser para obtener una
distribucién del tamafio de particulas con el Mastersizer 2000 y un estudio de su isoterma de

adsorcién para obtener la superficie especifica de la muestra.

a. Difraccion laser para medir distribucion del tamafio de particulas

La difraccién laser o dispersiéon de luz estatica (static light scattering en inglés) es una de las
técnicas mas empleadas para la determinacion de la distribucién de tamarfio de particulas de
una muestra por tratarse de un procedimiento rapido y automatizable y poder aplicarse a una

gran variedad de particulas.

La dispersion de luz estatica consiste en hacer incidir un haz laser sobre una muestra
pulverulenta y con un detector estudiar los angulos de dispersién de la luz por las particulas

de la muestra y la intensidad de los haces refractados. Este método es indirecto, ya que se



estudian patrones de difraccion procedentes de muchas particulas con tamafios distintos para

la distribucion de tamafio de particulas [7].

Para llegar a la determinacién del tamafio de particulas con esta técnica, partimos del a

relacién que existe entre la intensidad de luz dispersada y luz incidente, donde «a es la

polarizabilidad de la particula, la concentracién de particulas por unidad de volumen es V=

c . . .
ENA con C la densidad del medio, M la masa molecular y N, el numero de Avogadro, €, la

permitividad eléctrica en vacio y A la longitud de onda de la radiacion:

2N " nla® C "
)V(1+COS H)ZWMNA(].-FCOS 9) (1)

I, 1224

Iy 8n* ( a
4me

Es interesante construir un diagrama de Zimm, con el que se pueden obtener tanto el tamafo
de particulas como su masa molecular:

KC (1 +ZBC) 1416 2n2R2 5 (0) (2)
Ry  \M 32z 95 (2

donde K es la constante oOptica, R, es el radio medio hidrodinamico de la particulay n es el

indice de refraccion relativo.

. ., e KC ., 6
Haciendo una representacién grafica de - en funcion de sen? (E) se puede observar que
6

KC

para 8 = 0°, == (i + ZBC) y se puede obtener el valor de la masa molecular M. Para la
6

determinacion del tamano de particulas es mas sencillo seleccionar dos valores de 6, y

despejar el valor de R [8].

lo, P(6) 1+ (16712112/3)(Rg//1)25en2 (%Y (3)

lo, P(62) 1, (167r2nZ/3)(Rg/)h)zsen2 (%)o

Con el fin de conocer el tamafio de particulas de silice con el que se trabaja las mezclas para
la impresion 3D de los objetos, se realiza un experimento de difraccidon ldser con el

instrumento Mastersizer 2000. Esta parte del procedimiento experimental fue realizada por



un técnico del CITIUS. En nuestro caso, se llevd a cabo una dispersion por via seca con la

unidad Scirocco 2000 [1].

b. Fisisorcion: isoterma de adsorcion de la silice. Ecuacion de BET

La adsorcidn consiste en el atrapamiento en una superficie de un sélido de &tomos, moléculas
o iones en estado liquido o gaseoso. Se trata de un proceso espontdaneo (AG < 0)y
exotérmico (AH < 0). El proceso contrario es la desorcion (endotérmico), que consiste en la
liberacién de la fraccidn volatil adsorbida. A diferencia de la absorcion, las sustancias en
contacto con la superficie del sélido no pasan a su interior (Figura 3 (b)Figura 4). En el
fendmeno de la adsorcidén se conoce como adsorbente a la superficie sélida capaz de retener

otras particulas, y adsorbato a las sustancias que son adsorbidas por la superficie.

Gas-liquid interface Liquid-solid interface
Gas film Liquid film Liquid film
, V N\
\ Y. Y
| A Iy
Gas bulk | | Liquid bulk Liquid bulk |

|
e ¥ (*3

@ (=) (]

: ()

e (%] @
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Gas Liquid Liquid

(@) (b)

Figura 3.(a) Absorcion (b) Adsorcion [8]

Existen dos tipos de adsorcidn. La adsorcion fisica o fisisorcion se caracteriza por involucrar
fuerzas de van der Waals intermoleculares y no modificar en gran media los patrones orbitales
eléctricos de las especies implicadas. En la adsorcién quimica o quimisorcion las fuerzas que
actua son fuerzas de valencia similares a las que actian cuando se forman compuestos
quimicos. Existen algunas diferencias significativas entre ambos tipos de adsorcién, como que

el calor de adsorcion es mucho mayor en la quimisorcion, por lo que esta requiere



temperaturas superiores a las que necesita la fisisorcion. Ademas, en la quimisorcion hay que
superar cierta energia de activacion mientras que esto no ocurre para la fisisorciéon. La
fisisorcion es un proceso reversible, a diferencia de la adsorcidon quimica, y permite la
formaciéon de capas multimoleculares mientras que en la quimisorcién las capas son

monomoleculares.

En la fisisorcidn, las fuerzas de atraccién se deben a las fluctuaciones de carga que existen
entre momentos de dipolos inducidos. Este fendmeno solo podra observarse cuando la
temperatura sea baja y no se dé simultdneamente la quimisorcion, ya que los potenciales de

fisisorcion tienen un rango de energia mucho menor (del orden de 10-100 meV) [1].

La descripcion del equilibrio de adsorcién se realiza con las isotermas de adsorcidn, que son

representaciones graficas del volumen de gas adsorbido por una muestra en funcién de la

relacion pﬂ, donde p se refiere a la presion del adsorbato y p, a la presion de saturacion de
0

este. La clasificacion de las isotermas de adsorcidén segun la IUPAC puede observarse en la

Figura 4.

e Laisoterma del tipo | es concava al eje pﬂ, se caracteriza por que el volumen adsorbido
0

tiende a un valor constante y corresponde a sélidos microporosos.

e La isoterma de tipo Il es la tipica que se obtiene para sdélidos no porosos o
macroporosos. Engloba tanto adsorcién de monocapas como de multicapas. El punto
azul de la grafica indica la presidon relativa a la que se adsorbe una monocapa por

completo.

e Laisoterma de tipo lll es convexa al eje pﬂ y esta relacionada con sdélidos no porosos o
0

macroporosos con poca fuerza de adsorcién entre el adsorbato y el adsorbente.
e Laisoterma de tipo IV es tipica de sélidos mesoporosos en los que, debido a la
condensacién capilar en los mesoporos, aparece histéresis.
e Laisoterma de tipo V es muy poco comun y esta relacionada también con

mesoporosos. Aligual que la isoterma de tipo IV, presenta un ciclo de histéresis.
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e Laisoterma de tipo VI aparece en sdélidos no porosos cuya superficie es
completamente uniforme. Por cada capa adsorbida aparece un escalén en la

isoterma.

Amount adsorbed

Relaove pressure

Figura 4. Clasificacion de isotermas de adsorcion segtn la IUPAC [1]

Actualmente existen varios modelos para analizar las isotermas entre los que destacan la
ecuacién de Langmuir, la ecuacion de Freundlinch y la ecuacién de BET, centrdndonos en
este trabajo en la ultima.

La ecuacién de Langmuir esta basada en la teoria cinética de los gases, por lo que se
considera que la velocidad de adsorcién depende de la presidén y de los huecos libres en la
superficie mientras que la velocidad de desorcidn solo depende del nimero de sitios
ocupados en la superficie. La ecuacidn de Freundlinch es una ecuaciéon empirica que se ha
obtenido para superficies heterogéneas del adsorbente con diferentes tipos de sitio de
adsorcién. No impone ningun valor limite de adsorbato a medida que aumenta la presién, lo
cual lo hace invélido para sistemas sometidos a presiones elevadas o temperaturas bajas [1].
La ecuacion de BET (Brunauer, Emmett y Teller) es una de las ecuaciones mas usadas a la
hora de medir el drea especifica de materiales microporosos. Aunque presenta algunos fallos
en los fundamentos tedricos que la sostienen, es valida para cuando se cumplen las
siguientes condiciones: los sitios de adsorcidn estdn definidos, una molécula adsorbida

puede actuar como un sitio para una molécula de una capa superior, las capas moleculares

11



superiores estdn en equilibrio con el gas y la presion de saturacién de estas capas tiende a
infinito.

En la ecuacién de BET (4) n se refiere al peso de gas adsorbido, n,, al llenado de monocapa
y C un pardmetro relacionado con la energia de adsorcién E; y la energia de condensacion

E; como se puede muestra en la ecuacién (5). Para poder aplicar esta ecuacidn es necesario

que C sea positivo, que se aplique en regiones en las que - p/p

wCimp/p") dependa linealmente de

p/p° y que el valor de p/p° elegido para n,, pertenezca al rango en que se cumple la

dependencia lineal.

p/p° 1 (-1 . (4)
n(L—p/p?)  mC ' TtmC /p")

Para obtener el area especifica del adsorbente se usa la ecuacion (6), donde N es el nUmero
de Avogadro, s es la seccién transversal de adsorcién del adsorbente, m la masa del

adsorbente y V el volumen molar del gas usado como adsorbato.

S(BET) = M N s (6)
m-V
Generalmente se usa nitrégeno a 77K (su punto de ebullicién) para la obtencion del area
especifica, debido a que el nitrégeno liquido es un gas que no necesita preparacién previa
para su uso y a que normalmente permite localizar el punto B (punto que indica a qué presion
relativa se adsorbe una monocapa por completo) en las isotermas de muchas especies.
Ademas, hay que tener en cuenta que la orientacion de las moléculas de nitrégeno presentan
una dependencia con su momento cuadrupolar, lo cual puede derivar en errores en torno al
20% en el calculo de area especifica de ciertas superficies. El argon es otro de los gases que
se suele usar. La orientacién de sus moléculas no tiene dependencia con su momento
cuadrupolar pero a 77K (por debajo de su temperatura del punto triple) la estructura de su

primera monocapa depende mucho de las propiedades quimicas del adsorbente [1].

12



Para la obtencion de la isoterma de adsorcion de la silice y su drea especifica, se realizd un
experimento en el CITIUS con el equipo de fisisorcion ASAP 2420. Este equipo incluye hasta
12 portamuestras que pueden trabajar independientemente, de formar que las muestras
pueden introducirse o retirarse de los puertos de desgasificacion sin afectar a los tratamientos
alos que se sometan las demads. La preparacion de las muestras esta automatizada con rampas
de calentamiento, que permiten ajustar tanto la temperatura como la velocidad de
calentamiento. Si en la cdmara se supera el limite establecido para la presién de
desgasificacion, se detendrd la rampa de temperatura, evitando de este modo reacciones no
deseadas que impliquen a gases y vapores residuales. Con el software de este equipo
obtendremos toda la informacién necesaria sin necesidad de realizar otras operaciones

posteriores [1].

Para realizar este experimento, se tomaron 0,2141g de silice (adsorbente) y se usé como

adsorbato nitréogeno a una temperatura de 77,35K.

i.  Preparacion de resinas con carga de sdlidos

En la propuesta experimental se trabaja con dos tipos de resina comercial Elegoo 405 nm
lavable en agua: verde y blanca. Estas resinas se caracterizan por curarse rapidamente al
someterse a luz ultravioleta, presentar baja toxicidad y facil manipulacion [1]. En la siguiente

tabla pueden encontrarse sus propiedades mas destacables.

Dureza 80 — 85D
Porcentaje de contraccién 3,72 — 4,24%
Viscosidad (25°C) 100 — 350 mPa - s
Densidad 1,05 — 1,25 g/cm3
Resistencia a la flexién 40 — 70 MPa
Resistencia a la extension 30 — 52 MPa
Vida util 2 afios

Tabla 1. Propiedades de la resina comercial Elegoo 405 nm [18]

El material ceramico elegido para constituir la fraccidn sélida en las mezclas es la silice AEROSIL

OX 50, por presentar un comportamiento idéneo para el curado por radiaciéon vy

13



compatibilidad demostrada con distintas resinas como aquellas basadas en epoxi o poliéster

[19].

Se prepararon en total 4 suspensiones de resina que contienen diferentes fracciones de sdlido:
4wt%, 8wt%, 16wt% y 23,2 wt%. Ademds, también se trabajara con la resina comercial sin
modificar para poder comparar el comportamiento de las otras con esta. Una vez mezcladas
la silice comercial y la resina en el recipiente, se introduce este en el ultrasonido para lograr
una dispersion de particulas y homogeneidad en la mezcla. Mientras mayor sea la fraccion de
sélido, mayor serd el tiempo necesario en el ultrasonido. Es muy importante evitar la
exposicion de los recipientes a la luz solar, ya que como la resina se endurece al exponerse a
la radiacion UV podria dafiar nuestras preparaciones y modificar sus caracteristicas. En
algunas de las composiciones fue posible usar recipientes ambar que minimizan la exposicidn
de su contenido a la radiaciéon UV. Ademas, las muestras se almacenaron en una caja y esta a

su vez en un armario, para que estuvieran lo menos expuestas posible.

Las densidades de la resina y la silice con las que se ha trabajado han sido, respectivamente:
1,1g/cm3y 2,65 g/cm3. En la siguiente tabla aparecen las masas de resinas y silice tomadas

para cada composicidn, asi como el porcentaje en peso y en volumen de las mezclas.

Resina verde

wt% | V% | (masa,esing £0,01)(g) | (masag;p, = 0,0001)(g)

4 1,70 54,18 2,2583
8 3,48 50,08 4,3545
16 7,33 51,95 9,8957
23,2 | 11,14 68,07 20,5631

Resina blanca

wt% | V% | (masa,sing £ 0,01)(g) | (Mmasag;p, = 0,0001)(g)

4 1,70 51,93 2,1636
8 3,48 58,18 5,0553
16 7,33 54,84 10,4459

Tabla 2. Masas de resina y silice tomadas para la preparacion de las diferentes mezclas
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ii. Impresién 3D

La impresion 3D para este trabajo se realiza con una impresora 3D Elegoo Mars. Como

podemos observar en la Figura 5, laimpresora tiene una pantalla con la que se puede controlar

la impresién y una tapa roja que absorbe radiacién UV para que no llegue a las resinas

fotocurables.

Figura 5. Impresora 3D Elegoo Mars

El software que se utiliza para crear los archivos de impresién es Chitubox, que permite

controlar los siguientes pardmetros:

Tiempo de exposicidn (exposure time): tiempo que la luz ultravioleta incide sobre los
puntos previamente seleccionados para endurecer la mezcla.

Distancia de elevacién (lift distance): distancia que se desplaza verticalmente la
plataforma de impresidon entre capa y capa, que corresponde con el espesor de las
capas de resina.

Velocidad de elevacion (lift speed): velocidad a la que se desplaza verticalmente la
plataforma de impresién entre capa y capa.

Tiempo de exposicién de la capa inferior (bottom exposure time): es muy importante
garantizar que la primera capa de impresion quede bien adherida a la plataforma,
por lo que el tiempo de exposicidn de esta es superior al resto de capas. Ademas,
debe haber superficie de contacto suficiente tal que el objeto impreso no se

despegue de esta durante el proceso.
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e Altura de la capa (layer height): grosor de las capas de impresion.
e Velocidad de retraccion (retract speed): se estable un valor éptimo para que no

aparezcan problemas de impresion.

Los objetos de impresion 3D usados se han obtenido de la pagina web Thingiverse [20]
(objetos impresos con resina verde) y del programa MS Latice (objetos impresos con resina
blanca). La primera es un banco de archivos en el que podemos encontrar ficheros con
extension STL (Standar Tessellation Language) que contienen informacién sobre la geometria
del a superficie de un objeto 3D, sin informacidn sobre otras caracteristicas como el color o
la textura. En un archivo STL la geometria del objeto viene descrita por una malla de
triangulos donde la informacion dimensional esta contenida en cada uno de los triangulos. El
programa MS Lattice permite generar distintas redes geométricas basandose en superficies

minimas triplemente periddicas (TPMS) [21].

Una vez descargados los archivos con la extension STL se abren en Chitubox, donde es
posible reajustar las dimensiones de los modelos, su orientacidn, hacer copias de los objetos
y moverlos para que queden perfectamente centrados en la plataforma de impresién.
También hay que seleccionar el tipo de impresora 3D que se va a usar, permitiéndonos
incluso elegir el color de la resina con la que se va a trabajar. En Chitubox hay una opcién
gue se llama “Slice” en la que podemos ver cada una de las capas de impresidn de nuestro

objeto.

Posteriormente, los archivos STL con los que se vayan a imprimir los objetos se pasan a un
pendrive para conectarlo directamente a la impresora. En la pantalla se selecciona la opcién
de imprimir y nos apareceran todos los archivos STL que estén almacenados en el pendrive.
Se elige el archivo deseado y la impresora comenzara su proceso de impresion. Una vez
finalizado este, esperamos a que la plataforma de impresién se eleve por completo y la
qguitamos. Introducimos un accesorio la impresora que permite dejar colgada a la
plataforma, como se muestra en la Figura 6 para que la resina que haya quedado en exceso

caiga al tanque de impresidn.
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Figura 6.0bjetos impresos soltando el exceso de resina tras su impresion 3D

Para la extraccion de las piezas, en el fregadero quitamos la resina restante con agua y con
ayuda de una espatula quitamos cuidadosamente los objetos impresos. Después de lavarlos,

los curamos en una lampara UV durante unos 8 minutos (Figura 7).

Figura 7. Ldmpara de curado de luz UV

Para estudiar el comportamiento de las mezclas preparadas con diferentes cargas de sélido
se decidié imprimir dos tipos de objetos, cuadrados de bajo espesor y cubos reticulados, que
nos permitiesen conocer su potencial como material para impresién 3D por estereolitografia.

Para esta parte se utilizé la resina Elegoo Mars verde.

Los pardmetros de impresion seleccionados en Chitubox para las dos geometrias fueron:

Tiempo de exposicién (exposure time): 8 s

Distancia de elevacion (lift distance): 5 mm
Velocidad de elevacion (lift speed): 100 %

Tiempo de exposicién de la capa inferior (bottom exposure time): 60 s
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e Altura de la capa (layer height): 0,05 mm

e Velocidad de retraccion (retract speed): 150 %

iii. Estudio de la profundidad de curado

Como bien es conocido en la rama de la éptica, el proceso de absorcidon de radiacion
electromagnética consiste en captar la energia de los fotones que componen la radiacion. Los
experimentos de la absorcién de luz realizados entre los siglos XVIII y XIX permitieron formular
la llamada Ley de Beer-Lambert, que afirma que la intensidad de la radiacion incidente I
disminuye al atravesar una disolucién con concentracién c . La intensidad absorbida depende
tanto de la concentracién ¢ como de la longitud de onda de la radiacion incidente. Ademas,
la intensidad absorbida aumenta con el recorrido a través del medio absorbente. En la
ecuacion (7) a(x) se refiere a la absorbancia de la disolucidn. Resolviendo la EDO se obtienen

soluciones para la intensidad como en (8).

di(x) _ (7)
- a(x)1(x)
I(x) = [je~%)x (8)

Se puede considerar que las resinas fotocurables cumplen esta ley. Para adaptar la ecuacién
a este caso, debemos suponer que la luz ultravioleta irradiada presenta un maximo de energia
Enax €n la superficie de la resina y va atenuandose a medida que la luz es absorbida por el
medio. Asi, la fotopolimerizacién de la resina ird aumentando con el tiempo de exposicidén de
la luz UV, hasta pasar al estado sélido. Si definimos C,; como la profundidad de curado de la
resina, Ec como la energia critica a la que comienza la fotopolimerizacion y D,, como la
profundidad de penetracion a la que la intensidad de radiacion se reduce un factor de
1/e? (37%), obtenemos la ecuacién (9), que expone la dependencia logaritmica entre la

profundidad de curado y la energia irradiada a la muestra [22].

E (9)
C; =D,ln ( max)
d 14 EC
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Llevado a la préctica, se someten cuadrados a un tiempo diferente de curado para poder
estudiar cdmo varia la profundidad de curado en ellos y verificar que se cumple la ley de Beer-
Lambert. Para ello, se genera con Chitubox un archivo con 15 cuadrados separados en los que
el tiempo de curado varia entre 5y 75s, por lo que se espera que cada cuadrado tendra un
espesor diferente. La impresion 3D de este apartado se realiza sin la plataforma de impresién,
por lo que los objetos impresos quedan pegados a la propia cubeta de la impresora (Figura 8).
Una vez finalizado el proceso es necesario retirar la resina en exceso de la cubeta vy,
posteriormente, despegar los diferentes cuadrados con ayuda de isopropanol teniendo
cuidado de no rayar el film de la cubeta. Los cuadrados se curan en la ldmpara UV durante 8

minutos y después se mide su espesor con un micrémetro digital.

De esta forma, se obtendrd una curva para cada una de las mezclas preparadas desde Owt%

de silice hasta 16wt% y podremos observar la dependencia con la fraccién en sélido.

N |

A
L

Figura 8.Cuadros impresos sobre la cubeta

iv.  Espectroscopia visible-ultravioleta

La espectrometria estudia la interaccidn entre la materia y la radiacidon electromagnética.
Cuando un rayo de luz incide sobre un objeto, algunas longitudes de ondas que componen el
rayo se absorben mas que otras. Un espectrofotémetro UV/Visible sirve para medir la

intensidad del rayo de luz transmitido al hacer incidir un rayo de luz en una muestra.

Para la espectrometria primero es necesario realizar un experimento sobre un blanco, cuya

intensidad transmitida serd medida por un detector y serd necesaria para el resto de
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experimentos que se hagan. En segundo lugar, la disolucién de estudio se introduce en una
cubeta (generalmente de plastico), la cual sera atravesada por un haz de luz monocromatico
obtenido por una fuente de luz blanca y una red de difraccion. En el paso de la luz, parte de
esta es absorbida por las moléculas de la disolucién, por lo que la intensidad de la luz
transmitida serd menor al salir de la cubeta. La intensidad depende de la longitud de onda del
haz que atraviesa la muestra, permitiéndonos obtener un espectro en el que se represente el
cociente entre la intensidad transmitida y la incidente frente al valor de la longitud de onda

[23].

Con la ley de Beer-Lambert podemos obtener la absorbancia del compuesto a analizar. Los
compuesto organicos como las resinas, pueden absorber significativamente luz ultravioleta.
Entonces, podriamos obtener la absorbancia de las composiciones preparadas haciendo

experimentos espectroscopicos.

En este trabajo se sometieron las diferentes composiciones a experimentos con el
Espectrometro Thermo Scientific Evolution 201 que trabaja en el rango de luz visible y

ultravioleta. El blanco usado fue el aire.

v. Reologia

Los fluidos compuestos por moléculas poliméricas presentan un comportamiento
viscoelastico cuando son parte de un caudal. Sometidos a esfuerzos de cizalla, se puede
establecer una tensién y medir fuerzas o viceversa [24]. Para estudiar los fluidos viscoelasticos
es importante tener en cuenta que a bajas deformaciones existe una relacién lineal entre
esfuerzo y deformacién y a medida que van aumentando las deformaciones se va alcanzando
la zona de viscoelasticidad no lineal [25]. Como podemos observar en la Figura 9, un fluido
newtoniano presenta un comportamiento lineal y su pendiente serd la viscosidad, ya que la

tension y la deformacidn se relacionan con la siguiente ecuacion:

g=ny (10)
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Si la tension aumenta mas lenta que linealmente, se dice que se ha producido un
adelgazamiento por cizalladura (shear thinning). Por el contrario, si aumenta mas

rapidamente se produce un espesamiento por cizalladura (shear thickening).

A Shear thickening

Stress

Shear thinning

Shear rate

Figura 9. Comportamiento de fluidos en una representacion de la tension aplicada frente a la deformacion [24]

Aquellos fluidos que no sean newtonianos pueden estudiarse usando diferentes modelos
como el de Ostwald-de Waele o el de Bingham. El modelo de Ostwald-de Waele (o ley de
potencia) sigue la ecuacién (11), donde la viscosidad depende del indice de consistencia u, el
gradiente de velocidad perpendicular al plano de corte y y el indice de comportamiento de
flujo n. Si n = 1 se tiene el comportamiento de un fluido newtoniano, si es superior es un

fluido dilatante (shear thickening) y si es menor sera pseudoplastico (shear thinning).

n) = uly|™ ! (11)

En el modelo de Bingham se considera una tensién de corte g y un valor critico de esta o, . La
ecuacion (15) explica este modelo, si el valor critico es superior a la tensiéon de corte el
gradiente de velocidad es nulo y, en los otros dos posibles casos se cumplen las ecuaciones
proporcionadas. Sin embargo, puede resultar mas cémodo expresar el perfil de velocidad de
este modelo, en funcion de U (magnitud relacionada con la velocidad del fluido), del radio de

la tuberia por el que circula el fluido H y el gradiente de presién del flujo K.

y=0 si|o| < o,
o=o0,+uy silo|> o, (12)
0=—0,+uy silo|< —a,
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K(H?-y?)—20.(y+H) si—H<y<—-o0,/K
U=— K(H— (O'C/K))Z si —o./K<y<o./K (13)
K(H?> —y*) +20.(y—H) sio./JK<y<H

En la Figura 10 podemos ver una comparacioén entre el fluido newtoniano y un fluido del
modelo de Bingham, el primero presenta curvatura por su zona central mientras que el
segundo presenta una barrera inquebrantable, parecida a un cilindro macizo. Este
comportamiento puede observarse en la pasta de dientes, que sirve como ejemplos a los

fluidos estudiados por este modelo.

(a) (b)
Figura 10. (a) Fluido newtoniano circulando por una tuberia (b) Fluido modelado por Birgham circulando por una tuberia

[48]

En la practica se observa que los fluidos tienen memoria, ya que si una velocidad de
deformacion se mantiene en el tiempo, la deformacién que se supone que se tiene que
alcanzar no se alcanza rapidamente. Se define un fluido linealmente viscoeldstico como
aquel que tiene una relacion lineal entre la tensién y la deformacidn y las derivadas de estas.
En la siguiente expresion aparece la relacién por medio de una integral, donde G (t) es el

madulo de relajacién de un fluido:

a(t) = f t G(t —tHy(Hdt 14

— 00

Se considera que la funcion G (t) es nula para tiempos inferiores a ceroy para t = 0 existen
dos modelos: el de fluido viscoso, en el que G(t) = nd(t), o el de sélido linealmente

elastico, donde G(t) = G,.
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Para estudiar el comportamiento reolégico de fluidos viscoeldsticos generalmente se utiliza
un sistema en el que se introduce el fluido entre dos placas metdlicas. A continuacion, se
realizan experimentos en los que se modula la tensién aplicada de forma escalonada, tal que
el fluido tiene tiempo suficiente para relajarse y perder la memoria anterior antes de que se
aplique de nuevo deformacion. Suponiendo que la deformacién se aplica un tiempo T muy
corto, la tensidn tiene la siguiente expresién:

1(° (15)
o(t) = Tf G(t—tHdt' = G(t)

-T

De esta forma, el mdédulo de relajacion G (t) se corresponde con la respuesta del fluido a una

deformacion unitaria instantanea.

En otras ocasiones, cuando en la practica este tipo de experiencias son dificiles de llevar a
cabo, normalmente se prefiere realizar experimentos oscilatorios. Para ello se utilizan
redmetros en los cuales existen dos placas paralelas, una fija y otra rotatoria. El fluido se
deposita entre ellas, de forma que la distancia que las separe sea muy pequena en
comparacion con el radio delas placas, y a continuacién, la placa libre comienza a rotar tal

que la deformacién sea armonica:
y(t) = a sen (wt) (16)
Donde y es la deformacién, a la amplitud y w la frecuencia angular.

Suponiendo que la deformacién comenzdé con mucha antelacién (t - —oo) en un instante t
la tensidn para un material viscoeldstico puede expresarse, haciendo el cambio de variable

s =t —t', como una transformada de Fourier:

(o]

o(t) = awj

G(s)R[expliw(t — s)]]ds = awR Um G(s) expliw(t —s)] dsl
0 0

(17)

o)

= awR [exp[iwt] J G(s) exp[—iws] dsl
0

® 18
G* = iwf G(s)exp[—iws]ds = G’ +iG" (18)
0
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Como no existe dependencia con el tiempo, el resultado sera una constante compleja, que
se conoce como mddulo de cizalladura G*. La parte real es el médulo eldstico G’ y la parte
imaginaria el médulo viscoso G"'. Expresando la tensidon en funcién de estos mddulos se
obtiene:

G’l
o) = 6'y() + (D 1

La tension de un material viscoso sera:

a(t) =ny(t) =naw cos (wt) (20)
Mientras que la uno puramente elastico:

o(t) =ny(t) = Gy a sen (wt) (21)

A velocidades de deformacion bajas, wt < 1, el médulo de cizalladura puede aproximarse a
G* = iGywt, actuando el material como un fluido viscoso con viscosidad Gyt . Por el
contrario, en el régimen de deformaciones elevadas, wt > 1, G* = G, y el material actUa

como un sdlido elastico de modulo G [24].
Se puede definir la tangente de pérdidas como:

G" (22)
tand = ?
donde § se refiere al desfase entre deformacién y esfuerzo. Si el material es eldstico estan

en fase, si es viscoso estan en desfase y si el viscoelastico el valor de § estard entre 0° y 90°.

Para estudiar las propiedades reolégicas de las diferentes composiciones preparadas, se

llevaron a cabo tres experimentos en el CITIUS con el reémetro Discovery HR-3 que funciona
con el software TA Instruments Trios. Cada mezcla fue sometida a un barrido de frecuencias
y una rampa de calentamiento y enfriamiento. Es importante destacar que solo se estudié la

reologia de las composiciones de 4wt%, 8wt% y 16wt% de contenido en silice.

Para el barrido de frecuencias se establecié una temperatura de 20°C y se aplicaron

frecuencias desde 0,1 rad/s hasta 100 rad/s. Para las rampas de temperaturas, se
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realizaron primero ensayos de calentamiento de 15°C a 45°C manteniendo una frecuencia
angular de 2 rad /sy, posteriormente, ensayos de enfriamiento desde 45°C hasta 15°C a la

misma frecuencia angular.

(a) (b)

Figura 11. (a) Redmetro Discovery HR-3 (b) Composicion entre discos durante ensayo

vi.  Pirdlisis

La pirdlisis es un proceso irreversible termoquimico al que se someten sélidos y fluidos a altas
temperaturas en una atmaésfera inerte para descomponerse en volatiles primarios. Durante
este proceso se producen una descomposicion termal primaria, una reaccién de
deshidrogenacién, una polimerizacién secundaria y reacciones de oxidacién (en el caso en el

que no se obtenga una atmdsfera completamente libre de oxigeno).

Generalmente se aplica a materiales organicos, los cuales sufren una carbonizacién en la que
un compuesto de alto peso molecular se descompone para producir un residuo sélido con
mayor contenido en carbono y otros productos volatiles. Aparte de los materiales organicos,

la pirdlisis también puede aplicarse a materiales inorganicos y a disoluciones acuosas [26].

Las piezas impresas en 3D por estereolitografia pueden someterse a pirdlisis. Se producird una

contraccion de la pieza, asi como una pérdida de masa que provocara un aumento en la
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densidad del cuerpo [27]. Para ello, se utilizan los cubos reticulares impresos con geometria
giroide y densidad relativa desde 10% hasta 40%. En primer lugar, se sometieron las piezas a
una rampa de temperatura que alcanzaba los 1000°C y hacia colapsar a algunas de ellas. En
vista de los resultados, se decidio realizar un calentamiento de 10°C/min hasta alcanzar los
400°C, temperatura a la que se realiza una estabilizacidon durante 4 horas. Posteriormente, se
realiza otro calentamiento con la misma velocidad hasta alcanzar los 900°C, y se estabiliza
durante 4 horas a esa temperatura. Para conseguir la atmdsfera inerte, se utiliza nitrégeno
como gas de arrastre. Como las piezas impresas tienen una geometria reticular, los gases
pueden atravesar con facilidad la pieza, evitando asi fisuras y roturas. En caso de que el
calentamiento sea muy rapido o los gases no puedan atravesar el objeto impreso
correctamente, la pieza colapsara. Si se produjera la reduccion carbotérmica de la silice en Si

y se hiciera reaccionar con C, podria producirse SiC, pero en este trabajo no se estudia.

Figura 12. (a) Piezas colocadas en recipiente para someterlas a pirdlisis (b) Horno Nabertherm

En la Figura 12 (a) podemos ver cdmo se colocaron las piezas en el recipiente para someterlas
a pirdlisis y en la (b) el tipo de horno que se usé. En el horno se establecié la rampa de
temperatura deseada y se llevaron a cabo diferentes ensayos, para distintas geometrias y
composiciones. Cada ensayo durd aproximadamente unas 10 horas, aunque para poder abrir

el horno y sacar las muestras se necesité mas tiempo hasta que se enfriara.

Primero se introdujeron tres reticulas con geometria bcc, diamante y giroide. Posteriormente,
las piezas impresas con resina de Owt%, 4wt%, 8wt% y 16wt% se introdujeron reticulas cuya

densidad relativa variaba desde 10% hasta 40%.
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vii.  SEM

En 1965 se desarrolla la microscopia electronica de barrido (SEM) para poder observar
muestras tridimensionales con mayor resolucidn que a simple vista. Unos 30 afios antes Knoll
establecid las bases de este tipo de microscopia, casi al mismo tiempo que se desarrollé la
microscopia electrénica de transmisién (TEM). Ambas técnicas presentan muchos puntos en
comun, como pueden ser la necesidad de alto vacio y el uso de lentes para ampliar y enfocar
la imagen. Si bien, las diferencias son destacables. En TEM el haz electronico empleado es
estatico y no puntual, mientras que en SEM se trata de un haz mévil y puntual. En cuanto a las
muestras, en SEM se pueden estudiar muestras integras mientras que en TEM es necesario
tomar secciones ultrafinas de esta. Ademas, en TEM se utiliza una lente proyectora (que en

SEM no aparece) y se obtiene un mayor aumento y resolucidon que en SEM [28].

Este tipo de microscopia se basa en la emision de electrones de alta energia por un cafién
electrénico de tungsteno que pasan por una cdmara donde se ha hecho vacio. Un conjunto de
lentes colima el haz hasta hacerlo puntual, de forma que es capaz de llegar a toda la superficie
de la muestra analizar. Cuando el haz interacciona con la muestra, se emiten electrones
secundarios que son captados por un detector que registra las sefiales de la interaccidn, que
posteriormente daran lugar a la imagen del objeto sobre una pantalla. En la Figura 13
podemos observar los componentes de este tipo de microscopio, donde se puede observar la
trayectoria del haz de electrones. Cada uno de los componentes va eliminando aquellos
electrones que se desvian del eje dptico, por lo que la intensidad del haz disminuye en su
recorrido. La imagen que forma este tipo de microscopio es virtual y se observa en el
ordenador. Para conseguir imagenes con alta resolucién el haz debe tener una seccién minima

sobre el objeto a analizar [29].

Para la realizacidon de este trabajo, se usé el Microscopio Electrénico de Barrido de alta
Resolucién Teneo del CITIUS. Este consta de una platina motorizada en 6 ejes, de una fuente
de electrones de emisidn de campo tipo Schottky, aumentos de 12X a 1000kX y un voltaje de
aceleracién de 0,2 a 30kV. Con el software usado se pueden ver simultaneamente senales de
hasta 4 detectores y barrer grandes areas de trabajo. En el portamuestras pueden colocarse

hasta 18 muestras horizontalmente y 3 giradas 45° [30].
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LENTE FINAL

MUESTRA

Figura 13. Componentes de la Microscopia Electronica de Barrido [28]

El objetivo de esta parte experimental es observar la morfologia de las muestras impresas y
pirolizadas, tanto para ver cdmo se depositan las capas de impresién como para detectar
imperfecciones o presencia de particulas y cambios debido a la pirdlisis. Es por ello que se
decidid observar las muestras impresas sin silice desde una densidad relativa de 10% hasta un
40%, todas las piezas impresas con un 20% de densidad relativa (Owt%, 4wt%, 8wt% y 16wt%),
las muestras con 16wt% en silice con un 30% y 40% de densidad relativa (por ser las que mayor

contenido en silice tenian) y silice comercial AEROSIL OX50.

En nuestro caso, como las muestras estaban todas pirolizadas, no fue necesario metalizarlas
ya que el carbono amorfo es un conductor eléctrico. Para observar las muestras sin pirolizar
se habria tenido que usar una cinta de cobre que la cubriera y posteriormente habria que
haber sometido al conjunto a un recubrimiento por sputtering, en el que platino se deposita
sobre la muestra para hacerla conductora. De lo contrario, no llegarian electrones secundarios

al detector y no se formaria imagen.

Para la preparacion del portamuestras con las piezas impresas y pirolizadas a observar, se
utilizaron unos pines en los que se puso una cinta de doble cara de carbono para que la

muestras quedaran pegadas y no se movieran. La silice en polvo se depositd directamente
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sobre la cinta. De forma general, tras colocar las muestras (como puede verse en la Figura 14)
se cierra el dispositivo y se aplica vacio, se coloca la plataforma tal que se vean las muestras
correctamente, se establece la distancia de trabajo teniendo en cuenta qué muestra es mas
alta y se enfoca. Después, se van observando las partes de interés de la muestra y se pueden

guardar imdagenes de estas.

Figura 14. (a) Muestras colocadas en el portamuestras (b) Portamuestras en microscopio

viii. Tomografia

La tomografia es una técnica ampliamente usada en medicina y en ciencia de materiales en Ia
que se obtienen imagenes por secciones. Para ello, una fuente de rayos X recorre el cuerpo a
estudiar. El haz de RX empleado cumple la ley de Beer-Lambert mencionada con anterioridad.
Segun el coeficiente de atenuacion del cuerpo estudiado, variard el color de la imagen
obtenida. Aquellas partes que absorban mas radiacion tendrdn un color mas claro. En la
tomografia computarizada se obtienen imagenes compuestas por voxeles, que son matrices
tridimensionales de pixeles que representan la atenuacion media en ese elemento

volumétrico [31].

En nuestro caso, el objetivo de usar la tomografia computarizada es observar si la silice esta
uniformemente dispersa en la matriz de resina y conocer la distribucién de tamafio de poros
en las muestras de estudio. Para ello, se analizaron piezas impresas con diferentes contenidos

en silice con el tomadgrafo Xradia 610 Versa del CITIUS.
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4. Resultados y discusion

En este apartado se recogen los resultados obtenidos durante cada una de las partes
experimentales llevadas a cabo. Se muestran imagenes y graficas de las que se obtendra

informacién crucial para entender los resultados obtenidos.
i. Distribucion del tamaiio de particulas de la silice

Gracias al fendmeno de la dispersién de luz estatica se ha podido someter a la muestra de
Si0, AEROSIL OX50 al proceso de difraccion laser y de esta forma obtener la distribucién de

tamafio de particulas.

Con el desarrollo posterior a este paso del procedimiento experimental se ha advertido que
la distribucién de particulas obtenida en este apartado no era de las particulas en si, sino de
los conglomerados de particulas que se forman en esta muestra. Cada conglomerado estd
compuesto por agregados de particulas de silice de tamafo inferior. Mas adelante, en el
apartado viii se obtendra una estimacién del tamafio de particulas y se podrdn observar los

aglomerados de estas.

E)istribuci()n de tamano de particulas
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Figura 15. Distribucion del tamafio de particulas de la silice AEROSIL OX50

De esta forma, en la Figura 15 se observa que por debajo de 1 um solo hay un 2,59% de

volumen de la silice y por encima de los 20 um un 0,08%. El 97,33% de los conglomerados
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tiene un tamafio entre 1 — 20 um. El maximo porcentaje de volumen se obtiene para un
tamafio de aproximadamente 6,6um. El valor medio para el tamafio de conglomerado es de

6,413um .

ii. Isoterma de adsorcion de la silice. Ecuaciéon de BET

Con el equipo ASAP 2420 hemos podido obtener satisfactoriamente la isoterma de adsorcién

de la silice y la ecuacién de BET para esta muestra.

Isg)terma de adsorcion de la silice AEROSIL OX 50
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O Isoterma de desorcion
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Figura 16. Isoterma de adsorcion la silice AEROSIL OX 50

En la Figura 16 podemos la isoterma de adsorcién y desorcidn que se obtiene para la muestra
de silice. Comparandola con los tipos de isoterma que se estudiaron en la Figura 4, podemos
considerar que se trata de una isoterma de tipo Il, por lo que nuestro sélido es macroporoso.
Ademas, en torno a la presidn relativa 0,05 se observa el punto en el que se adsorbe una
monocapa por completo. La ecuacion de BET ajustada a los datos experimentales obtenidos
se encuentra en la Figura 17, donde podemos ver que el ajuste se ha realizado con éxito. En
la Tabla 3 se encuentran los parametros de la ecuacion. Como podemos observar, el

coeficiente de correlacién R? es muy préximo a la unidad. A partir de la pendiente y la
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ordenada en el origen se puede hacer el calculo del drea especifica de BET, cuyo valor es de
(41,24 0,1)m?/g. El fabricante de la silice indicaba que este valor estaria entre los

35y 65m?/g, por lo que podemos darlo por valido.

002ISEcuacic’m de BET de la silice AEROSIL OX 50

* Datos experimentales
Ajuste con ecuacion BET !

3

0.02
;l; 0.015 b
o
e
é. 0.01 .
0.005 | b
O 1 1 1
0 0.05 0.1 0.15 0.2
Presion relativa plpb
Figura 17. Ecuacion de BET de la silice AEROSIL OX 50
Area especifica de BET (41,20 £ 0,13) m?/g
Pendiente (0,1046 + 0,0003) g/cm?3
Ordenada en el origen (0,00105 + 0,00004) g/cm3
C 100,835
n 9,4646 cm3/g
R? 0,99996
Area de seccién transversal 0,1620 nm?

Tabla 3. Pardmetros de la recta de ajuste con la ecuacion de BET

iii. Impresion 3D

La impresidn 3D de las geometrias seleccionadas es el primer paso que debemos tomar para
conocer si las mezclas preparadas son buenas candidatas para la impresion de materiales

ceramicos por estereolitografia.

La primera geometria elegida fue la de un cuadrado de 1cm de lado y aproximadamente

2mm de espesor (Figura 18). En el archivo en Chitubox se generaron 15 cuadrados de este
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tipo. La impresidn de los cuadrados se realizd con éxito para todas las mezclas preparadas,
desde la resina con Owt% de silice hasta la que contenia un 23,2wt%. En estas piezas se
pueden identificar tres partes de interés: la superficie que estad en contacto con la
plataforma de impresién (textura rugosa), la superficie de la ultima capa de impresiéon

(textura lisa) y los bordes, donde se pueden observar las distintas capas de impresién.

Figura 18. Cuadrados impresos. 19 fila: Owt%, 4wt%, 8wt%, 29 fila: 16wt%, 23,2wt%

La segunda geometria es un cubo reticulado, que presenta unos filamentos muy finos que
podrian poner a prueba la calidad de impresién de las composiciones preparadas. En este caso
es posible imprimir 8 cubos a la vez (Figura 19 (a)). La impresion se realiza con éxito en las
resinas desde Owt% de silice hasta 16wt%. La mezcla que contiene 23,2wt% de silice no es

capaz de imprimir esta geometria.

Como podemos ver la Figura 19 (b) salen 6 cubos incompletos. El principal motivo por el que
esto ocurre es que la viscosidad de la mezcla es muy alta y la resina no fluye entre capa y capa
lo suficiente como para que todo el tanque quede cubierto homogénea y uniformemente. Una
solucién podria ser utilizar un tanque que tenga acoplado unas paletas similares a un
parabrisas que ayuden a la resina a fluir correctamente entre capa y capa. Otra alternativa
seria disminuir la velocidad de elevacién de la plataforma para que la resina tuviese mas

tiempo para fluir hacia el centro de la cubeta.
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(a) (b)

Figura 19. (a) Cubos reticulados impresos. 19 fila: Owt%, 4wt%, 8wt%, 29 fila: 16wt% (b) Cubos reticulados impresos

insatisfactoriamente para resina 23,2wt%

En la siguiente tabla se recogen los valores medios de masa de los cuadrados y los cubos

reticulares:
wt% | (masacygarados £ 0,0001)(g) | (Mmasacyp,s +0,0001)(g)
0 0,2554 0,8923
4 0,2634 0,8439
8 0,2495 0,9138
16 0,2656 1,0120
23,2 0,2884 -

Tabla 4. Valor medio de las masas de los cuadrados y cubo reticulados impresos para las diferentes mezclas preparadas

Para someter a pirdlisis objetos impresos en 3D por estereolitografia se generaron cubos con
geometria giroide variando la densidad relativa de sélido desde 10% a 40% (Figura 20). En este
caso se utilizo la resina Elegoo Mars blanca, con las fracciones en sélido que aparecen en la
Tabla 4. Utilizando las resinas de 8 wt% y 16wt% aparecieron problemas imprimiendo los
cubos de menor densidad relativa y salieron incompletos, ya que los filamentos eran muy finos

y la adhesién entre capas no fue la correcta.
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Figura 20. Cubos reticulados con geometria giroide con densidad relativa desde 10% hasta 40%

iv. Estudio de la profundidad de curado

En este apartado experimental se imprimieron 15 cuadrados separados cuyo tiempo de
exposicidon variaba de 5s en 5s (Figura 21). Se repitié el experimento con todas las mezclas
preparadas con la resina verde que aparecen en la Tabla 2, sin embargo, como posteriormente
se decidid no trabajar con la resina de 23,2wt% por su mala impresidon y mal comportamiento

en el resto de experimentos, no se estudia.

Figura 21. Cuadrados impresos para medir la profundidad de curado para las distintas mezclas preparadas. Comenzando
desde arriba a la izquierda: cuadrados de resina Owt%, escalera de resina Owt% (descartada), cuadrados de resina 8wt%,

cuadrados de resina 4wt%, cuadrados de resina 23,2wt% (descartada), cuadrados de resina 16wt%

Como se puede observar en la Figura 22, la profundidad de curado aumenta a medida que
disminuye el contenido en silice, lo cual pone de manifiesto la absorcién de luz por estas
particulas. Ademas, para cada una de las composiciones se observa una especie de curvatura
cada 5 puntos de datos. Esto coincide con que los cuadrados se imprimieron en 3 filas de 5

cuadrados cada una. Se puede pensar que la iluminacién en la pantalla de la impresora 3D
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cambia porque su intensidad no es uniforme. Para la resina Owt% y 4wt% se puede observar
la dependencia lineal (en escala semilogaritmica) del tiempo de exposicién con la profundidad
de curado en los primeros puntos, por lo que se verifica la ley de Beer-Lambert como se
predijo. Para las demds composiciones se puede observar que la tendencia de los puntos es
similar, pero es menos evidente debido a que los saltos en intensidad son mas pronunciados.
Es por ello, que se realiza un ajuste logaritmico para las composiciones de resina Owt% y 4wt%
del tipo a - log (t) obteniéndose, respectivamente un R? de 0,8873 y 0,9232. Estos valores
tan bajo tienen sentido debido a las curvaturas que aparecen para cada composicién.

Pr%fémdidad de curado en funcién del tiempo de exposicion
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Figura 22. Profundidad de curado en funcion del tiempo de exposicion a la luz UV

V. Espectrometria visible-ultravioleta

Una vez realizados los experimentos espectrométricos de las diferentes composiciones de
resina y silice se observa que a mayor concentracion de silice, mayor es el valor de Ia
absorbancia. Esto tiene sentido ya que mientras mayor sea el nimero de particulas presentes,
mayor intensidad del haz incidente se absorberd. En la Figura 23 (a) podemos observar

conjuntos de picos muy pronunciados en diferentes zonas de cada espectro. Estos no seran
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. I o .
relevantes, ya que se deben a que el cociente s muy pequefio y el valor de la absorbancia
0

a alcanza valores muy altos fueras del rango del instrumento empleado. En la Figura 23 (b) se
ha restringido el espectro a longitudes de onda entre los 550 nm y 650 nm, pudiéndose
observar que en torno a la longitud de onda del color verde, justamente el color de la resina
que se empled para las diferentes mezclas, la absorbancia es baja (y por lo tanto la reflectancia
serd alta), mientras que aparece un pico a la longitudes de onda superiores que se absorberan

al incidir la radiacion en la muestra.

Absorbancia
Absorbancia

Resina 0wt% Resina 0wt%
Resina 4wt% | | - Resina 4wt%
Resina 8wt% Resina 8wt%
Resina 16wt Resina 16wt%

-300 3(‘]0 4(;0 5(;0 660 760 800 900 %50 SéO 5;0 550 550 6(;0 61‘0 62‘0 630 640 650
A (nm) A (nm)
(a) (b)
Figura 23. (a) Absorbancia de las diferentes composiciones frente a la longitud de onda. (b) Absorbancia de las diferentes

composiciones frente a la longitud de onda en torno a la longitud de onda del color verde

Vi. Caracterizacion reoldgica

El estudio de las propiedades reoldgicas de las diferentes composiciones preparadas solo se
realizd con las resinas verdes de composiciones 4wt%, 8wt% y 16wt%. La resina sin silice
(Owt%) presentaba una viscosidad muy baja, por lo que los ensayos de barrido de frecuencias
y rampas de temperaturas no daban una informacion fiable, razén por la que no se han

incluido en este apartado

En la Figura 24 podemos observar las variaciones de la viscosidad frente al cambio en
frecuencia angular. Para una frecuencia angular dada, al aumentar el contenido en silice de la

composicidon, aumenta también la viscosidad, debido a que el contenido en sélido es mayor.
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Ademas, podemos ver como para una misma composicion la viscosidad

significativamente a frecuencias bajas y después se mantiene.

Barrido de frecuencias
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Figura 24. Barrido de frecuencias para las resinas con 4wt%, 8wt% y 16wt% de silice
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Figura 25. Rampas de calentamiento y enfriamiento para las resinas con 4wt%, 8wt% y 16wt% de silice

varia
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En la Figura 25 aparecen las rampas de calentamiento y enfriamiento para las distintas
composiciones. Con lineas continuas se representan los datos obtenidos para las rampas de
calentamiento y con lineas discontinuas los datos obtenidos para las rampas de enfriamiento.
De nuevo, podemos ver que a mayor contenido en silice, mayor viscosidad para una
temperatura dada. Tomando la composicién de 4wt% como referencia, podemos observar
que existen pequefias variaciones entre los ensayos de calentamiento y enfriamiento. Por el
contrario, para las otras dos composiciones si que es mas notable la histéresis, ya que la
viscosidad al calentarse y al enfriarse toma valores diferentes para una misma temperatura.
Es importante tener en cuenta que las resinas empleadas son fotosensibles y que con la luz
natural pueden endurecerse. Para evitarlo, se cubrid el redmetro con papel de aluminio, pero
algunas partes podria no haberse cubierto correctamente. Ademds, como el ensayo de
enfriamiento se hizo posteriormente al de calentamiento, podrian haberse visto afectadas las

propiedades y esto explicaria el cambio de comportamiento entre las rampas de temperatura.

Vii. Pirodlisis

En la Figura 26 podemos observar el resultado de pirolizar las muestras con diferentes
composiciones y geometrias. Comenzando por la primera foto, primero se pirolizaron
muestras con diferentes geometrias para observar posibles variaciones. Estas muestras no
contienen silice. Estas tres piezas fueron impresas con el mismo tamafio. Sin embargo, se
observa que tras la pirdlisis existen diferencias en las dimensiones. Las estructuras mas
compactas son las que menos contraccion sufren, ya que tienen menos espacio libre en su
estructura, mientras que las menos compactas son capaces de reducirse su tamafio mas.

Ademas, la estructura diamante presenta una fractura tras la pirdlisis.

Posteriormente se introdujeron las reticulas impresas para estudiar el comportamiento de
muestras con geometria diamante y densidades relativas de 10% al 40%. En la Figura 26 las
piezas de izquierda a derecha estan en orden creciente de densidad relativa. Para la densidad
relativa de 10% podemos ver que las piezas no estdan completas o, en el caso de la composicion
de 16wt% en silice, ni siquiera aparece. Esto se debe a que durante la etapa de impresion 3D

de estas, los filamentos eran tan finos que existian fallos de impresion. Tomando cualquier
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composicion como referencia se verifica que, a mayor densidad relativa, menos contraccién
se produce. No se ven cambios significativos a simple vista para piezas impresas con la misma
densidad relativa y diferente porcentaje en silice, aunque los siguientes resultados de SEM

pondran de manifiesto estas diferencias.
®
Diamante
; Giroide
. ‘ . ‘_ 0 wt%

...4Wt%
.-.‘SWt%

‘ . . 16wt%

Figura 26. Piezas pirolizadas

En algunas de las piezas podemos observar fracturas perpendiculares a la direccién de
impresidn, lo cual podria indicar que entre las capas de impresion existen imperfecciones que

han permitido a la grieta propagarse en esa direccién.
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viii.  SEM

Comenzamos con el polvo de silice AEROSIL OX50 estudiado por SEM. En la Figura 27 podemos
observar que el éxido de silicio comercial empleado en este trabajo presenta un aspecto
granular, lo cual explica por qué se trata de uno de los polvos de silice comerciales con menos
superficie especifica. Podemos hacer una estimacion del tamafio de conglomerado a partir de
la Figura 27 (a), obteniendo un valor aproximado de 17,7 um para el conglomerado de la
izquierday de 11,5 um para el de la derecha. Del estudio de la distribucion de tamafio de los
conglomerados obtuvimos que el 97,33% de los conglomerados tiene un tamafio entre 1 —
20 um, con lo que estos resultados concuerdan con los anteriores. De la Figura 27 (b)
podemos estimar el didametro de los granos de silice, cuyo valor se encuentra entre 0,05 —

0,15 um.

VD mode | HV det
0" 12.0mm A+B 500kV T1

mag HFW curr
6000 x 34.5um 0.40 nA

Figura 27. Polvo de silice Aerosil OX50 (a) 6000x (b) 60000x

En la Figura 28 podemos observar las piezas compuestas Unicamente por resina, pirolizadas y
con las diferentes densidades relativas a la misma escala. En primer lugar, en todas las
imagenes es posible observar las capas de impresién 3D. Aunque todas ellas se ven con la
misma resolucién, hay que recordar que a mayores densidades relativas se produce menos
contraccion, lo cual explica por qué en la densidad del 10% observamos la reticula y en las
otras vamos observando otro tipo de estructuras, hasta llegar al 40%, donde observamos uno
de los picos de la reticula. En segundo lugar, las esferas pequeiias blancas que se ven son polvo

gue se ha quedado atrapado dentro de las estructuras.
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10% dens. rel.

% WD mode | HV mag curr 0 WD mode | HV det | magB® | HFW curr Aperture
X 14.1mm SE_ 5.00kV .07 mm | 0.40 nA X 141mm SE_ 5.00kV ETD 100x | 2.07 mm 0.40 nA 32 um

1 b P 3 >
% WD mode  HY det | mag® | HFW curr Aperture | E——1 11— 5, WD mode | HV det | mag® | HFW curr 500 pm————|
14.2 mm_SE

5.00 kV ETD 100 x | 2.07 mm | 0.40 nA 32 uym X 11.0mm SE_ 5.00kV_ ETD 100 x | 2.07 mm  0.40 nA

Figura 28. Geometria diamante Owt% vista a escala de 500 um para las diferentes densidades relativas

A continuacion, en la Figura 29 se ha fijado la densidad relativa del 20% y se exponen las
imagenes obtenidas para las composiciones con diferentes contenidos en silice vista a escala
de 50 um. Podemos observar como a medida que aumenta el contenido en silice en la mezcla
se observan mas puntos blancos en las imagenes, indicando asi mayor concentracién de

conglomerados de silice en las muestras.

Por ultimo, en la Figura 30 (a) se pone de manifiesto una de las conclusiones mas destacables
de esta parte experimental: la silice evita que la estructura se hinche y se rompa. Si las capas
de impresion 3D no han tenido tiempo de exposicidén a la luz UV suficiente, puede haberse
quedado liquido atrapado, que durante la pirdlisis se volatiliza provocando el hinchamiento
de la reticula. Ademads, en la Figura 30 (b) se ha girado una muestra 90° y se observa la

estructura de capas de la impresion 3D que existe.
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mag B HFW  curr rture i W mode | HV det mag B HFW | curr Aperture —T1] 1 —

5.00kV T1 1000x 207 pm 0.40 nA 32 um 13.7mm A+B | 5.00kV T1 1000x 207 pm 0.40 nA 32 ym

mode | HV ag B | HFW p 0 WD mode | HV det mag B HFW  curr Aperture m—111 111 —

13.4mm A+B  500kV T1 1000x 207 um 0.40nA 32 7 10.8mm A+B 5.00kV T1 1000x 207 pym 0.40nA 32 ym

Figura 29. Imdgenes obtenidas por SEM para las muestras con densidad relativa 10% para las diferentes mezclas

WD mode  HV det | mag® | HFW curr | —— 11101

11.0mm SE__ 5.00kV ETD 90x | 2.30 mm  0.40 nA

(a)

Figura 30. (a) Muestra de Owt% y 40% de densidad relativa rota (b) Muestra de 16wt% y 30% de densidad relativa girada

90°
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ix.  Tomografia

Al analizar las diferentes piezas impresas por tomografia con el software FlJI se han
seleccionado las imagenes que aparecen en la Figura 31. A medida que aumenta el contenido
en silice en las composiciones usadas para la impresion 3D aumenta la absorcién de rayos X y
por eso se ven las estructuras cada vez mas blancas. Ademas, en las mezclas con mas silice
presente se pueden observar que aparecen algunos aglomerados de esta. Sin embargo, de

forma general, se ha comprobado que la distribucién de sélido en la resina es uniforme y

homogénea.
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Figura 31. . Imdgenes obtenidas por tomografia de piezas con diferente contenido en silice

En la Figura 32 (a) podemos observar una imagen de una pieza completa, mientras que en (b)
se representa el niumero de pixeles frente al espesor analizado. Asi, podemos ver que la
distribucién del tamafio de poros estd centrada aproximadamente en 0,13 cm mientras que

la de la fraccidn sdlida lo esta en torno a 0,08 cm de espesor.

44



25

201 Poros
B o
= Sélido
[2]
o 1.5
x
o
s
(]
©
o 1.0+
(]
£
3
Z
0.5 -
0.0 T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

Espesor (cm)

(a) (b)

Figura 32. (a) Imagen obtenida por tomografia de pieza completa (b) Numero de voxeles en funcion del espesor analizado

5. Conclusiones

Gracias a la realizacion experimental de este trabajo hemo podido obtener informacién que
pone de manifiesto el interés de la impresion 3D por estereolitografia modificando resinas
con cargas en sdlido. En primer lugar, se ha caracterizado la silice, obteniendo una distribucién
de tamano de conglomerados en la que 97,33% tiene un tamafio entre 1 — 20 um y una
superficie especifica de (41,20 +0,13) m?/g. En segundo lugar, se ha establecido un
porcentaje de silice a partir del cual la impresidn 3D presenta errores, asi como se ha obtenido
también una representacion de la profundidad de curado en funcién del tiempo de exposicién
que varia de forma logaritmica. Con la caracterizacion reoldgica de las mezclas empleadas
para imprimir en 3D se ha determinado cémo varia la viscosidad en funcién de la velocidad de
deformacion aplicada y de la temperatura de trabajo obteniéndose que, a mayor contenido
en silice, mayor es la viscosidad en cada caso. Gracias a los ensayos de pirdlisis se ha
comprobado que estas estructuras mantienen la forma y se ha establecido un limite de
temperatura para que estas no colapsen. Con la microscopia electrénica de barrido (SEM) vy
la tomografia se ha obtenido informacion crucial como que la silice previene el hinchamiento
y rotura de la estructura y que la silice estd homogénea y uniformemente distribuida en la

resina.
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