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Resum

El disseny i construccié de components per aplicacions tecniques exigents acostuma a precisar de
materials dotats d’una combinacié de propietats excepcionals. El metall dur, format per carbur de
tungste i cobalt, n’és un exemple per la seva resisténcia al desgast, elevada duresa, tenacitat a fractura
i resisténcia mecanica. Per contra, durant el procés de conformat mitjangant la ruta pulvimetal-lurgica,
el cobalt en pols pot afectar 'hemoglobina B12 i produir problemes respiratoris. Per aix0, durant els
darrers anys, s’han invertit molts esforcos per tal de trobar un substitut que treballi tant bé amb el

carbur de tungste com ho fa el cobalt.

Per a trobar aquest substitut, en primer lloc s’ha de trobar un métode per a produir sistemes
compostos (ceramic/metall) amb propietats microstructurals i mecaniques tant bones com les que

presenta el metall dur.

Per aquest motiu, el primer per a poder aconseguir nous materials compostos lliures de cobalt, és la
generacid de matrius tridimensionals (scaffolds) de carbur de tungsté mitjangant técniques de
prototipat rapid per a posteriorment poder infiltrar-li nous lligants metal-lics que ofereixin unes

propietats similars.

En aquest treball de fi de grau, en primer lloc s’ha de coneixer els principals parametres geométrics del
material de partida, processos de generacid de I'hidrogel i I'hidrogel carregat amb particules
ceramiques, estudi reologic d’aquests, degradabilitat i forga d’impressié. El coneixement d’aquestes
variables ens permetra valorar la importancia de cada una d’elles en el procés d'impressié de matrius

(scaffolds) de carbur de tungste.



Resumen

El disefio y la construccién de componentes para aplicaciones exigentes suele precisar materiales
dotados de una combinacién de propiedades excepcionales. El metal duro, formado por carburo de
wolframio y cobalto, es un ejemplo de ello por su resistencia al desgaste, elevada dureza, tenacidad a
fractura y resistencia mecdnica. Por el contrario, durante el proceso de conformado mediante la ruta
pulvimetaldrgica, el cobalto en polvo puede afectar la hemoglobina B12 y producir problemas
respiratorios. Debido a esto, durante los Ultimos afios, se han invertido muchos esfuerzos para

encontrar un substituto que trabaje tan bien con el carburo de wolframio como lo hace el cobalto.

Para encontrar este substituto, en primer lugar, se debe encontrar un método para producir sistemas
compuestos (cerdmico/metal) con propiedades microestructurales y mecénicas tan buenas como las

que presenta el metal duro.

Por este motivo, lo primero para disefiar nuevos materiales compuestos libres de cobalto, es la
generacion de matrices tridimensionales (scaffolds) de carburo de wolframio mediante técnicas de
prototipado rapido para posteriormente poder infiltrarle nuevos ligantes metalicos que ofrezcan unas

propiedades similares.

En este trabajo de fin de grado, en primer lugar, se debe conocer los principales parametros
geométricos del material de partida, procesos de generacion del hidrogel y del hidrogel cargado con
particulas ceramicas, estudio reoldgico de estos, degradabilidad y fuerza de impresién. El conocimiento
de estas variables nos permitira valorar la importancia de cada una de ellas en el proceso de impresién

de matrices (scaffolds) de carburo de tungsteno.



Abstract

The design and construction of components for demanding technical applications often requires
materials endowed with an exceptional combination of properties. Hard metal, consisting of tungsten
carbide and cobalt, is an example for its wear resistance, high hardness, fracture toughness and
mechanical strength. In contrast, during the forming process by pulvimetalurgic route, cobalt powder
may affect haemoglobin B12 and produces respiratory problems. So in recent years, they have invested

a lot of efforts to find a substitute that works with tungsten carbide as well as cobalt does.

To find this replacement, you must first find a way to produce composite systems (metal/ceramic) with

microstructural and mechanical properties as good as those presented by hard metal.

For this reason, the first step to achieve new composite materials cobalt-free, is the generation of
tungsten carbide three-dimensional scaffolds using rapid prototyping techniques to then be able to fill

with new metallic binders which offers similar properties.

In this final Bachelor’sproject, the first thing to do is to know the main geometric parameters of the
starting raw material, the generation of the hydrogel and hydrogel loaded with ceramic particles, their
rheological study, degradability and printing force. The knowledge of this variables will allow us to value

the importance of each one in the process of printing tungsten carbide scaffolds.
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Reologia de pastes ceramiques per impressio 3D

1. Prefaci

El grup d’investigacid on s’ha realitzat el treball final de grau (Centre d’Integritat Estructural i Fiabilitat
dels Materials del Departament de Ciéncia dels Materials i Enginyeria Metal-lurgica de I'Escola
d’Enginyeria de Barcelona Est), té una amplia experiéncia en la impressié 3D de materials ceramics
base zirconia durant el darrer any academic. En el transcurs d’aquests treballs s’han analitzat tant el
procés d'impressié com les propietats microestructurals i mecaniques de les mostres impreses. A

continuacid, s’enumeren el titol, I'lany académic i I'alumne que ha realitzat cada un dels treballs:

- Impressid 3D de materials ceramics base zirconia per aplicacions dentals. Autor: Daniel Lépez

Moreno. Any academic: 2016.

- Disseny de materials compostos ceramics mitjancant impressio 3D. Autors: Javier Lopez Larazo

y Josep Oriol Ribas Sdnchez. Any academic: 2016.

- 3D printing of advanced ceramic materials. Autor: Lara de Luis Chueca. Any académic: 2016.

- Effect of porosity on the mechanical properties of zirconia based ceramics obtained via 3D-

printing. Autor: Ferran Crespo Petit. Any academic: 2016.

- Caracteritzacido microestructural i mecanica de multicapes base zirconia per impressié 3D.

Autor: Alberto Moreno Fina. Any académic: 2016.

1.2. Origen del treball i motivacid

El metall dur és un material constituit per particules ceramiques (principalment carbur de tungste)

heterogeniament distribuides en un aglutinant metal-lic, com per exemple el cobalt.

Un dels problemes que ens trobem amb aquest material és que I’Agencia Internacional per la
Investigacié del Cancer (International Agency for Research on Cancer, |IARC) ha determinat que
I’exposicid a alts nivells de cobalt i als compostos de cobalt pot produir problemes respiratoris aixi com

problemes cancerigens per als éssers humans.

Aquest treball neix de la necessitat de buscar alternatives al cobalt, amb la dificultat afegida que de
moment no s’ha trobat cap lligant metal-lic amb una mullabilitat (particula/lligant metal-lic) tant bona

com el carbur de tungsté/cobalt.
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Aixi doncs, no només es busca una alternativa a aquest material cancerigen si no que a més a més s’ha
de buscar una alternativa de fabricacio per tal de dissenyar nous materials compostos amb geometries

complexes.

1.3. Requeriments previs

Per a la realitzacié d’aquest treball es necessiten uns coneixements basics, tals com:

(i) Nocions basiques de polimers i materials ceramics; per tal de coneixer el comportament,
microestructura i propietats de les principals materies primes, Pluronic i carbur de

tungste, respectivament,

(i) metodologia per la caracteritzacié del material de partida (mida de particula, superficie

especifica, densitat, etc.),
(iii) coneixement basic del comportament reologic d’hidrogels, i

(iv) técniques de prototipat rapid.
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2. Introduccio

En aquest capitol introductori, es presentaran detalladament els coneixements basics per a entendre
aquest projecte, principalment “I'estudi reologic de pastes ceramiques”. Durant el transcurs d’aquest
treball final de grau, s’explicara el protocol basic per avaluar la millor geometria de les particules a
emprar per tal que el material de partida presenti les millors propietats possibles (mida de particula,
densitat, superficie especifica, etc.) per imprimir pastes ceramiques. Posteriorment, es descriura

breument les diferents tecnologies que es poden aplicar per al prototipat rapid (Rapid Protoyping).
Per tant, aquesta seccid, es divideix en tres apartats principals on s’explicara:

1) Qué és un hidrogel? Quina és la seva composicié quimica? Que sén les pastes ceramiques?

2) Propietats, caracteristiques basiques, aplicacions, etc. del material ceramic emprat per a
carregar I’hidrogel poliméric.

3) Per ultim, descripcid de les principals tecnologies de prototipat rapid que existeixen en

|"actualitat.

2.1. Hidrogel

Els hidrogels sén el material resultant de la combinacié de material polimeéric i aigua en gran quantitat
com a conseqiliencia de la seva arquitectura tridimensional formada per estructures polimeriques
entrellagades. Aquest alt contingut en aigua (fins a un 90% [1]), els fa molt similars als teixits naturals.
Tenen una alta permeabilitat, porositat, flexibilitat per a la fabricacié i possibilitat per variar la seva
composicié i obtenir aixi les propietats fisiques necessaries en funcié de I'aplicacié desitjada. Els
hidrogels poden servir de matrius (scaffols) que poden actuar entre d’altres com a membrana porosa,

és per aix0 que aquest polimer és ampliament emprat en el camp de la impressié 3D [2].
Els hidrogels es poden classificar de varies maneres, com per exemple:

(i) En funcio de I'origen del gelificant que forma la xarxa tridimensional es classifiquen com

a naturals, sintétics o hibrids (compostos per una mescla natural i sintética).

(ii) En funcid de la naturalesa quimica del entrellacament de la xarxa es poden classificar en
hidrogels quimics, reticulats a través d’enllacos covalents i hidrogels fisics formats per

interaccions de caracter fisic [2].
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Al llarg del projecte final de grau, s’ha utilitzat un hidrogel sintétic i fisic, el qual presenta les seglients
caracteristiques: constituit per estructures tridimensionals generades mitjancant interaccions no
covalents, com per exemple, interaccions electrostatiques, hidrofobes o per ponts d’hidrogen, sent

aquesta estructura tridimensional capag de retenir aigua.

Els hidrogels fisics tenen gran importancia en I'ambit de la biomedicina. Sobretot aquells que, en aigua,
experimenten una transicié de fase reversible deguda a un estimul extern com per exemple; canvi de
temperatura, pH, de camp electric o de concentracid ionica. Si ens centrem en els hidrogels fisics

termosensibles, aquests depenen de la temperatura i es poden classificar en:

e Hidrogels termosensibles positius: per sobre d’una determinada temperatura es troben en
estat liquid; i el procés de gelidificacid es produeix en el procés de refredament, quan la
temperatura de la mescla arriba a la “Upper Critical Solution Temperature, UCST”.

e Hidrogels termosensibles negatius: per sota d’'una determinada temperatura es troben en
estat solid i la seva gelidificacid es produeix en el procés d’escalfament, quan la temperatura
de la mescla arriba a la “Lower Critical Solution Temperature, LCST”. Aquest fenomen és
ampliament conegut com un procés de Gelificacié Teérmica Inversa “Reverse Thermal Gelation,
RTG”. Un exemple tipic d’hidrogel termosensible negatiu és el Pluronic F127 (material

polimeric emprat en aquest treball final de grau, veure seccio 2.1.1).

2.1.1. Pluronic F127

Per a la realitzacié d’aquest treball s’ha utilitzat un copolimer geneéric termosensible constituit per
oxigen i hidrogen , el Pluronic F127 (veure Figura 2.2 i Annex 1, on es pot trobar més informacié sobre
la fitxa técnica d’aquest polimer). Aquest copolimer esta constituit per dues unitats de polietilenglicol
(PEG) separades per una unitat central de polipropilenglicol (PPG). Al mercat existeix una gran varietat

d’aquest copolimer generic, tal i com es mostra en la Figura 2.1.
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Figura 2.1. Resum dels diferents copolimers generics de Pluronic que existeixen en el mercat [2].

D’entre totes les varietats de Pluronic que existeix (veure Figura 2.1), s’ha utilitzat el Pluronic F127. El
numero 12 (marcat en vermell, Figura 2.1 ) fa referéncia a que es tracta d’un copolimer bloc amb un
pes molecular del bloc de PPG de 4000 g/mol, mentre que el nimero 7 (marcat en verd, Figura 2.1) fa

referéncia a la preséncia d’un 70% de PEG en la molecula. L'estructura quimica d’aquest copolimer és:

99

Figura 2.2. Estructura quimica del Pluronic F127 [2].
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Tal i com s’ha mencionat anteriorment, el Pluronic F127 és un hidrogel termosensible negatiu, de
viscositat inversa o dilatant. Per tant, per sota d’'una determinada temperatura, I’hidrogel esta en estat
liguid mentre que a mesura que incrementa la temperatura, I'hidrogel es comenca a gelidificar, i per
tant la seva viscositat va incrementant considerablement fins a la LCST on I'hidrogel presenta la

viscositat maxima (veure la LCST marcada en verd en la Figura 2.3).
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Figura 2.3. Grafica que mostra el variacié de la viscositat en funcid de la temperatura i la LCST en verd([3].

Alguns estudis [3] han demostrat que aquest copolimer presenta una temperatura critica proxima a la
temperatura ambient (= 20 2C), quan la concentracié és relativament baixa, 18-30%. Aquests estudis
destaquen I'elevada dependéncia que aquest hidrogel té amb la temperatura de treball i amb Ia

concentracio del polimer.
2.1.2. Pastaceramica

Pasta ceramica, en aquest treball, s’entén com la combinacié d’un hidrogel format per aigua i Pluronic
(veure seccid 2.1.1) carregat amb particules ceramiques. Aquesta carrega s’ha realitzat al voltant dels
valors que s’han obtingut en I'article “Robocasting of estructural ceramic parts with hidrogel inks”, on
es mostra una figura que indica que les proporcions de material ceramic que se li han d’introduir a un
hidrogel carregat amb un 25% de Pluronic, han d’estar compreses entre un 30 i 45% si la temperatura
d’'impressié és d’aproximadament 202C, “temperatura del laboratori” (Figura 2.3). Tal com s’aprecia
en aquesta figura, si la carrega ceramica es inferior al 30%, el material imprés no mantindra la
consistencia i no és podra imprimir, per contra si supera el = 45%, la pasta tindra una viscositat massa

gran i sera practicament impossible poder-la imprimir.
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Figura 2.3. Representacio de la viabilitat d’'impressié segons la temperatura i la fraccié de volum de carrega ceramica que se

li afegeixi a un hidrogel amb un 25% de Pluronic [3].

2.2. Carbur de tungste

El carbur de tungsté (WC) és un compost ceramic format per tungste (W) i carboni (C). Es un compost
intersticial (una part de les cavitats intersticials de la xarxa cristal-lina estan ocupades pels atoms o ions
d’un element d’al-leacié) (veure Figura 2.4) amb una composicié quimica compresa entre WsC fins a
WsC, el qual pertany al grup dels carburs i s’utilitza fonamentalment per la seva elevada duresa i

resistencia al desgast.

© 0’{00’ 0% o

WS e,
o ;é{.’ -

4 l —— I° i ’ |
Figura 2.4. Estructura quimica del WC [4].

El WC presenta una coordinacié prismatica trigonal, altament anisotropic amb una estructura
hexagonal compacta (hcp) (veure Figura 2.4). Aquest compost presenta tres sistemes basics de
deformacié: pla basal(0001), prismatic (1010) i piramidal (1122) (veure Figura 2.5).
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i) Prismatico
(1122) (1010)
\ A, \

Basal
(0001)

Figura 2.5. Principals plans cristal-lins en |'estructura hcp [5].

Els parametres de xarxa sén a = 0,2906 nm i ¢ = 0,2837 nm [6]. Els grans de WC experimenten una
tendencia a formar angles truncats, els quals s’originen per la diferencia energética entre les entercares
prismatiques donant lloc a dos tipus de plans prismatics coneguts com plans prismatics de primer i de
segon orde (1011) i (2110), respectivament [7].

La composicio dels grans de WC tendeix a ser constant. Encara que existeixen sub-carburs cubics
+WCax i dos hexagonals: monocarbur §-WC i el sub-carbur 8-W,C; més del 98% del WC existeix com a
0-WC. Aquests compostos es generen durant el procés de sinteritzacié i com a conseqliéncia de la
difusio entre el Wi el C[8].

2.2.1. Propietats

El WC és un compost ceramic amb empaquetament hcp amb atoms de W separats per plans de C

omplint la meitat dels intersticis.

El WC és resistent al desgast, dur, fragil i només pot ser sinteritzat a altes temperatures. Per aquesta
rad, normalment se li afegeix un lligant metal-lic que proporciona una major tenacitat de fractura sense
reduir la seva duresa. El principal objectiu del lligant metal-lic és el de mullar bé els grans de WC, sent
fins el moment el cobalt la millor opcié per a aquests requisits. També per la estabilitat térmica de les
seves propietats mecaniques (fins a 1270 K) aquests materials tenen un coeficient d’expansié térmica
de 5,710°K™.



Reologia de pastes ceramiques per impressio 3D

Les principals propietats del WC sén:

- Alta duresa (entre 20 i 30 GPa, per a plans prismatics o basals, respectivament [9]).
- Resistencia al desgast.
- Resistencia a la corrosié.

- Alta resistencia mecanica (Modul de Young de 550 GPa [9]).
2.2.2. Aplicacions

Gracies a les propietats breument mencionades anteriorment (seccid 2.2.1), les principals aplicacions

d’aquest ceramic son:

- Eines de tall per a la mecanitzacio: S6n eines molt resistents a |'abrasié i que poden suportar
temperatures molt altes (600-900 2C) [10] (veure Figura 2.6.a). La superficie de tall s’utilitza

per al mecanitzat de materials tals com acer al carboni o acer inoxidable.

- Municions: S'utilitza per a municié perforant, en especial quan no es disposa d’urani empobrit

(veure Figura 2.6.b).

- Instrumental quirdrgic: S’utilitza per a instrumental quirldrgic destinat a la cirurgia oberta
(estisores, pinces, fulles,...) i a la cirurgia laparoscopica (pinces, estisores, portaagulles,...). Sén
més cars que l'instrumental d’acer inoxidable i requereixen un maneig delicat, perd donen

millor rendiment (veure Figura 2.6.c).

- Joieria: S’ha convertit en els ultims anys en un material popular pel que fa a la joieria nupcial,

gracies a I'extrema duresa i I'alta resistencia al ratllat (veure Figura 2.6.d).
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Figura 2.6. Diferents aplicacions on s’utilitza el WC. a. Exemple d’eines de treball. [11]. b. Municié [12]. c. Material quirdrgic
[13]. d. Joieria [14].

2.3. Tecnologies de prototipat rapid

Tradicionalment, el carbur de tungste es produeix per pulvimetal-lirgia. Aquesta és una técnica que
consisteix en comprimir pols de components metallics per a reproduir la forma desitjada.
Posteriorment s’escalfa, sense superar el punt de fusid, per a que les particules s’uneixin [15]. Les
principals desavantatges d’aquest procés és que tant els equips com les eines tenen un cost molt elevat
i que pot comportar variacions de densitat en una mateixa peca, pero la més important és la seva
limitacié de forma que implica que per a cada geometria s’ha de crear un motlle diferent. En aquest

treball, aquesta técnica s’ha substituit pel prototipat rapid.

El prototipat rapid consisteix en la produccié d’objectes fisics a partir d’arxius CAD (veure Figura 2.7.a),
sense la utilitzacié de motlles. Les primeres tecniques de prototipat van sorgir a finals dels anys 80 i
s’utilitzava per a produir models i prototips. Avui en dia el seu rang d’aplicacions s’ha ampliat molt i
s'utilitzen inclds per a realitzar petites tirades de producte acabat. A aquest procés se 'anomena

prototipat rapid o “Rapid Prototyping”.

Aquest concepte engloba una série de tecnologies diferents de construccié de solids. Totes elles, per
aixo, parteixen del model de CAD en seccions horitzontals paral-leles (veure Figura 2.7.b) que després

es materialitzaran superposant-se capa a capa fins a completar la peca o estructura desitjada.
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TR
Sarea

¥ ees

Figura 2.7. a. Pega fabricada a partir d’'un model CAD b. Detall simulat del resultat obtingut [16].

La forma més generalitzada de classificar aquestes tecnologies és en funcid del material utilitzat,

dividint-los en tres grans grups: plastics, ceramics i metalls.
Les tecnologies més ampliament aplicades en I'actualitat sén:

1) Estereolitografia.

2) Fotopolimeritzacié per llum ultravioleta (UV).
3) Deposicid de fil fos.

4) Sinteritzaci6 laser selectiva.

5) Fabricacié per tall i laminat.

6) etc.

2.3.1. Estereolitografia

L'estereolitografia (Stereo Lithographic Apparatus, SLA) és un dels métodes de prototipatge rapid i

impressio 3D disponibles actualment.

Aquest procés és un procediment de fabricacié additiu que utilitza un recipient de fotopolimers liquids
de resina per a estereolitografia (substancia que canvia d’estat “liquid = solid” i solidifica quan
s’exposa a un raig de llum UV, veure Figura 2.8). El model en 3D es construeix capa a capa sobre una

plataforma mobil. El raig de llum UV va solidificant capa a capa fins obtenir el prototip desitjat [17].
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Sistema
d’escaner

Laser /
J Raig laser

Capes de resina solidificada

Resina liquida

Plataformai pisto

Figura 2.8. Esquema de la tecnologia estereolitografica [17].

Quan es completa una capa, la plataforma mobil sobra la que es col-loquen les capes solides es baixa
fins a una distancia igual al gruix de cada capa de material que s’esta utilitzant. Aix0 exposa una
superficie liquida una vegada més, que permet iniciar al laser el procediment de nou creant aixi una
nova capa que es col-loca directament sobre la capa inferior. Un cop s’ha completat el procés, I'objecte
3D es neteja amb una solucid quimica de I'excés de resina. Posteriorment, se’l sotmet a un forn UV per

a endurir-lo.
2.3.2. Fotopolimeritzacié per llum UV

La fotopolimeritzacié per llum UV (Solid Ground Curing, SGC) es basa, igual que el métode explicat en
la secci6 2.3.1 (estereolitografia), en la fotopolimeritzacié. Pero en aquesta técnica, a diferencia de la
estereolitografia, s’irradia amb una lampada de llum UV de gran poténcia tots els punts de la seccid

simultaniament [18].

Aquesta tecnologia realitza un curat d’un fotopolimer capa a capa. En lloc de fer servir un laser
explorador per a realitzar el curat d’una capa concreta, la capa al complert s’exposa a una font de llum
UV a través d’'una mascara que es col-loca sobre la superficie d’un polimer liquid (veure Figura 2.9). El

procés d’enduriment requereix de 2 a 3 segons per capa.
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A partir del model CAD dividit en capes, es genera una mascara per a cada una. Es distribueix una fina

capa plana de fotopolimer liquid sobre la superficie de treball i es col-loca la mascara a sobre. S’exposa

aleshores a una font UV d’alta energia que provoca que el liquid exposat a ell es solidifiqui i el que

gueda ocult per la mascara roman en estat liquid. Acte seguit, es neteja I'area de treball retirant el

liquid en excés i es torna a omplir les arees obertes de la capa amb cera calenta, que servira de suport

al refredar-se.

2.3.3.

Lampada UV i obturador

@ Netejador de polimer

residual

/

Escampador
de cera

Plat mascara

Escampador

de polimer Plat de cera refredat

Carregador
eléctric

Desenvolupamenrt
de la mascara Esborrador
de mascara
f;
Polimer
liquid

Cera

Plataforma
Figura 2.9. Esquema de la tecnologia SGC [18].

Deposicid de fil fos

El modelat per deposicié de fil fos (Fusion Deposited Modelling, FDM) és un procés de fabricacié

utilitzat per el modelatge de prototips i la produccié a petita escala. Es tracta d’una técnica additiva, de

manera que es va dipositant el material en capes per a conformar la pega (veure Figura 2.10). Un fil

plastic o metal-lic que inicialment s’emmagatzema en rotllos, s’introdueix en un capgal per ser

extrusionat després [19].

Figura 2.10. Esquema de la deposicid capa a capa de la tecnologia FDM [20].
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Aquest procés, com tots els explicats en aquesta seccié, comenga amb un procés inicial de software,
partint d’un fitxer STL. Aquest fitxer ja es crea de manera que pugui ser impres i dividit en capes. El
capcal es calenta entre 0,5 i 12C per sota de la temperatura de fusié del material. Aquest capcal es
munta en una plataforma mecanica, que es pot moure en els 3 eixos (X, Y i Z) i es troba controlat
electronicament. La peca es construeix a base de fils de material que solidifiquen immediatament

després de sortir del capcal i queda adherida a la capa inferior.

Si és necessari, es poden generar estructures de suport que, si la maquina és capag¢ (maquines amb

doble capgal), construira d’un altre material i que al finalitzar la pega es podra retirar.

Es tracta d’una tecnologia precisa i exacta gracies a la coordinacié de I'alimentacié del material i el
moviment del capcal d’extrusid. Ambdues estan canviant constantment per produir un fil pla de
material. Les rodes motrius empenyen el filament de plastic cap al capcal. La pressio empeny el plastic
a través del petit orifici de la punta, que pressiona cap a baix per ser dipositat (veure Figura 2.11).
Mentrestant, el capcal accelera i desaccelera a mesura que es mou a través de la taula. Quan la

velocitat del capgal canvia, les rodes d’accionament ajusten el flux de material.

Material de suport ="
Material de la pega =————

Capgal d'estrusio.
~—

Engratages

Base

Plataforma N

Rodet del
material de suport

Rodet del material
de la peca N

Figura 2.11. Esquema del funcionament de la tecnologia FDM [21].
2.3.4. Sinteritzacid laser selectiva

El sinteritzat de pols per laser (Selective Laser Sintering, SLS) és un procés que permet la fabricacié de
productes utilitzant materials en forma de pols. Aquests materials estan usualment formats per
substancies plastiques, tal com el nylon, per exemple. Les impressores 3D SLS estan equipades amb un

bra¢ mobil interior de metall que distribueix el material en pols sobre la plataforma d’impressié. L’arxiu
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3D dirigeix el laser cap a la substancia en pols dipositada a uns munts concrets, escalfant el material a
altes temperatures (aproximadament un grau per sota el punt de fusid) per a fusionar les particules en
pols, transformant el material en un solid (veure Figura 2.12.a). El laser fa el recorregut concret de la
capa en la que es troba, i una vegada el material ha solidificat, la plataforma d’impressié baixa una
distancia igual al gruix de la capa. Posteriorment, el brag mobil de metall torna a dipositar la pols sobre
la plataforma que posteriorment sera escalfat amb el laser. Aquest procés es repeteix fins que s’hagi

obtingut la geometria desitjada (veure Figura 2.12.b)[22].

Direccio del laser

e

/Léser
Llit de material en pols

Pols Material fusionant

sinteritzada

Escaner

Acada capa
el pisto puja

Acada capa
el pisto baixa

Figura 2.12. a. Esquema detallat de la sinteritzacié amb la tecnica SLS [23]. b. Esquema del funcionament de la tecnologia SLS
[24].

Un cop el procés de sinteritzat selectiu per laser ha finalitzat i I'objecte s’ha impres, es deixa refredar

en el receptacle per el material en pols abans de ser manipulat.

La resolucié de I'objecte, és a dir, el gruix de cada capa solidificada, oscil-la entre 50 i 150 um i depén

de la precisié de la impressora utilitzada.
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Agquesta és una tecnologia que permet la produccié d’objectes utilitzant una amplia gama de materials,
encara que a la practica, existeixen petites diferencies entre les diverses tecnologies utilitzades , perd

val a dir que els procediments sén molt similars entre si.
2.3.5. Fabricacié per tall i laminat

La fabricacio per tall i laminat (Laminated Object Manufacturing, LOM) es basa en I'Gs d’una fulla de
paper encolada que es posiciona automaticament sobre una plataforma i es premsa amb un corré

calent quedant aixi adherit a la fulla precedent.

Es parteix del fitxer CAD. A continuacid, les capes fines de I'adhesiu recobert amb el material s’"uneixen
sequencialment 'una a I'altra sent préviament tallades per el laser. Aquest incideix sobre la superficie
cremant el perimetre indicat pel model 3D en cada seccid transversal. Quant esta tot fet, el que queda
dins del perimetre dibuixat se separa de la fulla. La plataforma amb la pila de capes baixa i una nova
seccié de materials avanca. Torna a pujar la plataforma i el material escalfat se sobreposa per unir-se
a la peca repetint el procés (veure Figura 2.13). Finalment, se separa del material de suport. En aquest
procés un dels factors més critic es la temperatura que ha de mantenir-se constant al llarg del procés,

per lo que la maquina disposa d’un espai tancat que assegura que aquesta es mantingui.

Capegal dptic

Capcal per a moure en
les direccions X-Y

Pega en 3D (tallat
del material)

Laser
Corrd per a laminar

Rotllo de Full de paper

recollida

Plataforma

Rotllo de subministrament (paper
o plastic laminat amb adhesiu)

Figura 2.13. Esquema del funcionament de la técnica LOM [25].
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2.4. Objectius del treball

Actualment la tecnologia d’impressié 3D esta evolucionant molt rapidament i s’esta estenen en nous
ambits en els que no s’havia profunditzat anteriorment, com el dels materials ceramics. La impressora
3D permet obtenir materials de formes i estructures molt diverses, el que ens permet obtenir I'objecte

final desitjat d’'una manera molt més rapida.

Un dels principals objectius d’aquest treball de fi de grau ha estat la fabricacié de mostres, d’un hidrogel
carregat amb material ceramic com és el carbur de tungste, amb la impressié 3D, formada per varies
capes sobreposades de manera que s’obté una matriu tridimensional o scaffold per poder ser infiltrat

posteriorment amb un lligant metal-lic substitutiu del cobalt.

Per tal de poder imprimir aquestes mostres primer s’ha de generar un material que sigui compatible
amb la impressora. Un dels primers passos ha estat buscar una solucié per a poder obtenir una pasta

capac de ser impresa.

Un cop obtinguda aquesta pasta, s’ha hagut d’estudiar la reologia de la pasta ceramica i generar un
codi compatible amb la impressora per a poder imprimir la forma i estructura desitjada. Per a crear
aquest codi, primer s’ha hagut d’estudiar com generar la peca en un fitxer 3D per a posteriorment

convertir-lo.

Per dltim, s’ha de superar el repte d’aconseguir assecar i sinteritzar la peca correctament. Tant I'assecat
com la sinteritzacié sén dos etapes molt importants ja que d’aixo depén la viabilitat de les peces

impreses.

17



Memoria

3. Procediment experimental

El procediment experimental emprat per a la realitzacié d’aquest treball de final de grau es pot dividir

en quatre sub-apartats:

(1) Caracteritzacid i condicionament del material de partida.
(2) Formacio i caracteritzacid de I’hidrogel.
(3) Carregai caracteritzacio de I'hidrogel amb el material ceramic desitjat.

(4) Procés d'impressid, assecat i sinteritzacio del material imprés.

3.1. Caracteritzacié del material de partida

Pel desenvolupament de la pasta ceramica, s’han emprat tres matéries basiques: aigua destil-lada,
copolimer Pluronic F127 i la carrega ceramica, el carbur de tungsté. Per tal de caracteritzar i coneixer
el material de partida emprat, s’han avaluat diferents parametres microestructurals del material de
partida tals com la mida de particula (emprant la microscopia electronica de rastreig i el Mastersizer),
la densitat (mitjangant el picnometre d’heli) i la superficie especifica (mitjangant la técnica d’absorcio
de N; a 77 K emprant el métode BET). A continuacié es descriuran les diferents tecniques comentades
en aquesta seccid i els principals parametres a tenir en compte per a la correcta realitzacié de la

mesura.
3.1.1. Midade la particula

La mida de la particula és una dimensié que es considera com a representativa de les dimensions d’una
particula. En el cas de particules esferiques es considera el diametre de I'esfera, perd en particules
irregulars, és el diametre de I'esfera que se sobreposaria a una particula del material estudiat. Aquest
parametre es pot mesurar mitjangant varies tecniques. En aquest treball final de grau, s’han utilitzat
dos equips diferents per tal de determinar la mida de la pols de partida: Microscopi electronic de

rastreig d’emissié de camp (Field Emission Scanning Electron Microscopy, FESEM) i el Mastersizer.
3.1.1.1. Microscopi electronic de rastreig d’emissio de camp

El microscopi electronic de rastreig d’emissié de camp (FESEM en anglés) (veure Figura 3.1) sorgeix de
la necessitat d’observar les mostres i els materials a majors augments per poder observar detalls que
un microscopi optic no pot oferir. La microscopia Optica esta limitada per la longitud d’ona de la llum
gue és de 400 nm mentre que en el FESEM, la utilitzacié d’electrons mitjancant el seu comportament
ondulatori accelerat per una diferencia de potencial permet obtenir resolucions molt més altes

(desenes de nm).
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Aquesta técnica consisteix en observar i caracteritzar el material per espectrometria d’energia
dispersiva de raig X d’alta resolucid. Es rastreja un feix d’electrons sobre la superficie de la mostra i es

visualitzen els resultats a I'ordinador en funcio dels detectors que es fan servir.

Figura 3.1. Imatge del microscopi FESEM [26].

El FESEM és aquell microscopi que utilitza un feix d’electrons en lloc d’un feix de llum per formar una
imatge. Té una gran profunditat de camp, la qual permet enfocar a la vegada una gran part de la
mostra. També produeix imatges d’alta resolucid, que significa que es poden examinar a la vegada
caracteristiques espacialment proximes amb una alta magnificacié. La preparacié de les mostres és

relativament facil, ja que la majoria només requereix que siguin conductores.

Aquest microscopi utilitza un filament que genera un feix d’electrons per il-luminar la mostra. Aquest
feix es condensa per mitja de lents fins que incideix sobre la mostra situada a una camera de buit
equipada amb un conjunt de detectors que permeten analitzar els diferents tipus d’electrons emesos

per la mostra (veure Figura 3.3) que es descriuen en detall en I'apartat 3.1.1.1.1.
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10

Figura 3.2.Esquema del microscopi electronic de rastreig d’emissié de camp on 1.Cand d'electrons, 2.Anodes, 3.0bertura del
condensador, 4.Bobines d'alineacid, 5.Lent condensadora, 6.0bertura variable, 7.Astigmador, 8.Bobina de defleccid,

9.Detectors d'electrons secundaris, 10.Lent condensadora, 11.Platina, 12.Camera de mostres, 13.Camera de buit [27].

3.1.1.1.1 Funcionament teoric

Els electrons s’han d’accelerar mitjancant un camp eléectric, per aprofitar d’aquesta manera el seu
comportament ondulatori. Aquest procés es porta a terme en la columna del microscopi on s’acceleren
mitjangant una diferencia de potencial de 1 a 30 KV (veure Figura 3.2). Aquests electrons accelerats
surten del cand i sén enfocats per les lents condensadora i objectiva, les quals tenen la funcié de reduir
la imatge del filament, per tal de focalitzar el feix d’electrons de la manera més fina possible i aixi
obtenir una major resolucié. Amb les bobines deflectores s’escombra aquest feix sobre la mostra, punt

a punt i linia a linia.

Quan el feix incideix sobre la mostra es produeixen moltes interaccions entre els electrons, el mateix
feix i els atoms de la mostra. Una part dels electrons incideix sobre aquesta i rebota. L'energia que
perden els electrons al impactar contra la mostra pot fer que altres electrons saltin, els anomenats
electrons secundaris. El sensor més comu és el que detecta electrons secundaris, i és el que obté la
majoria d’imatges de rastreig. També es pot fer un analisis espectrografic de la composicié de la mostra
amb la senyal obtinguda dels rajos X. Tots aquests electrons que ens donen la informacié de la mostra

(veure Figura 3.3) es descriuen breument a continuacio:
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Feix incident

Electrons Auger

Electrons secundaris Electrons retrodispersats
Raig-X / Continuitat de raig X
\ /
: A

4

Figura 3.3. Representacié esquematica de la interaccio dels diferents tipus d’electrons sobre la superficie d’'una mostra [28].

e Electrons secundaris: es produeixen quan un electré del feix passa molt a prop del nucli d’'un
atom de la mostra, proporcionant la suficient energia a un o varis electrons interiors per a fer-
los “saltar” fora de la mostra. Aquests electrons sén de molt baixa energia (per sota dels 5 eV),
per lo que han d’estar molt proxims a la superficie per a poder saltar. Precisament per aixo
proporcionen valuosa informacié topografica de la mostra.

e Flectrons retrodispersats: es produeixen quan un electré del feix xoca frontalment amb el nucli
d’un atom de la mostra, sent repel-lit en sentit contrari fora de la mostra. La intensitat d’aquest
efecte varia proporcionalment amb el nimero atdomic de la mostra. Per aquesta raé s’utilitza
per a obtenir un mapa amb informacié sobre la composicié superficial de la mostra.

e Electrons Auger: quan un electré secundari és expulsat de I'atom, un altre electré més extern
pot saltar cap a l'interior per a omplir aquest forat. L'excés d’energia provocat per aquest
desplacament pot ser corregit emetent un nou electrd de la capa més externa. Aquests son els
anomenats electrons Auger, i sén utilitzats per obtenir informacié sobre la composicié de
petitissimes parts de la superficie de la mostra.

e Rajos X: en el procés descrit anteriorment, I'excés d’energia també es pot equilibrar amb
I'emissié de rajos X. Aquests sén caracteristics de cada element de la mostra, per tant
s'utilitzen per a obtenir informacié sobre la composicié de la mostra. A diferencia dels
electrons Auger de baixa energia, els rajos X proporcionen informacié analitica d’'un volum

considerable de la mostra.

Per tal de preparar les mostres per visualitzar-les al FESEM, primer s’ha de fer que aquestes siguin
conductores i d’aquesta manera evitar que estiguin carregades impedint una correcta observacio de la
superficie d’interes. Aixo s’aconsegueix recobrint les mostres no conductores (per exemple; materials
ceramics) amb una capa extremadament fina d’or, or/pal-ladi (1,5-3,0 nm) o carboni. A més a més, els

objectes han de ser capagos de suportar el buit sense alterar-lo, com per exemple perdent molecules
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d’aigua o de gasos; en altres paraules no s’ha de produir desgasificacié de la mostra en el interior de

I'equip.

Per la correcta caracteritzacié de la mida de les particules, s’ha emprat un equip Neon 40 FIB/FESEM
(Focus ion beam/Field emission scanning electron microscopy) de Carl Zeiss, treballant a un voltatge

constant de 5 kV.
3.1.1.2. Mastersizer

Es un instrument utilitzat per analitzar la mida de particula del material desitjat per difraccio laser. Té

un rang de treball de 0,01 a 3500 um, veure Figura 3.4. Permet la mesura de pols seca, suspensions i

emulsions.
Detectors de
pla focal
Detectors de
Font de llum

dispersio lateral
blava de 470 nm

Cellulade Laservermell

Optics de
de 633 nm

precisio Detectors d’electrons Mmesura
retrodispersats

Figura 3.4. Esquema del Mastersizer 3000 [29].
3.11.21 Funcionament teoric

El principi fonamental d’aquest instrument es basa en que l'angle de difraccié és inversament

proporcional a la mida de la particula. Per dur a terme aquesta tecnica es requereix:

- Unlaser com a font de llum coherent amb una longitud d’ona fixada.

- Una font de llum blava addicional que proporciona un increment extraordinari de la
resolucio en la regié submicronica.

- Un detector que normalment és una plaqueta fotosensible de silici que disposa d’un

numero discret de detectors.
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S’ha d’aplicar la teoria de Fraunhofer que assumeix el segtient [30]:

- La particula es molt més gran que la longitud d’ona de la llum utilitzada.
- Totes les mides de particula dispersen la llum amb la mateixa eficacia.

- La particula és opaca i no transmet llum.

Aquestes suposicions no sempre sén correctes, especialment per particules amb una mida de particula

petita que poden arribar a comportar errors de fins el 30%.

Figura 3.5. Visi6 general del Mastersizer.

Els dltims models, han incorporat nous models basat en la teoria “Mie”, que resol completament les
equacions per interaccié de la llum amb la matéria. Aquesta teoria assumeix el volum de la particula

en contraposiciod a la de Fraunhofer, que implica una prediccid de I'area projectada.
El model utilitzat al laboratori per a realitzar aquest treball és el Mastersizer 3000 (veure Figura 3.5).
3.1.2. Densitat

La densitat és una propietat intrinseca de cada material relacionada amb la naturalesa dels seus

constituents i I'existencia de porositat interna a l'interior del material o entre les particules.

Una de les técniques que s’utilitza per determinar la densitat d’'un material i que s’ha emprat per
analitzar la del material de partida d’aquest projecte final de grau és el picnometre d’Heli. Aquesta és
una técnica que es basa en les propietats d’aquest gas (inert i amb un nimero atomic molt baix) i que

és aixi capag de difondre’s per tot I'espai buit permetent obtenir el volum del solid. Aquest volum es
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determina a partir del descens relatiu de pressié que experimenta el gas contingut en una céel-lula en

la que s’introdueix una mostra del material d’estudi.
3.1.2.1. Picnometre d’Heli

El picnometre d’heli és un equip que permet mesurar la densitat real de materials solids, porosos i en

pols (veure Figura 3.6).

Cambra de Area de
cél-lules visualitzacio
Diagrama
Teclat
Figura 3.6. Picnometre d’Heli (Accupyc 1330) Micrometrics.
3.1.2.1.1 Funcionament teoric

L’AccuPyc 1330 és un picnometre de desplagcament de gas, un instrument que mesura el volum

d’objectes solids, de forma regular o irregular tant si son una pega com si sén pols.

S’assumeix que tant el Vce, (volum de la cella) com el Vexe (volum expansid) estan a pressié ambient
(Pq), a temperatura ambient (T,) i que la valvula esta tancada aleshores. S'augmenta la pressié del
volum de la cel-la fins a P;. L’equacio del balan¢ de massa a través de la cel-la de la mostra, Ve, és
[31]:

Pix(Vegr, — Vsamp) = MexRxT, (1)

on n. és el nimero de mols de gas que hi ha en la cel:la de la mostra, R és la constant del gas

(8,31441x107 ergs/mol-K) i T, és la temperatura ambient.
L’equacio de la massa per el volum d’expansio és:

PaxVEXP = TlExRxTa (2)
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on neg és el nimero de mols de gas en el volum d’expansid.

Quan s’obra la valvula, la pressié cau immediatament fins a una P,, i I'equacié del balang de massa

queda de la seglient manera:
P,x(Vegrr — Vsamp + Vexp) = nexRxTy + ngxRT, (3)
Substituint les equacions (1) i (2) en I'equacié (3) obtenim:

(P = P x(VegLy — Vsamp) = (Py — P2)xVigxp (4)

| aleshores:
Veerr — Vsamp = 5 —

Afegint i eliminant P, en el denominador i arreglant 'equacid s’obté:

_ (Pa—P2)xVEgxp
Vsamp = —Verw + 520575 55 (6)

Dividint I'expressio (6) entre (Ps-P2) en ambdds numerador i denominador s’obté:

— VExp
Vsamp = VeeLL — 1=pq — (7)
P17Pa_,
P2—-Pq

L'equip utilitzat per realitzar la mesura de la densitat ha estat el el AccuPyc 1330 (veure Figura 3.6) i el

rang de mesura esta comprés entre 0,01 cm?®i 350 cm®.
3.1.3. Superficie especifica

La superficie especifica d’un material es defineix com la relacié que existeix entre I'area superficial total
i la massa o el volum de la mostra. Es I'area de la superficie intersticial dels buits i els porus tant per
unitat de massa com pel volum massic del material porés. Aixi doncs, els materials fins mostraran una

superficie especifica més gran que els gruixuts.

La superficie especifica d’'un material porés depen de la porositat, de 'empaquetament i de la mida i
forma del gra. Per exemple, particules en forma de disc tindran una superficie especifica més gran que

particules esfériques.

Aquesta propietat té especial importancia en diferents aplicacions. Es una mesura de la capacitat
d’absorcid de varis absorbents industrials i en I'estudi reologic esta relacionat amb la conductivitat del

fluid i la permeabilitat de medis porosos.
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La tecnica utilitzada per a mesurar-la és la técnica basada en I'adsorcié de nitrogen a 77 K amb el
meétode BET (veure Figura 3.7), que és la técnica considerada com a estandard a nivell mundial ja que

la superficie especifica depén de la técnica amb la que es mesuri.

Condensation:
pore size, volume
and distribution

Multila yer
filling.

Monolayer:
Surface
Area

Adsorption
at isolated
sites

\ Increasing

gas pressure

Figura 3.7. Esquema explicatiu de la monocapa [32].

Aquesta técnica es basa en el principi d’adsorcié fisica d’un gas inert com és el nitrogen, que al posar-
se en contacte amb la superficie del solid desgasificat produeix un equilibri entre las molécules
adsorbides i les molécules en fase gasosa, que depén de la pressié del gas i de la temperatura (veure
Figura 3.7). La relacio entre les molécules adsorbides i la pressié de la temperatura constant es pot
recollir en una isoterma d’adsorcié (veure Annex 3). Aquestes isotermes, que ens informen
directament del volum adsorbit a una determinada pressio, ens permeten calcular I'area superficial de
la mostra [33]. La Figura 3.8 mostra una figura de I'equip emprat per mesurar la superficie especifica

de les particules ceramiques.
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Sistema de desgasificacio

programable Proteccié isotérmica

Dewar de llarga duracié

Trampa freda de buit

Figura 3.8. Equip per a mesurar I'area superficial [34]

3.1.3.11 Fonament teoric

Per cada punt designat per a els calculs de I'area superficial, la transformacié BET es calcula de la

segiient manera [35]:

P
B, = + (8)
(1.0-Pre1, )xNags,

on B; esta expressada en unitats de g/cm?, Prei1 és la pressié relativa (mm Hg) i Nags és la quantitat de
gas adsorbida després d’equilibrar la primera dosi (cm* STP)

L’area superficial es calcula de la seglient manera:

CSA x (6.023x10%3)
(22414 cm?3 STP)x(1018™M°/ ) )x(S+Ynr)

SABET = (9)

on SAser és |'area superficial (m%/g), CSA és I'area de la seccid transversal del gas molecular (nm?), S és
el pendent (g/cm?3 STP) i Yinr és el Y-intercept (g/cm? STP).

3.2. Formacio de I’hidrogel

Per tal de fer les mescles d’hidrogel (aigua/Pluronic), s’ha seguit el procediment detallat a continuacio.
Les proporcions d’aigua i Pluronic han estat escollides en referencia a I'article: “Self-hardening and
thermoresponsive alpha tricalcium phosphate/pluronic pastes” que es basa en un pes optim de
Pluronic F-127 del 20% en pes [36]. En base a aix0, s’ha treballat amb un rang de proporcions d’hidrogel

al voltant d’aquest valor per tal de poder escollir la que encaixa més amb les propietats requerides.
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La nomenclatura emprada per tal d’identificar I’hidrogel ha estat:

MXX/YY; on M fa referéncia a I'abreviacié de mostra, XX al tant per cent en pes d’aigua i YY

al tant per cent en pes de Pluronic F-127. En la Taula 1 es resumeixen les nomenclatures i les

proporcions de cada fase constitutiva de I’hidrogel emprat en aquest treball final de grau.

Taula 1. Taula amb les proporcions d’aigua i Pluronic per a I'obtencié de I'hidrogel. Els valors de la taula estan en tant per

cent en pes.
Nomenclatura | Aigua (%) | Pluronic F-127 (%)
M85/15 85 15
M80/20 80 20
M75/25 75 25
M60/40 60 40

En primer lloc es col-loca un flasc, on és dura a terme la mescla, en una balanga (METTLER TOLEDO

XS205 DualRange; veure Figura 3.9.a) on es pesa i es tara. A continuacio s’addiciona la quantitat exacta

de Pluronic F-127, (veure Taula 1). Posteriorment, per tal de facilitar el procés de mescla s’afegeix la

mateixa quantitat d’aigua destil-lada que de Pluronic F-127 i acte seguit es mescla durant 5 min. a 3500

rpm (SpeedMixerTM DAC 150.1 FVZ-K; veure Figura 3.9.b). Posteriorment, s’afegeix la resta d’aigua

gue faltava segons la Taula 1 i es torna a barrejar les vegades que sigui necessari a 3500 rpm en cicles

de 5 min. fins que quedi tota la mescla homogenia sense aglomerats del copolimer. A continuacié la

mescla es diposita a la nevera a 42C durant 24 h per fer liquida la mescla i aixi desgasificar-la ja que en

el procés de mesclat s’introdueix una gran quantitat d’aire.
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3.3. Formacio de I’hidrogel carregat amb material ceramic

Un cop obtinguts els hidrogels d’estudi, es procedeix a carregar-los amb la carrega ceramica (carbur de

tungste, WC).

S’han estudiat tres carregues ceramiques diferents: 30, 37 i 45% per tal d’avaluar quina de les tres és
comporta millor en el procés d’'impressid. Per a veure la justificaciéd de les carregues ceramiques

escollides veure seccio 2.1.2.

El procés emprat per carregar les diverses mescles d’hidrogel amb la carrega ceramica, es descriu

breument a continuacio:

(1) Pesar itarar el recipient on es realitzara la mescla.

(2) Pesar la quantitat exacta de I'hidrogel.

(3) Addicionar una part de la quantitat de carrega ceramica total a afegir(veure Taula 2).

(4) Introduir el recipient amb la mescla a l'interior del SpeedMixer i mesclar-ho a la maxima
velocitat (3500 rpm) durant 20 segons. Aquest procés es repeteix fins que s’introdueix tota la
carrega ceramica. Es carrega en varies etapes per assegurar la homogeneitzacié de la mescla.

(5) Emmagatzematge de les mescles en un dessecador a temperatura ambient, ja que a la nevera

la carrega precipita i es perd la homogeneitat de la mescla, fins que s’empren per a imprimir.
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Taula 2. Taula resum amb les proporcions d’aigua, Pluronic i carbur de tungste per els hidrogels carregats.

Nomenclatura gH0/ Aigua (%) Pluronic (%) | WC (%)
g Pluronic
M85/15.30 85/15 59,5 10,5 30
M85/15.37 53,6 9,45 37
M85/15.45 46,8 8,25 45
M80/20.30 80/20 56,0 14,0 30
M80/20.37 50,4 12,6 37
M80/20.45 44,0 11,0 45
M75/25.30 75/25 52,5 17,5 30
M75/25.37 47,3 15,8 37
M75/25.45 41,3 13,8 45
M60/40.30 60/40 42,0 28,0 30
M60/40.37 37,8 25,2 37
M60/40.45 33,0 22,0 45

3.4. Caracteritzacio de I’hidrogel i I’hidrogel carregat

Per tal de caracteritzar i estudiar I'hidrogel i I'hidrogel amb carrega ceramica, s’han estudiat
principalment: la seva reologia (centrant-nos amb la viscositat), la degradabilitat i la forca d’'impressid.
El resultat de I'estudi d’aquestes tres variables permet decidir posteriorment quina de les pastes

ceramiques es pot comportar millor en el procés d’impressio.
3.4.1. Reologia: Viscositat

La viscositat és la resistencia que tenen les molécules que conformen un fluid per separar-se entre
elles, és a dir, és la oposicié d’un fluid a deformar-se i aquesta oposicid es deu a les forces d’adheréncia

gue tenen les molécules d’un fluid entre si.
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La mesura de la viscositat requereix primer un estudi dels parametres que estan implicats en el flux
[37]. A partir d’aqui, s’han de trobar les condicions optimes per estudiar les propietats viscoses

objectivament i reproduciblement. Isaac Newton va descriure la viscositat com [37]:
T=nY (12)
on res 'esforg de cisalla, 77 es la viscositat i y es la velocitat de cisalla.

S’observa ara per entendre millor el concepte el paral-lelogram de la Figura 3.10 de base S (fixa) i
algada, h.

Ax

Figura 3.10. Esforg de cisalla.

Quan la forga F actua sobre el cos, és paral-lela a una de les cares mentre que I'altre es manté fixa. En
aquesta situacio es presenta un tipus de deformacié denominada de cisalla, en el que no hi ha canvi
de volum pero si de forma. Si originalment la seccio transversal del cos té forma rectangular, sota els

efectes d’un esforg de cisalla es converteix en un paral-lelepipede.

Es descriu doncs que és I'esforg de cisalla i la velocitat de cisallament. El primer consisteix en la for¢a
per unitat de superficie requerida per mantenir una velocitat constant de moviment d’un fluid mentre
que la velocitat de cisalla és I'index al que canvia la velocitat a la que una capa de fluid passa sobre la

capa adjacent.
3.4.1.1. Variables que afecten a la viscositat
Les variables més importants que afecten a la viscositat son:

a) Velocitat de cisalla,
b) temperatura, i

c) pressié
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Variacio de la viscositat en funcio de la velocitat de cisalla
Aquesta variable és la més important des del punt de vista reologic.

El model de Newton assumeix que existeix una proporcionalitat directe entre I'esforg aplicat i el
gradient de velocitat produit. La representacié grafica de I'esforg de cisalla en funcié de la velocitat de
cisalla es denomina corba de flux (veure Figura 3.11.a). En un fluid newtonia la corba de flux és una
linia recta que comenca a 'origen i la pendent de la qual ve donada per I'angle a. Una altra manera de
representar el comportament d’un fluid determinat és amb la corba de viscositat (veure figura 3.11.b),
on es representa la viscositat en funcié de la velocitat de cisalla. Per a un fluid newtonia aquesta corba

seria una recta paral-lela a I'eix d’abscisses.

»
>

=

>

Esforcde cisalla (@)
Viscositat(n)

—» —>
Velocitat de cisalla (y) Velocitat de cisalla (y)

Figura 3.11. Corbes a. de flux b. i viscositat d’un liquid newtonia [37].

Donat que la major part de materials sén fluids no newtonians i # no és un coeficient, siné una funcié

de la velocitat de cisalla, des del punt de vista reologic és preferible fer servir el terme viscositat.

Des del punt de vista tecnologic, és important tenir en compte la velocitat de cisalla a la que se sotmet
el sistema durant les operacions del procés determinat. A la Taula 3, es mostren alguns valors de
velocitat de cisalla estimats per a diferents processos o etapes habituals en el processament de
ceramics. Una suspensid ceramica, com passa en altres aplicacions, pot estar sotmés a varis
processaments des del material de partida fins a arribar al producte final, és per aixo que és important
combinar adequadament les propietats reologiques del sistema en valors molt diversos de velocitat de

cisalla.
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Taula 3. Velocitat de cisalla tipiques de diferents processos de conformat de ceramics [37].

Procés Velocitat de cisalla tipica (s™)
Impressié superficial, respatllat 103-10*
Moldeig per injeccié 10%10*
Extrussio 10%-103
Mesclat, agitacié i bombeig 10%-103
Moldeig per injeccio a baixa pressio 10!
Filtracié <10!

Variacio de la viscositat en funcioé de la temperatura

La viscositat depén de la temperatura. Aquesta dependéncia per als liquids newtonians disminueix al
augmentar la temperatura seguint, aproximadament, la llei d’Arrhenius tal i com es mostra en la

seglient expressio:
n= A- e_B/T (13)

on T és la temperatura absoluta i A i B sén constants del liquid. En general, quant més gran és la

viscositat, més gran tendeix a ser la seva dependéncia amb la temperatura.

En el cas en el que la mostra a estudiar esta formada per un hidrogel, com és el cas d’aquest treball,

aquesta dependéncia no és manifesta degut al caracter gelificant dels hidrogels.

La termogelidificacid (conegut com a thermogelling en anglés) es refereix a la transformacié d’un fluid
de liquid amb baixa viscositat a un solid elastic en escalfar fins a superar la temperatura critica. Aquest
comportament és inusual ja que la majoria de fluids amb estructures complexes tendeixen a disminuir

la viscositat amb un increment de temperatura.
Variacio de la viscositat en funcio de la pressio

Una altra variable que afecta a la viscositat és la pressié. La viscositat dels liquids augmenta
exponencialment amb la pressid, exceptuant 'aigua per sota de 302C; en aquest cas, la viscositat
primer disminueix i posteriorment augmenta exponencialment. En general, I'efecte de la pressio no es

té en compte, ja que els canvis son molt petits per a diferencies de pressio de + 1 bar respecte la pressié
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atmosférica. Tot i aixi, hi ha situacions en les que prescindir de la pressié no reflexa la situacié real a la

gue estara sotmes el sistema, i per tant les mesures poden induir a errors.
3.4.1.2. Viscosimetre

La reometria és la part de la reologia que descriu la forma de fer mesures reologiques. Un reometre és
un instrument capag¢ de mesurar les propietats reologiques i un viscosimetre és un tipus de reometre
dissenyat per mesurar exclusivament la funcié de viscositat en condicions de cisalla estacionaria. Hi ha
dos grans grups de viscosimetres, d’extensio i de cisalla depenent de la seva cinematica i les funcions
del material que pot mesurar. Ens fixarem només en els de cisalla, que son els més utilitzats per a
caracteritzar suspensions ceramiques. La classificaci6 més general d’aquest grup de reometres
compren els conduits per pressid (per exemple els capil-lars) i aquells que empren forces

d’arrossegament (per exemple els de caiguda de bola o els rotacionals).

Per a aquest treball concretament s’ha utilitzat un viscosimetre rotacional. La principal caracteristica
dels redometres rotacionals és que la mostra es col-loca entre dues parts del sistema de mesura, una de
les quals (el rotor) rota respecte una altra fixa (el vas de medicid). Segons el moviments relatiu de les
dues parts existeixen dos possibles dissenys: el sistema Searle (veure Figura 3.12.a) en el que la peca
interior gira i I'exterior esta en repos i el sistema Couette (veure Figura 3.12.b) en el que la peca exterior

gira iimpulsa el liquid a fluir per la ranura.

0
L

Figura 3.12. Esquema de dos models de viscosimetres. a. Model Searle b. Model Couette.

Les mesures preses en aquest treball s’han realitzat en base a un viscosimetre de Searle, veure Figura
3.13.
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Reometre RheolabQC

Sistema de mesura

Dispositiu de control de temperatura
C-LTD80/QC o C-LTD180/QC (inclou
sensor de temperatura)

Base i suport

Figura 3.13. Esquema general del reometre RheolabQC.

La viscositat dels diferent hidrogels amb i sense carrega ceramica s’ha determinat mitjangant un
RheolabQC amb un sistema de control de temperatura (C-LTD80 o C-LTD180/QC) . Aquest sistema,
s’utilitza per al control exacte de la temperatura del vas de medicié i la mostra, amb un bany

termostatic. Aquesta configuracié es mostra en detall en la Figura 3.13 [38].
3.4.1.3. Sistema de mesura

El sistema de mesura dels reometres rotacionals es basa en dos cilindres concéntrics. Les equacions
que regeixen les funcions del material consideren el flux d’un fluid confinat en la ranura existent entre
dos cilindres, un exterior fix i un interior que rota a una velocitat angular Q (veure Figura 3.14). Es

considera que el flux és estacionari, isoterm i laminar.
1

Q

Figura 3.14. Sistema de cilindres concéntrics.
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El gradient de velocitat en el cilindre interior (rotor) ve donat per:

RG

Yy = 20 Ré_R?

(14)

on y és el gradient de velocitat del cilindre interior, Q la velocitat angular del cilindre interior, R; és el

radi del cilindre interior i R, és el radi del cilindre exterior.

A partir del desenvolupament matematic d’aquesta expressié s’acaba obtenint que la viscositat ve

donada per:
-*.4
n=c<- (15)

on 7 és la viscositat, 7 és el moment de gir, A és una constant i M una constant que depeén de la relacié

de radis.

Per tal d’estudiar la viscositat de les mostres, s’ha realitzat un estudi amb el reometre a una velocitat
de cisalla constant en un rang de temperatura que va de 4 a 402C. Per a cada mostra s’han fet tres
repeticions de cada experiment, i a tres velocitat de cisalla diferents (10, 25 i 50 s), aixi doncs nou
experiments en total per a cada mostra. De totes les mostres generades (veure Taula 1) la M60.40 no
s’ha pogut estudiar degut a que a la temperatura de 42C ja era gel, i 'equip disponible a les instal-lacions

no podia fer un estudi acurat.

L'estudi s’ha fet per als 3 hidrogels mencionats anteriorment carregats al 37%. S’ha estabilitzat la
temperatura a 42Cis’ha incrementat fins a 409C i s’ha graficat la viscositat en funcié de la temperatura.
Totes les grafiques han estat dimensionades en una escala de viscositat de 0-100 mPa-s i amb una

escala de temperatura de 0-402C, menys la mostra M75/25.37 ja que té uns valors fora d’aquest rang.
3.4.2. Degradabilitat

La degradabilitat és la capacitat que té un material per a degradar-se, és a dir, per a perdre la
consistencia o descompondre’s, no per factors biologics, si no quan esta sotmes a un determinat agent
o entorn. Aquesta propietat no només depen del material d’estudi, si no de I'entorn o de I'agent al que

se I’ha sotmes.

En aquest treball la degradabilitat s’ha estudiat en un entorn d’una dissolucié aquosa 0,1 M de NaCl.
Agquest ambient agressiu consisteix en una elevada quantitat d’aigua amb clorurs, ja que I'hidrogel esta
format principalment per aigua. Aquest entorn s’ha escollit per a estudiar quin seria el comportament

de les mostres si la humitat en la impressié és molt elevada.
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S’ha immers les mostres en aquesta dissolucid i s’ha fotografiat amb una freqiiéncia de 5 min. per a les

dues primeres imatges i de 10 min. per a la resta fins als 90 min.
3.4.3. Forga d’'impressio

La forca d’'impressid és una propietat que s’ha utilitzat en aquest treball i que es defineix com la forca

minima necessaria per a que la pasta ceramica flueixi a través del capgal d’'impressio.

Aquesta propietat depen de molts factors, tal com: la viscositat del material d’estudi, el diametre de la

xeringa, el diametre del capgal, el material del que esta fet el capgal, etc.

Per tal de poder quantificar aquesta propietat s’ha dissenyat i construit una estructura (veure Figura
3.15.a) formada per una capsa de fusta i una estructura metal:lica amb un forat concéntric per tal de

col-locar la xeringa per l'interior.

Embol Xeringa Capgal de la xeringa
Capsa de
fusta
Recipient Estructura
metal-lica
Recipient
a b.

Figura 3.15.a. Esquema del material utilitzat per a calcular la forga d’impressié. b. Detall del capgal de la xeringa i el recipient.

El métode utilitzat es basa en una estructura (veure Figura 3.15.a) que subjecta la xeringa sobre un
recipient on es dipositara el material que surti d’aquesta (veure Figura 3.15.b). Amb aquest sistema es
pretén determinar d’'una manera aproximada quina massa equivalent es calcula amb la balanca a la

forca minima necessaria per a fer sortir el material per el capgal.
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S’aplica una forga controlada amb I’ajuda d’un voltimetre, un motor i una pestanya que és la que aplica
la for¢a controlada sobre I'émbol de la xeringa per tal de fer sortir el material per al capgal tal i com es

mostra en la Figura 3.16.

Voltimetre

Motor

Pestanya

Capsa de fusta i

Balanga estructura metal-lica

Figura 3.16. Estructura utilitzada per a mesurar la forga d’'impressio.

Es col-loca primer el recipient dins de I'estructura metal-lica com es pot veure en la Figura 3.15.b.
Posteriorment, s’introdueix la xeringa amb I'hidrogel carregat, el capcal i 'émbol dins del forat de la
caixa de fusta i I'estructura metal-lica de manera que la punta del capgal de la xeringa surti just per
sobra el recipient (veure Figura 3.15.b). Un cop muntat, es va augmentant el voltatge aplicat al motor
amb el voltimetre gradualment de manera que augmenta la for¢a que aplica la pestanya a I'embol de
la xeringa fins que s’apliqui la forca minima que permeti extreure el material per el capgal. S'apunta el

valor de la massa calculada que permetra calcular la for¢a d’impressiéo amb I'equacio 16:
Fimpressi() =m-g (16)

0N Fimpressis correspon a la forga d’impressid, m correspon a la massa mesurada amb la balanga i g la

gravetat.
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3.5. Procés d’'impressio

En aquest apartat s’explicara amb detalls tots els passos que s’han seguit per a imprimir les mostres

amb la impressora 3D utilitzant la tecnica de deposicid de fil fos.

La impressora 3D utilitzada per a realitzar aquest treball és la BCN3D (veure Figura 3.17.b) fabricada
per el centre CIM — Fundacié UPC. Aquesta impressora consta de dos extrusors que es poden moure
en I'eix x i z, i una base que permet els moviments en |'eix y. Per tal de controlar els moviments, es
disposa d’una pantalla i un botd (veure Figura 3.17.a). Aquest botd serveix tant per poder triar

I’operacié a realitzar com per seleccionar com es vol imprimir.

Figura 3.17.a. Imatge general de la impressora 3D model BCN3D +. b. Imatge de les especificacions de la impressora.

3.5.1. Desenvolupament de I’arxiu en 3D

La mostra ceramica desitjada s’ha desenvolupat usant dos softwares diferents i posteriorment
convertint-ho a un G-code per tal de que la impressora pugui llegir el codi d’'impressid. Per a dur a

terme aquests dos passos s’ha seguit el seglient procés:

1) Creaci6 de I'arxiu CAD amb la geometria desitjada i

2) conversio de la geometria creada a un G-code.
3.5.1.1. Creacid de I'arxiu desitjat en CAD

Per a obtenir la geometria desitjada en I'arxiu final, s’ha creat en primer lloc I'arxiu en el software
SolidWorks, i a continuacié, amb I'ajuda del Netfabb Basic s’ha traslladat aquesta geometria per tal de

tenir-la ben ubicada a I'origen de coordenades de I'impressora.
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Primer de tot es crea la figura al software SolidWorks. A I'hora de decidir la geometria que s’'imprimiria
s’ha optat per un cilindre (veure Figura 3.18.a) per evitar les tensions residuals en el procés de
sinteritzacid que podrien apareixer si s’hagués dissenyat una mostra quadrada o rectangular. La forma
final desitjada (veure Figura 3.18.b) s’aconsegueix creant un cilindre en que, com s’explica en la secci
3.5.1.2, es creara només amb un 50-70% de densitat, de manera que ens quedara una estructura
porosa. Les dimensions de la figura a imprimir son d’'uns 20 mm de diametre x 6 mm d’al¢ada. S’ha de
tenir en compte que l'alcada de la figura ha de ser un multiple del diametre de I'extrusor (que és 1,37
mm pero es considera 1,5 mm per I'efecte d’impressid, que implica que el material s’expandeix una
vegada surt del capcal), és a dir, la figura impresa sera de 4 capes, com es pot observar en la Figura

3.18.b. Un cop s’ha creat I'arxiu, es desa en format STL.

a. b.
Figura 3.18. a. Cilindre que s’ha creat per a imprimir la forma desitjada. b. Forma que es vol obtenir un cop la pega ha estat

impresa.

A continuacid, s’ha de posicionar la pega en 'origen de coordenades amb I'ajuda del software Netfabb
Basic, ja que aquesta no ho esta d’entrada (veure Figura 3.19.a). Per tal d’aconseguir-ho s’han de seguir

els seglients passos:

1) En primer lloc s’ha de traslladar la figura a la posicié correcte (observar Figura 3.19.b) amb
I’ajuda de les funcions Move i Rotate parts (veure Figura 3.20.a).
2) En segon lloc s’ha de reparar I'estructura clicant a Repair button (veure Figura 3.20.b), que

permet tancar els triangles de I'estructura i d’aquesta manera poder realitzar la impressio.
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a. b.

Figura 3.19. a. Imatge de la geometria mal posicionada. b. Imatge de la geometria col-locada a I'origen de coordenades.

22 +

Figura 3.20. a. Botons que s'utilitzen per a moure i rotar la pega. b. Botd de Repair.

Per acabar, s’ha de desar I'arxiu reparat en format STL.
3.5.1.2. Conversio de la geometria: STL a G-code

Per tal de convertir el codi original de la pega en un codi d’impressio, s’ha utilitzat el software Slic3r.
Aquest programa et permet transformar els arxius STL a G-code (el format que llegeix la impressora).
A més a més, I'Slic3r permet també definir els principals parametres d’impressio (velocitat, alcada de

les capes, etc).

Per comengar, s’ha de treballar en el mode expert (File = Preferences = Mode expert). Aixo ens
permet canviar els parametres d’'impressid, en cas que es vulgui. En aquest cas, les variables que s’han

tingut en compte son (veure Taula 4):
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Taula 4. Explicacié dels principals parametres a tenir en compte a I’Slic3r.

Layers and parameters

Parametre Localitzacid Explicacid Valor assignat

Layer height Print Settings 2> Es refereix a 'alcada de capaen | 1,5 mm
Layers and parameters | general

First layer height | Print Settings 2> Es I'algada de la primera capa 1,5 mm

Custom G-code

Fill density Print Settings = Infill Es la distancia que existeix entre | 50%-100%
dues linies consecutives
d’impressio
Fill patern Print Settings = Infill Sén les diferents formes en les Rectilinear
que es pot imprimir
Diameter Filament Settings 2> Es el diametre de la xeringa 8,6 mm
Filament
Bed size Printer Settings 2> Aquestes son les mesures totals | x =110 mm
General de I'area d’'impressio y =240 mm
Print center Printer Settings 2> Sén les coordenades del centre X=55mm
General de I'area d’impressio y =120 mm
Nozzle diameter | Printer Settings 2> Es la mesura real del capcal 1,5 mm

Finalment, per a obtenir el G-code s’ha de retornar a la pagina inicial i sobre el menu de Plater

seleccionar Export G-code (veure Figura 3.21). Finalment, aquest arxiu s’"ha d’emmagatzemar en una

tarjeta SD.
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Figura 3.21. Menu per a exportar el G-code en el software Slic3r.

3.5.2. Preparacid de la xeringa

Es molt important donar una especial atencié a aquest apartat ja que té una repercussio directe en la

qualitat de la impressio. D’aix0 depén que es pugui imprimir amb el minim de bombolles d’aire

possibles en l'interior de la pasta ceramica.

Per tal d’'omplir la xeringa s’han seguit els seglients passos:

1) Amb I'ajuda d’una espatula s’introdueix la pasta ceramica dins d’una bossa. Un cop introduit

tot el material que es desitja, es cargola la bossa per tal d’evitar que torni a sortir el material

per on s’ha introduit. Es fa un forat a una de les cantonades per a poder extreure el material

de forma controlada (veure Figura 3.22.a).

2) A continuacio, s’introdueix el material a dins de la xeringa utilitzant la bossa com a maniga

pastissera (veure Figura 3.22.b).

3) Finalment, un cop omplerta tota la xeringa, és important tancar-la introduint el pisté blanc per

tal d’evitar que surti el material en el procés d’impressié (veure Figura 3.22.c).
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a c
Figura 3.22.a. Imatge de la maniga pastissera plena amb el material a imprimir. b. Imatge del sistema d’emplenat

de la xeringa. c. Imatge de la xeringa plena amb el material a imprimir.

3.5.3. Impressio
Una vegada la xeringa esta preparada, ja es pot procedir a imprimir la mostra amb la impressora 3D.

En primer lloc s’ha de col-locar la xeringa dins del banc de la impressora per a poder extrudir el material,
aixi doncs s’extreu I'extrusor de laimpressora per a poder introduir aixi la xeringa dins de I’orifici (veure
Figura 3.23.a). Es col-loca I'embol i I'extrusor sobre la xeringa per a poder comprimir el material forgant

aixi a que surti per |orifici del capcal.

Per a procedir a imprimir, s’ha de seleccionar des de la pantalla de la impressora la funcié Print from
SD (veure Figura 3.23.b). Per a que la mostra impresa es pugui manipular es diposita un paper

absorbent sota de la xeringa per a que la mostra s’imprimeixi sobra d’aquest (veure Figura 3.23.c).

Figura 3.23.a. Imatge de la xeringa introduida en el banc b. Funcié Print from SD de la impressora c. Mostra en procés

d’impressié sobre paper absorbent.
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3.6. Procés d’assecat

Per a veure com es comporta la mostra un cop impresa se I'ha sotmes a diferents processos d’assecat:

i) Assecat a I'aire: l’assecat a I'aire consisteix en situar la mostra en un espai protegit pero

sense aplicar-li cap tractament posterior, simplement a laire.

ii) Assecat a 90°C: 'assecat a 902C consisteix en introduir les mostres un cop impreses a un

forn a 902C durant 24 h per a veure com es comporten a nivell estructural. El forn utilitzat
és el model “P SELECTA Digitheat TFT” (veure Figura 3.24).

Figura 3.24. Forn model “P SELECTA Digitheat TFT” que treballa a 902C.

iii) Assecat en un dessecador de baix buit: L’assecat en aquest dessecador implica introduir la
mostra en un recipient com el que es mostra a la Figura 3.25 en la que es provoca un baix
buit (un buit a un pressio lleugerament per sota de la pressié atmosférica) de manera que

es redueix la interaccié de la mostra amb l'aire, i es pretén aixi reduir la perdua de volum.

Figura 3.25. Recipient de dessecat.
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3.7. Sinteritzacio

Es defineix el sinteritzat com un procés termic d’un sistema de particules individuals, amb o sense

aplicacié de pressid externa, amb la finalitat d’obtenir la seva unié o coalescéncia [39].

Aguest fenomen es presenta predominant en estructures en estat solid mitjancant transport de massa,
que tenen lloc normalment a escala atomica. Aquestes unions permeten millorar la resisténcia i

disminuir I'energia lliure del sistema.
El sinteritzat es pot dividir en tres fases: Creixement del coll, densificacié i tancament de les porositat.

En aquest treball el sinteritzat s’ha fet en dos forns: en un forn tubular (Hobersal) que treballa a 4502C
i també s’han preparat mostres per tal de sinteritzar-les impreses sota condicions industrials (forn
industrial de Sandvik, “SinterHip”). Els tractaments térmics que realitza aquest forn arriben a una

temperatura maxima de 1450 eC .
3.7.1. Forn tubular

El forn tubular (Hobersal mod. ST-18) en el que s’ha realitzat el procés de sinteritzacié es mostra en la
Figura 3.26.

Figura 3.26 Forn tubular Hobersal mod. ST-18.

El tractament térmic que s’ha dut a terme per sinteritzar les mostres ha estat: escalfament de la mostra
fins a 4502C, manteniment la temperatura durant una hora i refredament fins a la temperatura
ambient. Tant la rampa d’escalfament com de refredament, s’ha mantingut constant a 32C/min (veure
Figura 3.27).
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Figura 3.27. Esquema tractament dur a terme en forn tubular Hobersal mod. ST-18.
3.7.2. Fornindustrial, SinterHip

El forn industrial del que disposen a I'empresa Sandvik és un forn tipo SinterHip. El SinterHip és un
procés que s'utilitza per a que la matriu de carbur de tungsté es fusioni amb els grans de cobalt
escalfant el material en verd. Aquest és un forn que treballa a altes pressions (entre 20 i 40 atm

aproximadament)[10].

El tractament térmic de sinteritzacié en aquest forn industrial, segueix un tractament com el que és
mostra en la Figura 3.28. Inicialment es va escalfant a una velocitat lenta (0,052C/min) fins a 4502C on
es manté com a minim durant 1 h i posteriorment s’incrementa la temperatura fins arribar a la
temperatura maxima de sinteritzacié (14502C) aplicant una pressi6 d’entre 20 i 40 atm.
aproximadament. Una vegada adquirida aquesta temperatura s’injecta argoé (Ar) per tal de millorar
I’adherencia entre les particules i reduir la porositat. El tractament sota una atmosfera d’Ar i el procés
es pot similar a un procés de sinteritzat en calent a alta temperatura; tractament tipus HIP (Hot Isostatic

Pressure).
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Figura 3.28. Esquema del tractament dut a terme en un forn tipus SinterHIP

3.8. Difraccio de raig X

La difraccio de raig X és una técnica que s’utilitza per a obtenir informacio sobre I'estructura cristal-lina
dels materials. Es important remarcar que és una técnica no destructiva i que el material no pateix cap

alteracié (veure esquema de I'equip utilitzat en la Figura 3.29, Bruker D8 Advance).

Quan un raig arriba a la superficie d’un cristall amb qualsevol angle, una part d’aquest es dispersa per
la capa d’atoms de la superficie. La porcié no dispersada penetra a la segona capa d’atoms on una altra
vegada una fraccio és dispersa i aixi successivament. L'efecte acumulat d’aquesta dispersié des dels

centres dels cristalls és la difraccio del feix.

La difraccié de raigs en una mostra policristal-lina permet identificar les diferents fases cristal-lines
(degut a que tots els solids cristal-lins tenen un espectre caracteristic) pel que fa al seu aspecte

qualitatiu i quantitatiu.

En els espectres de difraccio de raigs X es detecten diferents pics que es corresponen als diferents plans
caracteristics de les diferents fases. Per determinar la fraccié de cada fase es necessari calcular I'area

sota cada pic.
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Figura 3.29. Equipament per a la difraccié de raigs X, Bruker D8 Advance. [40]
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4. Resultats i discussio

Tots els resultats i la informacié obtinguda en el desenvolupament d’aquest treball final de grau estan

agrupats i discutits al llarg d’aquesta seccid.

Es divideix principalment en els seglients apartats:

I.  Caracteritzacié del material de partida.
Il Estudi reologic de I'hidrogel i I'hidrogel carregat amb particules ceramiques.
M. Estudi de la degradabilitat.
V. Forca d’impressid.
V. Problematica de la impressié 3D del material carregat amb particules de WC.

4.1. Caracteritzacié del material de partida

Per a caracteritzar el material utilitzat per a formar la pasta ceramica, primer de tot s’han analitzat les
principals propietats que cal tenir en compte per a obtenir una imatge detallada dels materials.
Aquestes propietats son:

- Mida de la particula,
- densitati
- superficie especifica.

4.1.1. Midade laparticula

La geometria optima de les particules per emprar en el procés d'impressio, s'aconsella que presentin
una geometria esférica; la qual presenta una alta superficie especifica. La mida de la particula s’ha

estudiat mitjangant microscopia electronica (FESEM) i Mastersizer tal i com s’explica a la seccid 3.1.1.

En aquest apartat, s’han obtingut imatges dels materials de partida per veure quina era la geometria
inicial de les particules aixi com la mida mitjana de les mateixes. La micrografia de la mida de particula

per al Pluronic i pel WC es mostra en les Figures 4.1 i 4.2, respectivament.
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Figura 4.2.a. Micrografia general FESEM de WC i b. Magnificacié FESEM en més detall de les particules de WC.

Tal i com s’aprecia en la Figura 4.1, I'agent poliméric presenta una geometria esférica (0ptima per al
procés d’'impressié), mentre que les particules de WC presenten una geometria polimorfica (veure
Figura 4.2). També s’aprecia que les particules de WC es troben aglomerades, veure Figura 4.2.b.
Aquesta aglomeracio, és degut a la hidratacié de la pols de WC. Per tal de desaglomerar les particules
de WC, s’ha realitzat un tractament térmic a 1502C i posteriorment s’ha tornat a estudiar amb el FESEM
les mostres obtingudes, veure Figura 4.3. Com s’aprecia en aquesta figura, el tractament termic a baixa
temperatura no permet desaglomerar-les. Per tant, amb I'objectiu d’acondicionar les particules de WC,

seria necessari:

(i) realitzar una molturacié mecanica en un moli d’agata per tal d’evitar possibles

contaminacions secundaries durant aquest procés, o

(ii) Dissoldre les particules de WC i atomitzar-les en un Spray drier.
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Figura 4.3.a Imatge FESEM del WC després del tractament térmic a 1502C. b. Imatge FESEM més detallada del WC després

del tractament termic a 1502C.

Tanmateix , la mida de particula tant del material poliméric com ceramic, s’ha determinat de manera
directa. S’han obtingut un total de cinc micrografies per cada pols i s’"han mesurat un total d’una
vintena de particules. Els resultats obtinguts es troben resumits en la Taula 5. Tal com s’aprecia |'error
associat a les mesures es molt elevat, ficant de manifest la possibilitat d’'una distribucié bimodal de
particula, tal com s’aprecia en la Figura 4.1 4.2.b. La tendéncia obtinguda per les particules de WC, es
troba en concordanca amb les dades obtingudes després de fer les pertinents mesures amb el
Masterziser. Mitjancant aquesta tecnica s’ha obtingut una distribucié bimodal, on la mida de particula
promig oscil-la entre els 800 i 1100 nm. Els valors obtinguts amb el Mastersizer estan en concordanga

amb els valors reportats pel fabricant; Sandvik Hyperion.

Taula 5. Mida de particules del Pluronic i del WC.

Material Pluronic (nm) WC (nm)

Mida de particula 838+ 161 | 631+ 158

La divergencia entre els resultats obtinguts amb el Mastersizer i per observacié directa mitjangant
FESEM és degut a que amb la tecnica FESEM s’ha analitzat un nombre de particules no representatiu

de la mostra d’estudi.
4.1.2. Densitat

La mesura de densitat de les particules ceramiques s’ha realitzat a partir del picnometre d’heli (veure
secci6 3.1.2.1 i ’'Annex 2 “Calculs emprats per a determinar la densitat’). S’han realitzat tres mesures
i el resultat obtingut ha estat de 14,8440 +0,007 g/cm3.
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4.1.3. Superficie especifica

La mesura de la superficie especifica de les particules ceramiques de WC, s’ha realitzat a partir de la
tecnica BET (veure seccid 3.1.3 i I'Annex 3 “Informe de la técnica BET"). La superficie especifica

obtinguda per la técnica BET és de 1,5676 m?/g.

4.2. Estudireologic de I’hidrogel i I’hidrogel carregat

4.2.1. \Viscositat

Els valors de viscositat en funcid de la temperatura a diferents velocitats de cisalla (10, 25 i 50 s) per
a les mostres d’hidrogel i d’hidrogel carregades amb particules ceramiques de WC, es mostren en la

Figura 4.4 4.5 respectivament.

En la Figura 4.4, es pot observar que a mesura que s’incrementa el valor de la carrega polimeérica de
Pluronic, el valor de la viscositat va incrementant fins obtenir valors minims de temperatura (~ 4 2C)
amb valors de viscositat compresos entre 50 i 70 mPa-s per la mostra M75/25; la qual conté un 25%
de carrega polimérica, la maxima que s’ha estudiat. Tal i com es pot apreciar, els hidrogels depenen
fortament de la velocitat de cisalla, presentant valors minims per a valors de cisalla minims (10 s);
mentre que per valors de cisalla relativament elevats (50st) la viscositat s’incrementa
considerablement. Aquesta dependéncia de la viscositat amb la velocitat de cisalla és degut a la

naturalesa del polimer emprat per a fer I'hidrogel.

Tanmateix, cal destacar el canvi de comportament reologic que presenta I’hidrogel quan la
temperatura es troba entre 20 i 302C per la mostra amb una menor carrega polimérica (M85/15). En
aquest rang de temperatures, la viscositat disminueix (aproximadament entre un 5 — 10% el valor de
viscositat inicial), fent que I’hidrogel sigui molt més fluid que a temperatures superiors. Aquest mateix
efecte es veu també per les mostres amb una major carrega polimeérica. Tal i com es pot apreciar, a
mesura que s’incrementa la carrega polimeérica aquest minim de viscositat es veu a temperatures

d’estudi menor.

Per ultim, es pot veure que I'evolucid de la viscositat en funcié de la temperatura; presenta una

tendencia similar a la reportada en la introduccio en la seccié 2.1.1 [3].

En la Taula 6 es pot apreciar els valors de viscositat en funcid de la velocitat de cisalla per cada un dels
hidrogels estudiats en aquest treball final de grau a la temperatura a la que es realitzara el procés

d’impressid, aproximadament 20 9C.
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Taula 6. Taula resum de la viscositat pels hidrogels estudiats en aquest treball final de grau a la temperatura a la que es

realitzara el procés d’'impressid, aproximadament 202C.

Mostra Shear rate (s?) Viscositat (mPa-s)
Repeticid 1 Repeticié 2 Repeticié 3 Mitjana
10 0,58 2,57 1,47 1,47
M85/15 25 8,34 16,17 13,73 13,73
50 14,11 12,77 13,14 13,14
10 21,71 33,37 24,23 24,23
M80/20 25 38,84 37,43 38,67 38,67
50 46,61 43,49 43,96 43,96
10 549,56 534,82 521,47 534,82
M75/25 25 542,04 557,76 518,34 542,04
50 510,32 516,01 510,84 510,84
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Figura 4.4. Representaci6 grafica de la viscositat en funcié de la temperatura per les mostres d’hidrogel amb diferent carrega

polimérica.
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En la Figura 4.5, es poden observar I'evolucié de la viscositat dels diferents hidrogels carregats amb

material ceramic (37%). La tendéncia és similar a la que s’ha mencionat anteriorment en la Figura 4.4.

La principal diferéncia és que al afegir la carrega ceramica, els hidrogels carregats amb particules de

W(C sén independents de la velocitat de cisalla. Per tant, I'hidrogel d’estudi presenta un comportament

dilatant, fent viable la utilitzacié d’aquests hidrogels per a impressié 3D.

Elvalor de la viscositat dels diferents hidrogels carregats amb particules de WC (37%) per a les diferents

mostres d’estudi (aquestes dades han estat determinades a la temperatura d’'impressid, =~ 202C), es

troben resumits en la Taula 7. Tal i com s’aprecia, a mesura que s’incrementa la quantitat de material

polimeéric per a una mateixa carrega ceramica, els valors de viscositat van incrementant.

Taula 7. Taula resum de la viscositat pels hidrogels carregats amb particules de WC (37%) estudiats en aquest treball final de

grau a la temperatura a la que es realitzara el procés d’impressio, aproximadament 202C.

Mostra Shear rate (s) Viscositat (mPa-s)

Repeticié 1 Repeticié 2 Repeticié 3 Mitjana

10 9,17 6,54 5,94 6,54

M85/15.37 25 12,99 11,95 12,05 12,05

50 13,3 13,48 13,43 13,43

10 87,73 84,36 43,4 84,36

M80/20.37 25 50 48,57 47,58 48,57
50 43,94 45,19 43,5 43,94
10 549,32 479,48 461,32 479,48
M75/25.37 25 468,06 475,21 439,69 468,06
50 402,85 406,69 397,74 402,85
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Figura 4.5. Representacio grafica de la viscositat en funcié de la temperatura per les mostres d’hidrogel amb diferent carrega

polimérica carregades amb material ceramic (37%).
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4.3. Estudi de la degradabilitat

Les pastes ceramiques emprades per a impressié 3D, van perdent la seva coexisténcia a mesura que
passa el temps. Aquesta degradacid, és degut principalment a un procés lent perd continu de
sedimentacio de las particules ceramiques. Amb 'objectiu de conéixer quin és I’hidrogel carregat amb
particules de WC que presenta una menor degradabilitat, s"ha impres un fil d’aquesta pasta ceramica
d’una longitud aproximada de 2 cm i s’ha submergit en una dissolucié 0,1M de NaCl. Mitjangant aquest

procediment, es realitza un estudi accelerat de la integritat de les diferents pastes ceramiques.

En les Figures 4.6 i 4.7, es pot observar les series de fotos que s’han pres per a cada mostra mitjancant
dos capgals diferents d’impressio. El temps d’inspeccié visual ha estat variable; 5 min. per a les dues

primeres imatges i de 10 min. per a totes les altres.

58



ww /€T
0€°'SZ/SLIN

ww 850

ww /€T
LE'ST/SLN

| ww 8s’o

ww /€7
S¥'ST/SLIN

ww 850

|edde) BJ1SOIN

Reologia de pastes ceramiques per impressio 3D

59

Figura 4.6. Estudi de la degradabilitat per a les mostres amb un 25% de Pluronic.
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Figura 4.7. Estudi de la degradabilitat per a mostres amb un 40% de Pluronic.
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Tal i com s’aprecia en la Figura 4.6 i 4.7 per a les mostres amb un 25 i un 40% de Pluronic
respectivament, es pot observar clarament I'efecte de la degradacio en les mostres amb aquest medi.
Mitjangant inspeccid visual, es pot valorar quines mostres mantenen més la consisténcia al llarg del

temps i quins factors son els més determinants.

Un dels factors que més afecta a la degradacio és el capgal amb el que s’ha extruit el material. El capgal
de 0,58 mm manté per norma general millor la consistencia davant I'efecte del medi clorat que el
material extruit amb el capcal de 1,37 mm. Aix0 es deu a I'efecte de la cisalla entre I’hidrogel carregat
amb particules ceramiques i el capcal d’impressio. Tal i com s’ha mostrat en la seccié anterior (seccio
4.2.1), la velocitat de cisalla no té un efecte considerable en hidrogels carregats amb particules
ceramiques. Al produir la pre-cisalla en un capcal de menor diametre, hi ha majors forces de friccio
entre el material i el capgal d’impressid, produint un increment de temperatura a nivell local. Aquest
increment de temperatura i degut a que el polimer emprat presenta una viscositat inversa; al

incrementar-se lleugerament, permet mantenir millor la seva coexistencia final.

Un altre dels factors que cal destacar és I'efecte que té la quantitat de Pluronic. Es pot observar com hi
ha una tendencia general a mantenir millor la consisténcia al llarg del temps per a les mostres menys
carregades. Tal com s’ha observat en la seccid anterior i concretament en la Taula 7, la pasta ceramica
amb un menor contingut de Pluronic té una menor viscositat. Per tant és més facil pre-cisallar aquest
hidrogel durant el procés d’impressié fent que el fil d’impressid sigui continu (sense cap defecte
d’impressid, tal com aire obstruit en I'interior de la mescla ceramica, etc.). Mentre que per mostres
amb una major carrega polimérica, la viscositat és major i al realitzar la mescla ceramica aquesta
presenta una major quantitat de defectes que I'hidrogel amb una menor quantitat de Pluronic. Al tenir
una major densitat de defectes (per exemple, aire obstruit, etc.), durant el procés d’'impressié per
poder veure la seva estabilitat pot ser no continua, sent aquest fenomen el principal responsable de
gue les mostres amb una major quantitat de polimer presentin una pitjor consistencia al llarg del

temps.

Per ultim, la quantitat de WC també té un efecte sobre la degradabilitat. Tant en la Figura 4.6 com en
la Figura 4.7, la quantitat de WC és la maxima a la part superior i disminueix a mesura que es baixa en
la taula. Per norma general també, es pot veure com les mostres més carregades de material ceramic
mantenen millor la consistencia. Aixd es deu a que els hidrogels carregats amb material ceramic,
presenten una major viscositat tal i com s’ha observat comparant les Figures 4.4 i 4.5. Per tant, al tenir

una major viscositat, el material manté millor la consisténcia en I'estudi de degradabilitat.
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4.4. Forga d’'impressio

La Figura 4.8 mostra els valors obtinguts de la forca d’impressié per a dues carregues de Pluronic
diferents (25 i 40 %) i cada mostra carregada amb 3 proporcions diferents de material ceramic (30, 37
i45 %). Finalment cada una de les 6 mostres s’ha imprés amb dos dimensions de capcals diferents (0,58
i1,37 mm).

Primer de tot cal destacar la diferencia entre els valors de la mostra carregada al 25 % i la mostra
carregada al 40%. La quantitat de Pluronic fa augmentar la forca necessaria per a extrudir el material,
degut a que al incrementar la quantitat de Pluronic, I’hidrogel resultant presenta una major viscositat

tal i com s’ha presentat en la seccic 4.2.1.

Per altra banda s’observa com en tots els casos la forca minima necessaria és major per al capgal de
1,37 mm. Aixo es deu a que el capcal de 0,58 mm, tot i ser més petit, és plastic i el de 1,37 mm és
metal-lic. Es pot deduir que el capgal metal-lic provoca una major friccio (particules ceramiques/capgal)
provocant un increment local de la seva temperatura; i per tant degut a la naturalesa dilatant del
Pluronic, durant el procés d’'impressid I’hidrogel va incrementant la seva viscositat, fet que dificulta

més I'extrusio d’aquest.

Per ultim també s’observa una lleugera tendéncia a disminuir a mesura que es redueix la carrega
ceramica. Es a dir, quant més carregat esta I’hidrogel, més alt és el valor de la forca minima necessaria.
Les particules ceramiques, com s’ha vist a la seccié 4.2.1, fan augmentar la viscositat de les mostres,

aixi que a major carrega ceramica, major viscositat es té, i per tant més dificultat per a imprimir.

Forca d'impressio

10,00
6,00
4,00
2,00 I I
0,00

058 137 058 137 058 137 058 137 058 137 058 1,37

Forca (N)
o
o
o

M60/40.45 M60/40.37 M60/40.30 M75/25.45 M75/25.37 M75/25.30

MB0/40 M75/25

Figura 4.8. Representacio grafica de la forga d’'impressio per les diferents mostres estudiades al llarg d’aquest projecte final

de grau.
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4.5. Problematica en I'obtencid de la mostra final

En aquesta seccid es descriuen els principals problemes o entrebancs que s’han trobat en el moment

de la impressid, 'assecat i el procés de sinteritzat.
4.5.1. Problematica en la impressié

En el moment d’imprimir, des del procés d’emplenat de la xeringa fins al moment en que ha finalitzat

la impressid, els principals entrebancs que han sorgit han estat:

- Bombolles d’aire a la xeringa: Tal i com s’explica a 'apartat 3.5.2 les bombolles (veure cercle
en la Figura 4.9) que puguin aparéeixer en el moment de la impressié van directament
relacionades amb el sistema d’emplenat de la xeringa. Aquest problema es va intentar reduir
al minim amb el sistema de la maniga pastissera, pero tot i aixi, han aparegut en algun moment
bombolles que han perjudicat les mostres impreses. Cal mencionar que durant el procés de
manipulacié de la pasta ceramica, s’ha d’anar amb molta cura, ja que ja s’esta cisallant el
material ceramic i per tant modificant la seva viscositat. Aquest procés d’emplenat de la

xeringa ha estat el sistema que ha produit menys efecte de cisalla a la pasta ceramica.

Figura 4.9. Mostra impresa on es visualitzen les consequéencia d’una bombolla d’aire en la xeringa.

- Mostres massa liquides per imprimir: Un cop creats els hidrogels, s’ha vist que dues de les
proporcions escollides romanien liquides a temperatura ambient, és a dir, a la temperatura
d’impressié (aproximadament 20 2C), fet que impossibilita la impressié d’aquestes
(M80/20 i M85/15). La baixa concentracio en Pluronic, és a dir, I'alta concentracié en aigua fa
gue aquestes mostres tinguin una viscositat massa reduida i per tant, que siguin liquides a la
temperatura d’impressio.
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- Mostres gelificades que perden la consisténcia un cop impreses: Tot i que algunes mostres son
gels a temperatura ambient, un cop han estat impreses, degut a la variacio de la temperatura
ambient o d’altres factors externs, perden la consisténcia per la pressié hidrostatica que
exerceixen les capes superiors sobre la capa inferior quan aquesta no és prou resistent per a
suportar-ho, veure Figura 4.10.

Figura 4.10. Mostres que no han mantingut la consistencia un cop han estat impreses.

4.5.2. Problematica en I'assecat

En aquest subapartat s’expliquen els problemes que han sorgit amb els 3 métodes que s’han dut a

terme durant el procés d’assecat (veure seccio 3.6 on estan detallats).

4.5.2.1. Assecat al’aire

En el procés d’assecat a l'aire, el principal problema és la pérdua de consisténcia degut a la pressio
hidrostatica que exerceixen les capes superiors sobre les inferiors quan aquestes no han assecat prou
rapid i no poden mantenir la geometria.

Tanmateix, degut a la perdua d’aigua de manera no controlada, el volum final de la mostra no s’ha
pogut controlar, cosa que fa que perdin la forma original com es mostra en la Figura 4.11 on les capes
inferiors han perdut la geometria inicial i la seva consisténcia.

Figura 4.11. Imatge on s’aprecia la pérdua de consistencia en les capes inferiors.
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4.5.2.2. Assecat controlat en estufa a 902C

L'assecat a 902C s’ha dut a terme per tal de controlar la pérdua d’aigua i intentar mantenir la
consistencia de la peca impresa. Al incrementar la temperatura, ja que s’ha observat en la seccid 4.2.1
gue el material incrementa la seva viscositat, es creia que al mantenir la mostra en un ambient amb
una temperatura superior a la temperatura ambient, el material mantindria la seva coexisténcia per
I'increment de viscositat, pero aixd no ha estat aixi. Al introduir la mostra en un forn que ja estava
estable a 902C. El principal inconvenient per la perdua de coexisténcia, ha estat degut a la velocitat a
la que ha estat sotmesa la mostra una vegada s’ha introduit al forn (ja que aquest ja estava estable a
909C). La mostra comenca a perdre aigua de manera descontrolada, pel que ha perdut igualment la
consisténcia com s’observa a la Figura 4.12.a i 4.12.b Una possible solucié hagués estat introduir les
mostres en l'interior de I'estufa i poder regular la velocitat d’escalfament del forn fins arribar a la

temperatura desitjada, 902C.

Figura 4.12.a. Mostres abans de ser dipositades al forn a 902C. b. Mostres després d’estar 24 hores al forn a 902C.

4.5.2.3. Assecat en un dessecador de baix buit

Les mostres assecades en un dessecador de baix buit presenten una millor resisténcia al llarg del temps
que les assecades a I'aire o al forn a 902C (veure Figura 4.13). Tot i aix0, encara es perd una mica la

consisténcia i la geometria inicial, pel que no s’ha aconseguit al 100% el resultat esperat.

y
|

Figura 4.13 Mostra assecada en una cambra de baix buit.
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4.5.2.4. Possibles solucions

Una de les possibles solucions a I'assecat podria ser un procés de liofilitzacié que consisteix en
deshidratar les mostres sotmetent-les a una rapida congelacid i eliminant el gel posteriorment
mitjangant un lleuger escalfament al buit que el transforma en vapor. Mitjancant aquesta técnica es

creu que les mostres impreses mantindrien la seva geometria inicial.
4.5.3. Problematica en la sinteritzacio

El sinteritzat de les mostres impreses, s’ha realitzat en un forn tubular (Hobersal mod. ST-18), on s’ha
produit amb una rampa de temperatura massa elevada (32C/min), que produeix que les mostres
perdin l'aigua d’una manera no controlada, ii per tant perdin la consisténcia. A més a més,
industrialment, en el procés de sinteritzat del WC-Co es produeix a 20-30 MPa de pressio, mitjancant

els forns SinterHIP, els quals no estan disponibles a la universitat aixi que no s’ha pogut realitzar.

L'empresa Sandvik si que disposa d’aquest forn que realitza un sinteritzat a 20-30 MPa, pero abans de
realitzar el sinteritzat s’ha de coneixer I'estabilitat de les mostres a baixa temperatura, ja que 'empresa
realitza una etapa prévia al procés de sinteritzat a baixa temperatura, 4502C durant 1 hora. Per tant,
una vegada les mostres han estat impreses, s’ha realitzat un tractament térmica a baixa temperatura;
s’ha escalfat la mostra fins assolir la temperatura desitjada, 450 2C (la velocitat d’escalfament i els
diferents platons intermedis no és mostren en aquest treball final de grau per motius de
confidencialitat amb I'empresa Sandvik). Per manca de temps, fins a dia d’avui només, s’han pogut
realitzar dos tractaments térmics per la mostra M60/40.60 i M60/40.45, respectivament; un a 4502C
durant dues hores (Mostra 1) i I'altre a 4502C durant una h (Mostra 2). Una vegada s’ha realitzat aquest
tractament térmica a baixa temperatura, s’observa que les mostres no presenten cap integritat
mecanica i el material impres s’ha convertit en pols (veure Figura 4.14.a per a la Mostra 1 i Figura
4.14.b per a la Mostra 2). Per coneixer si a aquesta temperatura el material poliméric emprat en
I'hidrogel encara es troba dins de I'hidrogel aixi com si s’ha produit alguna fase no desitjada o a baixa
temperatura, s’ha realitzat un analisis mitjancant DRX. S’ha realitzat també el DRX de la pols original

per conéixer I'espectre de referencia, veure Figura 4.15 (seccic 4.5.3.1).
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Figura 4.14. Mostres resultants del sinteritzat a 4502C al forn de Hobersal a. Mostra M60/40.60 amb tractament de
dues hores. b. Mostra M60/40.45 amb un tractament d’una hora.

4.5.3.1. Difraccio de raig X de mostres sinteritzades a baixa temperatura

En la Figura 4.15, es pot observar la difraccié de raig X corresponent a la pols del WC subministrada per
I’empresa Sandvik, la mostra 1 corresponent a una mostra d’hidrogel carregat amb WC (60%) en el que
se li ha aplicat un tractament termic a 4502C de dues hores i la mostra 2 que correspon a una mostra

d’hidrogel carregat amb WC (45%) en el que se li ha aplicat un tractament termic a 4502C d’una hora.

Es pot observar que la difraccid corresponent a la mostra 1 déna uns pics molts similars als de la pols
tret de petites diferéncies (veure * en la Figura 4.15). En la mostra dos en canvi, predominen uns pics
de difraccié molt diferents als de la pols de partida i lleugerament menys intensos que en la mostra 1
(veure * en la Figura 4.15). Aix0 és creu que pot ser degut als productes de descomposicié del Pluronic.
Per tal de validar aquesta suposicidé s’han realitzat analisis termogravimetrics per veure la
descomposicid de I’hidrogel i I’hidrogel carregat amb material ceramic per veure a quina temperatura
el nostra material es comengava a descomposar (resultats no mostrats en aquest treball final de grau

per problemes tecnics).
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Figura 4.15. Resultat de la difraccié de raig X. La pols correspon a la pols de WC subministrada pel fabricant. La Mostra 1
correspon a una mostra M60/40.60 amb un tractament de 4502C durant 2 h i la Mostra 2 correspon a una mostra

M60/40.45 amb un tractament de 4502C durant 1 h.
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5. Analisi de I'impacte ambiental

L'impacte mediambiental d’aquest projecte és gairebé nul, ja que els processos realitzats per a la
elaboracié de mostres han estat nets, és a dir, sense utilitzar cap residu toxic. Tot i que no s’hagin
generat aquest tipus de residus, se n’"han generat d’altres com plastics, mostres mal impreses, consum
excessiu d’aigua, paper, etc. Aquests residus s’han introduit en contenidors degudament etiquetats

per al seu tractament per part de la Universitat Politecnica de Catalunya.

Un impacte ambiental que si que cal destacar és el consum d’energia degut a I'Gs dels diferents
instruments emprats per a la realitzacio del treball. Els que més energia han consumit sén els forn (tant
el de 4502C durant 3 hores com el de 902C durant 24 h) ja que es requereix molta energia per a assolir
aquesta temperatura i mantenir-la. Altres aparells com el reometre, el SpeedMixer o els aparells de
microscopia han gastat també una gran quantitat de recursos energetics, els quals provenen
majoritariament de combustibles fossils que emeten CO; a I'atmosfera en el procés de combustid., al

mateix temps que es redueixen les reserves dels recursos.
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Conclusions

Tot i que el metall dur és un material ampliament estudiat i utilitzat, no és tant extens I'estudi que s’ha
realitzat de substitutius al cobalt, aixi doncs s’esta comencgant a obrir portes a lligants alternatius que

no posin en perill ni la salut de I'operari que el manipula ni la del usuari final.

La técnica d'impressi6 3D es presenta com una ferma candidata a donar suport a aquestes
investigacions ja que obra molt el ventall de possibilitats en el procés de fabricacié i la complexitat de
formes i estructures que permet obtenir d’'una manera molt més rapida mostres o peces de geometries

molt variades.

En aquest treball de final de grau s’han fabricat mostres amb un rang de proporcions de material
polimeric i de carrega ceramica per a valorar quina combinacié funciona millor. A continuacié es

mostren les conclusions més destacades:

e Mitjangant la impressié 3D s’ha pogut imprimir un material ceramic amb una geometria
complexa tipo matriu tridimensional (scaffold) en la que es pot variar les dimensions d’una

manera molt facil si es necessari.

e La viscositat de les mostres és directament proporcional a la quantitat de Pluronic i a la

guantitat de WC d’aquestes.

e Existeix una relacié directe entre la viscositat de les mostres i la for¢a d’'impressié necessaria

per a extrudir el materials per al capgal. A més viscositat, més forca es necessita.

e Les mostres que han presentat unes millors propietats per al procés d’impressié han estat les

M60.40/45, ja que les altres presenten una viscositat massa reduida.

e Les mostres que han suportat millor la degradacié enfront a un medi clorat han estat les
M75/25.37 i M60/40.45. Aquest fenomen s’atribueix a possibles canvis microestructurals de

I'hidrogel carregat durant el procés d’impressio; efectes de pre-cisalla.
e Per tal de mantenir la integritat de les mostres impreses, és requereix una velocitat

d’escalfament lo suficientment lenta (inferior a 32C) per tal de permetre I'evaporacié paulatina

de I'aigua i la calcinacid del material polimeric.
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Pressupost i/o Analisi Economica

MATERIAL UTILITZAT

Producte Quantitat Cost per unitat Cost
Carbur de Tungste 0,35 kg 0€/kg* 0,00 €
Pluronic 0,40 kg 230€/kg 92,00 €
Aigua destil-lada 1,20 kg 0,8€/kg 0,96 €
Acetona 0,20 kg 10€/Kg 2,00 €
SUBTOTAL 94,96 €
CARACTERITZACIO DE LES MOSTRES
Servei Quantitat Cost per unitat Cost
Impressora 3D 35h 15€/h 525,00 €
Balanga 2h 12,46€/h 24,92 €
SpeedMixer 3h 6,05€/h 18,15 €
Picnometre d'heli 6h 7,61€/h 45,66 €
Técnica BET 6h 24,2€/h 145,20 €
FESEM 5h 43,81€/h 219,05 €
Mastersizer 5h 53,01€/h 265,05 €
Reometre 50h 12,1€/h 605,00 €
Forn a 90°C 24h 12,1€/h 290,40 €
Forn a 4502C 2 mostres 23,24€/mostra 46,48 €
DRX 4h 24,68€/h 98,72 €
SUBTOTAL 2.283,63 €
ALTRES COSTOS
Concepte Cost
Material de laboratori 200,00 €
Us del laboratori 2.000,00 €
Material d'oficina 40,00 €
SUBTOTAL 2.240,00 €
COST DE L'ENGINYERIA PER PART DE LA PROJECTISTA
Concepte Quantitat Cost per unitat Cost
Caracteritzacié del material 90 h 30€/h 2.700,00 €
Preparacié de mostres 40 h 30€/h 1.200,00 €
Caracteritzacid de les mostres 70 h 30€/h 2.100,00 €
Desenvolupament de la memoria 100 h 30€/h 3.000,00 €
SUBTOTAL 9.000,00 €

* El cost per unitat és de 0€/kg ja que el material ha estat subministrat per 'empresa Sandvik.



Memoria

COST DE L'ENGINYERIA DE SUPORT

Concepte Quantitat Cost per unitat Cost
Tecnic especialista FESEM 5h 50€/h 250,00 €
Tecnic especialista Mastersizer 5h 50€/h 250,00 €
Tecnic especialista tecnica BET 6h 50€/h 300,00 €
Tecnic especialista picnometre d'heli 6h 50€/h 300,00 €
Tecnic especialista en DRX 4h 50€/h 200,00 €
Director del TFG 50h 70€/h 3.500,00 €
SUBTOTAL 4.800,00 €

COST TOTAL DEL PROJECTE

Concepte Cost
Cost total associat al material utilitzat 94,96 €
Cost total associat a la caracteritzacio de les mostres 2.283,63 €
Cost total associat a altres costos 2.240,00 €
Cost total associat al cost de I'enginyeria 9.000,00 €
Cost total associat al cost de I'enginyeria de suport 4.800,00 €
TOTAL 18.418,59 €
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Annex 1: Fitxa técnica del Pluronic F-127

Technical Bulletin . I

Pluronic® F127
Block Copolymer Surfactant [eiespes)

The Chemical Con

Pluronic F127 iz a difunctional block copolymer surfactant

terminating in primary hydroxyl groupe. A nonionic Specifications
surfactant that is 100% active and relatively nontoxic. Cloud point (10% aqueous)... . =100°C
Shell Liks Color, APHA ... .................... 120 max.

L:] o Water, weight %................_.. Cast Solid—0.4 .
BASF will endorse the resulis on the cerificate of analysis g M:mpaslile—ﬂ??max.
for a period of up to two years from the date of H (2 5% 60-T4
manufacture for material in original, unopened, properly pH (2.5% qUBoue)......oo..-- - -
stored containers. Beyond two years, we recommend the
quality of the material be confimed prior to use, by Typical physical properties
retesting the cerificate of analysis parameters. Form... eeereee-noo| Cast =zolid f

Micropastille
Standan_:l packaging: Average molecular weight................ 12600
Cast solid - 55-gallon, non-returnable steel drum. (470 Specific gravity, 77°/25°C 1.05

pounds net, 510 pounds gross)

Viscosity, cpsat 77°C ... 3100

Micropastille — 57-gallon, non-returnable fiber drum. (250 .....| 56°C
pounds net, 265 pounds gross) Cloud point (1% aqueous)...................| =100°C
Please refer to the Material Safety Data Sheet (M3DS) fi Foam height (Ross Mies. 0.1%

S8 r aterial Sa =22 or
this product for instructions on safe and proper handling agueous st HPC)... e | 40 MM

- Surface tension (0.1% aqueous)........... 41 dynesicm at
and disposal. 280

Solubility in water at 25°C...................| *10%
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Annex 2: Calculs emprats per a determinar la densitat

En aquest apartat es mostren les dades de densitat del WC obtingudes a partir de volum obtingudes
amb el picnometre d’heli i el pes calculat. L'expressid utilitzada per determinar la densitat de les

particules ceramiques és:

(A2.1)

<|3

p=
Primer de tot s’ha determinat el volum total (mostra + bola) amb el picnometre d’heli, que és de:
Vimsp = 1,4405 +0,0007 cm3 (A2.2)
| s’ha calculat el volum de la bola per a poder aixi obtenir el volum la mostra:

V, = 0,7185 cm?3 (A2.3)
Vin = Ve — Vi, = 0,7220 cm?3 (A2.4)

A continuacio s’ha pesat tot el conjunt, de manera que hem obtingut la massa total del conjunt (mostra

+ portamostra + bola). El pes total és:

Per a poder obtenir la massa de la mostra en si, s’ha pesat per separat el portamostres i la bola. Els

valor obtinguts és troben resumits en la Taula A.2.1.

Taula A.2.1. Resum de les masses

Magnitud Simbol Valor
Massa del portamostres (g) my 22,1166
Massa de la bola (g) my 10,7247

Aixi doncs, obtenim la massa de la mostra a partir de la seglient equacio:

My = My pip — My — My, = 43,5587 — 22,1166 — 10,7174 = 10,7174 g (A2.6)
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A partir de tots aquests calculs presentats al llarg d’aquest Annex, ens permeten obtenir la densitat de

la mostra, veure Taula A.2.2.

Taula A2.2: Taula resum.

Magnitud Simbol Valor

Massa de la mostra (g) my, 10,7174
Volum de la mostra (cm3) Vin 0,7220
Densitat de la mostra (g/cm3) Pm 14,8440
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Annex 3: Informe de la técnica BET

- - - ®
[Mj micromeritics
ASAP 2020 V3.01 H Unit 1 Serial #: 769
Sample: wc1 roa 30_03_2017
Operator:
Submitter:
File: C:\2020\DATA\2017\WC1ROA.SMP
Started: 03/04/2017 15:13:15 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 04/04/2017 0:10:43 Analysis Bath Temp.: 77.449 K
Report Time: 05/05/2017 10:32:17 Thermal Correction: No

Sample Mass: 22.3078 g
Cold Free Space: 45.8356 cm3
Low Pressure Dose: None

Warm Free Space:
Equilibration Interval:
Automatic Degas:

Summary Report

Surface Area

Single point surface area at P/Po = 0.287977615
BET Surface Area

t-Plot Micropore Area

t-Plot External Surface Area

BJH Adsorption cumulative surface area of pores
between 1.7000 nm and 300.0000 nm diameter

BJH Desorption cumulative surface area of pores

between 1.7000 nm and 300.0000 nm diameter

Pore

Single point adsorption total pore volume of pores
less than 309.5839 nm diameter at P/Po = 0.993730136

t-Plot micropore volume

BJH Adsorption cumulative volume of pores
between 1.7000 nm and 300.0000 nm diameter

BJH Desorption cumulative volume of pores
between 1.7000 nm and 300.0000 nm diameter

Por
Adsorption average pore width (4V/A by BET)
BJH Adsorption average pore diameter (4V/A)

BJH Desorption average pore diameter (4V/A)

76

: 1.5378 m?/g
: 1.5676 m?/g
: 0.1951 m%/g

1 1.3725 m?/g

: 1.287 m2g

: 1.3615 m%/g

Volume

: 0.005060 cm?®/g

: 0.000092 cm¥/g

: 0.004891 cm¥/g

: 0.004842 cm?¥/g

e Size
:12.91041 nm
: 15.1950 nm

0 14.2257 nm

15.4464 cm3 Measured
10s
Yes
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[Mj micromeritics®

ASAP 2020 V3.01 H Unit 1 Serial #: 769 Page 2

Sample: we1 roa 30_03 2017
Operator:
Submitter:
File: C:\2020\DATA\2017\WC1ROA.SMP

Started: 03/04/2017 15:13:15 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 04/04/2017 0:10:43 Analysis Bath Temp.: 77.449 K
Report Time: 05/05/2017 10:32:17 Thermal Correction: No
Sample Mass: 22.3078 g Warm Free Space: 15.4464 cm? Measured
Cold Free Space: 45.8356 cm?3 Equilibration Interval: 10 s
Low Pressure Dose: None Automatic Degas: Yes
Isotherm Tabular Report
Relative Absolute Quantity Elapsed Time Saturation
Pressure (P/Po) Pressure Adsorbed (h:min) Pressure
(mmHg) (cm?3/g STP) (mmHg)
00:55 768.772217
0.009583430 7.365682 0.2787 01:36
0.038038014 29.234238 0.3304 01:43
0.062636248 48.138145 0.3556 01:47
0.083591787 64.242065 0.3731 01:50
0.110654737 85.038498 0.3927 01:54
0.135375922 104.034950 0.4091 01:57
0.161215565 123.890968 0.4250 01:59
0.185937551 142.886780 0.4396 02:02
0.211697493 162.679535 0.4542 02:05
0.238817377 183.516617 0.4693 02:08
0.262528038 201.734421 0.4824 02:10
0.287977615 221.286697 0.4961 02:13
0.315140855 242.155060 0.5108 02:16
0.339007885 260.491455 0.5237 02:18
0.362921406 278.861481 0.5365 02:21
0.387472889 297.722809 0.5498 02:23
0.412375054 316.851257 0.5632 02:26
0.437616730 336.241882 0.5771 02:28
0.462893164 355.658752 0.5912 02:30
0.488020257 374.958191 0.6056 02:33
0.512949894 394.107574 0.6203 02:35
0.537653636 413.082947 0.6354 02:37
0.563176187 432.684387 0.6517 02:40
0.588615516 452221191 0.6688 02:43
0.613570351 471.387878 0.6866 02:45
0.638915522 490.851074 0.7057 02:48
0.664046808 510.149261 0.7263 02:51
0.689234208 529.489868 0.7484 02:54
0.714378608 548.796753 0.7725 02:57
02:59 768.206421
0.739439313 568.050720 0.7990 03:02
0.764666261 587.442505 0.8288 03:06
0.789107401 606.231384 0.8613 03:10
0.814080326 625.426392 0.8994 03:13
0.839000393 644.587952 0.9449 03:18
0.864127565 663.909607 1.0006 03:23
0.888715966 682.818298 1.0703 03:28
0.912995243 701.494019 1.1635 03:34
0.927777070 712.873352 1.2401 03:40
0.939623175 722.001282 1.3209 03:47
0.951625228 731.249695 1.4286 03:54
0.962380224 739.540466 1.5705 04:01
0.969963070 745.394104 1.7190 04:08
0.978567524 752.056274 1.9866 04:21
0.981566271 754.387817 2.1156 04:28
0.985796459 757.685303 2.3797 04:40
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[Mj micromeritics’

ASAP 2020 V3.01 H Serial #: 769
Sample: wc1 roa 30_03_2017
Operator:
Submitter:
File: C:\2020\DATA\2017\WC1ROA.SMP
Started: 03/04/2017 15:13:15 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 04/04/2017 0:10:43 Analysis Bath Temp.: 77.449 K
Report Time: 05/05/2017 10:32:17 Thermal Correction: No

Sample Mass: 22.3078 g Warm Free Space: 15.4464 cm?3 Measured
Cold Free Space: 45.8356 cm?3 Equilibration Interval: 10 s
Low Pressure Dose: None Automatic Degas: Yes
Isotherm Tabular Report
Relative Absolute Quantity Elapsed Time Saturation
Pressure (P/Po) Pressure Adsorbed (h:min) Pressure
(mmHg) (cm?/g STP) (mmHg)
0.988860172 760.074951 2.6245 04:49
0.991023170 761.772461 2.8483 04:58
05:00 768.680542
0.993730136 763.940979 3.2711 05:16
0.991609088 762.320374 3.2239 05:18
0.989583201 760.782837 3.1485 05:22
0.969648513 745.603516 2.0159 05:52
0.941720556 724.209045 1.4518 06:09
0.916499641 704.859558 1.2579 06:19
0.895430243 688.687073 1.1562 06:26
0.870146604 669.271729 1.0683 06:33
0.841002302 646.876587 0.9933 06:38
0.815597562 627.356445 0.9421 06:43
0.789705392 607.460083 0.8989 06:48
0.763672486 587.450317 0.8617 06:52
0.738159905 567.836060 0.8299 06:55
0.713668891 549.006897 0.8025 06:58
0.688254474 529.470093 0.7772 07:02
07:04 769.304138
0.663257375 510.246643 0.7540 07:07
0.638023206 490.833893 0.7328 07:10
0.613612806 472.054871 0.7136 07:13
0.588521922 452.752350 0.6951 07:16
0.563005825 433.122711 0.6773 07:19
0.538044025 413.919495 0.6607 07:22
0.513531119 395.061615 0.6451 07:24
0.490017795 376.972717 0.6174 07:30
0.459103730 353.190399 0.5917 07:33
0.438732751 337.518921 0.5795 07:36
0.413215306 317.888245 0.5650 07:38
0.387415337 298.040222 0.5508 07:41
0.361677372 278.239899 0.5368 07:43
0.336387904 258.784607 0.5230 07:46
0.311177081 239.389816 0.5093 07:48
0.286785365 220.625168 0.4959 07:51
0.261863015 201.452301 0.4822 07:53
0.236089704 181.624786 0.4678 07:56
0.211323789 162.572266 0.4540 07:59
0.188570802 145.068298 0.4409 08:02
0.160833902 123.730186 0.4244 08:05
0.135878776 104.532104 0.4089 08:08
0.110429462 84.953842 0.3919 08:11
0.085197386 65.542702 0.3734 08:15
0.063166009 48.593872 0.3550 08:19
0.034776112 26.753407 0.3249 08:25
0.010299061 7.923110 0.2791 08:33
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[Mj micromeritics’

ASAP 2020 V3.01 H Unit 1 Serial #: 769 Page 4

Sample: wei roa 30_03_2017
Operator:
Submitter:
File: C:\2020\DATA\2017\WC1ROA.SMP

Started: 03/04/2017 15:13:15 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 04/04/2017 0:10:43 Analysis Bath Temp.: 77.449 K
Report Time: 05/05/2017 10:32:17 Thermal Correction: No
Sample Mass: 22.3078 g Warm Free Space: 15.4464 cm?® Measured
Cold Free Space: 45.8356 cm? Equilibration Interval: 10 s
Low Pressure Dose: None Automatic Degas: Yes

Isotherm Linear Plot

—t+— we1 roa 30_03_2017 - Adsorption
wc1 roa 30_03 2017 - Desorption

2.5+

20— ------- Fo-mmn-- Fommmm-- Fmm——-- PSS e s esmsEamgiEs ey

15 ; ;

Quantity Adsorbed (cm3/g STP)

Relative Pressure (P/Pc;)
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[Mj micromeritics’

ASAP 2020 V3.01 H Serial #: 769
Sample: wc1 roa 30_03_2017
Operator:
Submitter:
File: C:\2020\DATA\2017\WC1ROA.SMP
Started: 03/04/2017 15:13:15 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 04/04/2017 0:10:43 Analysis Bath Temp.: 77.449 K
Report Time: 05/05/2017 10:32:17 Thermal Correction: No

Sample Mass:
Cold Free Space:
Low Pressure Dose:

22.3078 g
45.8356 cm?
None

Warm Free Space:
Equilibration Interval:
Automatic Degas:

15.4464 cm? Measured
10s
Yes

BET Surface Area Report

BET Surface Area: 1.5676 + 0.0116 m2/g
Slope: 2.766813 + 0.020180 g/cm? STP
Y-Intercept: 0.010131 + 0.003806 g/cm?® STP
C: 274.115995
Qm: 0.3601 cm?g STP
Correlation Coefficient: 0.9997873
Molecular Cross-Sectional Area: 0.1620 nm?
Relative Quantity  1/[Q(Po/P - 1)]
Pressure Adsorbed
(P/Po) (cm?/g STP)
0.062636248 0.3556 0.187903
0.083591787 0.3731 0.244503
0.110654737 0.3927 0.316841
0.135375922 0.4091 0.382741
0.161215565 0.4250 0.452281
0.185937551 0.4396 0.519590
0.211697493 0.4542 0.591217
0.238817377 0.4693 0.668470
0.262528038 0.4824 0.738012
0.287977615 0.4961 0.815195

Page 5



Reologia de pastes ceramiques per impressio 3D

[Mj micromeritics®

ASAP 2020 V3.01 H Unit 1 Serial #: 769 Page 6
Sample: wei roa 30_03_2017
Operator:
Submitter:
File: C:\2020\DATA\2017\WC1ROA.SMP
Started: 03/04/2017 15:13:15 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 04/04/2017 0:10:43 Analysis Bath Temp.: 77.449 K
Report Time: 05/05/2017 10:32:17 Thermal Correction: No
Sample Mass: 22.3078 g Warm Free Space: 15.4464 cm?® Measured
Cold Free Space: 45.8356 cm? Equilibration Interval: 10 s
Low Pressure Dose: None Automatic Degas: Yes
BET Surface Area Plot
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Relative Pressure (P/Po)
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Annex 4: Forc¢a d’impressio

En la seglient taula, es resumeixen els resultats obtinguts per determinar la for¢a d'impressié per a les

diferents mostres estudiades en aquest treball final de grau.

Taula A.4.1 Resultats de la forca d'impressio

Mostra | Submostra | Capcal (mm) | Pes balanca (g) | Pes balanca (kg) | Forca=m-g (N)
M60/40 | M60/40.45 0,58 720 0,72 7,06
1,37 1201 1,20 11,8
M60/40.37 0,58 850 0,85 8,34
1,37 1450 1,45 14,2
M60/40.30 0,58 750 0,75 7,36
1,37 1070 1,07 10,5
M75/25 | M75/25.45 0,58 380 0,38 3,73
1,37 580 0,58 5,69
M75/25.37 0,58 270 0,27 2,65
1,37 300 0,30 2,94
M75/25.30 0,58 200 0,20 1,96
1,37 250 0,25 2,45
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