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Resumen

Este proyecto da continuacién a un proyecto integrador en el cual se defini6 a la
impresion a jeringa como la mejor técnica alternativa al sinterizado laser para la
fabricacién de implantes metalicos y donde se seleccioné un material que permite ser
utilizado en estos equipos: TiH. y carboximetilcelulosa. Con el objeto de continuar esta
linea de investigacion y como en el mismo s6lo se obtuvieron y se trabajé con filamentos
de dicho material mediante extrusion manual, en el presente trabajo se busca la
obtencion de una pieza maciza de titanio a través de impresiéon 3D de materiales no
convencionales y la caracterizacién de la misma.

El trabajo puede ser divido en tres etapas. Una primera donde se determinan las
relaciones de concentracion de los elementos componentes que permiten el uso del
material en una impresora a jeringa. Luego, una segunda etapa donde se determina si
el material permite realizar piezas de multiples capas en altura mediante la adicion de
capas sucesivas y una ultima, donde se lleva a cabo la caracterizacién de las piezas
obtenidas. Como el titanio es un material ampliamente estudiado en sus caracteristicas
para ser utilizado en implantes, los ensayos realizados se enfocaron en las propiedades
relativas al método de fabricacion, tales como fidelidad de impresion, unién entre capas
y variaciones dimensionales tras el sinterizado. Ademas, se evalu6 la porosidad
intrinseca resultante debido al método de fabricacion y al material empleados, se
determind el médulo elastico de las piezas de estudio y se analizaron los residuos
existentes en las mismas tras el sinterizado. A partir de los resultados se concluye sobre
la viabilidad del material y el método de fabricacion en estudio como variante de las
técnicas tradicionales de manufactura de implantes metélicos.
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Introduccioén

Gracias al desarrollo de la tecnologia en general y en el campo de la salud en
particular, en los Gltimos afios se ha incrementado la esperanza de vida de las personas.
Ello, sumado a un aumento de la poblacion mundial ha resultado en un incremento de
la existencia de problemas 6seos debidos a malformaciones esqueléticas, traumatismos
graves Yy, principalmente, a patologias asociadas al envejecimiento poblacional;
produciendo un incremento del uso de protesis [1].

Las terapias actuales para las sustituciones protésicas presentan una serie de
limitaciones en cuanto a estabilidad, funcionalidad, durabilidad, costes, tiempo y
osteointegracion, que se hacen especialmente graves en situaciones de mala calidad
Osea, por lo que se ha hecho necesaria la busqueda de nuevas soluciones que se
adapten mejor al paciente y que permitan integrar en un mismo sistema la funcion de
soporte mecanico junto con la capacidad regenerativa de la ingenieria de tejidos [2], [3].

Hoy en dia, debido a un desarrollo significativo de las tecnologias de
manufactura aditiva y un aumento de la variedad de materiales con los que pueden
trabajar las mismas; se plantean distintos métodos de impresién 3D de metales como
alternativa de fabricacién a los métodos tradicionales de implantes metalicos. Estos
permitirian no solo la obtencién de productos estandar sino ademas de protesis con
disefios personalizados y con estructuras de porosidad controlada; dando solucién a
gran parte de las limitaciones planteadas [4].

Dentro de los tipos de manufactura aditiva, son la Sinterizacién Directa de Metal
por Laser (DMLS) y la Fusién Selectiva por Laser (SLM) las elegidas para la fabricacion
de protesis metdlicas. Sin embargo, estas tecnologias son costosas, requieren de
instalaciones especiales por sus grandes dimensiones y precisan de operadores con un
alto nivel de capacitacion. Por ello, se han comenzado a desarrollar investigaciones que
presentan como foco la busqueda de técnicas de impresion 3D alternativas a las ya
utilizadas y que resulten mas accesibles [1], [5].

En este contexto surge un proyecto de investigacion en el Laboratorio de
Materiales de la Facultad de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales con el objeto de
encontrar un método de impresion alternativo enfocado en el estudio y desarrollo de
prétesis con mejores caracteristicas. La linea de investigacién comenzd con un proyecto
integrador que tuvo el objetivo de seleccionar un método de manufactura aditiva
alternativo al sinterizado laser y un material posible de ser utilizado en el mismo. La
impresién a jeringa fue el método elegido y la carboximetilcelulosa, aglutinante de
eliminacion total tras el sinterizado, el compuesto que al ser mezclado con polvo de
hidruro de titanio resulté en un material que puede ser utilizado en una impresora 3D
[6]. Como en el mismo se estudiaron filamentos de extrusién manual de manera exitosa,
en el presente proyecto integrador se plantea continuar con dicha investigacion
evaluando la posibilidad de obtener piezas macizas en altura de titanio y llevar a cabo
Su caracterizacion.

Este proyecto final, const6 de una primera etapa en la cual se estudié el material
elegido con el fin de replicar los resultados obtenidos en el trabajo previo y en determinar
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relaciones de concentracion que permitiesen el uso del material en una impresora a
jeringa. A continuacion, se evalu6 si el material permitia realizar piezas en altura
mediante la adicion de capas sucesivas en diferentes impresoras con diferentes
resoluciones; y finalmente, se llevé a cabo la caracterizacion de las muestras obtenidas
en cuanto a las variaciones dimensionales a lo largo del proceso, a la porosidad
intrinseca debido al método y material de fabricacién, al modulo elastico y a la presencia
de residuos; con el fin de evaluar la posibilidad de utilizar este material para el desarrollo
de implantes metalicos en el futuro.

Objetivos

Objetivos Generales

En este proyecto se pretende obtener y caracterizar una pieza maciza de titanio
mediante impresion 3D de materiales no convencionales: hidruro de titanio (TiH2)y
(CMC).

Objetivos Especificos

- Determinar relaciones de concentracién que permitan el uso del material en
una bioimpresora y un correcto sinterizado.

- Determinar si el material en estudio permite la obtencion de piezas macizas
en altura.

- Caracterizar las piezas obtenidas.

- Determinar los residuos presentes en las piezas tras el sinterizado.
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1. Marco Teorico

En los udltimos afios, dado un aumento del envejecimiento de las poblaciones y
su deseo de mantener el mismo nivel de actividad y de calidad de vida, se ha producido
un crecimiento sustancial del uso de protesis. Como resultado de ello, la demanda de
biomateriales diversos y funcionales, asi como también sus métodos de procesamiento
y ensamblaje han experimentado un importante desarrollo [1].

La seleccion del material a utilizar para un tratamiento especifico esta basada en
los requerimientos establecidos por la naturaleza del tejido que se desea reemplazar y
su entorno funcional. En el caso particular de biomateriales para reemplazo 6seo, a la
hora de considerar un material se debe tener en cuenta el comportamiento mecénico
particular del tejido debido a la complejidad de la estructura del mismo; y la presencia
de un ambiente fisiol6gico circundante altamente agresivo. La complejidad de la
estructura del hueso esta dada principalmente por su macroestructura, donde es posible
distinguir dos tipos de tejido 6seo: cortical o compacto y esponjoso o trabecular. La parte
cortical es densa y forma la estructura externa o corteza del hueso, mientras la porcion
interna del hueso es el tejido reticular, que esta constituido por placas delgadas o
trabéculas en un entramado suelto y poroso (llustracion 1). Los distintos huesos poseen
diferentes requisitos funcionales, y por tanto tienen distintas proporciones de tejido
reticular y cortical, lo cual afecta sus propiedades; ya que las propiedades mecanicas
del hueso cortical y del trabecular son muy distintas [7].

llustracion 1. Tejido 6seo compacto y esponjoso. [8]

Por otro lado, la biocompatibilidad, condicién fundamental que debe cumplir el
material, no debe ser considerada una propiedad intrinseca del mismo, sino el resultado
de la interaccién de las propiedades de éste con el tejido receptor y su entorno bioldgico.
Por lo tanto, el material candidato para el reemplazo de hueso debe ser resistente a la
corrosion en el ambiente fisiol6gico, biocompatible y biofuncional, es decir, poseer
propiedades mecénicas adecuadas, similares a las de este tejido [7].

De los materiales disponibles en el mercado, debido a una superior resistencia
ala fractura y a la fatiga, son los metales y sus aleaciones los que se han convertido en
los elegidos para remplazo 6seo. Entre los biomateriales metalicos mas utilizados para
dicha aplicacion se encuentran el acero inoxidable (316L), las aleaciones cromo-cobalto
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(CoCrMo) y el titanio y sus aleaciones, debido principalmente a su estabilidad a largo
plazo en condiciones in vivo altamente reactivas y excelentes propiedades mecanicas
[1], [9]. De estos, el titanio es a menudo el predilecto por su alta resistencia, baja
densidad, buena resistencia a la corrosion (debido a la formacion de una capa adhesiva
de TiO: en la superficie), alta biocompatibilidad y moédulo eladstico mas cercano al del
hueso [10].

A pesar de las excelentes caracteristicas mecanicas que presentan los
biomateriales metélicos en general y el titanio en particular, es importante tener en
cuenta las limitaciones de éstos a la hora de ser utilizados en protesis.

Uno de los principales desafios relacionado al uso de prétesis metalicas, es la
diferencia existente entre el modulo elastico del hueso y el de los biomateriales
metalicos con los cuales las prétesis son fabricadas. Debido a la diferencia existente
entre ambos moédulos elésticos, el hueso puede estar sometido a stress shielding. Este
fendmeno ocurre cuando debido a la presencia de una prétesis mas rigida, el hueso
sufre una disminucion drastica de las cargas experimentadas, pudiendo conducir a una
pérdida de densidad y un consecuente debilitamiento del mismo. En algunos casos
puede producirse un aflojamiento o falla de la prétesis dando lugar a la necesidad de
llevar a cabo una cirugia de revision o reemplazo. En cuanto al titanio, si bien su médulo
elastico es uno de los méas préximos al hueso (aproximadamente 110 GPa), este puede
llegar a ser unas diez veces mayor que el de este tejido, que varia en un rango de 4 a
30 GPa dependiendo del tipo de hueso y de la direccion de medicién; y en algunos
casos, esa diferencia puede provocar stress shielding [1], [10], [11]. Otro reto existente
en el uso de biomateriales metalicos en aplicaciones de reemplazo éseo es la capacidad
del implante para unirse con el hueso y otros tejidos, es decir, la capacidad de
osteointegracion. La incapacidad de la superficie de una protesis para unirse con el
hueso adyacente y otros tejidos debido a micromovimientos, da como resultado la
formacion de un tejido fibroso alrededor de la misma y promueve su aflojamiento,
pudiendo dar lugar a la necesidad de llevar a cabo una cirugia de revisién al igual que
en situaciones de stress shielding. Por lo tanto, una buena osteointegracion, es esencial
para garantizar la seguridad y eficacia de la prétesis durante su vida util [12]. En el caso
particular del titanio, a pesar de que existen informes de union directa al hueso, este no
forma un enlace quimico con el tejido 6seo [13].

Asi como es importante identificar las limitaciones de estos materiales, de igual
manera lo es conocer las diferentes estrategias existentes para superarlas. En lo
referido a osteointegracién, se ha demostrado que la mejora de la respuesta 6sea a las
superficies de las protesis se puede lograr aumentando la aspereza de las mismas o
mediante la realizacién de otros tratamientos superficiales. Aunque los mecanismos
moleculares precisos no se comprenden bien, esta claro que las propiedades quimicas
y fisicas de la superficie desempefian un papel importante en las interacciones implante-
superficie [10], [13]. Respecto a stress shielding, se ha propuesto trabajar en el disefio
de las prétesis, su geometria y forma, y utilizar otros materiales con los que se reduzca
la resorcién 6sea o aleaciones de titanio con menor médulo elastico [11], [13]. Sin
embargo, para resolver ambos problemas y proveer a las protesis de un anclaje
biolégico, en la dltima década investigadores han trabajado en la introduccion de
porosidades controladas en las estructuras de las mismas [1], [12].
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En la actualidad, es posible la fabricacion de sustitutos 6éseos porosos; sin
embargo, que los mismos sean Optimos desde un punto de vista bioquimico, estructural
y mecanico resulta muy complejo. Esto se debe a que la mejora de las propiedades
biol6gicas de un implante mediante una estructura porosa puede comprometer sus
propiedades mecanicas y viceversa, siendo necesario encontrar un balance apropiado
entre ambos. Por ejemplo, para aumentar la propiedad de carga de un material, se
necesita un material mas denso, lo que entra en conflicto con el requisito de tener una
matriz altamente porosa para fomentar el crecimiento 6seo y la permeabilidad a los
fluidos. Tanto las propiedades mecéanicas como biolégicas resultantes dependen de la
porosidad y del tamafio, forma y distribucién de los poros seleccionados [7], [14].

Como se ha mencionado anteriormente, la introduccion de porosidades en un
material permite la reduccién de su rigidez y, por ende, de su médulo elastico,
disminuyendo los efectos de stress shielding que puede sufrir el hueso huésped. Sin
embargo, también lo hace la resistencia del material. Los materiales implantados deben
ser lo suficientemente fuertes y duraderos para soportar las cargas fisiol6gicas a través
de los afos. Por lo tanto, debe buscarse el equilibrio entre resistencia y rigidez para
lograr una mayor semejanza con el comportamiento del hueso. Por esto, los factores de
mayor importancia a la hora de determinar las propiedades mecénicas de una estructura
porosa son la geometria y la distribucion de los poros. Mientras que la presencia de
poros irregulares da lugar a la aparicion de sitios débiles dada su capacidad de actuar
como concentradores de esfuerzos, pudiendo tener en ocasiones un efecto entalla que
disminuye la resistencia del material, la presencia de poros regulares da lugar a una
microestructura mas resistente a la iniciacion y propagacion de grietas. De igual manera,
a diferencia de distribuciones homogéneas, aquellas que no lo son reducen la
resistencia y causan falla prematura por fatiga [7].

En lo que respecta a la respuesta bioldgica, los factores criticos a controlar para
el crecimiento del hueso son la porosidad y el tamafio de los poros interconectados, no
asi su geometria ya que, en general, no se ha reportado una diferencia significativa en
la respuesta biolégica en funcion de ésta [7]. El porcentaje de porosidad que presenta
el implante se considera el factor crucial que promueve la integracion 6sea exitosa con
la estructura porosa y multiples autores concuerdan en que es necesaria una porosidad
minima superior a la del hueso cortical (5-30%) y similar a la del hueso esponjoso (30-
90%), de entre 55% y 65% para obtener poros interconectados y asi estimular el
crecimiento Gseo [14], [15]. En cuanto al tamafio de poro necesario, si bien esto ha sido
muy estudiado y se conoce que debe ser tal que permita una buena migracion celular
(necesaria para el acceso de sangre, oxigeno, minerales, iones, hormonas, factores de
crecimiento y nutrientes para la mineralizacion ésea) y al mismo tiempo una buena
adhesioén celular requerida para la proliferacion, migracion y diferenciacion del tejido
0seo dentro del sustrato poroso, ain no hay consenso en la literatura sobre el tamafio
de poro éptimo [16] Esto se debe al escaso conocimiento entre dicho factor y la relacion
de la actividad celular y se ha determinado que lo ideal es mantener un equilibrio entre
el tamafio de poro 6ptimo para permitir la migracién celular (300 um a 800 um) y para
facilitar la adhesién celular (100 um a 150 um) [15].

Multiples métodos de fabricacién han sido utilizados para introducir porosidad en
los materiales con el fin de obtener estructuras porosas, siendo los principales, el uso
de espaciadores (space-holder), el método de replicacién, de generacion de burbujas y
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la metalurgia de polvos. En los dltimos afios, se ha sumado a éstos la impresion 3D
como tecnologia disruptiva, con una gran aplicacion en la fabricacién de prétesis [7].

La impresidon 3D es una tecnologia que consiste en la obtencién de piezas de
manera aditiva, en contraposicién con las tecnologias de fabricacion tradicionales que
lo hacen mediante métodos sustractivos. Gracias a las multiples ventajas que presenta,
ha experimentado un desarrollo significativo y rapidamente ha comenzado a ser utilizada
en diversos campos, donde la industria médica no fue la excepcién; dando como
resultados importantes aportes para el sector, desde el cultivo de 6rganos para
trasplantes, hasta reducciones de tiempo en el quir6fano o inclusive la mejora de la
precision de las herramientas auxiliares utilizadas por los cirujanos ortopedistas [1], [2].
Sin embargo, la adopcién de la impresién 3D esta relacionada principalmente a la
posibilidad de personalizar los tratamientos para cada paciente, y de esta manera
disminuir las complicaciones derivadas de utilizar procedimientos estandar, siendo las
prétesis una de sus principales aplicaciones (llustracion 2).

—

llustracién 2. Protesis metélica personalizada impresa en 3D. [17]

El principal beneficio que presentan las prétesis personalizadas se encuentra en
la posibilidad de fabricar estructuras complejas que se corresponden con las
necesidades individuales del paciente, obteniendo un implante que coincide
perfectamente con el tamafio macroscopico y la forma anatomica del tejido perdido. De
esta manera, los tiempos de cirugia se reducen al igual que los rechazos post-
quirargicos, disminuyendo los periodos de internacion, los costos totales del
procedimiento y logrando una recuperacion mas rapida. No solo la posibilidad de la
personalizacién de estructuras macroscoépicas del dispositivo es una ventaja, sino que
mas importante aun es la posibilidad de replicar caracteristicas a micro y nano escala
dentro del implante. En consecuencia, como se mencion6 anteriormente, la impresiéon
3D posibilita la introduccion de porosidad donde la forma, tamafo, orientacion y
conectividad pueden ser controladas permitiendo no solo crear una estructura que se
asemeje mejor a la matriz extracelular de tejidos sanos y que por lo tanto, sea mas
susceptible a la osteointegracién, sino también reducir notablemente el médulo elastico
de los biomateriales metélicos y, por lo tanto, minimizar el stress shielding [1].

El concepto de impresion 3D abarca un gran nimero de tecnologias al igual que
una gran variedad de materiales que pueden ser utilizados en las mismas. Dentro de las

14|74



Herrera, Carolina
Klincovitzky, Tamara Yael

diferentes técnicas utilizadas para la fabricacion de prétesis metélicas, la Sinterizacion
Directa de Metal por Laser (DMLS) y la Fusion Selectiva por Laser (SLM) son las
predilectas. El funcionamiento de ambas es practicamente idéntico, se deposita una fina
capa del material en polvo sobre una cama y un laser impacta en la misma, derritiendo
el material y dibujando cada capa para producir implantes de alta fidelidad con una
resolucion de + 50 ym [18]. La diferencia radica en que mientras la DMSL emplea
aleaciones de metales gque se sinterizan a altas temperaturas, la SLM utiliza polvo de
metales puros, donde se funde el material a una temperatura de fusion especifica [19].

Hoy en dia existen numerosas empresas que realizan modelos digitales
personalizados del cuerpo humano en base a informacién adquirida a través imagenes
médicas como Tomografia Axial Computada o Resonancia Magnética Nuclear; a partir
de los cuales, luego, fabrican prétesis metalicas con estas tecnologias. Sin embargo,
debido a que las impresoras de DMLS y SLM son costosas, de grandes dimensiones,
requieren de multiples procesos de post-impresion y un nivel de capacitacibn mayor que
otros métodos, son pocas las empresas que poseen un equipo propio, tercerizando el
servicio [1], [6]. Por estos motivos, se han comenzado a investigar tipos de impresién
3D alternativos a dichas técnicas, entre ellos, la impresién a jeringa o de tinta [5].

La impresion a jeringa o de tinta posee un funcionamiento similar a las
impresoras 3D de plastico donde hay dos componentes principales, una impresora que
controla el movimiento y la posicion de la boquilla y un extrusor que controla el flujo de
material. Dentro de los sistemas de extrusion con jeringa se pueden diferenciar, a su
vez, dos tipos de impresidn: la bioimpresion y la extrusion de pastas. Mientras que la
bioimpresion es una tecnologia que trabaja con biotintas, imprimiendo células o
bacterias embebidas en un hidrogel con alta precision y utiliza jeringas de poco volumen
y diametros de boquilla pequefios, menores a 250 um (llustracién 3); los extrusores de
pasta, imprimen desde comida hasta cementos y son disefiados para contener altas
capacidades, poseyendo frecuentemente grandes reservorios de material y utilizando
diametros de boquilla grandes (hasta 4mm), produciendo geometrias simples
(Hustracion 4) [20].
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llustracién 3. Bioimpresién. [21]

llustracion 4. Impresion de extrusion de pasta. [22]

A la hora de realizar una impresion, en el caso particular de las extrusoras de
pastas, el comportamiento de los materiales cobra gran importancia, utilizandose, en
general, materiales con comportamiento no newtoniano. Lo mismo sucede con las
propiedades reolégicas de los mismos donde se busca obtener bajas viscosidades
durante la extrusion y altas viscosidades mientras reposa para prevenir que se extienda
debiendo existir un equilibrio ya que, si la viscosidad de corte cero fuese muy alta, la
extrusion podria no ser posible [23], [24]. Mientras que, en la bioimpresion, si bien las
propiedades reoldgicas y el comportamiento de los geles son importantes, la atenciéon
se centra en el comportamiento de las células pre y post impresion [25].

Cuando se desean utilizar materiales que no son comunmente utilizados en
impresoras a jeringa donde las propiedades de las piezas impresas resultan relevantes,
los resultados obtenidos en estudios llevados a cabo en bioimpresiéon y en extrusion de
pastas son dificiles de extender. Esto se debe a que a las propiedades de los materiales
consideradas en estas se deben sumar a variables mecanicas y dependientes de los
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equipos las que influirdn en el proceso y en las propiedades de la pieza impresa. En la
seleccion de dichos parametros es que radica la principal dificultad del método de
fabricacion ya que los mismos se setean en funcién de la experiencia del usuario y no
existen guias de parametros definidos para obtener propiedades especificas [26]. Sin
embargo, al trabajar los sistemas de impresion por extrusion mediante sistemas
cartesianos, los parametros que se setean y que influyen en el proceso son similares a
los de las impresoras de termoplasticos, cuya tecnologia se denomina de Modelado por
Deposicion Fundida o FMD (Fused Model Deposition). Al ser éste el método mas
utilizado dentro de la comunidad maker, hay disponible una gran cantidad de
informacién sobre la influencia de los pardmetros de impresién en las propiedades de
las piezas para diversos materiales.

Entre los parametros de impresibn mas importantes se encuentran la velocidad
de impresion, la velocidad de extrusion, la altura y superposicion de capay el porcentaje
de relleno.

- Velocidad: se puede distinguir entre la velocidad de impresion, velocidad a la cual
se mueve el cabezal de extrusibn mientras deposita el filamento durante la
fabricacion de la pieza; y la velocidad de extrusion, velocidad de desplazamiento del
material por el extrusor. Este pardmetro influye en los tiempos de impresion, en el
espesor de filamento y en el tiempo de solidificacion de la Ultima capa impresa antes
gue la proxima se deposite sobre ella. Con una velocidad demasiado baja podrian
no adherirse correctamente las capas, pero utilizando una demasiado alta, se
pueden generar vibraciones en la méaquina que repercutird en la precision
dimensional de la pieza; ademas de impedir la correcta solidificacion de las capas y
otorgando un mal acabado [27]. Respecto al espesor de filamento, cuando las
velocidades de desplazamiento y de extrusion son iguales se obtiene una hebra que
es del mismo grosor que el diametro del cabezal extrusor, un aumento del espesor
al disminuir la velocidad de desplazamiento con respecto a la de extrusiéon, y una
disminucion del diametro del filamento al aumentar la velocidad de desplazamiento
lineal con respecto a la velocidad de extrusion [24].

- Alturay superposicion de capa: la altura de capa o resolucion en Z se encuentra
limitada por el diametro de la boquilla y por las velocidades elegidas, por lo que es
la anica resolucion modificable mediante software. Ademas, sus valores minimos
dependen de elementos mecanicos como ser la rotacion minima de cada paso de
motor que mueve el eje Z, y de la posibilidad de disminuir el diametro de la boquilla.
Este valor afecta la union entre capas y define la resolucion de la impresion, siendo
el parametro que mas afecta a la calidad superficial de la pieza, a su rugosidad e
influye en la resistencia y en las propiedades mecéanicas, con una altura de capa
relacionada a mejores resultados a medida que disminuye [27], [28], [29].

- Relleno: Al momento de imprimir por extrusion, las piezas no suelen ser macizas,
sino que el usuario determina el porcentaje de relleno y el patron de este al momento
de configurar la impresion. Esto determina la masa y densidad de la pieza, asi como
su robustez, y define propiedades como la resistencia a la traccion, a la compresion
e influye en el tiempo de impresion. Este pardmetro puede tomar valores desde 0 a
100% [26], [27].
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Cabe destacar que lo mencionado anteriormente puede no ser aplicable o no
cumplirse al imprimir con los distintos tipos de impresion a jeringa, sino que lo expuesto
puede variar no sélo de acuerdo al método de extrusion, sino incluso entre impresoras
gue trabajan con la misma tecnologia.
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2. Materiales y Métodos

2.1. Materiales

El material compuesto analizado en este trabajo consiste en polvo metalico de
hidruro de titanio mezclado con un hidrogel de carboximetilcelulosa. Debido al elevado
costo del TiH>, se decidi6 probar el material reemplazando el polvo metalico por un polvo
ceramico de vidrio silico-calcico-sodico (vidrio de ventana). Una vez comprobada la
posibilidad de formar piezas en altura, se imprimieron muestras de titanio para llevar a
cabo el sinterizado y los ensayos de interés.

2.1.1. Hidruro de Titanio (TiH2)

El polvo de hidruro de titanio es un componente inorganico normalmente utilizado
en reemplazo del polvo de titanio debido a su menor costo y facilidad de manipulacion.
El hidruro de titanio es en general producido durante la fabricacion de polvo de titanio
mediante el proceso de hidrogenacién-deshidrogenacién (HDH). El HDH consiste en
someter una pieza de titanio a altas temperaturas en presencia de hidrogeno con el fin
de volverla quebradiza, seguido de una etapa de molienda donde se obtiene el polvo de
hidruro de titanio y una etapa final donde se somete a este Ultimo a un proceso de
deshidrogenacion por calentamiento al vacio, obteniendo el polvo de titanio. El hidruro
de titanio es, entonces, un producto intermedio del proceso [30].

El uso de polvos de hidruro de titanio como material de partida en reemplazo de
polvos de titanio trae consigo mdultiples ventajas no sélo un menor costo de materia
prima, sino ademas una mejora en la densidad de sinterizado, una aceleracion del
proceso de densificacién y homogenizacion; y una disminucion del nivel de oxigeno en
los productos terminados ya que el hidrogeno atémico emitido durante el sinterizado
reduce los 6xidos de la superficie y con ello se produce una disminucion del contenido
de oxigeno final [30], [31].

Para la fabricacion de las piezas de titanio se utilizé hidruro de titanio Sigma-
Aldrich® con un tamario de particula menor a 44 (325 mesh) y densidad de 3,91g/cm?.

2.1.2. Carboximetilcelulosa (CMC)

La carboximetilcelulosa, es el derivado de la celulosa mas importante, y es
obtenida por la modificacién quimica de la celulosa natural (llustracion 5) [32]. La
preparacion de CMC consta de dos etapas: una primera etapa donde se obtiene
celulosa alcalina como resultado de la reaccion de celulosa natural con hidroxido de
sodio (mercerizacion); y una segunda etapa donde se produce una eterificacién usando
acido cloroacético o su sal de sodio. El objetivo final es convertir los grupos hidroxilos
en grupos carboximetilo y de esta manera hacer posible la hidratacién de la molécula,
logrando la solubilidad en agua [33], [34]. El producto final contiene aproximadamente
25-35% de sales de subproductos (cloruro de sodio y glicolato de sodio); y puede
secarse dando lugar a CMC de grado técnica o bien neutralizarse y refinarse obteniendo
un mayor grado de pureza, CMC de grado alimenticio [34].
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llustracion 5. Estructura de la celulosa y de la carboximetilcelulosa [34].

La carboximetilcelulosa es un compuesto higroscopico, cuya propiedad mas
importante y til es la habilidad de impartir viscosidad a soluciones acuosas,
incrementandose de ocho a diez veces al utilizar el doble de concentracion de este
compuesto. Ademas, posee buenas propiedades reolégicas para ser utilizada en
bioimpresion ya que, debido a su naturaleza polimérica, es tixotrépica y las soluciones
gue forma pueden tener comportamientos desde casi Newtoniano hasta pseudoplastico.
Por lo tanto, la viscosidad cambiara cuando diferentes fuerzas sean aplicadas sobre las
soluciones, permitiendo que la solucién sea extruida por una jeringa y luego los
filamentos depositados mantengan su forma [34].

La descomposicion de la carboximetilcelulosa fue estudiada a diferentes
escalones de temperatura, determinando que alrededor de 250 °C, pierde el 50% de su
peso y sufre una descarboxilacion [35]. Al seguir aumentando la temperatura, se
comprueba que sigue perdiendo masa, con residuos de entre un 12% y un 20% de
acuerdo a un analisis termogravimétrico realizado hasta 700 °C [36] No se poseen mas
datos sobre la descomposicion del CMC luego de esta temperatura.

Con la intencion de asegurar la menor cantidad posible de residuos tras el
sinterizado, en la preparacion del material de impresion se utilizo CMC de grado
alimenticio de calidad comercial [6].

2.1.3. Polvo de vidrio

El polvo a utilizar en reemplazo del hidruro de titanio debe tener una granulometria
similar a la de este Ultimo para que ambas particulas soélidas presenten un
comportamiento andlogo. El polvo de vidrio se obtuvo colocando pequefios trozos de
vidrio prelavados en un molino gravitacional durante 10 minutos y pasando el polvo
obtenido a través de un tamiz de 230 mesh, alcanzando un tamafio de particula menor
a 63u. Si bien no es el tamafio de particula deseado, la malla utilizada fue aquella con
la mayor cantidad de numero de luces de mallas dentro de una pulgada inglesa
disponible en el laboratorio.
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2.1.4. Impresora 3D de materiales no convencionales

En el laboratorio donde se realiza este proyecto se encuentra una impresora 3D
de extrusion a jeringa, realizada por un estudiante durante una pasantia (llustracion 6).
La misma consiste en una adaptacion de una impresora 3D de plastico donde, a
diferencia de estas, la cama se mueve en los ejes X, Y y Z mientras que el cabezal
donde se coloca la jeringa se encuentra fijo. EI mismo s6lo permite el uso de jeringas de
3ml, ya que el sistema de sujecion de la misma posee esas dimensiones. La impresora
esta acoplada a una computadora donde se encuentra instalado el software Repetier
Host mediante el cual es posible controlarla.

llustracién 6. Impresora a jeringa del Laboratorio de Materiales.
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2.2. Procedimiento Experimental

2.2.1. Determinacioén de las relaciones de concentracion

Se comenzo con los datos obtenidos en un trabajo previo [6] en donde sélo se
especifica la maxima concentracion de particulas metalicas que es posible conseguir en
una mezcla tal que esta fluya a través de una jeringa de 1ml (72%). Ante la falta de
datos, se debieron determinar las relaciones de concentracion entre los elementos
componentes de la mezcla: TiH;, CMC y agua destilada.

Con base en informacion provista por las autoras de dicho trabajo, el informe de
printability entregado a las mismas por la empresa de bioimpresion LifeSl y la férmula
de célculo de proporcion de particulas metélicas planteada (1); se prepararon multiples
mezclas con diferentes relaciones de concentracion de los elementos componentes
buscando alcanzar un 72% de particulas metalicas.

roporcion de particulas metalicas (%): TiH, ml + H,0ml + CMlex

Las diferentes mezclas fueron evaluadas segun su facilidad de extrusién a partir
de una jeringa de 3ml (2mm de didmetro de salida); y el mantenimiento de la forma del
filamento extruido. A pesar de las pruebas realizadas, no se pudo alcanzar el 72% de
particulas metalicas ya que no era posible incorporar la cantidad necesaria de polvo de
vidrio. Por otro lado, al trabajar con el material se observé que, si bien ante el agregado
de pequefias cantidades de agua la consistencia y la capacidad de extrusion de las
mezclas presentaban un gran cambio, en todos los casos los filamentos depositados
comenzaban a secarse a los pocos minutos. Ademas, si se masaban los filamentos
recién extruidos y tras una hora de secado a temperatura ambiente, la pérdida de masa
era significativa. Teniendo en cuenta la imposibilidad de lograr las concentraciones
buscadas y en base a lo observado, se planted la hip6tesis de que el agua no debia ser
considerada para determinar la proporcion de particulas metalicas, y se decidié
determinar qué porcentaje de la misma era eliminada durante el secado.

Para ello, en primer lugar, se estudi6 la evaporacion del agua frente a mismas
cantidades de CMC y polvo de vidrio, pero distintas cantidades de agua. Se definieron
cinco mezclas con la misma cantidad de CMC y de polvo de vidrio, pero diferente
cantidad de agua, teniendo cada una 0,2ml de agua mas que la anterior, conteniendo la
primera 1ml. De cada mezcla se prepararon tres muestras y se masaron recién
preparadas y tras 24 horas de secado a temperatura ambiente. Se calculd la diferencia
entre ambas masas, se determiné la mediana de cada preparacion y con dicho valor se
calcul6 el porcentaje de agua evaporada de cada mezcla mediante la ecuacion (2),
teniendo en cuenta que 1ml de agua equivale a 1g, y que la variaciéon solo puede
corresponder a la pérdida de liquido.
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mediana(Am)
A% = — x 100 (2)
Map

Donde A% es el porcentaje de agua evaporada, Am es la diferencia entre la masa
himeda y la masa de la mezcla; y m,,, la masa de la cantidad de agua con la cual se

preparé la mezcla.

Luego, se decidié comprobar la influencia de la cantidad de CMC en el porcentaje
de agua evaporada. Para ello, se realizaron cuatro mezclas con la misma cantidad de
agua y de polvo de vidrio, pero diferente cantidad de CMC, en pasos de 0,06 g. Para
calcular el porcentaje de agua evaporada en cada mezcla se realiz6 el mismo
procedimiento que al estudiar el efecto de la variacion de la cantidad de agua. La
cantidad de agua utilizada fue la minima que permitié6 obtener una mezcla homogénea
con la muestra de mayor cantidad de CMC.

Finalmente, debido a que en [6] se menciona la necesidad de rehidratacion de la
mezcla, se analizd si el agua utilizada podia ser dividida en agua para formacion del
material y agua para modificar la viscosidad del mismo. Para ello, se decidié estudiar si
la forma en que se agregaban los componentes de la mezcla afectaba la formacion del
hidrogel y por lo tanto las proporciones de agua evaporada. Con este fin, se consideré
gue la mezcla iba a constar de cuatro componentes: polvo de vidrio, CMC, agua para
formacion del gel y agua para modificacion de la viscosidad y se prepararon mezclas
afladiendo los componentes en las cuatro combinaciones posibles:

Mezcla 1: En primer lugar, se forma el hidrogel mezclando el CMC con el agua
para formacion del gel. Luego se afiade el polvo de vidrio y una vez obtenida la mezcla
se agrega el agua extra para modificar la viscosidad del material.

Mezcla 2: En primer lugar, se forma el hidrogel mezclando CMC con la totalidad
del agua a utilizar (agua para formacién del gel y agua para modificaciéon de la
viscosidad) y luego se afiade el polvo de vidrio.

Mezcla 3: En primer lugar, se mezclan los polvos (polvo de vidrio y CMC) y se
afiade el agua para la formacién del gel. Una vez obtenida esta mezcla, se agrega el
agua para modificar la viscosidad del material.

Mezcla 4: En primer lugar, se mezclan los polvos (polvo vidrio y CMC) y luego se
aflade la totalidad del agua simultaneamente, es decir el agua para formacion del gel y
el agua para la modificacion de la viscosidad.

Nuevamente, de cada mezcla se prepararon tres muestras y se midié6 su masa
himeda y su masa tras 24 horas de secado a temperatura ambiente. De cada una se
establecio la diferencia entre los valores de masa humeda y seca y se determiné su
mediana. Luego, con dicho valor se calcul6 el porcentaje de material perdido como la
relacion entre la masa de material perdido y la masa total de la muestra.

Una vez evaluados los resultados obtenidos, se definieron las relaciones de
concentracion a utilizar. Para comprobar que la proporcion de particulas metélicas fuese
adecuada de forma tal que permitiese un sinterizado exitoso, se llevd a cabo una
micrografia de un cilindro de titanio colado. La muestra se embutié en resina poliéster
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preacelerada, se desbasté con lijas de granulometria decreciente (180, 600, 1000, 1200)
y se pulié con un pafo impregnado de agua y alimina de grado 2. Se observé la misma
bajo un microscopio Leica DM ILM con aumento 200x y se tomaron imagenes con
camara Moticam 2300. Las imagenes obtenidas fueron analizadas mediante el software
propio de la camara, Motic Plus 2.0.

2.2.2. Impresion de muestras de polvo de vidrio

Al determinar que las relaciones de concentracion propuestas permitian un
correcto sinterizado, se procedi6 a evaluar la posibilidad de realizar piezas macizas con
la impresora a jeringa disponible en el Laboratorio de Materiales. Se utilizé un disefio
CAD de un cilindro de 8mm de diametro por 10 mm de alto; y mediante el software
Repetier Host se realizé el laminado de la pieza y se setearon los parametros de
impresién variando entre la velocidad de la cama, la velocidad de extrusion, el flujo y la
altura de capa. Se intenté disminuir el diametro del filamento de salida en busca de una
mayor resolucion utilizando una aguja 21G (0,5mm de diametro de salida). Las muestras
obtenidas se desbastaron con lija N°180 con el fin de comprobar la unién de capas que
presentaban.

2.2.3. Impresion comercial de muestras de polvo de vidrio

Debido a la imposibilidad de utilizar la impresora del laboratorio y para poder
continuar con la investigacion, se procedio a la obtencién de muestras de polvo de vidrio
mediante bioimpresién comercial. Dado que la impresora con la que cuenta la empresa
esta disefiada para una jeringa de 3ml con una aguja 21G y lo observado en el inciso
2.2.2, se debieron replantear las relaciones de concentracién determinadas
anteriormente. Se obtuvo una mezcla facilmente extruible para tales condiciones con
relaciones de 25,75:1 de polvo de vidrio y CMC; y 16,66:1 de agua y CMC. Luego, se
entregd un archivo CAD con la forma y las dimensiones deseadas, material y las
proporciones definidas; y se solicitaron cinco muestras cilindricas de 8mm de diametro
y 10mm de alto con un 100% de relleno.

2.2.4. Evaluacion de la fidelidad de forma de muestras de polvo de vidrio

Con el objetivo de evaluar la fidelidad de forma de las muestras de polvo de vidrio
impresas comercialmente, es decir, la diferencia existente entre las dimensiones
obtenidas y las seteadas en el archivo CAD, se llevé a cabo una inspeccion visual de
las mismas y luego, un estudio geométrico. Se tomaron medidas de la altura y del
didmetro de los cilindros mediante un calibre Vernier de precision 0,05mm. Para medir
la altura, se realizaron ocho divisiones sobre la base inferior de cada muestra como se
observa en la llustracion 7, mientras que los valores de diametro se obtuvieron tomando
medidas cada 2 mm a partir de la base. Para el analisis de los resultados, se consideré,
en el caso de la altura, el promedio de los valores para cada muestra; mientras que, en
el caso del diametro, con el objetivo de realizar mejores comparaciones, se diferencié
entre los valores de la base, diametros medios y superiores.
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N
7

llustracién 7. Lineas para medicion de altura.

La variacion de ambas dimensiones fue calculada mediante la ecuacion (3).

A% = Emedido — €cAD x 100 (3)
€caD

Donde A% es la variacion dimensional respecto del archivo CAD, &pcqid0 12
dimensién medida y -4, €l valor seteado en el archivo CAD.

Ademas, teniendo en cuenta el total de las mediciones de didmetro y de altura, se
obtuvieron los valores de estadistica descriptiva mediante el uso de Microsoft Excel, con
los que se calculé el coeficiente de variacion.

2.2.5. Impresion comercial de muestras de TiH2

Tras considerar que la poca fidelidad de forma de las piezas de vidrio fue
consecuencia del secado a temperatura ambiente, y con el objetivo de evaluar las
propiedades que presentarian piezas del material en estudio, se pidieron cinco muestras
de TiH> con un 100% de relleno a la empresa de bioimpresion LifeSl. Para ello, se
entreg6 un archivo CAD con un cilindro de 10 mm de didmetro por 8 mm de alto, material
y las relaciones de concentracién determinadas para una aguja 21G de polvo de vidrio
y CMC. Asimismo, se solicitdé que tras la impresion las piezas fueran colocadas en
estufa.

2.2.6. Evaluacion de la fidelidad de forma de muestras de TiH>

La evaluacion de fidelidad de forma de los cilindros impresos de hidruro de titanio
respecto del archivo CAD enviado fue realizada siguiendo el mismo procedimiento
descripto en el inciso 2.2.4. para el estudio de las muestras de polvo de vidrio. Debido
a la diferencia de dimensiones respecto de estas Ultimas, la base de cada muestra se
dividioé en cuatro secciones en lugar de ocho para la medicion de la altura y en el caso
del diametro, el paso de medicién se redujo a 1,5mm.
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2.2.7. Sinterizado

El sinterizado de las muestras de hidruro de titanio a ensayar fue llevado a cabo
en un horno en atmoésfera de vacio Sentro Tech del Laboratorio de Metalurgia de la
Universidad Tecnol6gica Nacional (llustracion 8).

Sentr Tech '!
)

Seatro Teoh Corp

llustracion 8. Horno en atmosfera de vacio Sentro Tech.

Las muestras fueron sometidas a diferentes escalones de temperatura: primero a
200°C con el fin de eliminar el agua restante; luego a 600°C para que se produzca la
deshidrogenacion del hidruro de titanio; y finalmente a 1100°C para lograr el sinterizado
de las particulas de titanio puro. El enfriamiento se realiz6 bajo la misma atmosfera. El
ciclo térmico completo puede observarse en el Grafico 1 donde se indican las
velocidades de calentamiento y enfriamiento en las distintas etapas.

Ciclo de Térmico
1200
1000 A
08 73°C/min
— 800 -
g o
5 54°C/min
T 600 1
g .
€ 400 - 40°C/min
()]
|_
200 A
20°C/mi
0 T T T T T T T 1
0 10 40 45 90 105 195 215
Tiempo [min]

Gréfico 1. Ciclo Térmico.
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2.2.8. Variacion dimensional tras sinterizado

Con la finalidad de determinar los porcentajes de contraccion de las muestras tras
el proceso de sinterizado, se llevo a cabo la medicion de las caracteristicas geométricas
de las mismas antes y después de dicho procedimiento mediante un calibre Vernier con
una precision de 0,05mm. Las variaciones dimensionales fueron calculadas tanto para
el diametro y la altura como para el volumen de las muestras mediante la ecuacion (4).
Los valores utilizados para el calculo del volumen de las muestras antes y después del
sinterizado son el resultado del registro y promedio las lecturas obtenidas en el inciso
2.2.6. y de las realizadas posteriormente al sinterizado.

sinterizado — €verde

&
Ac% = x 100 4)

Everde

Siendo A €% la variacion dimensional debido a la sinterizacién (%), € sinterizado
la dimension tras el sinterizado y € verde la dimensién de la pieza en verde.

Luego, se calculd la variacion dimensional total experimentada por las muestras
resultado de las contracciones dimensionales sufridas durante las etapas de secado y
de sinterizado. Para esto se utiliz6 la ecuacion (4) pero en lugar de comparar las
dimensiones resultantes respecto de las piezas en verde se contrastaron contra las
dimensiones del archivo CAD.

2.2.9. Variacion de masa tras sinterizado

La masa de las muestras deberia variar tras ser sometida al proceso de sinterizado
debido a la eliminacion de parte del aglutinante, CMC y agua restante. Para comprobar
esto, se calculé la variacion de la masa de las muestras mediante la ecuacién (5) tras
haber masado las mismas antes y después de la sinterizacién mediante una balanza
con una precisién de 0,01 g.

AM% = Msinterl’zado - Mverde x 100 (5)
Mverde

Siendo AM% la variacion de masa debido al proceso de sinterizado [%],
Mginterizado Masa de la muestra tras la sinterizacion [g] y My.,4e |a masa de la pieza en
verde [g].

2.2.10. Andlisis de porosidad

La porosidad de las muestras se estudié a través de dos métodos: método de
Arguimedes y analisis de imagenes.

El método de Arquimedes, método sencillo y fiable desde el punto de vista
experimental [7], permite determinar la porosidad de una pieza a partir de su masay su
volumen haciendo uso del principio de Arquimedes. Dicho método viene descrito en la
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normativa ASTM C373-88 [16] y consiste en hallar los valores de masa seca (Ms,,),
masa sumergida (Mgymergiaa) Y Masa saturada (Mgqruraaqa) de la pieza de estudio. La
masa seca es la masa de la pieza en seco. La masa sumergida refiere a la masa de la
pieza impregnada mientras esta se encuentra sumergida en agua, habiendo sido
previamente calentada en agua destilada durante 5 horas y tras reposar durante 24
horas luego del calentamiento. La secuencia realizada es necesaria para asegurar la
eliminacion de todas las moléculas de aire en el interior de la pieza. La masa saturada
es la masa de la pieza después de ser extraida del agua y de haber eliminado el exceso
de liquido con un pafio humedo.

Una vez determinadas las tres masas, la porosidad (P) de la pieza es determinada
mediante la ecuacion (6).

M
PY% = (1 - seco ) 100 (6)
(Msaturada - Msumergida) * Pri

Este método, permite calcular, ademas, la porosidad interconectada por medio de
la ecuacion (7).

PYy = Msaturada — Mseco +100 (7)

Msaturada - Msumergida

El método fue aplicado en tres muestras. Los valores de las masas secas de cada
muestra corresponden a los valores medidos en el inciso 2.2.9. La masa sumergida y
masa saturada se midieron con una balanza de 0,01g de precisidon. En ambos casos se
efectuaron tres mediciones, con el fin de minimizar el error inherente a la medicion y
porosidad de las muestras.

La determinacién de la porosidad de una pieza a través de analisis de imagenes
comprende tres fases: toma de imagenes, tratamiento y toma de datos de cada una de
las imégenes y analisis de los mismos. La toma de imagenes fue llevada a cabo con un
microscopio Optico Leica DM ILM con un aumento de 200x, provisto de una camara
Moticam 2300 acoplada a una computadora. Tanto el tratamiento como la toma de datos
a partir de las imagenes se llevaron a cabo mediante el uso del software ImageJ,
software libre de National Institutes of Health. El andlisis de los datos recabados se
realizo con el software Microsoft Excel.

Se estudiaron las tres muestras analizadas con el método de Arquimedes,
capturandose imagenes en ocho areas diferentes para cada una de ellas. La secuencia
de imagenes de cada muestra fue sometida a reducciones en escala de grises
(llustracién 9), seguido de la segmentacién mediante aplicacion de la funcién Threshold
(llustracién 10), funcién propia del software utilizado. En aquellas imagenes en las que
fue necesario aumentar el contraste entre el area porosa y la matriz se aplicaron filtros
como, por ejemplo, de realce de bordes.
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llustracién 9. Imagen muestra porosa tras llustracion 10. Imagen muestra porosa
reduccion en escala de grises. tras segmentacion.

Una vez segmentada la secuencia de imagenes, se aplico la funcion “andlisis de
particulas” obteniendo el porcentaje de porosidad de cada muestra. Sin embargo, el
software no sélo provee este dato sino, ademas, el nimero de poros por imagen, area,
perimetro y didmetro equivalente de cada poro; lo que permite caracterizar
microestructuralmente cada muestra.

A partir de los datos facilitados por el software fue posible identificar la distribucion
de areas de los poros presentes, clasificar los poros obtenidos segin su diametro
equivalente en microporos (<10), mesoporos (<100) y macroporos (>100) y dar cuenta
de la irregularidad de los mismos. Esta caracteristica es posible medirla a través de un
parametro denominado factor de forma de poros (llustracion 11), el cual representa una
forma de la redondez de los poros y toma valores desde cero, en poros con maxima
irregularidad, hasta uno, en poros esféricos.

Ol A

0.785 0.604
0.232 0.161

llustracién 11. Factor de forma de algunas geometrias [7].

El factor de forma puede ser calculado a partir de las formulas (8) y (9), donde W
es la redondez y es calculada a partir del perimetro y el &rea de cada poro;y Ff es el
factor de forma.
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_ (Perimetro)?
T 4 7 * Area (8)
1 9)
Ff=—
f w

2.2.11. Estimacién del médulo de Young (E)

Dado que las muestras obtenidas presentaban irregularidades en la base tal que
no contaban con una seccion uniforme, no se realizé el ensayo de compresion para
determinar la resistencia y el moédulo de Young ya que los resultados no serian
representativos. Sin embargo, este Ultimo puede ser calculado tedricamente para
compactos porosos a partir de la porosidad y del factor de forma de los poros mediante
la relacion de Nielsen [16], la cual se muestra en la ecuacioén (10).

( 1‘ Lo (10)
(711

Donde E,,es el modulo de Young del Titanio completamente libre de poros (110
GPa), P es la porosidad del compacto y F; es el factor de forma de los poros del
compacto.

Ep = ETL

El médulo de Young fue estimado para las tres muestras utilizadas para estudiar
porosidad. Los valores utilizados son los promedios obtenidos en el inciso 2.2.10.

2.2.12. Analisis de Residuos

Si bien usualmente se utiliza Difraccion de Rayos X para obtener esta informacion,
este método sirve sb6lo cuando las muestras tengan una estructura cristalina y no
amorfa. Ante la incerteza de como son los residuos del material con el que se esta
trabajando hasta hacer el estudio, no se podria saber si se lograrian resultados, y se
buscé un método alternativo. Una opcién analizada fue la espectroscopia Infrarroja ya
gue muestra picos de absorcién para elementos organicos, que deberian aparecer en
el caso de residuos de un compuesto como la carboximetilcelulosa. Sin embargo, la
informacién obtenida no es sencilla de procesar y ante la falta de compuestos organicos,
no se detectarian residuos inorganicos. Ademas, era necesario la destruccion de las
muestras a estudiar. Frente a esta dificultad en los resultados y la poca cantidad de
muestras disponibles, se decidié descartar este estudio.

Para evaluar los residuos de la pieza sinterizada luego de la eliminacion del CMC
se realizé un estudio de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS). Este se
basa en emitir fotones de rayos X en direccién a la superficie de la pieza a evaluar,
desplazando electrones de la capa atdmica. Al ser activados y desplazados, los
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electrones liberan energia cinética, que produce picos caracteristicos del elemento y del
estado de oxidacién en el que se encuentre. La intensidad de los picos da informacién
cuantitativa sobre la composicién quimica, mientras que la localizaciéon de los mismos
en el espectro de energia indica el estado quimico del &tomo emisor. [37]

Este método es no destructivo, cubre todos los elementos menos Hy He, y es de
alta sensibilidad, con un limite de deteccion de metales pesados de menos de 0,005%
de concertaciéon atomica (ppm en peso), y de limite de deteccion inferior al 1% para
elementos ligeros organicos e inorganicos [38]. Ademas, como la energia liberada
caracteristica de cada elemento ha sido altamente estudiada, hay mucha informacion
disponible que permite realizar un analisis basico de los datos obtenidos.

Para realizar el estudio se utilizd un equipo Thermo Fisher Scientific modelo K-
alpha+ del afio 2018 perteneciente al Lamarx (llustracién 12), laboratorio ubicado en la
Facultad de Matematica, Astronomia y Fisica de la Universidad Nacional de Cérdoba.

llustracién 12. Espectrofotdmetro fotoelectrénico K-alpha+. [39]

Se estudiaron dos muestras (llustracion 13), una pulida mediante lija al agua
N°180 y otra sin lijar para obtener los elementos presentes en la parte superficial. Previo
a la realizacién del estudio, las muestras fueron limpiadas con etanol y se mantuvieron
durante 48 horas en vacio. De cada pieza se obtuvieron datos mediante un survey
cualitativo en un punto de 400 um en el centro de la pieza, y luego de un decapado
nanométrico mediante un haz de Argoén. Al realizar un survey, se obtiene un espectro
general que muestra todos los elementos presentes en la superficie de la muestra,
permitiendo setear los parametros para adquirir espectros para elementos especificos
con alta resolucion.

Una vez obtenido el espectro general en cada estudio realizado, se obtuvieron los
datos de los espectros especificos de los elementos esperados como residuos (C, O,
Na) y de titanio, para comprobar si éste se encontraba oxidado. Las energias de enlace
de los elementos fueron estudiadas de manera individual, comparando entre los datos
de Thermo Fisher y los valores obtenidos para cada pieza con y sin decapado.
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llustracién 13. Muestra lijada y sin lijar, de izquierda a derecha.

2.2.13. Evaluacioén de la presencia de defecto

Tanto en las piezas impresas en el Laboratorio de Materiales como en las de TiH-
impresas comercialmente, se pudo observar tras el secado, un defecto en la base de
las mismas. Si bien en un principio se plante6 que el motivo de su aparicion se debia al
desplazamiento del material que provocaba la jeringa al imprimir y a las altas
velocidades utilizadas, esta hipotesis fue descartada luego de observar en un video
provisto por la empresa de bioimpresidn que en las muestras de TiH- las primeras capas
impresas presentaban un 100% de relleno.

Con el objetivo de evaluar si el hueco en la base de las muestras se debe al
método de fabricacion o si es inherente a la pérdida de agua del material, se realizaron
tres mezclas para hacer cilindros mediante extrusion manual. Para ello, se mantuvo
constante la cantidad de polvo de vidrio y de carboximetilcelulosa, pero diferente
cantidad de agua teniendo cada mezcla 0,2ml de agua mas que la anterior, conteniendo
la primera mezcla 1,6ml. Con cada mezcla se extruyeron dos muestras. Tras 24 hs de
secado a temperatura ambiente, se desbastaron con lijas al agua N° 180.
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3. Resultados y Discusion

3.1. Determinacion de las relaciones de concentracion

Ante la imposibilidad de lograr mezclas con una concentracion de 72% de
particulas metalicas en volumen y al observar un gran cambio en la masa de los
filamentos extruidos, se procedié a determinar qué porcentaje del agua era eliminada
durante el secado frente a variaciones de la cantidad de agua, de CMC y de la forma de
preparacion de la mezcla.

En la Tabla 1 se muestran las mezclas evaluadas con diferentes cantidades de
agua. En la misma se puede ver la cantidad de agua que contenia cada una de ellas
(H,0[g]), la diferencia entre su masa hiumeda y su masa seca (A [g]), la mediana de la
cantidad de masa perdida para cada mezcla y el porcentaje asociado a esta. A simple
vista, a partir de los resultados obtenidos, se puede decir que sin importar la cantidad
de agua con la cual la mezcla sea preparada, entre un 80% y 90% del agua afiadida se
evapora durante el secado.

Tabla 1. Porcentaje de pérdida de masa de mezclas con diferente contenido de agua.

Mezcla H20lg] A 9] Mediana A [%]
M1 1 0,88 0,85 0,9 0,88 88
M2 1,2 1 1,02 0,98 1 83,33
M3 1,4 1,16 1,19 1,13 1,16 82,86
M4 1,6 1,39 1,32 1,34 1,34 83,75
M5 1,8 1,59 1,54 1,57 1,57 87,22

Lo mismo sucede ante cantidades variables de carboximetilcelulosa. En la Tabla
2 puede visualizarse que la cantidad de este componente no influye en la cantidad de
liquido evaporado durante el secado, encontrando nuevamente valores cercarnos a un

90%.

Tabla 2. Porcentajes de pérdida de masa de mezclas con diferente contenido de CMC.

Mezcla CMCIg] A gl Mediana A [%]
M1 0,06 1,48 1,49 1,51 1,49 93,13
M2 0,12 1,34 1,42 1,49 1,42 88,75
M3 0,18 1,38 1,47 1,43 1,43 89,38
M4 0,24 1,42 1,51 1,44 1,44 90,00

Finalmente, si observamos la Tabla 3, podemos establecer que sin importar como
se afladan los elementos componentes durante la preparacion de la mezcla, el rango de
porcentaje de pérdida de agua se mantiene. Si bien la mezcla puede prepararse de
multiples formas, se recomienda mezclar primero los sélidos en blsqueda de una mayor
homogeneidad.
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Tabla 3. Porcentaje de pérdida de masa de mezclas con diferente preparacion.

Mezcla A [g] Mediana A [%]
M1 1,24 1,24 1,24 1,24 88,57
M2 1,19 1,20 1,24 1,20 85,71
M3 1,24 1,23 1,26 1,24 88,57
M4 1,23 1,26 1,23 1,23 87,86

Teniendo en cuenta que en todos los casos se pierde entre un 80% y un 90% del
agua tras la etapa de secado, se puede dar cuenta que un porcentaje muy pequefio de
dicho componente participara en la formacion de la pieza final. Es por esto que se
determina que el agua no deberia ser considerada en el célculo de proporcion de
particulas metalicas y s6lo deberia tenerse en cuenta como el componente que permite
la formacioén del gel y que otorga fluidez a la mezcla permitiendo su extrusion. El nuevo
método de calculo resultarda mas representativo de la cantidad de particulas metélicas
presentes en la pieza impresa, siendo valido solo para ésta. Se plantea la ecuacion (11).

Proporcion de particulas metalicas % = Tift 9] * 100 (11)
TiH2, [g] + CMC [g]

Cabe destacar que la formula planteada en la ecuacion (1) de Materiales y
Métodos [6], no debe ser dejada de lado ya que al ocupar el agua un mayor volumen
gue los otros compuestos por sus diferentes densidades; permitira predecir los
porcentajes de contraccion volumétrica que sufriran las piezas finales.

A partir del andlisis realizado de la cantidad de agua evaporada, se definieron para
una jeringa de 3ml las relaciones de concentracion en masa de 34:1 de polvo de vidrio
y CMC; y de 15:1 de agua y CMC. Estas relaciones fueron las que permitieron una facil
extrusion manual y dieron lugar a filamentos que mantuvieron su forma, con la mayor
cantidad de polvo de vidrio posible.

Una vez definidas las proporciones entre los componentes, se procedié a
determinar si las mismas permitian un correcto sinterizado. En la llustracion 14 se
muestran las mediciones realizadas sobre &reas metalicas con la herramienta de
medicion lineal del software Motic Plus 2.0 y en la Tabla 4, cada segmento con su
correspondiente longitud. A partir de los valores obtenidos, podemos dar cuenta que, a
pesar de la alta porosidad observada, la pieza ha sinterizado correctamente dada la
existencia de zonas con un tamafio mayor al de las particulas de hidruro de titanio
utilizadas para su fabricacion.
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llustracion 14 . Micrografia de TiH: sinterizado.

Tabla 4. Longitud de segmentos medidos.

Segmento | Longitud [um]
L1 61,1
L2 57
L3 54
L4 78,3
L5 75,6
L6 48,6
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3.2. Impresion de muestras de polvo de vidrio

Una vez definidas las relaciones de concentracion a utilizar, se procedio a realizar
las pruebas de impresion. Al intentar imprimir un cilindro de las dimensiones
especificadas se pudo observar que esto no era posible ya que el didmetro de salida de
la boquilla de la jeringa sumado al elevado valor de las velocidades minimas de la
impresora, no permitia la obtencién de una figura regular, produciéndose un arrastre del
filamento (llustraciéon 15). Como consecuencia, fue necesario aumentar las dimensiones
del disefio 1,5 veces.

llustracién 15. Impresién cilindro de 8mm de didmetro y 10mm de altura.

Una vez modificado el CAD, se realiz6 un barrido de los pardmetros de impresion
hasta dar con aquellos que permitieron obtener una figura cilindrica (llustracion 16). Los
mismos se encuentran en la Tabla 5. A pesar de haber logrado imprimir piezas, debido
a la escasa cantidad de material que permitia colocar en la jeringa el disefio del sistema
de sujeciéon de la misma, no se pudieron obtener figuras de la altura deseada.

Tabla 5. Parametros de impresién seleccionados.

Pardmetros de Impresion

Altura de capa lmm
Didmetro de extrusion 2mm
Diametro de filamento 2mm
Flujo 50%
Temperatura cama 60°C
Relleno 100%
Velocidad de cama 40
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llustracién 16. Impresion cilindro con dimensiones aumentadas 1,5 veces.

Luego, al intentar utilizar una aguja 21G, debido a la disminucion del diametro de
salida, el motor ejercié una fuerza sobre el émbolo tal que la jeringa se desplazé a lo
largo del soporte. Ante esta situacién, se extrajo la aguja de un capuchén de aguja 21G,
logrando una mayor resolucién al disminuir el didmetro de salida a aproximadamente
1mm. El tnico parametro modificado fue la altura de capa, la cual se sete6 en 0,5mm.

En ambos casos se obtuvieron figuras cilindricas (llustraciones 17 y 19), que al
secarse mantenian su forma pero que poseian un hueco en su base (llustracion 18). El
mismo se atribuye a un filamento de salida grueso y a altas velocidades en comparaciéon
con otros sistemas de bioimpresion que no permite una correcta deposicién del filamento
desplazando el material del centro de la pieza durante el proceso de impresion. Por otro
lado, tras el lijado de una de las piezas (llustracion 20), fue posible comprobar una
correcta union de capas dando cuenta que el material permite la formacién en altura de
figuras con multiples capas.

llustracién 18. Pieza impresa con jeringa 3ml,

llustracién 17. Pieza impresa con jeringa 3ml. .
vista inferior.
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llustracién 19. Pieza impresa con capuchén llustracién 20. Pieza impresa con capuchén
de aguja 21G. de aguja 21G lijada, vista inferior.

Las pruebas de impresidén no pudieron continuarse debido a que el equipo dejé
de funcionar. No se pudo determinar el motivo, y ya que la impresora 3D disponible
podia ser mejorada en varios aspectos, se decidié hacer un relevamiento de las fallas
gue presentaba y proponer una solucion definitiva. En el Anexo 1: Redisefio de
impresora de materiales no convencionales, se presenta lo realizado.
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3.3. Impresion comercial de muestras de polvo de vidrio

Al no poder seguir utilizando la impresora 3D del Laboratorio de Materiales se
encargaron muestras de polvo de vidrio a la empresa de bioimpresion LifeSl. En la
llustracion 21 pueden observarse los cuatros cilindros entregados, los cuales fueron
recibidos junto a un informe con las relaciones de concentracién de los componentes
del material y los parametros de impresion utilizados (ver Anexo 2: Informe de
evaluacion de imprimibilidad de muestras de vidrio). En el mismo, la empresa indica que
el material es imprimible pero que considerd6 necesario modificar la relacion de
concentracion de CMC y agua planteada, aumentando la cantidad de agua en un 10%.
A simple vista puede decirse que el material entregado permite formar piezas en altura
mediante la adicion de capas sucesivas dando lugar a objetos manipulables y
autosostenidos.

llustracién 21. Cilindros impresos de polvo de vidrio.

3.4. Evaluacion de la fidelidad de forma de muestras de polvo de vidrio

Una vez obtenidas las muestras, se llevd a cabo el estudio geométrico de cada
una de ellas. En la Tabla 6 se exponen las variaciones porcentuales de los diametros
de cada muestra, donde se puede observar, en general, grandes diferencias entre el
valor esperado y los obtenidos. En el caso de los diametros de la base, a excepcion del
cilindro C, la diferencia porcentual positiva denota su mayor valor respecto del seteado
en el CAD; mientras que los porcentajes negativos hallados en los diametros superiores
indican valores menores al esperado. Los valores encontrados en los extremos de la
pieza, sumado a las diferencias existentes en los diametros medio inferior y medio
superior, da como resultado la forma cénica que han adquirido las piezas.

Tabla 6. Variacion porcentual del diAmetro de muestras de polvo de vidrio.

Variacién Diametro [%]
Medida Muestra A B C D
Didm. superior -25 -21 -13 -32
Diam. medio superior -21 -4 -10 -16
Diam. medio inferior 16 11 22 -9
Didm. Base 29 28 6 -6
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Ademads, teniendo en cuenta la variacion entre los valores porcentuales més altos
y mas bajos de cada muestra, las diferencias llegan a ser de entre un 40% y un 50 %,
denotando una fidelidad de forma muy baja (llustraciénes 22 y 23).

> G k"

¥ Y2
A

llustracién 22. Cilindros de polvo de vidrio, vista lateral.

llustracién 23. Cilindros de polvo de vidrio, vista superior.

En lo que respecta a la altura, en la Tabla 7, se puede observar que los cilindros
son mas bajos de lo esperado en valores cercanos a un 30%, demostrando un colapso
gue se condice con el mayor diametro de la base. En la llustracién 21 puede visualizarse

mejor esta diferencia.

Tabla 7. Variacién porcentual de la altura de muestras de polvo de vidrio.

Variacion altura [%0]
A B C D
-34 -31 -3 -32

En el caso particular del cilindro “C”, tanto en didmetro como en altura, es la
muestra que mayores diferencias presenta respecto a las demas. Si bien su variacién
en altura es menor, al igual que la diferencia que presenta su diametro de la base; este
posee un colapso lateral que provoca una baja fidelidad de forma debido a
irregularidades a lo largo del cuerpo, con mayores variaciones de los didmetros medios.
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Al realizar el andlisis estadistico con todas las mediciones tomadas (Tablas 8 y 9),
se observa para ambas dimensiones que la media es levemente mayor que la mediana
indicando que estamos frente a una distribucién asimétrica. Esto se condice con la poca
representatividad de estos pardmetros respecto de las mediciones de diametro
obtenidas, no siendo asi para la altura. En este caso, las variaciones porcentuales
alrededor de un 30% para un disefio de 10mm se reflejan en el valor de mediana
obtenida.

La dispersion de los datos, puede verse reflejada, ademas, en los coeficientes de
variacién de ambas dimensiones, siendo cercanos a un 20%; y en el alto valor que posee
el rango. Este da cuenta de la gran diferencia existente entre los valores minimos y
maximos encontrados, representando ademas un 61% y un 44% del diametro y de la
altura del CAD, respectivamente. Lo analizado denota la falta de homogeneidad entre
las mediciones obtenidas, resultando, ademas, en muestras poco semejantes.

Tabla 8. Estadistica descriptiva diametro, Tabla 9. Estadistica descriptiva altura,
muestras polvo de vidrio. muestras polvo de vidrio.
Estadistica Descriptiva Diametro Estadistica Descriptiva Altura
Media 7,82 Media 7,50
Mediana 7.3 Mediana 7
Desviacion estandar 1,42 Desviacion estandar 1,42
Rango 49 Rango 4.4
Coeficiente de variacion 0,18 Coeficiente de variacion 0,19

Teniendo en cuenta que la mezcla poseia una mayor cantidad de agua que la
especificada y que las muestras fueron secadas a temperatura ambiente, la baja
fidelidad de forma de las mismas seria consecuencia no sélo de la pérdida de agua sino,
especialmente, del colapso producido durante el secado. Las diferencias de las
dimensiones respecto del CAD resultado de la disminucién volumétrica por evaporacion
del agua no pudieron determinarse debido a la gran variacion de las dimensiones de las
muestras. Ante estos resultados, se considera que la relaciéon de H.O y CMC planteada
deberia intentar respetarse, asi como realizar alguna accién post-impresion para el
secado de las muestras.

Finalmente, se destaca que no se observaron huecos en las bases de las
muestras recibidas como los que se formaban en las figuras realizadas con la impresora
del Laboratorio de Materiales. Por lo tanto, se cree que el aumento de resolucion debido
a una disminucién del diametro de salida y a las bajas velocidades utilizadas, evito el
desplazamiento de material en el centro de la pieza.
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3.5. Impresion comercial de muestras de TiH2

Una vez comprobado mediante la impresion de muestras de polvo vidrio que el
material permitia obtener piezas macizas en altura, se procedié a trabajar con el material
de interés. En la llustracion 24 pueden observarse los cinco cilindros de TiH; entregados
por la empresa de bioimpresion LifeSl. Estos fueron recibidos junto a un informe donde
se indica que la relacién de concentracién de los sélidos planteada fue respetada y que
durante el proceso de calibracién de material determinaron que la relacion agua y CMC
erade 16,5:1. Tras realizar la impresion, las muestras fueron llevadas a estufa como fue
solicitado (ver Anexo 3: Informe de impresién de muestras de hidruro de titanio).

—
~—

llustracion 24. Cilindros impresos de TiHo.

3.6. Evaluacion de la fidelidad de forma de muestras de TiH2

Al igual que con las muestras de polvo de vidrio, se llevé a cabo el estudio
geomeétrico de las muestras de TiH, obtenidas. En las Tablas 10y 11 puede observarse
una gran variacién entre las dimensiones seteadas en el archivo CAD y las resultantes.
A diferencia de los cilindros de vidrio, si bien existe un colapso denotado por la variacion
creciente de los diametros desde la base, todos los valores poseen una diferencia
negativa, es decir, todas las medidas son menores al valor buscado. Las muestras
también presentan, de cierta manera, forma conica. La menor variacion entre los
diametros de la base y superiores en comparacion a los de vidrio, con diferencias totales
cercanas al 15%, y con un solo caso de 32%; da como resultado una mejor fidelidad de
forma, teniendo mayor semejanza a un cilindro (llustracion 25).

Tabla 10. Variacion porcentual del diametro de muestras de TiH>.

Variacién Diametro [%]
edida Muestra A B c D E
Diam. superior -14 -16 -32 -25 -25
Diam. medio superior -16 -24 -21 -25 -19
Diam. medio inferior -17 -19 -17 -18 -13
Diam. Base 0 -7 0 -4 -14
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Tabla 11. Variacion porcentual de la altura de muestras de TiH>.

Variacion altura [%0]

llustracion 25. Cilindros de TiH2, vista superior.

Al tener en cuenta todas las mediciones realizadas (Tablas 12 y 13), se puede
observar que los valores de media y mediana para la altura y el didmetro son
practicamente iguales, resultando en una distribucion de valores simétrica. Ademas, al
evaluar las medidas de dispersion, se obtiene que la desviacion estandar en ambas
dimensiones es considerablemente menor respecto de las muestras de polvo de vidrio
y de igual manera, los coeficientes de variacion, adquiriendo valores de un 10% y un 5%
para el diametro y la altura, respectivamente. Al analizar los rangos, encontramos
variaciones de un 32% y un 15%, siendo mayor en el diametro debido al colapso que
sufren los cilindros, pero de menor magnitud que en comparacién con las muestras de
vidrio. La disminucién en los valores de dispersion obtenidos muestra que, a pesar que
las dimensiones resultantes se encuentren lejos de las buscadas, todas las muestras
son similares entre si.

Tabla 12. Estadistica descriptiva diametro, Tabla 13. Estadistica descriptiva altura,
muestras TiHa. muestras TiHo.
Estadistica Descriptiva Diametro Estadistica Descriptiva Altura
Media 8,37 Media 5,99
Mediana 8,3 Mediana 6
Desviacién estandar 0,84 Desviacién estandar 0,32
Rango 3,2 Rango 1,2
Coeficiente de variacion 0,1 Coeficiente de variacion 0,05
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Teniendo en cuenta todos los datos analizados, se puede decir que la diferencia
entre las dimensiones seteadas en el archivo CAD y las obtenidas, se debe
principalmente a la evaporacion del agua durante el secado; lo cual se corresponderia
con aproximadamente el 80% del agua que se evapora durante el mismo, dado que este
componente en volumen representa aproximadamente el 70% de la mezcla. Asimismo,
la mayor fidelidad de forma en cuanto a la diferencia existente entre los didmetros a lo
largo de la altura de las muestras, denotaria que la pieza sélo sufre colapso durante la
impresiéon y no durante el secado en estufa.

Por otro lado, durante la inspeccion visual de las muestras se observaron
irregularidades en las bases de las mismas (llustracion 26). Los cilindros B, D y E
presentan un hueco visible, mientras que en los cilindros A y C, si bien la base se
encontraba completa, se podia inferir que esa alteracién también existia ya que en los
laterales la falta de unién entre algunas capas permitia observar un vacio en el interior
de los mismos.

llustracién 26. Cilindros de TiHz, vista inferior.

Debido a las dimensiones de las muestras y que el diametro de las
irregularidades variaba desde la base hacia su extremo superior de manera decreciente,
s6lo pudo estimarse mediante el uso de un calibre Vernier la altura. Los valores
obtenidos eran homogéneos y al compararlo con la mediana de la altura de cada
muestra, se determiné que representaban aproximadamente un 57% del valor. Este
vacio es similar al presente en las piezas obtenidas con la impresora del Laboratorio
solo que, gracias al video de la impresion proporcionado por LifeSi, puede comprobarse
gue las primeras capas presentaban un 100% de relleno. Por lo tanto, el motivo de este
defecto no se corresponderia con el arrastre del material y las altas velocidades
seteadas, sino con la forma de perder agua del material durante el secado. Se estima
gue, contrario a lo esperado, las piezas no solo disminuirian sus dimensiones debido a
la evaporacion del agua, sino que también presentarian un rechupe en su interior. Esto
podria estar relacionado con la técnica de manufactura utilizada o bien, ser inherente al
material. Se cree que las muestras de polvo de vidrio obtenidas comercialmente podrian
haber tenido un hueco que no era visible en su exterior.
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3.7. Variacion dimensional tras sinterizado

Luego de sinterizar las muestras, se estudiaron las variaciones porcentuales de
diametro, altura y volumen de las mismas tras dicho proceso (Gréfico 2). A pesar de que
los porcentajes de variaciéon de los diametros y alturas no son homogéneos y van desde
un 6% a 16% y desde un 14% a 20% respectivamente, puede destacarse que en todos
los casos los diametros de las muestras sufren un porcentaje de contraccién menor al
experimentado por su altura. Como resultado de las elevadas contracciones
dimensionales de las muestras, se obtienen variaciones volumétricas aun mayores,
llegando a valores superiores al 35%.

Variacion Dimensional Post-Sinterizado
40% ~
35% A
30% -
25%
20% - W Didmetro
15% -~ m Altura
10% A
5% A
0% -

B Volumen

Variacion Porcentual [%]

A B C D E
Muestra

Gréfico 2. Variaciéon dimensional tras sinterizado.

Las contracciones dimensionales debido al proceso de sinterizacion se suman a
la disminucion de las dimensiones de las muestras durante el secado tras su impresion.
Con una disminucion volumétrica de alrededor de un 30% a un 40% durante el secado
y desde un 25% a més de un 35% tras el proceso de sinterizacion, se daria lugar a una
diferencia de aproximadamente un 70% entre las dimensiones del archivo CAD vy las
resultantes en las piezas finales. Esta diferencia se condice, una vez mas, con las
contracciones debido a la pérdida de agua a lo largo del proceso de fabricacion, ya que
este componente de la mezcla representa alrededor de un 70% del volumen total.

Las diferencias de didmetro, altura y volumétricas de las piezas finales respecto
del archivo CAD son homogéneas y pueden observarse en el Grafico 3. Las diferencias
porcentuales de didmetro y altura estan por encima de un 20% y por debajo de un 40%,
respectivamente, sufriendo siempre la altura mayores contracciones que el diametro.
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Variacion Dimensional CAD
80% -
70%
60%
50% -

Variacion Porcentual [%6]

40% 1 W Didmetro
30% - W Altura

0f -
20% M Volumen
10% A

0% -

A B C D E
Muestra

Gréfico 3. Variacion dimensional respecto archivo CAD.

3.8. Variacion de masa tras sinterizado

Ademas de la variacion dimensional de las muestras tras el sinterizado, se
determind el porcentaje de variacion de masa que presentaron las mismas luego de
dicho proceso. Los resultados obtenidos pueden observarse en la Tabla 14. En todos
los casos, la masa disminuyé y puede decirse que los valores encontrados son
homogéneos, siendo tres de ellos iguales.

Tabla 14. Variacion de la masa tras sinterizado.

Masa
Muestra Mverde Msinterizado A[%]
A 0,51 0,49 5
B 0,50 0,48 5
C 0,46 0,45 3
D 0,48 0,46 5
E 0,47 0,43 6

Al considerar las cantidades de cada componente que fueron utilizadas para
realizar la mezcla, y teniendo en cuenta que entre un 80% y un 90% del agua se evapora
durante el secado, los valores obtenidos resultan cercanos al porcentaje
correspondiente a la suma de CMC y agua restante presentes en las piezas antes de
ser sinterizadas. Es correcto que este porcentaje no represente el total de estos
componentes debido a la posible presencia de residuos.

46 | 74



Herrera, Carolina
Klincovitzky, Tamara Yael

3.9. Andlisis de porosidad

Con el fin de estudiar la porosidad de las muestras, se determinaron los
porcentajes de porosidad de las mismas mediante los métodos de Arquimedes y de
analisis de imagenes; y se realizo el estudio de las caracteristicas mas importantes de
los poros: tamafio y forma.

En la Tabla 15 se muestran las porosidades porcentuales halladas para cada
muestra. Puede observarse que los valores obtenidos por el método de Arquimedes son
menores a los medidos mediante el analisis de imagenes. Esto se debe a que este
Gltimo no proporciona medidas exactas ya que sOlo tiene en cuenta parte de las
superficies de las muestras, siendo por tanto imposible estimar el volumen poroso que
existe en su interior. Si bien los resultados de ambos métodos no pueden ser
comparados por tratarse de porosidades superficiales y volumétricas en uno y otro caso,
las diferencias resultantes entre los valores obtenidos mediante los mismos concuerdan
con las encontradas en la literatura [40].

Tabla 15. Porosidad de muestras por métodos de Arquimedes y analisis de imagenes.

Porosidad [%]
Muestra | Arquimedes | Andlisis de Imagenes

A 24,79 22,48
D 25,24 23,16
E 32,13 30,9

Las porosidades halladas son considerablemente menores a las definidas en la
literatura como suficientes para estimular el crecimiento 6seo (55-65%) [15]. Sin
embargo, los valores obtenidos para las muestras A y D, superiores a un 20%, son
similares a la porosidad existente en el hueso cortical (5-30%), mientras que la
porosidad de la muestra E, se aproxima a la del hueso esponjoso (30-90%) [7].
Asimismo, la interconectividad entre los poros es baja, lo cual se encuentra reflejado en
los porcentajes de porosidad interconectada determinados mediante Arquimedes,
inferiores a un 5%; lo que se condice, ademas, con lo observado en el microscopio, que
mostraba la presencia de poros aislados bien definidos con algunos poros de mayor
tamafio que podrian ser el resultado de la unién de dos o mas poros.

A pesar de la inexactitud del método de andlisis de imagenes, este permite tener
una idea muy aproximada del tamafio de poros presentes en la superficie y la forma de
los mismos.

El tamafio de los poros es generalmente descripto mediante los valores de area y
de diametro equivalente. En primer lugar se analizaron las areas de los poros existentes
en las muestras de interés, pudiendo determinarse que en todos los casos mas de un
80% de los poros poseia un area menor a 100um?, como se muestra en los Gréficos 4,
5y 6. Ademas, si bien habia presencia de poros con areas entre 100um? y 200pum? y
entre 200um? y 300um?, estos se encontraban en porcentajes menores a un 10%. Los
porcentajes asociados a areas mayores a 300um? eran cercanos a cero.
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afico 4. Frecuencia de areas de poros en escalones de 100um? en muestra A.
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Gréfico 5. Frecuencia de areas de poros en escalones de 100um? en muestra D.
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Gréfico 6. Frecuencia de areas de poros en escalones de 100um? en muestra E.
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Como la mayor parte de los poros presentes en las piezas contaban con areas
menores a 100um?, se determind la distribucién de los mismos en valores escalonados
cada 10um?2. En los Gréficos 7, 8 y 9 puede observarse que, en las tres muestras, mas
de un 60% de los poros poseia areas menores a 30um?, predominando tanto en A como
en D poros con areas por debajo de 10um? y en E, areas de entre 10um? y 20um?2.
Ademas, debe destacarse que, si bien habia poros con areas superiores a 30um?, a
excepcion de aquellos con areas de entre 30um? y 40um?, las clases siguientes
presentaban frecuencias menores a un 5%. Esto era mas pronunciado en la muestra E,
donde los valores eran cercanos a cero.

A

.h___

0-10 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60 60-70 70-80 80-90 90-100
Clase [um?]

Frecuencia [%]
= [E N N w
(€] o (€] o (€] o

o

Gréfico 7. Frecuencia de areas de poros en escalones de 10um? en muestra A.
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Gréfico 8. Frecuencia de areas de poros en escalones de 10um? en muestra D.
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Gréfico 9. Frecuencia de areas de poros en escalones de 10um? en muestra E.

Luego, se clasificaron los poros de las muestras en funciéon de sus diametros
equivalentes, encontrando en todos los casos microporos y mesoporos, con un marcado
predomino de los primeros, es decir poros con diametros menores a 10|. En la pieza E,

esta diferencia era aun mayor. En ninguna de las muestras analizadas se hallaron
macroporos (Tabla 16).

Tabla 16. Clasificacion de poros en funcién de su didmetro equivalente.

Clasificacion de poros [%]

Muestra Microporos (<10p) Mesoporos (<100p) Macroporos (>100u)
A 80 20 -
D 77 23 -
E 94,5 5,5 -

Al igual que los resultados de porosidad obtenidos, los tamafios de poros
encontrados, inherentes al proceso de fabricacién y a los materiales utilizados, son
menores a los valores especificados en la literatura como Optimos para estimular la
migracion (300 a 800y) y la adhesion celular (100 a 150p) [15], por lo que la presencia

de microporos representaria un beneficio sé6lo en lo que respecta a la disminucién del
modulo de Young.

En lo que respecta a la forma de los poros, la distribucion encontrada para el factor
de forma se condice con la mayor concentracién de poros con areas pequefias. En el
caso de las muestras A y E (Gréficos 10 y 12) se hallaron frecuencias mas altas en los
factores de forma con valores de entre 0,65 y 0,95, condiciéndose con el predominio de
poros menores a 20um?y los bajos porcentajes de poros mayores a 40um?; mientras
gue en la muestra D (Gréfico 11) estos sufren un desplazamiento hacia valores mas
bajos (0,45 y 0,75) debido a que los poros con areas superiores a 40um? alcanzan
porcentajes cercanos a un 5%. Como los valores mas frecuentes son cercanos a uno,

puede concluirse que, a pesar de lo expuesto anteriormente, los poros son en su
mayoria regulares.

50 | 74



Herrera, Carolina
Klincovitzky, Tamara Yael

N N w
o w o
1 1 J

Frecuencia [%]
o
(6]

10 A
5 .
0 '4! T T T T 1
O R - R R R RN RN
& P P P P L O
Q"» Q’)/ Q?) \) Q<? [\ [\ Q?) 09

Clase
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La relacion entre tamafio de poro y factor de forma de poros expresada
anteriormente puede observarse en el Grafico 13 donde se representa el factor de forma
promedio encontrado para cada clase de area de poros.

Area vs. Factor de Forma

0,7 +
0,6 -
0,5 A
0,4 A
0,3 +
0,2 A
0,1 A

Ff Promedio

Clase [um?]

Gréafico 13. Area vs. Factor de forma de poros.

3.10. Estimacién del médulo de Young (E)

La Tabla 17 muestra los valores del modulo de Young calculados tedricamente
para cada pieza mediante la relacion de Nielsen (Ecuacién 10). El valor de porosidad
utiizado fue aquel encontrado experimentalmente en el ensayo de Arquimedes,
mientras que el factor de forma elegido fue el valor promedio de los datos obtenidos
durante el andlisis de imagenes para cada una de ellas, ya que este pertenecia, ademas,
a la clase que presentaba mayor frecuencia.

Tabla 17. Médulos de Young estimados.

Muestra Médulo de Young [GPa]
A 47
D 46
E 36

Los valores obtenidos muestran como bajos porcentajes de porosidad disminuyen
considerablemente el modulo de elasticidad respecto del médulo teérico del material
(Etesrico= 110 GPa). Ademas, los mdédulos elasticos de las muestras A y D son 20%
menores respecto de los valores para huesos corticales, mientras que el médulo de la
muestra E se encuentra en los valores de médulo de Young informados para ese tipo
de hueso (20-40GPa).
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3.11. Analisis de residuos

Para determinar la presencia de residuos en las piezas luego del sinterizado, se
realiz6 un andlisis de la superficie de una pieza lijada y una sin lijar, y de las mismas
tras un decapado, mediante XPS.

En cada estudio realizado se obtuvo la grafica correspondiente al survey, barrido
gue detecta cualitativamente los elementos presentes, y las tablas con los datos de los
elementos especificos esperados y de interés. Con estos datos se realizaron los
graficos en Microsoft Excel, y mediante las paginas XPS simplified de Thermo Scientific
y la del National Institute of Standards and Technology (NIST), se compararon con los
valores estandar de energia de enlace.

Al examinar los gréaficos obtenidos a partir de los survey, (Gréficos 14, 16, 17 y 18)
se pueden observar grandes cantidades de carbono y oxigeno, predominantes frente al
resto de los compuestos, incluso frente al titanio. Sélo en la grafica correspondiente a la
pieza sin lijar decapada, este elemento se encuentra en mayor proporcion, pero sin
llegar al valor de cuentas/s del carbono u oxigeno en los otros estudios. En lo que
respecta al sodio, en todos los casos estan presentes los picos correspondientes a su
energia, siendo otro de los residuos esperables del CMC [35] [36]. En estos casos, los
estudios llegaban a temperaturas de hasta 600 °C y 700 °C, pero puede afirmarse que
luego de someter las piezas a 1100 °C, este elemento sigue presente.

Debido a que el equipo utiliza Argén para realizar los decapados, los picos
caracteristicos de su energia aparecen en las gréficas de las piezas luego de este
proceso. Aparte de los elementos esperados fue detectado el elemento silicio en todas
las graficas menos en la correspondiente a la de la pieza sin lijar y decapada, del cual
no se puede determinar el origen. Debido a los dos picos que presenta, en principio
podria tratarse de Siloxano, ya que suele encontrarse en films de PET industrial y las
muestras fueron trasladadas en una capsula de Petri de este material. Otro elemento
gue se identifico en todos los andlisis es el Calcio, por lo que no se lo puede tomar como
un caso aislado ni un error de lectura. Sin embargo, el motivo por el cual forma parte de
las piezas es desconocido. Ademas, debe mencionarse la detecciébn de Nitrogeno,
Hierro y Plata, los cuales fueron identificados de manera aislada por lo que no se
profundizé en determinar su origen.

Si bien en el andlisis de residuos sélo se obtuvieron datos cualitativos y semi-
cuantitativos, los elementos identificados al no ser toxicos para el organismo humano,
permiten reforzar los resultados del ensayo de citotoxicidad realizado en el trabajo previo
[6]. En el mismo se observé que los filamentos de titanio y carboximetilcelulosa no eran
téxicas presentando una viabilidad celular mayor a un 70%.
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Grafico 14. Survey pieza lijada sin decapar.
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Grafico 16. Survey pieza lijada decapada.
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Grafico 18. Survey pieza sin lijar decapada.
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Luego de observar el espectro general para determinar los elementos presentes,
se procedi6 a realizar un andlisis de los datos obtenidos para cada elemento del que se
obtuvo su espectro especifico.

Titanio

Para identificar el enlace del que se obtiene el valor de energia, se utiliza la
nomenclatura nl;, donde n es el numero cuéntico principal, | es el momento angular del
orbital (generalmente nombrado como s, p, d, f) y s el nimero del momento angular del
spin, adoptando los valores + %. j=l+s es el momento angular total, y debido a las
diferentes combinaciones de spin habra diferentes valores de j, generandose diferentes
picos en diferentes areas para algunos elementos. Por ejemplo, en el espectro 2p,
donde el nivel atébmico (n) es 2 y el momento angular (I) es 1, j serd Y2 y 3/2. Se
identificaran dos picos de los dos spines orbitales como (2p1/2:2p3/2) [41].

De esta manera, para las medidas de 6xido de titanio (TiO>) y de titanio metalico
se esperan dos picos por ser de 2p, con una diferencia aproximada de 6 eV entre 3/2'y
1/2. En el caso del primero, su pico caracteristico es en 458.5 eV en 3/2, con otro en
464 eV aproximadamente. Para titanio metalico, su pico caracteristico es en 454.1 eV,
y su segundo pico aparece en 460 eV.

En la grafica correspondiente a la pieza lijada, (Grafico 19) puede observarse
gue, si bien en general la cantidad de este elemento es baja, predomina el TiO2, con un
pequefio pico en 454 eV, y el pico correspondiente a Y2 se encuentra tapado. Sin
embargo, al realizar un decapado de la muestra para eliminar los diversos
contaminantes que pudiera tener, se visualizan perfectamente los dos picos esperados
para titanio metalico, y con un valor aproximado del cuadruple al del estudio anterior
(Grafico 20). A diferencia de la pieza sin decapar, sélo hay presencia de titanio en este
estado.
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Graéfico 19. Ti2p - Pieza lijada.
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Ti2p - Pieza lijada con decapado
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Gréfico 20. Ti2p- Pieza lijada decapada.

En la gréafica de la pieza que no fue lijada (Gréafico 21), se observan picos para
254.1 eV y 258 eV aproximadamente junto con sus dobletes, lo que indica la existencia
de titanio metdlico y 6xido de titanio, pero con predominancia del primero. Si bien las

cuentas/s para éste son mayores que en la pieza lijada sin decapar, son mucho menores
a cuando ésta es decapada.

Al decapar esta muestra, se obtuvieron altos valores que indican la presencia de
titanio metalico, a pesar que por su apariencia se infirié lo opuesto (Grafico 22). En
comparacion a los otros estudios, es el que mayor contenido presenta de este elemento,
situacion que también puede verse en el Gréfico 18.
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Gréfico 21. Ti2p- Pieza sin lijar.
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Ti2p - Pieza sin lijar decapada
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Gréfico 22. Ti2p- Pieza sin lijar decapada.

Considerando que los picos para la energia correspondiente al TiO; sélo se
presentaron en las muestras sin decapar, se considera que se debe a la oxidaciéon
sufrida por las piezas al estar en contacto con el ambiente.

Carbono

El carbono es el elemento mas predominante en todos los Survey realizados
menos en el de la pieza sin lijar luego del decapado. Si bien se esperaria que el titanio
sea el que se encuentre en mayor cantidad, la gran concentracion de carbono se explica
por ser uno de los residuos esperados de la Carboximetilcelulosa y por encontrarse
comunmente en la atmésfera.

Hay energias determinadas para los diferentes enlaces que puede formar con
moléculas de oxigeno. Para un enlace C-O-C se definen picos de aproximadamente 286
eV, mientras que 288.5 eV ya deben ser asociados con enlaces O-C=0. Estos valores
podrian aparecer por ser posibles residuos organicos de la descomposicién de la
carboximetilcelulosa.

Una energia de 284.8 eV esta asociada a carbono adventicio, en un enlace
simple C-C y usualmente se encuentra en la superficie de la mayoria de las muestras
expuestas al ambiente, aunque sea durante un corto periodo de tiempo, si bien su origen
todavia no esté determinado [42].

Como puede observarse en las gréficas 23 y 24, la mayor cantidad de carbono
detectado se encontrd en los andlisis realizados a la pieza lijada, cuyas cuentas/s llegan
a tener valores de 10°. Sin embargo, en el primer estudio llevado a cabo, este pico se
corresponde con una energia de 284,38 eV mientras que luego de ser decapada, la
pieza presenta una curva asimétrica con un pico mas cercano al valor del enlace C-O-
C. Esta diferencia posiblemente sea debido a que en el primer caso se trata de
contaminacién ambiental y en el segundo, de residuos.
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En la pieza sin lijar los picos aparecen de forma opuesta, con el mayor valor para
la energia caracteristica del enlace éter y, luego de ser decapada, para el enlace C-C
(Graficos 25 y 26), siendo en ambos casos las cuentas/s menores que en la pieza

desbastada.

Debido a que la muestra es irradiada en un punto con una alta energia, la misma
debe ser conductora para descargarse o se debe compensar la carga en caso contrario.
En la pieza desbastada fue necesario compensar la carga antes y después del
decapado, no asi en la otra. El segundo pico en el Grafico 26 se debe a la compensacion
de carga mal aplicada por considerar que el material era no conductor, situacién que
luego fue corregida.
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Gréfico 24. Cls - Pieza lijada decapada
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Gréfico 25. Cls - Pieza sin lijar

C1s - Pieza sin lijar decapada

Grafico 26. Cls - Pieza sin lijar decapada

Oxigeno

Dentro de las energias de enlace caracteristicas definidas para el oxigeno, se
encuentran los 6xidos metdlicos con 529-530 eV, los carbonatos metdlicos y enlaces
organicos C=0, con 531.5-532 eV, y de aproximadamente 533 eV si se trata de enlaces
C-O. Al estar todos los valores en un rango estrecho, en general pueden encontrarse
los picos solapados dificultando definir de qué tipo de enlace se trata, sumado a que
toda muestra que haya sido expuesta al ambiente tendra oxigeno adventicio.

En el caso de la pieza sin lijar luego del decapado, su mayor pico se encuentra
alrededor de 530 eV, lo que denotaria la presencia de 6xidos metdlicos, y también de
enlaces organicos (Gréfico 30). En los otros andlisis, el pico se encuentra entre 529 y

61 | 74



Herrera, Carolina
Klincovitzky, Tamara Yael

533 eV, pero con su valor maximo entre 531.5 y 532 eV, lo que corresponderia a
residuos de carboximetilcelulosa (Graficos 27, 28 y 29).
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Gréfico 28. Ols - Pieza lijada decapada
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Gréfico 29. O1ls - Pieza sin lijar
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Gréfico 30. O1ls - Pieza sin lijar decapada

El valor caracteristico para el sodio en Nals se encuentra entre 1071y 1071.5 eV.
En todos los Survey realizados se hallaron los picos para este elemento, por lo que no
se realizan mayores andlisis al respecto.
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3.12. Evaluacion de la presencia de defecto

Mediante una primera inspeccion visual de las piezas extruidas manualmente,
puede observarse que las mismas no sufrieron un colapso ni una gran pérdida de altura
durante el secado. Sin embargo, al ver sus bases para comprobar si se habia producido
un rechupe, en algunos podia observarse un vacio, mientras que en los otros no habia
indicios del mismo mas que ciertos puntos que podrian ser producto de material perdido
en las superficies de apoyo, como puede verse en la llustracion 27.

llustracion 27. Piezas de polvo de vidrio impresas manualmente, vista inferior.

Las muestras que poseian un vacio visible se correspondian con las de la mezcla
con una cantidad intermedia de agua, por lo que este factor no influiria en la aparicién
del mismo. Al desbastar todas las piezas para comprobar la estructura interna, se
evidencia que sin importar la cantidad de agua que se utilice, se forma un hueco en el
centro de la muestra durante el secado (llustraciones 28, 29 y 30). Esto implica que este
vacio es inherente al material elegido y esta relacionado con la forma en la que este
pierde agua y no con el método de fabricacion.

llustracién 28: Piezas con 2 ml de agua llustracién 29: Piezas con 1,8ml de agua
desbastadas. desbastadas.

llustracién 30: Piezas con 1,6ml de agua desbastadas.
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4. Conclusiones

En base a las muestras de titanio obtenidas mediante impresion 3D y a los
ensayos realizados para evaluar sus propiedades y caracteristicas, se concluye que:

- Las relaciones de concentracion de los elementos componentes permiten el uso
del material en una impresora 3D a jeringa y un correcto sinterizado.

- El contenido de agua y de CMC de la mezcla utilizada debe aumentarse al
disminuir el diametro de salida de la boquilla de impresion.

- Durante la etapa de secado se evapora entre un 80% y un 90% del agua de la
mezcla sin importar la cantidad de agua y de CMC utilizados ni la forma en que
se prepara la misma.

- El'material permite la formacion de piezas tridimensionales mediante fabricacién
aditiva, obteniéndose figuras con multiples capas de altura.

- Debido al elevado contenido de agua, las piezas sufren un colapso durante la
impresién y el secado por lo que es necesario colocarlas en estufa de manera
inmediata tras la impresion, obteniendo asi una mayor fidelidad de forma.

- Debido al alto contenido de agua necesario para lograr una correcta extrusion,
las piezas presentaron grandes contracciones volumétricas, cuyo valor se
corresponde con el porcentaje en volumen de agua de la mezcla.

- Las piezas impresas presentan un defecto en sus bases o bien en su interior que
se deberia al comportamiento del agua durante el secado.

- La porosidad intrinseca resultado del método de fabricacién y de la composicion
del material utilizado es de entre un 20% y un 30%, con un claro predominio de
poros regulares con diametros menores a 10um, es decir, microporos.

- El célculo tedrico del moédulo de Young (E) de las piezas de titanio sinterizado,
permite dar cuenta que la porosidad que presenta el material hace disminuir el
modulo tedrico del titanio macizo hasta en un 50%.

- Los residuos presentes en la pieza tras el proceso de sinterizado se
corresponden con los residuos esperados del CMC: carbono, sodio y oxigeno;
siendo todos elementos no téxicos para el organismo humano.
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5. Trabajos Futuros

Como trabajo futuro se proponen dos lineas de investigacion:

Una primera donde se continde estudiando el material y el método propuestos.
Para utilizar la carboximetilcelulosa como aglutinante, sera necesario en primer lugar un
estudio de la forma de evaporacion del agua durante el secado para asi eliminar los
defectos producto de dicho fenbmeno. Asimismo, seria de interés llevar a cabo un
estudio de los parametros de impresion como velocidad de extrusion, velocidad de
desplazamiento, temperatura de impresion y forma de relleno, para determinar si
influyen en la forma en la cual el material pierde agua y, por lo tanto, en la aparicion del
defecto de la base. Ademas, se considera que, mediante un estudio mas exhaustivo de
las propiedades de la carboximetilcelulosa, se podrian disminuir los altos volimenes de
agua necesarios con el fin de reducir las contracciones volumétricas que sufren las
piezas. En caso de obtener piezas con una alta fidelidad de forma, seria de interés
estudiar la relacién de la cantidad de CMC utilizado y los valores de porosidad y
caracteristicas de los poros resultantes, asi como intentar obtener piezas de porosidad
controlada mediante su disefio en el archivo CAD a imprimir. También se sugiere llevar
a cabo un analisis mas profundo de las propiedades mecanicas del material para asi
determinar en qué aplicaciones médicas podria ser utilizado.

La segunda linea de investigacion consiste en seleccionar otro aglutinante que
permita obtener mayores concentraciones en volumen de polvo metalico, dando lugar a
una menor contraccion volumétrica. También se podria considerar cambiar el método
de impresién para realizar filamentos de metal para FDM, de manera que se elimine la
necesidad de lograr un material extruible de baja viscosidad.
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Anexos

Anexo 1: Redisefio de impresora de materiales no
convencionales

La impresora 3D a jeringa disponible en el Laboratorio de Materiales consiste en
una adaptacion de una impresora 3D de plastico donde a diferencia de éstas, la cama
de impresion se mueve en los ejes X, Y, Z mientras que el sistema de extrusion se
mantiene fijo. EI mismo esta formado por tres partes: una superior donde se ubica un
motor, una inferior donde se coloca la jeringa y una central que, al desplazarse por el
movimiento del motor, extruye el contenido de la jeringa. Ademas, la impresora esta
vinculada a una computadora mediante un cable USB desde la cual se la controla en
contraste con las impresoras 3D clasicas que cuentan con una pantalla LCD y un lector
de tarjetas de memoria para su manejo.

Se llevo a cabo un relevamiento de las fallas de la maquina en conjunto con el
ingeniero Diego Mauro Pojmaevich, quién luego propuso modificaciones a realizar. Las
mismas pueden agruparse en cuatro grandes problemas.

Sistema de extrusion: El disefio del soporte de la jeringa no
permitia una correcta colocacién de la misma por lo que esta se
desplazaba ante la aplicacion de grandes fuerzas. Ademas, al no
poder ingresar la jeringa de frente, el émbolo no podia colocarse
totalmente abierto, y la cantidad de material que podia ser extruido era
inferior a la capacidad de la jeringa. Con respecto al émbolo, al no
haber un sistema de agarre para el mismo, sumado a la mala posicion
en la que se hallaba la jeringa, su vastago no se encontraba alineado
con la pieza que lo empujaba, desplazandose en los ejes XY,
produciendo su doblamiento (llustracion 31).

llustracion 31.
Sistema de
Estabilidad y robustez: En lo que respecta a la falta de extrusion.

estabilidad de la maquina se puede mencionar que las piezas de PLA de agarre y
desplazamiento de la cama eran fragiles, muy pequefias, y poseian bujes plasticos en
lugar de rodamientos lineales; las varillas de desplazamiento del eje Z estaban
centradas respecto de la cama, disminuyendo la estabilidad de la misma ;y el homing
debia hacerse de forma manual debido a la falta de sensores de fin de carrera, lo que
producia una descalibracion continua de la cama. Por otro lado, en lo referido a la
robustez de la maquina se encontraron piezas impresas rotas, asi como con poco
relleno y paredes delgadas; y una baja rigidez de la estructura de la base debido al uso
de escuadras impresas en PLA para la unién de los perfiles.

Adaptacion de firmware: El firmware utilizado consiste en un cédigo fuente
genérico para el control de impresoras 3D de termoplasticos que ha de ser modificado
para adaptar el mismo a la electronica con la que se cuenta. Como este ha sido
programado especificamente para maquinas con extrusor en caliente, no permite que la
impresién comience hasta detectar que este elemento se encuentra a la temperatura
seteada. En el caso de la impresora del Laboratorio, como el extrusor no requeria de
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temperatura, presentaba un potenciémetro conectado en reemplazo del sensor de
temperatura del extrusor en los pines correspondientes. El problema surgia debido a la
inestabilidad que presentaba este componente electrénico, variando constantemente su
valor y por lo tanto impidiendo imprimir.

Seguridad eléctrica: Presencia de cables sin aislacion, cables de cama caliente
y de tierra mal dimensionados, cables cruzados y enredados, fuente y placas
electronicas expuestas.

Una vez relevadas las fallas que presentaba la impresora, se plantearon las
modificaciones a realizar dividiendo la maquina en estructura, sistema de extrusion y
firmware. A continuacién, se mencionan brevemente algunas de ellas.

En lo que respecta a la estructura, puede mencionarse el redisefio y reemplazo
de las piezas impresas en 3D, en patrticular de las piezas de soporte y desplazamiento
de la cama. Asimismo, para una mayor estabilidad, se plantea el redisefio de piezas del
eje Z de manera tal que las varillas de desplazamiento de este eje se encuentren
separadas en los extremos de la cama, con rodamientos lineales en lugar de bujes de
plastico. Ademas, se sustituyen las escuadras de PLA por escuadras de aluminio y se
implementan sensores de fin de carrera (llustracién 32).

En cuanto al sistema de extrusion, se plantea el redisefio del mismo en el cual
se afiade un sistema de agarre del émbolo de la jeringa en la pieza central, a la cual se
redujo su altura a la mitad. Con respecto a la parte inferior, se mantuvo la ranura para
las aletas de la jeringa, pero se reemplazé el anillo de sujecion por un omega (llustracion
33).

Finalmente, en lo que refiere al firmware, se propone el reemplazo del
potencidmetro por una resistencia de valor fijo y la modificacién del codigo, activando
los comandos que permiten seleccionar la extrusion en frio.

llustracion 33. CAD del
redisefio del sistema de
extrusion.

llustracion 32. CAD del rediseiio de la
estructura de la impresora 3D.
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Anexo 2: Informe de evaluacion de imprimibilidad de
muestras de vidrio

Informe de Evaluacion de

Ql LFe s

Imprimibilidad
|Resultado |  Positivo (Material Imprimible ¢/ Modificaciones) Cédigo 002-0
Fecha 03 2
Cliente: Tamara K tzky Contacto: Tamara Kl 2
Direccién: Dto. De Materiale FyN Tel. de Contacto: +549351674002(
UN Mail de Contacto: tami_klin@hotmail.com
lMatgﬁa] CarboxiMetilCe 3 {CM tefacon: 1:2
Pre-Procesamiento del Material Impresién
Adicién de: Sistema
IAgua Dest. X |Cantidad 20uL/1g 3D-Res
|P8s JCantidad 3Donor
etanol |cantidad 3D-£d X
Jotro Pardmetros
IMat 1st Layer
Secado: Imat
Temp. | Tiempo | Elow
| [
Rehidratacién: | Joso
[Agua Dest. |cantidad Condiciones
Ip8s |Cantidad Temp. Amb. X
[Etanol |Cantidad Temp. Cont. Temp. |
Jotro Descartables
JContenedor
Post-Procesamiento de la Pleza Jeringa L
Adicionde: | Aguja 21G
Agua Dest. |cantidad
Ipes |Cantidad |imagenes |
[etanol |cantidad W
oo
Secado:
Temp. | Tiempo |
Rehidratacién: |
Agua Dest, |cantidad
|P8s Cantidad JOurante la Impresién 30
Jetanol Cantidad -
Jotro
Observaciones |
Pleza Final
IModelo: Cilindro de 8mm de didm. X 10mm de altura
—— Aden Diaz Nocera
Firma del Responsable Técnico
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Anexo 3: Informe de impresion de muestras de hidruro
de titanio

Informe de Impresién 3D con

' > *) LFes
Materiales No Convencionales R

Cadigo 0004-10-15
Fecha 2/10/2019
Cliente: Tamara Klinco Contacto:
Direccidn: Dto. De Materiales - FCEFyN Tel. de Contacto: :
UMNC Mail de Contacto: tami_kin@hotmail.com
Material Pasta de Ti con Carboxil ulosa [CMC
Pre-Procesamiento del Material Impresion
Adicion de: Sistema
Agua Dest. ¥ |Cantidad 3770 mL 30-Res
PBS Cantidad 3Donor
Etanal Cantidad 3D-Ed X
Otro 5.824 g Ti, 228 mg CM Parametros
Mat 1st Layer DL
Temperatura: Mat 3 Ox
Temp. 37C  |Tiempo 5 min Slow 7000 |Oy 1
LH 0.9
Rehidratacidn: DED 0.04
Agua Dest. Cantidad Condiciones
PBS Cantidad Temp. Amb. X
Etanol Cantidad Temp. Cont. Temp. ]
Otro Descartables
Contenedor Petri plastica
Post-Procesamiento de la Pieza leringa
Adicion de: Azuja 216G
Agua Dest, Cantidad
PBS Cantidad Imagenes
Etanol Cantidad
Otro
Temperatura: P
Temp. 17C |Tiempao M
Rehidratacidn: Mo
Agua Dest, Cantidad
PBS Cantidad Diseno
Etanol Cantidad
Otro

Observaciones

Impresidn 3D de las piezas

Aden Diaz Nocera

Firma del Responsable Técnico
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