PONTIFICIA

TESIS PUCP gz_lr\ésl_l}g?;\o

DEL PERU

PONTIFICIA UNIVERSIDAD CATOLICA DEL PERU

ESCUELA DE POSGRADO
MAESTRIA EN INGENIERIA Y CIENCIA DE LOS MATERIALES

S

& PUcCP

DESARROLLO DE ARMAZONES (SCAFFOLDS) A PARTIR DE
POLI(ACIDO LACTICO) (PLA) Y POLIETILENGLICOL (PEG) UTILIZANDO
LA TECNICA DE MODELADO POR DEPOSICION FUNDIDA (FDM)
EMPLEADA EN IMPRESION 3D

Tesis para optar el grado académico de:

Magister en Ingenieria y Ciencia de los Materiales

Presentado por:

Alirio Villanueva Tairo

Asesor:

Dr. Ing. Julio Arnaldo Acosta Sullcahuaman

Jurados:
Dr. Francisco Aurelio Rumiche Zapata

Dr. Paul Pedro Lean Sifuentes

Lima-Peru
2016

Tesis publicada con autorizacion del autor

No olvide citar esta tesis




PONTIFICIA

TESIS PUCP ' 2] ER%E,_'}?;TAD

DEL PERU

RESUMEN

El uso de los materiales poliméricos en el campo de la medicina ha demostrado un gran
avance durante los ultimos afios, buscando mejorar y ofrecer nuevos tratamientos de
rehabilitacion mas especializados. Un material muy utilizado hoy en dia es el poli(acido
lactico) (PLA) el cual es un polimero termoplastico con caracteristicas limitadas como su
biocompatibilidad y biodegradacion, por otro lado sus buenas propiedades mecanicas,
procesamiento y facil modificacién superan estas limitaciones convirtiéndolo en un
polimero con muchas posibilidades de desarrollo. Hoy en dia este polimero es muy
utilizado para su investigacion en el campo de los armazones (scaffolds). Los armazones
son estructuras temporales que promueven la reparacion, regeneracion de tejidos y 6rganos;
por tal razén se ha convertido en un tema de estudio actual e importante en el campo de
desarrollo de la ingenieria de tejidos y medicina regenerativa. De esta manera se plantea la
fabricacion de armazones utilizando la técnica de modelado por deposicion de fundido

(FDM) utilizado frecuentemente en la impresion 3D.

El objetivo del presente trabajo es el desarrollo de armazones (scaffolds) a partir de
poli (4cido lactico) (PLA) y polietilenglicol (PEG) utilizando la técnica de modelado por

deposicion fundida empleada en impresion 3D.

Para el cumplimiento de los objetivos se utilizaron filamentos de PLA para fabricar
armazones de diversas caracteristicas morfologicas segun la metodologia experimental, la
cual considera la evaluacion de los valores y rangos de estudio de los diversos parametros
de impresién en relacion con el material utilizado. Los ensayos realizados para la
caracterizacion de las propiedades de los armazones fueron los siguientes: traccion,
compresion, calorimetria diferencial, microscopia estereoscopica y degradacion. Siguiendo

en la mayoria las recomendaciones y procedimientos propuestos en las normas ASTM.

Se fabricaron armazones con poros interconectados de diferente morfologia, con tamafios
de poro en el rango de 176 a 675 micras, resistencias a la traccion desde 8,33 MPa hasta
11,28 MPa, resistencias a la compresion desde 6,15 MPa hasta 15,17 MPa y porosidades
entre 56,12% a 63,3% ademas los valores descritos cumplen los requerimientos para su
potencial utilizacidbn como armazones para la reparacion y regeneracion de diversos tipos

de tejidos duros, como el hueso esponjoso, y blandos como el cartilago.
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INTRODUCCION

Los materiales compuestos pueden definirse como una mezcla de dos o mas
materiales con propiedades diferentes con el propésito de mejorar sus propiedades
especificas 0 una combinacién de estas. En los Gltimos afios la utilizacion de estos
materiales ha cobrado gran importancia por los sobresalientes resultados en diferentes
aplicaciones; por ejemplo se tiene al PRFV (pléstico reforzado con fibra de vidrio) en
donde el polimero o matriz presenta baja resistencia mecanica y una baja densidad
mientras que por otro lado la fibra de vidrio presenta buenas propiedades mecéanicas
con una densidad un poco elevada. La combinacion de estos elementos generan un
material compuesto ligero, resistente y de facil conformacion haciéndolo atractivo
para su utilizacion tuberias reforzadas, calaminas y elementos automovilisticos de

gran rendimiento

El uso de los materiales mezclas poliméricas en el campo de la medicina también ha
tenido gran acogida por no mostrar comportamientos extrafios en su contacto con
partes del cuerpo. Algunos materiales muestran propiedades de biocompatibilidad,
biodegrabilidad y aceptables propiedades mecéanicas, asi como por ejemplo el
Poliglactin 910, ideado por Johnson & Johnson bajo la marca comercial “Vicryl ”, los
cuales son hilos de sutura formados por multifilamentos de un copolimero de acido
glicdlico y éacido lactico. Este material es adecuado para ser utilizado en suturas
ubicadas en el interior del cuerpo. Debido a sus caracteristicas de biodegrabilidad este
puede ser absorbido por el organismo sin conferirle alguna complicacion posterior y
de esta manera se elimina la necesidad de realizar una nueva intervencion quirurgica

para su retiro [Morej, 2012].

Por otro lado, también existe el &cido polilactico (PLA) el cual es un material
polimérico frecuentemente utilizado en la fabricacion de andamios (scaffolds) debido
a su excelente biocompatibilidad con diferentes tejidos, adecuada biodegradacion y
facil procesamiento [Mohideen, 2014]. Estos andamios (scaffolds) son estructuras

temporales que promueven la reparacion y regeneracion de tejidos; por tal razon, se
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ha convertido en un tema de estudio actual e importante en el campo de la medicina

regenerativa [Ruellan, 2015].

En el Pert, la creciente demanda y poca disponibilidad de los injertos de piel ha
llevado a la utilizacion de los heteroinjertos (Aniquem, 2010), injertos obtenidos a
partir de otros animales como el cerdo, para el tratamiento de hematomas y
quemaduras. Estos tipos de injertos son temporales hasta que se encuentre un donante
u otra fuente de piel humana. Por otro lado también se tienen los injertos de origen
artificial los cuales son adquiridos en el extranjero pero su elevado costo los hace
inaccesibles a gran parte de los pacientes.

En esta perspectiva se plantea el desarrollo de trabajos de investigacion para la
produccion de andamios (scaffolds) que mejoren el proceso de regeneracion y
curacion en periodos de corta duracion. Por ello, la Pontificia Universidad Catolica
del Per( realiza proyectos en la linea de investigacion de polimeros y materiales
compuestos investigando los diferentes procesos de fabricacion y obtencion de
estructuras porosas para diferentes aplicaciones biomédicas y, de esa manera,

responder a las principales necesidades de la sociedad peruana.

De esta manera en la presente investigacion se plantea la fabricacion de armazones
(scaffolds) mediante la técnica de modelado por deposicion de fundido (FDM)
utilizado en la impresion 3D, previamente se realizara el disefio de mezclas
poliméricas basados en PLA, adecuados para las aplicaciones biomédicas especificas
en las que seran utilizados los armazones (scaffolds).

El objetivo del presente trabajo es el desarrollo de armazones (scaffolds) a partir de
poli(acido lactico) (PLA) y polietilenglicol (PEG) utilizando la técnica de modelado

por deposicion fundida empleada en impresion 3D.

Objetivos especificos

e Investigar el estado del conocimiento relacionado con los armazones
(scaffolds) y sus procesos de fabricacion, asi como el de la tecnologia de

modelado por deposicién fundida (FDM) utilizada en impresion 3D.
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e Definir una metodologia experimental que oriente el cumplimiento de los
objetivos de la investigacion y el disefio experimental que establezca el
namero de muestras y probetas a ensayar.

e Realizar pruebas de moldeo por extrusion de filamentos de PLA con el fin de
determinar las variables que permitan obtener el filamento apropiado para su
utilizacion en el proceso de impresion 3D.

e Definir los parametros de impresién 3D de las estructuras porosas de PLA
utilizando el proceso de modelado por deposicién fundida (FDM).

e Realizar pruebas de fabricacion de estructuras porosas de PLA mediante
impresion 3D, utilizando diferentes porcentajes de relleno.

e Fabricar probetas de ensayo de traccion utilizando diferentes direcciones de
impresion y porcentajes de relleno de estructuras porosas de PLA, para
evaluar las propiedades mecénicas de traccion.

e Fabricar filamentos segun el disefio experimental, que contemple diferentes
proporciones de mezcla de PLA y PEG.

e Caracterizar los filamentos obtenidos segln el disefio experimental: ensayo de
traccion, calorimetria diferencial de barrido (DSC), indice de fluidez (MFI) y
microscopia electronica de barrido (SEM).

e Fabricar armazones (scaffolds) de PLA segun el disefio experimental que
contemple las direcciones de impresién seleccionadas a partir de la evaluacion
de los ensayos de traccion.

e Fabricar armazones (scaffolds) segun el disefio experimental que contemple
diferentes composiciones de PLA y PEG.

e Realizar la caracterizacion de los armazones fabricados por el proceso de
impresion 3D segln la metodologia experimental: ensayo de traccion,
compresion, microscopia estereoscopica y degradacion.

e Analizar y discutir los resultados obtenidos de la aplicacion de la metodologia

experimental.
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CAPITULO | FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1 INGENIERIA DE TEJIDOS

La Ingenieria de Tejidos es una disciplina que se encarga del estudio y desarrollo de
nuevos sustitutos bioldgicos para el crecimiento y restauracion de diferentes tipos de
organos Y tejidos dafiados [Arafat, 2013]. Actualmente su enfoque se ha centrado en
el campo de los Armazones o Scaffolds fabricados a partir de materiales poliméricos
biodegradables. Los materiales que los constituyen tienen la particularidad de ser
porosos las cuales otorgan principalmente dos funciones; la primera consiste en alojar
y dirigir el crecimiento de células que se encuentran rodeando el tejido dafado; y la
segunda en promover la proliferacion y desarrollo de células sembradas dentro de su
estructura [Guillotin, 2014]. Por tal motivo la seleccién del material adecuado en los
tratamientos es crucial y de vital importancia para su éxito. En resumen varios
elementos criticos deben ser considerados para lograr la regeneracion de tejidos
dafiados exitosamente, entre ellos las células, el material del scaffold, la estructura
3D, las biomoleculas y los tratamientos de funcionalizacion (Figura 1.1). Por tal
motivo la ingenieria de tejidos requiere un trabajo multidisciplinario que no solo
envuelve areas bioldgicas y médicas, sino que también necesita de la contribucion de

la ingenieria de la quimica y de la ciencia de los materiales [Fallis, 2013].

)¢

SCAFFOLD

TISSUE
ENGINEERING

SBAR_)
e BIOMOLECULES

Figura 1.1: Areas que incluye la ingenieria de tejidos [Fallis, 2013]
1.1.1 Los Armazones (Scaffolds)

La definicion formal de un Scaffold (en espafiol armazon) lo referencia como un

soporte, 0 matriz que facilita la migracion, unién o transporte de células o moléculas
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bioactivas usadas para reemplazar, reparar o regenerar tejidos. Los armazones
actuales no solo brindan soporte al crecimiento de células sino que también a
moléculas con funciones biologicas especificas. Sin embargo, es notorio que los
ultimos armazones desarrollados tratan de biomimetizar tanto como sea posible las
caracteristicas y propiedades como la mecénica, morfoldgicas, superficie quimicas;
de tal manera que el armazon se adhiera satisfactoriamente al tejido base lograndose
la biocompatibilidad entre estas (Figura 1.2) [Vallet-regi, 2011].

Figura 1.2: Esquema gue representa la union entre hueso y un armazén con ceramicas
bioactivas [Vallet-regi, 2011]

a) Caracteristicas y requerimientos de los armazones

Los requerimientos para que los materiales que componen los armazones sean
apropiados, en la ingenieria de tejidos son complejos y variados, de tal manera que no
se ha llegado a un acuerdo entre los investigadores para definirlos. Algunos de los
requerimientos estan muy regidos por el tipo de tejido, su ubicacién, su funcion y el
tamafo. Sin embargo, a pesar de existir una gran variedad de exigencias se pueden
reconocer caracteristicas claves y basicas que en las mayorias de los casos son
aplicables [Vallet-regi, 2011]. Los requerimientos basicos que debe poseer un

armazén son las siguientes:

Biocompatibilidad: EI armazén debe ser biocompatible tanto durante y después
de su utilizacion, es decir este y sus productos de degradacion no deben provocar
algin tipo de respuesta inmune adversa o de tipo toxica que pudiese generar

rechazo por parte del organismo [Morej, 2012].
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Propiedades mecanicas adecuadas: Esta caracteristica es fundamental para los
tipos de tejidos con elevada dureza. Ademas durante la degradacién del armazén

debe mantenerse consistente para brindar soporte al tejido nuevo en formacion.

Velocidad de degradacion controlada: La velocidad de degradacion del
armazon debe ser regulable o sincronizada con el tejido en regeneracion, de tal

forma que el soporte brindado sea mantenido durante la degradacion del armazén

Morfologia y tamafio de poro adecuado: Las caracteristicas morfologicas
también juegan un papel importante ya que estas tratan directamente con el tejido
a regenerar. La porosidad, el tamafio de poro y su estructura son factores
importantes, que estan asociados con el suministro de nutrientes a las células
trasplantadas y regeneradas. Algunas caracteristicas estandares para poder estimar
un tamarfio de poro adecuado son que estos deben poseer un tamafio o didmetro
mayor al de una célula en suspensién acuosa (10 um) [Tayton, 2014], este no es
unico y depende de la aplicacion o del tejido que sera restaurado o sustituido. Por
ejemplo para aplicaciones en regeneracion 0sea un tamafio de poro adecuado para
maximo crecimiento esta entre los 200 y 400 um. Por otro lado la interconexion
entre poros es muy necesaria debido a que esta mejora las velocidades de
difusion, facilita el suministro de oxigeno, nutrientes y eliminacién de desechos
[Morej, 2012].

Superficie quimica adecuada: Esta caracteristica estd muy relacionada con las
funciones de adhesion, proliferaciéon y diferenciacion celular. La mayoria de las
células requieren un sustrato o base adecuada para activar y promover sus
funciones de proliferacion y diferenciacion. La adhesion de las células a la
superficie del armazon es una etapa previa y muy importante porque define las
funciones como proliferacién, difusién, migracion y actividad de biosintética
[Patricio, 2013]. Por tal motivo las caracteristicas superficiales como composicion
quimica, humedad son de vital importancia para la impregnacion de las células a
la superficie. Por eso las caracteristicas mecanicas no son necesariamente las mas
importantes en un armazon, también deben proveerse una adecuada caracteristicas

superficiales optimas para cada determinada aplicacion [Rana, 2014].
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Facil esterilizacion: El armazén debe poseer alta resistencia a elevadas
temperaturas, vapores, radiacion gamma o a determinados procesos de
esterilizacion para su utilizacion en un ensayo in-vitro o aplicacion directa a un
tejido vivo [Morej, 2012].

Féacil procesamiento en diferentes geometrias: Debido a la gran variedad de
formas de los tejidos a regenerar, los armazones deben poseer la capacidad de
poder alcanzar tales geometrias irregulares y ademas de mantenerlas antes durante
y después de su implantacion. De tal manera que los tejidos que se regeneren

puedan adaptar la forma del armazo6n y mantenerla durante su regeneracion.

Actualmente la ingenieria de tejidos estda demandando una gran variedad de
materiales multifuncionales para su aplicacion en armazones. Por tal motivo se estan
empezando a crear sustitutos del tipo hibrido que mejoraran los tiempos de
regeneracion y los rendimientos bioldgicos de los armazones. Por ello, actualmente se
reformulan diversos materiales para aplicacion biomédica para no solo cumplir con

estos requisitos basicos sino que también otros mas avanzados [Morej, 2012].
b) Métodos de fabricacion

Se tiene una variedad de métodos de fabricacion de armazones desde los sencillos
hasta los mas complejos (Figura 1.3). EI método de fabricacién influira mucho en el
funcionamiento de este y de tal manera en sus propiedades. A continuacion se

expondran los métodos de fabricacion mas utilizados:
Fundicidn utilizando solventes y porégenos

Este es un método muy utilizado para la obtencion de armazones porosos. Consiste en
la mezcla de un pordgeno soluble en agua con una solucion de un polimero, una vez
estos solidificados en un molde se remueve el porégeno sumergiendo el armazon en
agua. El solvente puede ser removido por evaporacion o liofilizacion. Uno de los
factores que se controlan son el ratio polimero/porégeno el cual define el tamafio y
volumen total de los poros. Algunas de sus limitaciones son el bajo control sobre la

forma de los poros y la interconectividad entre poros.
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Espumas de gas

Este método consiste en aplicar altas presiones (800 psi) de didxido de carbono en
una solucion del polimero, de tal forma que el gas satura la solucion. Una vez logrado
esto se libera la presion y el gas comprimido se expande saliendo del polimero
dejando poros en el interior de este. Como consecuencia se obtiene una estructura
tridimensional con incremento de volumen y con una disminucion apreciable de su
densidad. Algunas limitaciones de este método son la baja interconectividad entre
poros haciéndolo poco atractivo para la proliferacion de células y ademas su baja

regularidad en el tamafio de los poros obtenidos [Mikos, 2000].
Separacion de fases

Este método consiste en la combinacion de dos polimeros que son parcialmente
solubles entre. Como resultado se obtienen dos fases de polimeros cada uno con una
fase rica en un polimero especifico. Este polimero se disuelve en un solvente
especifico para cada polimero de tal forma que solo se remueva uno de ellos. De esta
manera se obtiene una estructura porosa la cual seria el armazén. Algunos parametros
cinéticos y termodindmicos como la seleccion de la temperatura del solvente son
responsables de las propiedades del armazén formado. Algunas desventajas de este
método son la baja interconectividad entre poros y los residuos de solvente que
pudiesen quedar atrapados en el interior del armazon que pueden crear riesgo de

toxicidad en su posible utilizacion [Younes, 1988].
Moldeo por fusion

Este método consiste en la fusion de polvos de polimeros. Mediante la aplicacién de
una presién y temperatura uno de ellos es fusionado en el interior de un molde, de tal
forma que se tienen dos fases de polimeros. La remocién de una fase es realizada

mediante la inmersién de esta mezcla en un solvente determinado, normalmente agua.
Impresiones 3D

Esta técnica consiste en la fabricacion de objetos tridimensionales mediante la técnica
de deposicién del fundido capa por capa. El polimero o cerdamico es extruido

mediante un cabezal que posee un orificio muy pequefio. La manipulaciéon de las
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posiciones x e y del cabezal viene hecho por un control de computadora el cual
permitird desplazamientos con una precision hasta las micras [Guillotin, 2014]. Se
pueden obtener tamafos de poro hasta de 160 micras, con porosidades entre 48-77%.
Polimeros sintéticos termoplasticos solo pueden ser procesados mediante esta técnica

descartandose a los termoestables.
Electrospining

Las redes fibrosas con didmetros individuales en el orden de los cientos de
nanometros pueden ser fabricadas utilizando la técnica de electrospining. Se tiene un
reservorio de un polimero fundido el cual proveera un filamento de manera continua,
por otro lado se tiene a un colector que se encargara de recibir el filamento
[Cui, 2009]. Este meétodo consiste en la deposicion de un filamento extruido
mediante una boquilla de tamafio en el orden de las micras a la cual se le aplicara una
carga determinada mientras que al colector se le aplicara la carga opuesta, la
aplicacion del campo electrostatico generara la atraccion del polimero del reservorio
hacia el colector obligandolo a ser extruido por la boquilla. Estas condiciones generan
un filamento con dimensiones mucho menor al de su boquilla de extrusion. El
filamento depositado varias veces en el colector genera una red tridimensional la cual

vendria convertirse en el armazén poroso.

ﬁ%"

' ,‘”&‘}a f.‘. \ 1

Figura 1.3: Imégens SEM de scal obtenidos por diferentes procesos de fabricacion
[Yang, 2001].

Tesis publicada con autorizacion del autor
No olvide citar esta tesis




PONTIFICIA

TESIS PUCP ' 2] gz_lr\ésﬁgfm

DEL PERU

c) Materiales para la fabricacion de armazones

A continuacion se mostraran los diferentes materiales poliméricos utilizados para la
fabricacion de armazones. Estos materiales son ampliamente utilizados para la
fabricacion de dispositivos biomédicos e ingenieria de tejidos debido a que ofrecen
ventajas en biocompatibilidad, versatilidad quimica y propiedades bioldgicas las
cuales son importantes para la medicina regenerativa. Estos materiales son
clasificados segun estructura quimica, caracteristicas bioldgicas y modo de obtencién
[Del Valle, 2011]. Entre estos tenemos:

i. Polimeros sintéticos biodegradables

Estos polimeros son materiales fabricados por el hombre y que son de gran utilidad
en la biomedicina debido a que su disefio fue enfocado a esta rama. Estos polimeros
poseen propiedades fisicas y mecanicas comparables a las pieles de origen natural.
Estos polimeros deben poseer la capacidad de biodegradarse por hidrolisis asi como
el modo de descomposicion en la piel humana. Entre los principales tipos de

polimeros sintéticos tenemos:

Poli (hidroxi ester) los cuales se caracterizan por poseer buena biocompatibilidad,
controlada biodegradabilidad y buen procesamiento. Entre los mas conocidos
tenemos al PLA (poli(acido lactico)), PGA(poli(acido glicodico)) [Del Valle, 2011].

Poli anhidridos: los cuales son un poco inestables a en su sintesis. Estos polimeros
son utilizados con frecuencia debido a la mejora mecanica-fisica que prestan a los
soportes. Poseen excelente biocompatibilidad en vivo y su velocidad de degradacion
es mas predecible que los Poli (hidroxi esteres).

Policaprolactona (PLC) es un polvo blanco semicristalino con bajo punto de fusién
con alta biocompatibilidad no es toxico y su velocidad de degradacion es
aproximadamente 24 meses, la cual puede ser aumentada mezclandola con otros

polimeros para su aplicacion como soportes para regeneracion de la piel.

Polietilenglicol: este polimero hidrofilico controla y restringe la adherencia de las
células y proteinas. Los trabajos con PEG muestran que este mejora la adherencia de

las células y mejora la biocompatibilidad del material compuesto.
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ii. Polimeros naturales.

Estos polimeros tienen su origen en los recursos naturales, son utilizados
frecuentemente para aplicaciones biomédicas debido a su propia estructura natural la
cual ejerce mejores interacciones con las células en la piel. Entre las principales

tenemos:

Agarosa: el cual es polisacéarido que posee alta rigidez, buena biocompatibilidad las

cuales son propiedades ideales para algunos tipos de armazones especiales.

Quitosano: es un polisacarido derivado de la quitina, el cual es extraido de los
caparazones y esqueletos de los crustaceos por un método de fermentacion. Este
polimero posee un alto indice de biocompatibilidad in vivo y su velocidad de

degradacion puede ser controlada por su contenido residual de acetilo.

Colageno es una proteina fibrosa usada frecuentemente en aplicacion para regenerar
piel. Existe mas de 22 tipos de colageno presente en el cuerpo humano, donde el tipo
1y 4 son los més estudiados. El colageno es utilizado debido a su capacidad de
mejorar la proliferacion de las células en el soporte y asi acelerar el proceso de cura

de la lesion.

El colageno posee bajas propiedades mecéanicas y su velocidad de degradacién es un
poco dificil de predecir. [Bash, 2015].

iii. Ceramicas biodegradables.

Las bioceramicas son biomateriales producidos por sintetizacion o fundicion de
materiales inorgénicos que pueden ser utilizados como implantes. Existen 2 tipos los
no absorbibles (o inertes) y los bio activos. Entre los principales ceramicos bio

activos tenemos:

Fosfato de calcio estos cristales son biocompatibles y son utilizados frecuentemente
para la fabricacion de armazones para regeneracion ésea. La formacion de apatita con
fosfato de calcio es comparada con la fase mineral presente en los huesos y diente de
esta manera se pueden realizar replicas con muy alta similitud al componente

original.
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Hidroxiapatita es muy similar al componente mineral presente en los huesos y pieles
duras de los mamiferos. La proporcion Ca:P presente en la hidroxiapatita es 10:6 y su
densidad aproximada es 3.21g/cm?®. Su alta biocompatibilidad permite el crecimiento

de hueso y la ose integracion de implantes.
1.2 LA TECNOLOGIA DE IMPRESION 3D

Los inicios de la fabricacion aditiva tienen sus origenes en el afio 1986 con las
primeras patentes desarrolladas por las empresas 3DSystems, Stratasys y el MIT, las
cuales les dieron su uso y mejoramiento exclusivo. Durante los afios de duracion de la
patente estas empresas pudieron realizar algunas mejoras como en la flexibilidad de
los disefios, eficiencia energética y de la reduccion del tiempo de entrega de los
productos. Luego de varios afios, en el 2009, la patente de la empresa americana
Stratasys sobre la tecnologia de modelado por deposicion fundida expiro, por tal
motivo en estos Ultimos afios se pudo observar el sorprendente auge de las impresoras

3D de bajo costo en el pablico en general [Leong, 2003].

La tecnologia de impresién 3D a nivel industrial fue muy provechosa para los
segmentos en el que las cantidades de piezas eran pequefias como por ejemplo en el
aeronautico en donde se pudieron fabricar piezas con forma compleja para mejorar y
suavizar el flujo de aire. En el afio 2013 médicos del hospital de Michigan en EEUU
lograron fabricar una trdquea a un bebe prematuro para mejorar su respiracion, cabe
mencionar que fue hecho con materiales absorbibles por el organismo, salvando la
vida del bebe [Ohba, 2009]. Paralelamente a este logro la tecnologia de impresién 3D
demostrd un futuro prometedor en el campo de la medicina por lo que los campos de

investigacion en este se incrementaron.

Desde la expiracion de la patente de Stratasys y la llegada de la impresion 3D al
publico en general esta tecnologia promete revolucionar la manera de la fabricacion
de las cosas. Actualmente se estan creando plataformas de libre acceso como
Thingiverse.com las cuales ofrecen un sinfin de posibilidades de piezas y
componentes, en donde un usuario es capaz de descargar un archivo con una forma
especifica y fabricarlo en casa utilizando su propia impresora 3D [Fallis, 2013].

Siendo de gran utilidad en casos en donde se requiera repuestos de piezas pequefias
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como en los electrodomésticos o electronica. Existen variedades de impresoras 3D
entre las cuales se tienen las caseras o “homemade” que rondan entre los 700-2500$ y

las industriales cuyos precios oscilan entre los 20000$ hasta el millon de dolares.
1.2.1 Tecnologias de fabricacion en 3D

Los procesos de fabricacion aditiva parten siempre de un modelo 3D disefiado por un
ordenador que posee la extension STL (Stereo Lithography). Este archivo también
puede ser generado a partir de un escaner 3D, lo que favorece y agiliza la
reproduccion de piezas. Este archivo contiene informacion geométrica de la pieza
representada en una especie de malla que cubre todo su volumen, una vez procesado
este archivo en un software de impresion es rebanado en capas 2D para su fabricacion
(Figura 1.4)

Forma deseada Forma real obtenida tras un
proceso de fabricacion aditiva

Figura 1.4: Diferencia entre el modelo y la fabricacién aditiva por capas (Relafio,2013)
Actualmente se encuentran en el mercado diferentes tecnologias para la fabricacion
de piezas mediante impresién 3D las cuales generan en la mayoria de los casos
confusiones. La ASTM (American Society for testing and Materials) clasifico las
diferentes tipos de tecnologias para poder nombrarlas adecuadamente, en el siguiente

Tabla 1.1 se puede reconocer cada una con sus respectivas caracteristicas.

Tabla 1.1: Categorias de las tecnologias de extrusion segun la ASTM (Relafio, 2013)

Un agente de unidn es depositado de manera
selectiva para unir el polvo

Pequefias gotas de material son depositadas
de manera selectiva

Una fuente de energia funde selectivamente
regiones de material en polvo

Una fuente de energia derrite el material al
tiempo que es depositado

Diferentes capas de material se van
depositando en estado fundido

Un fotopolimero liquido es curado gracias a
un foco de luz

Un material es dispensado y dispuesto sobre
Material extrusion una superficie de manera selectiva a través
de un inyector

Binder jetting

Material jetting

Powder bed fusion

Directed energy deposition

Sheet lamination

Vat photopolimerymerization
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Varias definiciones se manejan cuando se habla del proceso de impresion 3D como
por ejemplo: prototipado rapido, fabricacion répida, fabricacion aditiva, etc.

1.2.2 Modelado por deposicion fundida (FDM)

El proceso de impresion por deposicion fundida tiene su origen en 1986 cuando se
presentd la patente en EEUU llamada “Topology Fabrication Apparatus” y que
puede ser considerado un trabajo revolucionario para el campo de la manufactura.
(Relafio, 2013) Existieron predecesores de esta patente como el sistema CAMPS en el
afio 1984 (Computer Automated Manufacturing Process and System) el cual consistia
en un equipo que realizaba movimientos en 3 direcciones depositando gotas de un
material de manera controlada. Pero debido a la poca definicidn y consistencia de sus
trabajos no fue muy difundida y reconocida. La patente de 1986 definia una maquina
con un cabezal y una boquilla fina que deposita plastico el cual se movia sobre un
brazo montado en un carro. El control de estos era por ordenados por computadora y
permitia movimiento individual o en conjunto, a pesar de poseer un futuro
prometedor este desarrollo, el éxito llego con la patente de Scott Crump y su

compafiia Stratasys.

La patente desarrollada por el Ingeniero Crump se enfocé en el proceso de impresién
de modelado por deposicion fundida tal y como lo conocemos hoy en dia. Con ella no
solo crea la maquina, sino que también un proceso. “Apparatus and Method for
creating three-dimensional objects” (Relafio, 2013) mostrada en el afio 1989
(Figura 1.5); se observa un equipo con un cabezal dispensador que deposita material
a una determinada temperatura sobre una base y que se mueve a lo largo de los tres
ejes X, Y y Z . Los objetos, durante su fabricacion, son creados depositando y
solidificando material capa tras capa hasta que la forma final era conseguida. Cada
capa depende de su predecesora y su altura queda definida por la altura que asciende
el dispensador de material. En la memoria de la patente se aprecian algunos detalles
unicos de la maquina como el cabezal dispensador, el controlador del computador, la
resolucion de 0.0001 pulgadas, etc. Ademas la patente establecié como materia prima
rollos de plastico guiados hacia los cabezales dispensadores y fundiéndolos para

hacerlos pasar a través de boquillas (Figura 1.6). La patente y el método de
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modelado por disposicion fundida han revolucionado la industria desde el afio 2009
cuando la patente expiro. La creciente oferta y la disminucién considerable de precios
hizo que sea accesible al puablico en general. La iniciativa de RepRap que consistia en
desarrollar una maquina de prototipado capaz de replicarse a si misma hizo también
que el acceso y disminucion precios de estos equipo aumenten significativamente
[Leong, 2003]. Tras la expiracion de la patente surgieron varias compaiiias en EEUU
que comenzaron a comercializar modelos a muy bajo costo y con las mismas
funcionalidades a tal punto de llegarse a niveles de sofisticacion superiores las cuales
no tienen que envidiarle a las impresoras de tipo industrial. Una de las compafiias mas

exitosas es Makerbot la cual ha llevado una impresora cada escritorio de los

/FDM he

extruded PCI

ingenieros de Ford.

o= L4 YEREIAE
| sorrwass

<t

MPDELER
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Figura 1.5: Figura detalle de la patente Figura 1.6: Método modelado por deposicion
[Leong, 2003] fundida [Arafat, 2013]

Hoy en dia el uso masivo y desarrollo de la tecnologia de impresién 3D llevo su
aplicacion a mudltiples areas que vienen desarrollando diferentes trabajos muy
interesantes, entre uno de ellos se destaca su aplicacion a los armazones para la

regeneracion de tejidos y partes de 6rganos (Figura 1.7) [De Ciurana, 2013].
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Figura 1.7: Diferentes partes modeladas y fabricadas por FDM [De Ciurana, 2013]
1.3 ACIDO POLILACTICO Y POLIETILENGLICOL

1.3.1 Acido polilactico

El &cido polilactico es un polimero sintético termoplastico, a su vez posee
caracteristicas de biodegradabilidad y biocompatibilidad con una alta resistencia y
modulo de Young. Este polimero puede ser obtenido de recursos renovables y su
descubrimiento se debe al cientifico Carothers en 1932 calentando el &cido lactico e

una cdmara de vacio [Vélez, 2012].

El acido polilactico es hidrofébico debido a la presencia de grupos —CHs y se
sintetiza a partir del acido lactico. Debido a su naturaleza quiral suele encontrarse en
las formas isoméricas L y D. El &cido polilactico estad conformada por una familia de
polimeros entre ellos tenemos al acido poli-L-lactico puro (PLLA), ac ido poli-D-
lactico puro (PDLA) y acido poli-D, L-lactico (PDLLA) [Vélez, 2012]. El L-isomero
es un metabolito biolégico que constituye la mayor parte del PLA originario de
recursos renovables. De esta manera se le denomina enantiomero y posee una tasa de
37 % de cristalinidad.[Vélez, 2012], tasa de degradacion muy lenta, buena resistencia
a la traccién y un elevado modulo de Young, convirtiéndolo en un material ideal para
aplicaciones ortopédicas [Hu, 2003] Por otro lado las Formas D- y -D, L son
amorfas, presentan una tasa de degradacién mas rapida y menor resistencia a la
traccion en comparacion con el PLLA, convirtiéndolos en materiales ideales para

aplicaciones de liberacion de drogas o farmacos [Hu, 2003].

Tesis publicada con autorizacion del autor
No olvide citar esta tesis




PONTIFICIA

i
TESIS PUCP = ER%E,_'}?;TAD

DEL PERU

Caracteristicas fisicas

Las principales propiedades fisicas de los polimeros incluyen, peso molecular,
viscosidad, cristalinidad y temperaturas de fusion y transicion vitrea. Estas
propiedades tiene una influencia notoria en ciertas caracteristicas de interés para las
aplicaciones biomédicas como por ejemplo el peso molecular tiene una influencia
directa en las velocidades de degradacion y propiedades mecénicas. Por otro lado los
procesos de fabricacion pueden modificar esta propiedad asi como también otros
parametros que pueden afectar su comportamiento [Vélez, 2012]. Para el caso del
acido polilactico la estereoquimica y el historial térmico tienen una gran influencia en
la cristalinidad y sus dependientes. Las propiedades como la densidad, capacidad
calorifica, mecanicas y reoldgicas tienen una gran dependencia de la temperatura de
transicion. La entalpia de fusién del PLA, en forma enantiomérica, ha sido reportada

en 93J/g. Algunas de sus propiedades fisicas se pueden observar en la siguiente tabla

(Tabla 1.2):
Tabla 1.2: Propiedades fisicas del polimero de acido lactico[Vélez, 2012]
Polimero (i) 'I'_er.r,lperfaltura de Temperatura de fusion
transicion vitrea (Tg) °C (Tm) °C
PLLA 1,36 55-80 173-178
PDLA 1,25 40-50 120-150
PDLLA 1,33 43-53 120-170

Ademas el PLA posee cierta solubilidad en solventes del tipo organico como por
ejemplo el dioxano, acetonitrilo, cloroformo, cloruro de metilo, 1,1,2-tricloroetano y
acido dicloroacético. El etil benceno, tolueno, acetona y tetrahidrofurano disuelven
parcialmente las polilactidas en frio, no obstante, son facilmente solubles en estos
disolventes cuando estan cerca de su temperatura de ebullicion. Por otro lado el PLA
no es soluble en agua, alcoholes o hidrocarburos no sustitutos [Vélez, 2012].

Propiedades mecénicas.

Es importante considerar las propiedades mecanicas si se planea utilizar al PLA como
material para implante médicos. Sus propiedades pueden variar de un rango de
materiales plasticos elasticos hasta rigidos y de alta resistencia. Entre los tipos de
PLA descritos se recomienda el PLLA cuando se requiere altas propiedades

mecanicas debido a su cristalinidad. Ademas si se planea utilizarlo como implantes
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ortopédicos debe cubrirse un requerimiento de peso molecular de al menos 100 KDa.
Otras propiedades del PLLA se muestran en la Tabla 1.3.

Tabla 1.3: Propiedades mecénicas del PLLA [Morej, 2012]

Propiedad mecdnica
Porcentaje de elongacion (ductilidad) | 85-105% (Vroman & Tighzert, 2009)
2-6% (Dee, Puleo, & Bizios, 2002)
Resistencia a la traccion 45-70 MPa (Vroman & Tighzert, 2009)
11,4-82,7 MPa (Athanasiou et al., 1998)
50-70 MPa (Sodergard & Stolt, 2002)
20-50 MPa (Dee, Puleo, & Bizios, 2002)
Resistencia a la compresion 2,7 MPa (Lee & Shin, 2007)
Resistencia a la flexién 45-145 MPa (Athanasiou et al., 1998)
100 MPa (Sodergard & Stolt, 2002)
Médulo 4,8 GPa (Yu et al., 2010)
1,2-3,0 GPa (Rezwan et al., 2006)
3GPa (Sodergard & Stolt, 2002)
2-4 GPa (Bueno & Glowacki, 2009)
1,2-3 GPa (Dee, Puleo, & Bizios, 2002)

Degradacion

La degradacion del PLA genera monomeros de &cido lactico, un producto presente en
la contraccion muscular [Yang, 2001]. Que es posteriormente transformado en
subproductos no toxicos que se eliminan a través del metabolismo celular o la orina
[Li, 1999]. La secuencia del proceso de degradacién es la misma que realiza el &cido
tricarboxilico la que se descompone en forma de agua y dioxido de carbono [Mitra,
2004]. Los poli-a-hidroxi esteres, entre ellos el PLA, se degradan siguiendo el
proceso de hidrolisis de los enlaces éster de la cadena principal. El desenlace de dicha
cadena forma grupos carboxilos terminales las cuales generan el incremento de acidez

aumentando la hidrolisis.

Las muestras de grandes de acido polilactico suelen presentar una degradacion
heterogénea, debido a la inhabilidad de difusion de los productos de degradacion a
través del material. Lo cual genera un gradiente de degradacion a diferentes tasas, de
donde al inicio la superficie y exteriores se degradan a velocidad rapidas mientras que
en el interior a velocidades lentas. Mientras pasa el tiempo el interior de la pieza que
también empez0 a degradarse empieza a acumular grupos carboxilo que incrementan
su acidez la cual genera velocidades de degradacion elevadas que alcanzan la
velocidad de degradacion del exterior. En caso de que se tratase de un armazon de

liberacion de farmacos una liberacion subita de estos acidos acumulados como
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productos de degradacién pueden generar reaccion inflamatoria no infecciosa, debido
a la saturacion de la capacidad del cuerpo de liberar estos productos. Por tal motivo se
recomienda fabricar prototipos de armazones con bajos espesores de pared para
secretar correctamente estos tipos de residuos y evitar la generacion de reacciones

adversas o inflamatorias [Lee, 2014].
1.3.2 Polietilenglicol

El Polietilenglicol es un polimero de tipo poliéster neutral. Disponible en el mercado
en forma lineal, ramificada y también en una gran variedad de pesos moleculares.

Ademas, es soluble en agua y en una variedad de solventes organicos.

A pesar de su simplicidad la molécula del Polietilenglicol se convirtio en el centro de
atencion en las comunidades biotecnologicas y biomédicas etc [Gui, 2012]. En
principio esto es debido a que el Polietilenglicol, cuando esta diluido en agua, evita la
disolucion de otros tipos de polimeros, esto en la aplicaciones précticas se traduce
observa en la biologia cuando se desea retener proteinas, formacion de sistemas
bifasicos. Ademas el polimero no es toxico y por lo tanto no dafia las proteinas
activas de las células. Su capacidad de modificacion y predisposicion a ser adherida a

superficies, moléculas no modifica en mucho su quimica molecular.
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CAPITULO Il METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 DESCRIPCION DE LOS MATERIALES

Los materiales utilizados en el presente trabajo fueron filamentos y granzas de dos

tipos de polimeros:

e Filamento de PLA NatureWorks 4043D
e Granzas de poli(acido lactico) NatureWorks 4043D (Figura 2.2)
e Granzas de polietilenglicol Sigma Aldrich 3550 (Figura 2.3)

Cabe mencionar que estos polimeros poseen la capacidad de poder realizar mezclas
poliméricas en diferentes proporciones de peso que a su vez poseeran diferentes

propiedades mecanicas y fisicas.
2.1.1 Acido polilactico 4043D (PLA)

El &cido polilactico utilizado en el presente trabajo tiene su origen en la fabrica
NatureWorks (USA) y su grado comercial es el 4043D (Figura 2.1). Este se compro

en la tienda Revolve 3D USA proporcionado en bolsas con contenido de 2 libras.

Figura 2.1: PLA Natureworks 4043D Figura 2.2: Granza de PLA 4043D
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El Polietilenglicol utilizado pertenece a la firma Sigma Aldrich y su peso molecular
comercial es el 3550. Este Polietilenglicol posee una alta pureza por tal motivo su
utilizacion esté restringida solo a laboratorios, a diferencia de los comercializados en
diferentes farmacias este no posee elementos o aditivos laxantes para tratamientos

médicos.

Figura 2.4: Granzas de Polietilenglicol

Figura 2.3: Polietilenglicol Sigma Aldrich 3550 (PEG)

2.2 PREPARACION DE LOS FILAMENTOS

Para la obtencion de los filamentos tanto de PLA puro asi como de las mezclas
poliméricas se recurrio a solicitar los servicios de una empresa dedicada al servicio de
masterbatch. Dicha empresa cuenta con diferentes equipos para el moldeo por

inyeccion y extrusion de polimeros.

Los filamentos se obtuvieron en una extrusora de doble husillo marca LABTECH
modelo LTF 26-40. El diametro de tornillo fue de 26 mm, la relacion L/D fue 40 con
giros en el mismo sentido (co-rotacional) y con ocho zonas de calentamiento con

control independiente.
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2.2.1 Proceso de extrusion

El proceso de extrusion desarrollado comprendio la utilizacion de la extrusora, una
batea de agua para enfriamiento y una peletizadora (Figura 2.5). Los parametros

utilizados en la extrusora fueron

e Velocidad de tornillo 160 RPM
e Velocidad de alimentador 14 RPM
o Perfil de temperaturas del barril (°C)

Tabla 2.1: Perfil de temperaturas utilizado para el moldeo de filamentos en la extrusora
T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8

215 220 220 220 220 220 190 60

El perfil de temperaturas empleado en el tornillo (Figura 2.6) se muestra en la Tabla
2.1 donde T8 y T1 son las temperaturas la alimentacion en la extrusora (Figura 2.7) y
del dado (Figura 2.8) respectivamente. La velocidad lineal de los rodillos de la

peletizadora fue de 13 m/min

Figura 2.5: Linea de extrusion que comprende la Extrusora la enfriadora por agua y la
granuladora
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Figura 2.6: Configuracion del tornillo de extrusion para la fabricacion de los
filamentos.

Figura 2.8: Dado extrusor de cuatro
salidas. Para procesar multiples
filamentos a la vez.

Figura 2.7: Tolva de alimentacion de la
extrusora.

Finalmente se obtienen los filamentos (Figura 2.9) utilizando el moldeo por
extrusion, los cuales seran posteriormente evaluados para su utilizacion en la

impresion 3D

Figura 2.9: Filamento extruido al cual se extrae la humedad por medio de unas boquillas de
succion.
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2.3 FABRICACION DE PROBETAS UTILIZANDO EL PROCESO DE
IMPRESION 3D

Las probetas y muestras para el estudio fueron fabricadas en sala de manufactura
digital VEO, se utilizo la impresora Makerbot modelo Replicator 2X que utiliza el

proceso de modelado por deposicion de material fundido (FDM)
2.3.1 Simplify3D 3.01

El software Simplify 3D es un programa creado para facilitar los procesos de
fabricacion 3D mediante su interfaz semejante a un programa CAD (Figura 2.10): Es
compatible con un gran nimero de modelos de impresoras 3D entre las Homemade
(hechas en casa) y de serie (como la DaVinci, Makerbot, etc). El programa tiene
como dato de entrada un modelo tridimensional en formato STL al cual le realizara
cortes por capas para generar un codigo G que pose informacion de posicion y
pardmetros de temperatura para llevar a cabo la fabricacion del modelo por modelado
de fundido.

File Edit View Mesh Repair Tools Add-Ins Account Help

Models (double-dick to edit)

[

anardd-eeaaa Oy

P 2 peete

U EditProcess ettngs

«/ Prepare to Print!

Figura 2.10: Interfaz de usuario del programa Simplify3D
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2.3.2 Makerbot Replicator 2X

La impresora Makerbot Replicator 2X (Figura 2.11) trabaja con filamentos hechos
de polimeros termoplasticos los cuales utiliza aplicando el principio de fabricacion
FDM para la fabricacion de componentes. ElI proceso FDM (Fused deposition
modeling) consiste en hacer pasar un filamento a través de una boquilla con un
orificio muy pequefio la cual extruye un filamento muy delgado del orden de 0.4 mm
para ser depositado en diferentes posiciones segun la morfologia de la pieza a
desarrollar. La Replicator 2X posee dos cabezales (2 extrusores) (Figura 2.12),
movimientos en 3 direcciones (ejes X,Y,Z), temperaturas maximas de cabezales de
260 °C y de cama de 110 °C. La resolucién maxima de este equipo en las direcciones
X,YyZesde0.1 mm,

Figura 2.11: Impresora Makerbot Replicator Figura 2.12: Cabezal y boquillas de
2X impresion.

a) Parametros asociados al proceso de impresion
Extrusor

El extrusor posee diferentes parametros para ser configurado de tal modo que se
pueden variar las caracteristicas fisicas y volumétricas del material depositado. El

principal pardmetro modificado para el presente trabajo fue el siguiente:
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Extrusion width (Ancho de extrusién): El ancho de extrusion (Figura 2.14) es el
ancho del filamento extruido por la boquilla, en otras palabras el diametro de este.
Con este parametro se puede regular el acabado del filamento de relleno del
componente a fabricar, mientras menor sea en ancho de extrusion se podran obtener

paredes o interiores de pieza mas delgadas.

(a)

90° ‘

Layer
height

Extrusion width

Figura 2.13: Arreglo rectilineo interior de Figura 2.14: Ancho de extrusion y altura
relleno (Zein, 2002) de capa ([Canessa, 2013])
Infill (Relleno)

El relleno viene a ser el material que vendra a ser depositado en el interior de una
pieza. En algunos trabajos de impresion existen piezas solidas que tedricamente
tendrian que ser llenas al 100% de material, pero para fines practicos, ahorro de
material, energia y tiempo el material en el interior puede ser reducido modificando
los parametros asociados al relleno manteniendose exteriormente el aspecto fisico

final de la pieza a fabricar.

Internal fill pattern (Arreglo interior de relleno): Este parametro modifica
y establece el tipo de morfologia que tendra en el relleno en la pieza. Entre
algunos de ellos tenemos rectilinea (rectilineo), honeycomb (panal de abeja),
wiggle (zig zag) etc (Figura 2.13). Dependiendo del tipo de arreglo se puede
establecer diferentes propiedades fisicas y mecanicas del componente a
fabricar.
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Interior fill percentage (porcentaje interior rellenado): Este parametro
define la cantidad de material que ocupara el interior de la pieza en unidades
de porcentaje. El rango varia de 0-100% donde un cero por ciento significa
una pieza completamente vacia en el interior y un 100% que la pieza es solida

en otras palabras completamente llena de material.

Infill angle offsets (Angulos de rellenos): Este pardmetro permite la
modificacion de la direccion angular de las lineas de los rellenos. Este
parametro permite registrar una lista de angulos que el cabezal de impresion
utilizara para su depdsito de material. Cabe mencionar que cada angulo sera
aplicado a una capa del componente de forma sucesiva. De tal manera que el
primer angulo sera aplicado a la primera capa el segundo angulo a la segunda

capa Yy asi sucesivamente.

Layer Primary layer height (Altura de capa): La altura de capa viene a ser
la altura del filamento que viene a ser depositado por la boquilla, el conjunto
de filamentos que es depositado por la boquilla viene a ser la capa. Como
todos estos poseen la misma altura entonces la capa viene a tener también la

misma altura.

Top solid layers (capas solidas superiores): este parametro indica el nimero
de capas solidas en la parte superior del componente a fabricar; en otras
palabras asegura que las Gltimas capas de fabricacion del componente sean
completamente sélidas, segin el nimero de capas deseadas contando a partir

de la dltima.

Bottom solid layers (capas solidas inferiores): similarmente a las superiores
este parametro establece el numero de capas inferiores solidas contando a

partir de la primera.

Outline/perimeter Shells (Numero de bordes): el nimero de bordes indica
el nimero de bordes solidos que se imprimiran en el perimetro cada capa del
componente. El borde siempre se aplica al inicio de la impresién de la capa
brindando estabilidad y definiendo de manera adecuada el exterior del

componente.
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Temperaturas: las temperaturas controladas en la impresora son dos: la temperatura
de las boquillas (en caso de las impresoras con doble boquilla) y la temperatura de

cama.

Temperatura de boquilla: La temperatura de la boquilla o también Ilamada
de impresion viene a ser la temperatura a la que se extruye el filamento. Esta
muy relacionada a la temperatura de fusioén del material depositar pero para
fines practicos esta es aumentada 10 a 15°C a la temperatura de fusion del

material debido a las altas velocidades de extrusion de la impresora.

Temperatura de cama: La temperatura de cama es la temperatura de la base
sobre la cual se fabricara los componentes, dependiendo del tipo de material a
procesar esta temperatura puede ser elevada o simplemente la de ambiente.
Frecuentemente este parametro coincide con la temperatura de transicion
vitrea de cada material, esto para ablandar el material y garantizar que la
primera capa depositada se adhiera correctamente.

Velocidad de impresion: La velocidad de impresion es la velocidad de
desplazamiento lineal con la cual el cabezal se desplazara durante la fabricacion de
los componentes. Estd muy relacionada con la velocidad y calidad que se desea
obtener en el componente. A mayor velocidad menores tiempos de impresion con
calidad regular a baja y para velocidades menores se puede mejorar la calidad de las

impresiones notablemente.

Velocidad de extrusion: La velocidad de extrusion es la velocidad lineal del
filamento que sale a través de la boquilla, esta regula el flujo de material y por lo
tanto la cantidad de material a depositar. El trabajo conjunto de este pardmetro con la
velocidad de movimiento de cabezal puede establecer el ancho del extruido el cual

idealmente viene a ser el ancho de la salida de la boquilla (0.4 mm).
2.3.3 Fabricacion de las muestras y probetas

Una vez que nos hayamos relacionado con la interfaz del software simplify3D
podemos configurar los pardmetros de impresion introduciendo los mismos a la
interfaz del software (Figura 2.15). Una vez ingresados el modelo y los parametros al
software (Figura 2.16) este se encuentra lista para generar la secuencia del codigo de
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fabricacion G. La cual contiene instrucciones para el desplazamiento de cabezales,
deposiciéon de material, control de temperaturas y otros. Se pueden imprimir de dos
modos: uno es enviando el codigo G directamente desde el computador a la impresora
3D y otro es guardando el cédigo G generado por el software en un disco SD el cual
posteriormente puede ser ingresado a una impresora, que cuente con un lector de

tarjetas SD, para leer el codigo y ejecutar las instrucciones del mismo.

Cabe mencionar que estos parametros son limitados y su configuracion depende del
modelo de impresora a utilizar, segun esto los parametros anteriormente puede que no
estén disponibles y su configuracion sea errada. Ademas de estos aprametros de
fabricacion se pueden configurar las caracteristicas fisicas del material asi como
también su precio por kilogramo, de tal manera que para la preparacion de impresion

los datos de costo y peso se muestran instantaneamente.

Process Mame: Process1

Select Profile: [parametms finales solo cambiar infill (modified) '] [Updahe Proﬁle] [Save as Mew ] [ Remove ]

Auto-Configure for Material Auto-Configure for Print Quality

pLA @@ [hen -] @) @)
General Settings

Infil Percentage: D 30% [ 1ndlude Raft [ Generate Support

Extruder I Layer I Additions | Infil | Support I Temperature Cooling G-Code I Scripts I Other I Advanced

General Infill Angle Offsets
Infill Extruder [i} % deg 60
Internal Fill Pattern [wiggle | Add Angle 60
External Fill Pattern [Recﬁlinear '] Remave Angle

Interior Fill Percentage 30 %o

Cutline Overlap 50 %o

Minimum Infill Length 1.00

Infill Extrusion Width 100 = %
| mm

Print Sparse Infill Every 1 layers

[C] ndude solid diaphragm every |20 - layers [ Print every infill angle on each layer

Hide Advanced ] [ Select Models ] [ oK J [ Cancel ]

Figura 2.15: Panel de configuracion de pardmetros de impresion
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Figura 2.16: Modelos generados para las probetas de traccién y compresion.
2.4 METODOS DE ENSAYO

A continuacion se describirdn los métodos de ensayos mecénicos aplicados en el
presente trabajo.

2.4.1 Ensayo de traccion
a) Objetivos

El ensayo tiene por objetivo evaluar las propiedades a la tension de plasticos
reforzados y sin reforzar aplicando para esto cargas longitudinales. Se aplica a
una gran variedad de plasticos entre los mas comunes: los termoplasticos,

termoestables y elastomeros.

b) Normas
ASTM D638 Standard Test Method for Tensile Properties of Plastics
(ASTM, 2004)

c) Dimensiones de la probeta
De los tipos de probetas proporcionadas utilizo como referencia la tipo V la
cual contempla la utilizacién minima de material para espesores menores a 4

mm. Debido al poco ancho de la zona calibrada se incremento ligeramente a 5
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mm de tal forma se puede evaluar un area representativa del arreglo a
estudiar.
d) Materiales y equipos
Equipo de ensayo universal Zwick Roell Z050 (Figura 2.17)
Mordazas de sujecion para probetas pequefias (carga maxima 500N)

Figura 2.17: Equipo de ensayo de traccion Zwick/Roell Z050.

e) Metodologia de ensayo
Se mide el espesor y el ancho real de la seccion calibrada de tal manera que se
obtenga un area aparente. La parte inferior y superior de la probeta se colocan
en las mordazas del equipo, las mordazas deben de cubrir completamente las
caras de la probeta, los extensdmetros deben de colocarse entre los bordes de
la seccién calibrada distanciandose entre ellos 18 mm. El equipo se calibra
para realizar el ensayo a una velocidad de 5mm/min. Realizar el ensayo a la
velocidad establecida, una vez fracturada la probeta esta se retira y se
registran los datos para su evaluacion.

f) Calculos y resultados

e Esfuerzo de traccion
Se tiene como objetivo calcular el esfuerzo maximo de traccion que puede

soportar la probeta.
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Donde

o: esfuerzo de la muestra (MPa)

Fm: Fuerza maxima (N)

a: ancho de la seccidn calibrada (mm)

e: espesor de la seccion calibrada (mm)

e Modulo de rigidez
Se calcula el médulo de rigidez de la probeta, la cual depende de la geometria
de esta. Se toman dos puntos de la zona lineal que se muestren en la gréfica de

fuerza-deformacién

P,—P
=y
Doénde:
E: Modulo de rigidez
P2 y P1: Cargas tomadas de dos puntos de la zona lineal

Y2y Y1: deformaciones correspondientes a la zona lineal

Elongacion a la rotura
La deformacion plastica se calculara para las muestras que muestren
claramente su zona de rotura. Esta sera calculada trazando una paralela de la

zona lineal a partir del Gltimo punto de la curva fuerza — deformacion.

2.4.2 Ensayo de Compresion

a) Objetivos
Determinar el esfuerzo de compresion de probetas cilindricas o cubicas

moldeadas en superficies lisas

b) Normas
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ASTM D695 “Standard test Method for Compressive Properties of Rigid
Plastic” (ASTM, 2008)

c) Dimensiones de la probeta
Las probetas son elementos de forma cilindrica con un diametro de 12,7 mm
(1/2”) y de largo 25,4 mm (1”)

d) Materiales y equipos
Cabezales con caras circulares planas paralelas y endurecidas, con diametro
mayor a las caras de las probetas.

Equipo de ensayo universa Zwick Roell Z250 (Figura 2.18)

Figura 2.18: Equipo de ensayo universal Zwick Roell Z250
e) Metodologia de ensayo

Se mide el minimo didmetro de la seccion transversal de la muestra para
utilizarla en los calculos posteriores, el didmetro medido se realizara a la

mitad de la altura de la probeta.

Colocar el boque de apoyo inferior y superior cuidadosamente sobre los
asientos esfericos. Limpiar las superficies de apoyo de los bloques de apoyo
superior e inferior de la probeta, colocar la probeta sobre el bloque de apoyo

inferior. Cuidadosamente alinear el eje de la muestra con el centro del bloque
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de apoyo inferior. Antes de realizar el ensayo verificar que el sensor de fuerza
muestre el valor de 0, en caso no sea asi ajustar el indicador. Realizar el
ensayo utilizando una velocidad de ensayo de 1.3 mm/min. Mantener la
velocidad de ensayo cuando se alcance la fuerza maxima y durante el

decrecimiento de la misma.

f) Célculos y resultados
e Calculo de esfuerzo de compresion
Se tiene como objetivo calcular el esfuerzo de fluencia de compresion que

puede soportar la probeta.
Fn

O'=7

Donde
o: esfuerzo de fluencia de la muestra (MPa)
Fm: Fuerza de fluencia (N)

A: 4rea de la seccion calibrada (mm?)

e Moddulo de rigidez
Se calcula el modulo de rigidez de compresion de la probeta, la cual
depende de la geometria de esta. Se toman dos puntos de la zona lineal de

compresion que se muestre en la grafica fuerza-deformacion.

(P, —Py)
2 —y1)

E =
Donde:

E: Mddulo de rigidez a la compresion

P2 y P1: Cargas tomadas de dos puntos de la zona lineal
Y2y Y1: deformaciones correspondientes a la zona lineal

2.4.3 Calorimetria diferencial (DSC)

a) Objetivos

Identificar las propiedades térmicas de los polimeros y mezclas poliméricas.
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b) Normas
ASTM D3418-15 Standard Test Method for Transition Temperatures and
Enthapies of Fusion and Crystallization of Polymers by Differential Scanning
Calorimetry ademas se tom6 como referencia el trabajo desarrollado en el
articulo desarrollado por Tiziano Serra (2013)(ASTM, 1999)

c) Dimensiones de la probeta
Las muestras necesarias para este ensayo son muy pequefias,
aproximadamente de 20 mg de peso y que ingresen al portamuestra de
aluminio.

d) Materiales y equipos
Crisoles de aluminio para analisis térmico y el equipo de calorimetria
diferencial marca NETZSCH modelo Japiter STA 449 F3. El equipo puede
trabajar en el rango de -150°C a 1000°C con velocidades de 0.001°C/min
hasta 50°C/min. Ademas estas velocidades aplican para el ensayo

termogravimétrico que también esta disponible en el equipo.

e) Metodologia de ensayo
Segln los parametros el ensayo se realiza en dos calentamientos y un
enfriamiento. El primer calentamiento brindara informacién relevante sobre
las caracteristicas iniciales del polimero en su estado de materia prima a la vez
este calentamiento borrara cualquier historial térmico que haya tenido el
polimero. El primer enfriamiento ayudara a regresar el material a la
temperatura de inicio pero a su vez puede mostrar informacion relevante como
cristalizacion al enfriamiento (en realidad esto depende del polimero). El
segundo calentamiento brindara la informacién térmica requerida del material
como temperatura de inicio, final y maxima de fusion, asi como también las
de cristalizacion y transicion vitrea. Las areas bajo la curva que vienen a ser
los calores de fusion brindaran informacién sobre la cristalinidad del material

de tal forma que podremos clasificarlo como semicristalino o amorfo.
2.4.4 Indice de fluidez

a) Objetivos
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Este ensayo tiene el objetivo de medir el indice de fluidez del PLA y de las
mezclas poliméricas. Esta medida nos indica la cantidad de masa que fluye a
través de la boquilla en un determinado tiempo.

Normas

ASTM D1238 Standard Test Method for Melt Flow Rates of Thermoplastics
by Extrusion Plastometer.(ASTM, 2014)

Dimensiones de la probeta

En este ensayo se utilizan pellets como muestra para su realizacion. Los
pellets pueden tener un tamafio maximo de 3 mm. La cantidad de muestra por
ensayo se encuentra en el rango de 3 a 5 g y depende del volumen que ocupe
el mismo.

Materiales y equipos

Se utilizara el equipo para ensayo de fluidez Zwick Roell BMF-003
(Figura 2.19) el cual cuenta con pesas de variada masa para ensayos de
diversos materiales. El tipo de reloj que maneja es analdgico y la
configuracidén para los ensayos en la presente investigacion son masa 2,16 kg
y 210°C.

Figura 2.19: Equipo para medicion del indice de fluidez Zwick Roell BMF-003
Metodologia de ensayo

Se seleccionan 5 gramos de muestra del polimero, en caso de ser necesario
secarlas en el horno por 8 horas a 60°C. Verificar que el dado de extrusion
este limpio de impurezas. Ajustar la temperatura del equipo a la del ensayo,
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una vez alcanzada esperar 15 minutos para que estabilice. Ingresar las
muestras al barril y colocar el piston en la parte superior, esperar a que el
pistén por su propio peso compacte la muestra ingresada. Una vez conseguido
eso colocar la masa seleccionada para el ensayo y esperar que la marca
inferior del piston llegue a la parte superior del barril. Cuando la marca del
piston desaparezca empezar el ensayo y tomar todas las medidas posibles.
Una vez obtenidas las masas calcular el promedio y convertirlo a g /10m de

tal forma que se obtiene el indice de fluidez.
2.4.5 Degradacion

a) Objetivos
Medir la velocidad de degradacion del material en ambientes alcalinos para su
rapida degradacion.

b) Normas
Astm F1634, 2000 Standard Test Method for in vitro Degradation Testing of
Hydrolytically Degradable Polymer Resins and Fabricated Forms for
Surgical Implants. Recomendaciones y parametros por el trabajo de Huang,
(2014)

c) Dimensiones de la probeta
En esta caso las probetas poseen las formas en las que entraran a trabajar o
servicio segun su aplicacion. Para fines practicos se utilizaron las probetas
estandar de compresion para realizar el estudio con dimensiones en largo de
25,4 mm y didmetro de 12,7 mm.

d) Materiales y equipos
Para este ensayo se utilizaron tubos portamaletas de capacidad de 20 ml,
balanza analitica, horno de conveccién, agua desionizada e hidroxido de
sodio.

e) Metodologia de ensayo
El ensayo consiste basicamente en sumergir las probetas en la solucién
alcalina, esto promovera su degradacion acelerada. La relacion entre la
solucion y el peso de las probetas sera de 10 segun sugerencia de [ASTM,
2011] y Jukola et al., (2008).
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2.4.6 Porosidad

a) Objetivos
Medir la porosidad de los armazones, la cual viene a ser el volumen de vacio
en su interior.

b) Normas
ASTM F2450-13 Assessing Microstructure of Polymeric Scaffolds for Use in
Tissue-Engineered Medical Products. Recomendaciones y parametros por el
trabajo de [Tomlins, 2004] [Choren, 2013]

c) Dimensiones de la probeta
Las probetas no poseen una forma determinada, pero se recomienda tener
paralelepipedos de dimensiones conocidas. En este trabajo se imprimieron
cilindros con diametro de media pulgada (12,7mm) y altura de una pulgada
(25,4mm).

d) Materiales y equipos
Para este ensayo se utilizé vernier y balanza analitica.

e) Metodologia de ensayo
El ensayo consiste en realizar la medicion del volumen de la probeta para esto
se toman las dimensiones principales. Asumiendo que la pieza es
completamente solida se calcula su peso. Luego se pesa la muestra y es
restada al peso ideal. La diferencia viene a ser el peso del vacio, estd la

dividimos entre la masa completa y tenemos la porosidad.

mx
LS

Donde :

px. densidad del material
my: masa de la muestra
Vi Volumen total

V,: Volumen de poros
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2.5 DISENO EXPERIMENTAL

En esta seccion se explica el procedimiento seguido para obtener los diferentes
arreglos de las estructuras porosas para su observacion y evaluacion como armazones
(scaffolds).

2.5.1 Parametros de impresion

Se buscaran los pardmetros 6ptimos de impresion de tal forma que se pueda obtener
un componente de buen acabado superficial, libre de discontinuidades, buenas
propiedades mecéanicas y de mas baja resolucion (espaciamiento entre cavidades
pequefia). El espaciamiento entre los extruidos de material influye notablemente en
las caracteristicas de porosidad, tamafio de poro, area superficial (Seitz, 2005), etc. de
una estructura porosa, por tal motivo mientras se tenga un espaciamiento menor o

baja resolucion estas mejoraran.

A continuacion se explicaran las consideraciones que se tuvieron para cada parametro
modificable para su contribucién en la disminucion de espacios en las cavidades de
las estructuras porosas. Ademas se explicara brevemente que tipo de valores tomaran

cada parametro para su evaluacion en el presente estudio.

e Ancho de extrusion: a pesar de que es ideal que el ancho de extrusion
coincida con el diametro de la boquilla este resultara en una estructura porosa
de muy baja resolucién. De tal manera que se evaluara su posible
disminucion. Cabe mencionar que estd muy relacionada a la altura de capa por
tal motivo la seleccion de este parametro se realizara en conjunto con la altura
de capa la cual sera descrita mas adelante.

e Patrén interior de relleno: de los patrones interiores de relleno disponibles
en el programa se trabajara con el rectilinear (rectilineo) y wiggle (zigzag).
Los demés tipos de arreglos brindaban tipos de estructuras porosas no
interconectadas, el cual es un requisito e indispensable para una armazon.

e Porcentaje interior rellenado: El estudio inicial consistira en ir observando
el comportamiento de las estructuras porosas conforme se va incrementando

este parametro.
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e Angulos de rellenos: los angulos de rellenos poseen alta influencia en las
propiedades fisicas y mecanicas de las piezas por tal motivo para los estudios
iniciales de las estructuras porosas se realizaran el estudio de diferentes
arreglos y combinaciones de estas.

e Altura de capa: la altura de capa recomendada segun la bibliografia era de
0.2 mm, de forma alternativa se evalud la posibilidad de utilizar una altura de
cama 0.1 para mejorar la resolucion de impresion. Por otro lado por
recomendacion del programa de impresion para poder realizar una buena
adherencia del filamento extruido por la boquilla a la cama y capas anteriores
se exige que el ancho de extruido tenga una dimension no mayor a la altura de
capa pero para fines préacticos se debe cumplir la siguiente relacion:

Ancho de extrusion

>1.2
Altura de de capa ~—

Para una altura de capa de 0.1 mm podiamos tener como ancho de extrusion
minimo 1.2 mm , pero para fines practicos se seleccion6 0.2 mm como
prueba. Durante la utilizacion de un ancho de extrusion de 0.2 mm las
impresiones de prueba los filamentos extruidos mostraron discontinuidades
notorias que mostraban la poca estabilidad del filamento extruido
(Figura 2.20) por la boquilla debido al tamafio del mismo. De tal forma que
se realiz6 una prueba aumentando el ancho de extrusion a 0,3, dicho aumento,
a pesar de ser menor que la salida de la boquilla de la impresora (0,4 mm),
mostro un deposito de material constante y uniforme (Figura 2.21), por tal
motivo se selecciono el ancho de extrusion de 0,3 mm. Ahora respetando la
relacion entre el ancho de extrusion y la altura de capa debemos utilizar una
altura de capa menor a 0,25 mm lo cual redondeando nos resulta en una altura
de capa de 0,2 mm, la cual sera el parametro de altura de capa a utilizar en la

fabricacion de las muestras y probetas.
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Figura 2.20: Inestabilidad por el ancho  Figura 2.21: Estabilidad para ancho de
de extrusion 0,2mm extrusion de 0,3mm

e Capas sélidas superiores: debido a que se estudiara el interior resultante por
el parametro de relleno, el valor de este pardmetro serd 0. De esta manera el
resultado del trabajo de impresion serd una estructura porosa con posibilidad
de ser considerada un armazon.

e Capa solida inferior: de la misma manera que las capas superiores el
parametro de las capas inferiores también sera de 0.

e Numero de bordes: Al inicio los bordes mostraban una apariencia de una
linea adicional que no mostraria influencia alguna en las propiedades
mecénicas de la estructura porosa, pero realizando los ensayos iniciales y
comparandola con una muestra sin bordes esta muestra mostraba propiedades
mecanicas que duplicaban al de la muestra sin estas. Por tal motivo en el
presente estudio se establecio que este parametro tenga un valor de 0, lo cual
resultara en la produccidn de una estructura porosa sin algun tipo de refuerzo
como lo vendria a ser este borde.

e Temperatura de impresién:. La temperatura de impresion no mostro alguna
influencia en el acabado de las muestras de prueba; pero para temperaturas por
debajo de 200°C se observé que la frecuencia de obstruccion en la boquilla
aumentaba por falta de fusion del polimero. [Korpela, 2013] reporto que las
propiedades mecanicas de las piezas impresas eran influenciadas por la
temperatura de impresion pero que estas no tenian un incremento significativo
a partir de 220°C de tal forma que se estableci6 que la temperatura de
impresion sera de 210°C.
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e Temperatura de cama: nuevamente Korpela et al., (2013) utilizo diferentes
tipos de temperatura de cama en sus piezas impresas y no reporto alguna
variacion significativa en las propiedades mecénicas de los componentes
impresos de tal manera que se establecié que la temperatura de cama sea de
60°C permanentemente durante todo el periodo de impresion y para las demas
mezclas poliméricas.

e Velocidad de impresion: De Ciurana et al., (2013) recomendé utilizar una
velocidad de impresion de 65 mm/s lo cual se traduce en el software
Simplify3D una velocidad de 4000 mm/min, de tal forma se obtiene una
estructura uniforme de buen acabado y con una reduccién considerable de

aparicion de discontinuidades por la utilizacion de velocidades muy elevadas.

2.5.2 Estudio preliminar de las estructuras porosas

Como parte inicial del presente trabajo se establecid el estudio inicial de las
estructuras porosas obtenidas variando el parametro de porcentaje de relleno. El
rango de trabajo, en que se variara el porcentaje de relleno, fue establecido en 30-
70%.

Se plantea realizar ensayos mecanicos de traccién para observar la variacion las
propiedades mecanicas de estas estructuras porosas asi como también sus

caracteristicas morfologicas.

Los pardmetros: arreglo interior de relleno, porcentaje interior de rellenado y de
angulos de relleno seran variados durante este primer estudio mientras que los demas

anteriormente mencionados serdn mantenidos de forma constante.

A continuacién en la Tabla 2.2 se muestra el resumen de los pardmetros de
fabricacion que no tendran alteracion alguna durante todo el presente trabajo de

investigacion.
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Tabla 2.2: Resumen de los pardmetros a mantener constantes

Parametro Valor

Ancho de extrusion 0.3 mm

Altura de capa 0.2 mm
Capas solidas superiores 0
Capas solidas inferiores 0
Numero de bordes 0

Temperatura de impresion 210°C

Temperatura de cama 60°C
Velocidad de impresion 4000 mm/min

Para este estudio inicial los parametros de arreglo interior de relleno, porcentaje
interior de rellenado y de angulos de relleno se modificaran segun la disponibilidad
brindada en la Tabla 2.3. Cabe mencionar que solo algunas de ellas cumpliran
requerimientos para su posibilidad de utilizacidbn como armazones, po lo que ademas

del en sayo de traccion se realizara pre ensayos de microscopia y porosidad.

Tabla 2.3: Parametros a ser modificados para evaluar su influencia en las estructuras

porosas
Parametro Valor
e Rectilineo
Arreglo interior de relleno )
ZigZag
Porcentaje interior de 30-70% con intervalos
rellenado de variacion de 10%
[0/90]
[45/-45]
. [0/45/-45]
Angulos de relleno
[60/-60]
[0/60/-60]
[0/45/90/135]
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La combinacion de estos parametros se pueden observar mejor en la Figura 2.22.

<
<

<

0-60-120

0-45-90-135

0-60-120

0-45-90-135

0-45-90-135

0-45-90-135

Figura 2.22: Tipos de probetas a fabricar.
Ademas de los ensayos mecanicos se realizaran observaciones morfoldgicas de las
estructuras resultantes y se evaluaran si estas retnen ciertas condiciones para poder
ser utilizadas como armazones. Ademas se realizara una evaluacion de como varia la
porosidad de las mismas y si poseen coherencia con el pardmetro de porcentaje de

relleno.
2.5.3 Seleccidn de direcciones y su evaluacion a cargas de compresion

Una vez identificada las direcciones y el relleno éptimos que brinden la fabricacion
de una estructura porosa que reuna las caracteristicas de un armazon, se fabricaran las
probetas para realizar el ensayo de compresion que viene a ser una de las
caracteristicas mas evaluadas de los armazones porosos. Esto con la intencién de
evaluar su integridad durante servicio y asi como también su posible aplicacion en

medicina.
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2.5.4 Fabricacion de armazones utilizando mezclas poliméricas

El PLA posee bajas caracteristicas de biocompatibilidad por tal motivo se realizara
una mezcla polimérica de este polimero con PEG para mejorarlo. La influencia en las
propiedades fisicas y mecanicas de la adicion de este polimero se estudiara en esta
parte final del presenta trabajo de investigacion. La fabricacion de probetas
(Figura 2.23) comprende las proporciones a estudiar entre los porcentajes de 5, 10,

20y 30% de composicion en peso.

Figura 2.23: Fabricacion de probetas utilizando mezclas poliméricas (carrete) empleando la
técnica de modelado por deposicion de fundido
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CAPITULO Ill RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 CARACTERIZACION DE FILAMENTOS

Los filamentos obtenidos y fabricados mediante moldeo por extrusion fueron
caracterizados utilizando los ensayos de traccion, indice de fluidez (MFI) y
calorimetria diferencial (DSC) a continuacion se muestran los procedimientos y

resultados obtenidos.

3.1.1 Ensayo de traccién

El ensayo de traccion realizado a los filamentos se realizaron de acuerdo a lo
establecido la norma ASTM D638, de donde se obtuvieron los pardmetros y
procedimientos recomendados. La velocidad de ensayos fue de 5mm/min y se
utilizaron mordazas planas para la sujecion de los filamentos (Figura 3.2). Se
midieron los didmetros respectivos y se realizaron marcas para longitudes calibradas
de 50 mm, (Figura 3.1) luego se ensayaron en el equipo Zwick-Roell Z050. Los
filamentos mostraban didmetros con minima variacién (x 0,05) por lo que se

asumieron constantes para el momentos de su ensayo.

Figura 3.1: Filamento con marcas de Figura 3.2: Configuracion de mordazas para
longitud calibrada. el ensayo de traccion de filamentos.
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Las composiciones que conformaban los filamentos estudiados se muestran en la
siguiente tabla (Tabla 3.1).

Tabla 3.1: Composiciones de los filamentos estudiados

Material PLA (%) PEG (%)

PLA puro 100 0
Compuesto 1 95 5
Compuesto 2 90 10
Compuesto 3 80 20
Compuesto 4 70 30

Cada filamento fue ensayado, obteniéndose las respectivas curvas esfuerzo-

deformacion de cada una. Estas se muestran a continuacion (Figura 3.3 y 3.4):

PLA

!\ 5% PEG

(]
Lh

; um:ﬂ-—______ ___120% PEG

|

Esfuerzo, a|MPa]
=
—

|
20 N
13 l
10 [
3
0
0.00% 30.00% 100.00% 150.00% 200.00% 250.00%

Deformacion unitaria en porcentaje, £[%0]
Figura 3.3: Gréfica esfuerzo deformacion de los filamentos
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Figura 3.4: Ampliacion de la gréfica esfuerzo-deformacién hasta 11%

Los resultados del ensayo de traccion (Figura 3.3 y Figura 3.4) donde se pueden
obtener los valores de resistencia a la traccion (om) y modulo eléstico (E) de los

filamentos hechos con mezclas poliméricas se muestran a continuacion en la Tabla

3.2
Tabla 3.2: Resultados del ensayo de traccion de filamentos.
%PEG oM [MPa] S [om] E [MPa] S[E] € [%] s[e]
PLA 53.7 2.2 2530.8 43.1 4% 4%
5% 44.5 11 2076.8 114.5 5% 1%
10% 34.1 11 1155.6 123.7 5% 63%
20% 38.0 3.7 777.6 57.0 83% 43%
30% 34.4 1.2 665.4 419 160% 70%
s: Desviacion estandar/cM: Esfuerzo maximo/E: Modulo eléstico/e [%]: Elongacion a la
rotura
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De la tabla mostrada (Tabla 3.2) se puede observar una clara muestra de la influencia
del PEG en las propiedades mecanicas del PLA. Teniendo como punto de partida de
resistencia a la traccion de 53,65 MPa para el PLA puro y como resistencia méas baja
de 34,43 MPa para una composicion de 30% de PEG.

Resistencia maxima de filamentos

1hin

Lh
[}
|

I
o

Resistencia maxima [MPa]
¥y
[a=]

20
10
0
5% 10% 20% 30%
PEG [%]

Figura 3.5: Resistencia maxima a la traccion promedio de filamentos de PLA puro y mezclas
poliméricas.

Modulo de Elasticidad de filamentos

3000
=
< 2500
= 2000
=
g
Z 1500
G
%]
S 1000
2
&
2 500
E .
0
5% 10% 20% 30%
PEG [%)]

Figura 3.6: Mddulos de elasticidad promedio de los filamentos ensayados.
De las Figura 3.5 y Figura 3.6e observa la tendencia de las propiedades mecanicas

de las mezclas poliméricas de PLA y PEG. Mientras se incremente la proporcion de
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PEG en la mezcla, esta tiende a disminuir las propiedades de resistencia a la traccion

y el modulo de elasticidad.

La resistencia la traccion disminuye gradualmente de 54 MPa (PLA) hasta 35 MPa
(30% PEG). Esto es comparable con los valores obtenidos por [Kutikov, 2013.] y
[Fallis, 2013] quienes fabricaron sus filamentos a partir de PLA con distintas
concentraciones de PEG, obteniendo valores cercanos a 30 MPa para concentraciones
mayores a 30% de PEG. Asi mismo, el modulo eléstico disminuye desde 2531 MPa
(PLA) hasta 665 MPa (30% PEG). Mientras que la ductilidad se incrementa desde
4,3% (PLA) hasta 160% (30% PEG). Estos resultados evidencian el efecto
plastificante del PEG en las mezclas poliméricas estudiadas, dandole tenacidad a los

filamentos fréagiles de PLA.

3.1.2 Ensayo de indice de fluidez (MFI)

El ensayo de indice de fluidez (Figura 3.7) se realizé siguiendo las recomendaciones
de la norma ASTM D1238, la cual brinda diferentes configuraciones en la utilizacion
de masas y temperaturas para el poli (acido lactico). Se utilizaron granzas de las
diferentes mezclas poliméricas de tamafio aproximado de 2 mm. La configuracién del
equipo empleado para el ensayo con PLA comprende la utilizacion de una masa de
2,16 kg y temperatura de 210°C (ASTM D1238). Para las mezclas poliméricas con
PEG se mantuvieron estos parametros debido a que la matriz del compuesto viene a

ser el PLA, ademas también para la comparacion entre ellos (Figura 3.8).

Figura 3.8: Muestras obtenidas en el ensayo

Figura 3.7: Ensayo de MF de indice de fluidez, antes del corte
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Tabla 3.3: Resultados del ensayo de indice de fluidez para los diferentes filamentos.

Material % PEG #Muestra Masa[g] Tiempo[s] ¢/10min MFI S
1 0.1735 10 10.4100
2 0.1585 10 9.5100
3 0.2567 10 15.4020
4 0.2609 10 15.6540
5 0.2787 10 16.7220
PLA 0 6 0.2996 10 170760 1289 325
7 0.1557 10 9.3420
8 0.1687 10 10.1220
9 0.1887 10 11.3220
10 0.2068 10 12.4080
1 0.2968 10 17.8080
2 0.2806 10 16.8360
3 0.3641 10 21.8460
4 0.405 10 24.3000
3 0.4538 10 27.2280
5% PEG 5% 6 0.4967 10 99.8020 21.22 5.02
7 0.2145 10 12.8700
8 0.3159 10 18.9540
9 0.3398 10 20.3880
10 0.37 10 22.2000
Material % PEG #Muestra Masa[g] Tiempo[s] ¢/10min MFI S[MFI]
1 0.259 10 15.5400
2 0.349 10 20.9400
3 0.4372 10 26.2320
4 0.4876 10 29.2560
10% PEG  10% 5 0.3608 10 21.6480 25.14 5.64
6 0.399 10 23.9400
7 0.4366 10 26.1960
8 0.45 10 27.0000
9 0.5922 10 35.5320
1 0.5102 10 30.6120
2 0.5543 10 33.2580
3 0.5821 10 34.9260
4 0.7374 10 44.2440
5 0.5106 10 30.6360
20% PEG  20% 6 0.5681 10 34.0860 33.59 5.09
7 0.6323 10 37.9380
8 0.434 10 26.0400
9 0.4701 10 28.2060
10 0.5291 10 31.7460
11 0.6292 10 37.7520

s: desviacion estandar/ %PEG: porcentaje de PEG/MFI: indice de fluidez

Los resultados que se aprecian en la
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Tabla 3.3 muestran la influencia del PEG en el indice de fluidez de las mezclas
poliméricas. La influencia del PEG en el indice de fluidez es notable, pues para los
porcentajes de 10 y 20% de PEG el indice de fluidez practicamente se duplica (25
0/10min) y casi se triplica (34 g/10min) respectivamente en comparacion con el PLA
(13 g/10min), lo cual muestra que el PLA es efectivamente plastificado por el PEG.
Las desviaciones estdndar calculadas muestran una relativa variacion del indice de
fluidez medidas para las diferentes proporciones, representando en algunas ocasiones

hasta el 20%; probablemente porque no se obtuvo una mezcla homogénea a lo largo

del filamento.

indice de fluidez vs porcentaje de PEG
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0 5% 10% 20% 30%
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Figura 3.9: indice de fluidez vs porcentaje de PEG

En la Figura 3.9 se muestra las graficas de barras que representan el valor promedio
del MFI obtenido para cada proporcion de PEG estudiada asi como también las barras
de desviacion estandar correspondientes. Cabe resaltar la ausencia en el dicho grafico
de la proporcion que contiene 30% de PEG, debido a la excesiva fluidez de esta
mezcla polimérica en las condiciones establecidas, lo cual no hizo posible el ensayo.
Pero realizando una linea de tendencia lineal como la mostrada en la Figura 3.9 se

puede predecir que su valor sera aproximadamente 40 g/10 min (2,16kg/210°C).
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Cabe mencionar que el problema anterior también se evidencio en menor magnitud
para las mezclas con menor proporcion de PEG; por ejemplo para la mezcla de 20%
de PEG se llegd a obtener 2 muestras por ensayo Y, por tanto, fue necesario realizar

en total 4 ensayos para obtener las 11 mediciones que exige la norma.

3.1.3 Ensayo de calorimetria diferencia de barrido (DSC)

El ensayo de calorimetria diferencial fue realizado para las muestras de PLA puro,
PEG puro y una mezcla polimérica de PLA con 20% de PEG. Los parametros

utilizados para la realizacion del ensayo se muestran en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4: Pardmetros utilizados para el ensayo de DSC

Caudal de nitrogeno 5 ml/min
Velocidad de calentamiento 10°C/min
Peso muestra 5mg

La velocidad de calentamiento y enfriamiento fue establecida en 10°C/min, la cual
fue extraida de la investigacion realizada por [T. Serra, 2013] quien estudio mezclas
poliméricas de PLA y PEG utilizando solventes organicos. En el presente trabajo las
mezclas poliméricas se fabricaron utilizando una extrusora de doble tornillo con una
temperatura de extrusion mayor a la temperatura de fusion del PLA. A continuacién

se muestran los termogramas obtenidos de los diferentes polimeros estudiados.

El ensayo de calorimetria diferencial del PLA (Figura 3.10) brinda informacion sobre
la temperatura de fusion, la cual es de 153,7°C. La cristalinidad del material resulta
34.64%, considerando la entalpia de fusion de la muestra segun el diagrama igual a
32.25 J/g y la entalpia de fusion del PLA 100% cristalino igual a 93,1 J/g [Tiziano
Serra, 2013]. El valor de cristalinidad se ve reflejado en la poca opacidad del
filamento, observado a simple vista, debido a la relativa baja cristalinidad que posee.

Por otro lado es importante sefialar que su temperatura de transicion vitrea es 63,7°C.

En la Figura 3.11 se aprecia el termograma para la muestra de PEG puro, de donde se
puede identificar su temperatura de fusion en 66,7 °C. Segin Hu, (2003) la
temperatura de transicion vitrea del PEG se encuentra entre -60 y -40 °C bajo cero,
por tal motivo este polimero tiene un comportamiento muy viscoso a temperatura de

ambiente donde es frecuente su uso como plastificante de polimeros como el PLA.
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Figura 3.10: Termograma de la muestra de PLA
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Figura 3.11: Termograma para la muestra de PEG
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Figura 3.12: Termograma para el compuesto de PLA con 20% de PEG

En la Figura 3.12 se muestra el termograma para la mezcla polimérica de PLA
compuesta de 20% de PEG en peso, donde se observa que la temperatura de fusién es
153.2°C. En comparacion con el termograma del PLA, esta mezcla polimérica
presenta una misma temperatura de fusion (valor maximo), mientras que el inicio de
la fusidn se retarda aproximadamente en 20°C. Adicionalmente se observa un pico
exotérmico a 88,3°C, denotando posiblemente un proceso de cristalizacion. Autores
como Sungsanit (2010) y Rahman et al., (2013) denominan este comportamiento
como cristalizacion en frio, el cual se caracteriza por un incremento notable de la
cristalinidad del polimero sobre su temperatura de transicion vitrea originada por la
adicion de PEG. Ademas los autores como Baiardo et al., (2003) y Liu, Xia, (2007)
reportaron una disminucion de la temperatura de transicion vitrea de la mezcla
polimérica por debajo de 60°C (T4 del PLA), lo cual facilitaria ain mas la

cristalizacion en frio del polimero compuesto.
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3.2 FABRICACION DE PROBETAS

Una vez obtenidos los filamentos estos fueron utilizados para la fabricacion de
probetas de traccién y de compresion (Figura 3.13) tanto para el PLA puro como
para cada mezcla polimérica, variando los respectivos parametros y patrones de

impresion segun lo establecido en la metodologia.

Figura 3.14: Probetas de traccion y compresion impresas.
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3.3 ESTUDIO PRELIMINAR DE LAS ESTRUCTURAS POROSAS

Para este estudio inicial se fabricaron probetas de traccion utilizando filamentos de
PLA puro a las cuales se les cambiaron las direcciones de impresion y porcentajes de

relleno.

3.3.1 Ensayo de traccién

Las probetas de traccion fueron moldeadas siguiendo las recomendaciones de forma
descritas en la parte 2.4.1 Ensayo de traccion y siguieron el procedimiento de ensayo
de la norma ASTM D638.

Se realizd la medicién de la seccién calibrada de las probetas, espesor y ancho (area
aparente). Una vez realizadas las marcas, las probetas fueron ensayadas en la
maquina de traccion universal Zwick/Roell Z050 (Figura 3.16) del Laboratorio de

Materiales.

Figura 3.16: Configuracién de

Figura 3.15: Probetas de traccion fabricadas. .
mordazas para el ensayo de traccion.
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Para las muestras de traccién la velocidad de ensayo fue de 5 mm/min establecida por
la normas ASTM D638.

Se realizaron pruebas preliminares y se consulto a la bibliografia para establecer los
limites en el “porcentaje de relleno”, de tal manera que estos seran trabajados en el

rango de 30-70%, estudidndolos en intervalos de 10%.

Las probetas mostraron cierta fragilidad en el momento de sus ensayos, fracturandose
en la zona de cambio de seccion para porcentajes de relleno de 30%. (Figura 3.17),
mientras que para rellenos superiores las fracturas empezaron a realizarse en las
zonas calibradas como se mustran en la figura Figura 3.18. Por otro lado gran parte de
las probetas con patrén de impresion zigzag fracturaron en la zona la calibrada a pesar

de estar en porcentajes de relleno bajos como 30-40%.

Figura 3.17: Probeta fabricada con 30% de Figura 3.18: Probeta fabricada con 50%
relleno. de relleno.

En la siguiente tabla se muestra las diferentes configuraciones de angulos y patrones

de impresién fabricados en el estudio preliminar.

Tabla 3.5: Configuraciones de direcciones y patrones fabricados.

Direccion de
. .. [0/90] AHRAARR
impresion
atron de Rectilineo SREASREAZAIA SEEEEEE
relleno
D.ireccié.n’de [45/-45] A R ———
impresion : SRR o2 O ol
Patrd : IR NN ENX o
atrén de Rectilineo e SRR
relleno
Direccion de
. i [0/60/-60] g e SOCR
impresion % AT
Patrén de e s s - . : B00
Rectilineo h Shnie
relleno
Direccion de
. .. 0/90 S
impresion [0/90] 29%%% 7 :WV
, 5%
Patrén de . AR SAARAAASAA
Zigzag
relleno
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Continuacion de la tabla 3.5

Direccion de
. .. [45/-45]
impresion
Patrén de relleno Zigzag
Direccion de
reccion [0/60/-60]
impresion
Patrén de relleno Zigzag R AN A
Direccion de
. . [60/-60] K TR on KRR b4
ImpreSIon II ,l,l,l,l.l.l.lllllllmllllllll llllllll!!!!xxxl‘l‘l‘l!! AN
K 'l‘l‘l‘l‘l.l.lllllllllxlxlxlxlxlxlxlxlxl
I‘ ,X,l‘l‘l,l.l.lllll‘l’l’l’l’l’l’l’l’lxlxlllXXXXXXXXXXXXXXXXX!!!!!! X
Patrén de relleno Rectilineo ONARAAAARAANAAS
Direccion de
. .. [0/45/-45] e e s
impresion XARRIHT . IR
0 S 3588 K0 S S S R I S K SN S S EEEES
X
Patron de relleno Rectilineo EREREIREREY EARARALALA]
Direccion de
reccion [60/-60]
impresion
Patrén de relleno Zigzag
D.ireccié.n’de (0/45/-45]
impresion
Patron de relleno Zigzag

En las tablas siguientes se muestran los resultados generales de los ensayos de

traccion aplicados a los diferentes porcentajes de rellenos, patrones y direcciéon de

impresion.
Tabla 3.6: Resultados para la configuracion Rectilinea-[0/90].

Direccion R(z!)l/;e )no oum [MPa] s [owm] K [N/mm] s[K]

30 7.1 0.6 526.3 116.5

40 11.5 0.6 649.9 113.7

R[0/90] 50 15.3 0.8 870.4 96.7

60 19.6 1.0 1038.6 165.1

70 28.5 0.1 1328.4 58.7
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Tabla 3.7: Resultados para la configuracion Rectilinea-[45/-45].

Relleno

Direccion (%) om[MPa]  s[om]  K[N/mm] s[K]
30 55 0.4 163.4 9.1
40 9.3 0.2 438.1 13.4

R[45/-45] 50 9.7 0.4 404.8 55.2
60 18.1 1.4 842.4 63.8
70 26.4 3.1 1080.9 166.6

Tabla 3.8: Resultados para la configuracion Rectilinea-[0/60/-60].

Relleno

Direccion (%) om[MPa]  s[om] K [N/mm] s[K]
30 5.7 0.5 447.6 138.3
40 9.4 1.3 597.9 82.4

R[0/60/-60] 50 14.2 0.9 685.3 6.5
60 23.0 2.0 1064.0 74.5
70 29.6 1.2 1184.8 86.6

Tabla 3.9: Resultados para la configuracion zigzag-[0/90].

Direccion Ri&a )no om [MPa] s [owm] K [N/mm] s[K]
30 5.8 0.7 354.6 53.0
40 9.7 1.3 656.0 121.7
W[0/90] 50 180 0.6 10433 316
60 22.2 0.4 1124.6 153.2
70 30.8 3.3 1644.1 84.7

Tabla 3.10: Resultados para la configuracién zigzag-[45/-45].

Direccion Re(!;: )no om [MPa] s [owm] K [N/mm] s[K]
30 6.1 1.3 354.2 104.9
40 10.8 0.9 555.9 193.9
W[45/-45] 50 18.1 0.3 835.5 76.0
60 24.6 2.6 1043.8 26.3
70 32.9 1.6 1438.1 71.5

Tabla 3.11: Resultados para la configuracion zig-zag-[0/60/-60].

Direccién REE!,}: )no om [MPa] s [owm] K [N/mm] s[K]
30 5.0 1.1 306.6 27.9
40 9.5 0.2 475.1 54.8
W[géf]m/ i 50 15.8 0.7 777.2 73.8
60 23.4 0.8 1152.8 104.0
70 32.0 1.0 1286.7 44.6
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Tabla 3.12: Resultados para la configuracion Rectilineo-[60/-60].
Relleno

Direccion (%) om[MPa]  s[om]  K[N/mm] s[K]
30 2.1 0.3 95.1 17.2
40 5.6 0.5 242.4 9.2
R[60/-60] 50 6.5 0.8 308.4 33.9
60 13.8 1.0 737.8 62.9
70 20.2 0.5 933.2 24.6

Tabla 3.13: Resultados para la configuracidon Rectilineo-[0/45/-45].

Direccion REE!;? )no om[MPa]  s[om]  K[N/mm] s[K]
30 5.8 0.5 304.9 48.1

40 11.5 0.7 528.0 38.2

R[0/45/-45] 50 14.4 12 665.2 9.3
60 23.4 04 1023.0 67.1

70 30.5 15 1164.3 71.6

Tabla 3.14 Resultados para la configuracion zigzag-[60/-60].
Relleno

Direccion (%) om[MPa]  s[om]  K[N/mm] s[K]
30 2.6 0.1 110.0 19.6
40 6.0 0.6 310.1 32.7
WI[60/-60] 50 10.3 1.4 539.5 39.4
60 15.7 1.6 769.3 46.5
70 18.5 1.7 1006.2 12.8

Tabla 3.15: Resultados para la configuracion zigzag-[0/45/-45].

Direccién Ri!,}: )no om [MPa] s [om] K [N/mm] s[K]
30 1.7 0.5 349.8 48.5

40 13.2 0.0 615.7 39.8

W[0/45/-45] 50 21.7 1.1 1003.8 102.5
60 27.9 0.8 1147.2 63.6

70 36.8 15 1439.0 39.6

s: Desviacion estandar/cM: Esfuerzo maximo/K: Maédulo de rigidez
€ [%]: Elongacién a la rotura en porcentaje

De las tablas anteriores (Tabla 3.6 a Tabla 3.15) se observa notoriamente que el
esfuerzo a la traccion de las diferentes estructuras porosas se incrementa conforme se

aumenta el porcentaje de relleno, el incremento es gradual y la mayoria de veces
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obedece a una regresion del tipo cuadratica. Este incremento de resistencia es debido
al aumento de material depositado en la estructura, ya que para un determinado
porcentaje de relleno se tiene un espaciamiento entre lineas de impresion y mientras
el porcentaje se incremente el espaciamiento entre lineas disminuye lo que hace
efectivo el incremento de resistencia. Se registro una resistencia méxima para la
configuracién siguiente: zigzag, 70% de relleno y direccion [0/45/-45] con un valor
de 36,83 MPa (Figura 3.19). Asi mismo para los modulos de rigidez registrados la
tendencia es similar con un incremento de su valor, en este caso los incrementos
registran un aumento de valor que obedece a regresiones lineales en la mayoria de
casos. En esta propiedad el mayor valor fue registrado para la siguiente
configuracién: zigzag, 70% de relleno y direccion [0/90] (Figura 3.19 vy
Figura 3.20). Por otro lado los tamafios de poros y porosidad para estas
configuraciones con altas propiedades mecanicas son bajos y en la mayoria de casos

tendrian aplicacion limitada.
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Figura 3.19: Resultados generales para la resistencia a la traccion de probetas impresas

Figura 3.20: Resultados generales para los modulos de rigidez
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3.3.2 Seleccion del porcentaje de relleno

Para poder obtener armazones porosos funcionales varios autores como Kramschuster
& Turng, (2010) proponen una serie de requisitos para que algunas estructuras
porosas puedan denominarse verdaderos armazones (scaffolds), entre ellos se
menciona que sea una estructura tridimensional con alta porosidad, con poros
interconectados ademas de ser biocompatible y absorbible. La porosidad debe ser
muy alta para permitir a las células ingresar facilmente a toda la estructura del
armazén por lo que recomienda porosidades entre 55 a 74% como también los
tamafios de poros deben ser adecuados para la proliferacién adecuada de estos. El
tamafio de los poros éptimo depende del tipo de tejido; como por ejemplo para
aplicaciones de regeneracion de tejido en general y de preferencia 6seo se necesitan
poros en el rango de 50-710 micras [Kramschuster, 2010] [ASTM, 2013b]. Asi
mismo, para aplicaciones donde se necesitan regenerar tejido cartilaginoso se

requieren tamafios entre 200-300 micras.

Por las recomendaciones anteriormente expuestas se procedera a seleccionar las
estructuras porosas estudiadas de tal forma que estas puedan tener una alta
posibilidad de ser utilizadas como armazones. El principal filtro para seleccionar
estas estructuras es la porosidad, la porosidad aceptable se encuentra entre los 55-
74% lo cual se traduce a (como complemento para llegar a 100%) 26-45% de
material solido en el interior del armazon. En este caso el material solido en el
interior del armazon viene a ser el parametro de porcentaje de relleno que vendria ser
un equivalente entre el 26-45% de relleno. Del rango propuesto el maximo porcentaje
de relleno que se puede utilizar es de 45% ya que si se utiliza uno mayor se esta
saliendo del rango recomendado para un armazon, esto se puede observar mejor en la
Tabla 3.16. De los porcentajes estudiados y que se encuentran en el rango anterior
(26-45%) solo cumplen con la recomendacion mencionada los que tienen rellenos de
30% y 40%; lo cual quiere decir que las estructuras porosas fabricadas con estos
porcentajes de relleno tienen gran posibilidad de ser utilizadas como armazones
(scaffolds).
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Tabla 3.16: Tabla que muestra la relacion entre la porosidad el porcentaje de relleno
Porcentaje lleno

Porosidad (100%-% Porcentaje de relleno (parametro de
recomendada porosi;a;) impresion)
74% 26% =26%
55% 45% =45%

Se realizaron observaciones previas en los tamafios de poros de las estructuras con
30% y 40% de relleno para las direcciones de impresion de [0/90], encontrandose
poros con forma cuadrada con lados de 583 micras para el relleno de 30% y lados de
413 micras para el relleno de 40% (Figura 3.21 y Figura 3.22). Si bien ambos
tamafos se encuentran en el rango recomendado para células dseas (50-710 micras),
la posibilidad de su uso como armazones para otras aplicaciones (piel, ligamentos,
etc) se incrementa mientras muestren poros de menor tamafio. En otras palabras se
busca explorar otras posibilidades de aplicacion aparte de la dsea, como por ejemplo
para tejidos cartilaginosos o blandos, con requerimientos de tamafio un poco mas
exigentes, seria conveniente utilizar el porcentaje de relleno de 40%. De esta manera,
en las siguientes partes del presente trabajo se fijara el parametro de porcentaje de
relleno en 40% para observar el cambio de morfologia y propiedades de los
armazones debido a los otros pardametros como direccién de impresion y patron de

impresion.

Figura 3.21: Poros para una impresion con
30% de relleno 40% de relleno

3.3.3 Seleccién de direcciones

Teniendo en consideracion los resultados de las evaluaciones preliminares a las

estructuras porosas y los requerimientos para que sean considerados como armazones
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(porosidad y tamafio de poro), se puede realizar una seleccion de las que presenten las

mas altas resistencias a la traccion de tal forma que se identifiquen las direcciones y

patrones de impresion mas apropiados. A continuacion se presentara un resumen de

las propiedades a la traccion de las estructuras porosas con 40% de relleno (Figura

3.23

Fi

y Figura 3.24).
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gura 3.23: Resistencia a la traccion de los armazones a 40% de relleno ordenados
menor a mayor.
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Figura 3.24: Modulos de rigidez de los armazones a 40% de relleno ordenados segln su

resistencia.
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En las anteriores se puede observar que la direccion [0/45/135] presenta las mas altas
resistencias a la traccion para las estructuras estudiadas tanto para el patron Rectilineo
y Zigzag (W) con valores de 13,21 y 11,47 MPa respectivamente, luego de esta
direccion se tiene a la [0/90] con el patron Rectilineo con un valor de 11,46 MPa,
seguido de la direccion [0/60/-60] y patron Zigzag con 11,28 MPa y por ultimo se
tiene a las direcciones [45/-45] y [0/45/90/135] las cuales obtuvieron valores de
resistencia de 10,81 y 10,48 MPa respectivamente en patron Zigzag. Los resultados

mencionados fueron ordenados en la Tabla 3.17.

Tabla 3.17: Tabla resumen de las direcciones mas resistentes en el eje X

Arreglo y Direccion Resistencia Direccion a utilizar
W (zigzag) [0/45/135] 13,21
[0/45/135]
Rectilineo [0/45/135] 11,47
Rectilineo [0/90] 11,46 [0/90]
W (zigzag) [0/60/-60] 11,28 [0/60/-60]
W (zigzag) [45/-45] 10,81 [45/-45]
W (zigzag) [0/45/90/135] 10,48 [0/45/90/135]

Luego de identificar las direcciones que presentaron mejor comportamiento a traccion
se puede seleccionar algunas para evaluar su comportamiento a la compresion. La
direccion de impresién [0/45/135], si bien presento los mayores valores de resistencia
a la traccion en la direccion X (eje X) esta no es mantenida en su direccion Y (eje Y
rotada 90°) (Figura 3.25). El valor de resistencia en esta direccion Y viene
representada por la direccion de impresion [45/90/135], la cual fue estudiada
previamente, y sus valores son de 5,64 MPa y 5,16 MPa para los arreglos Zigzag y
rectilineo respectivamente. Esta diferencia muy pronunciada en resistencia
(aproximadamente 8 MPa) entre sus direcciones genera una anisotropia muy notable
en el armazon. Por tal motivo autores como [Hutmacher, 2001] y [Fallis, 2013]

adecuaron sus disefios para reducir en lo maximo la anisotropia en sus disefios de
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armazones. Mencionan ademas que en un proceso como FDM en el cual es posible
controlar los diferentes modos de fabricar y depositar material es recomendable
utilizar una distribucion uniforme de angulos y que una distribucion asimétrica de la

impresion es posible pero para casos especificos.
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Figura 3.25: Probeta modelada con direccién de impresion [0/45/135] con sus respectivos
ejesXeY.

Por tal motivo la direccién de impresion [0/45/135] queda un poco en desventaja

respecto a las otras que brindan una mejor distribucion equilibrada de resistencias

La direccion de impresion [45/-45] (Figura 3.26) que presento una de las mayores
resistencias con 10,81 MPa es mas que una direccion de impresion [0/90] rotada 45°

(Figura 3.27). Por tal motivo viene a ser realmente una direccion [0/90].
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Figura 3.26: Impresion con direccion [45/45] Figura 3.27 Impresién con direccion [0/90]

Ademas los armazones fabricados con una direccién de impresién asi sea de [45/-45]
0 [0/90] presentaran las mismas propiedades a la compresién por el hecho de
presentar esencialmente los mismos patrones de impresién. De tal forma que ahora en
adelante la direccién [45/-45] sera representada por la [0/90]. De la misma manera la
direccién de impresion [0/60/-60] en su eje Y presenta una disminucion de su
resistencia pero no tan pronunciada como para poder descartarla. Por otro lado la
direccion [0/45/90/135] si presenta una buena distribucion de sus resistencia en sus

ejes X e Y, ya que esta posee lineas de impresion a los 45° y 90° haciéndolo el menos
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anisotropico de todas las direcciones estudiadas. Luego de ver las ventajas y
desventajas de cada direccion de impresion finalmente se elijan 3 direcciones de
estudio [0/90], [0/60/-60] y [0/45/90/135], cuyas propiedades mecanicas son
mostradas en las Figura 3.28 y Figura 3.29.
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Figura 3.28: Resistencia a la traccion de las direcciones a estudiar
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Figura 3.29: Mddulo de rigidez de las direcciones a estudiar
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Si bien la tendencia mostrada en la Figura 3.28 refleja el orden de resistencia a la
traccion de las direcciones estudiadas es poco probable que esta se mantenga cuando
los armazones se estudien a compresion. Por tal motivo se incorporé en la

metodologia experimental evaluar los armazones a cargas de compresion.

A continuacién se muestra una tabla resumen sobre la metodologia experimental que
se siguio para evaluar las muestras fabricadas segun a las direcciones seleccionadas,
cabe mencionar que ademas de variar la direccion de impresion también se variara el
patrén de impresion (Rectilineo y Zigzag).

Tabla 3.18: Disefio experimental para las direcciones a evaluar a cargas de compresion
Patr6n de impresion Direccidn de impresion Numero de probetas

[0/90] 5

Rectilineo [0/60/-60]
[0/45/90/135]

[0/90]
Zigzag [0/60/-60]
[0/45/90/135]

3.4 CARACTERIZACION DE LAS DIRECCIONES DE ESTUDIO

o1 o1 o1 |O1 ol

3.4.1 Ensayo de compresion

El ensayo de compresién aplicado sigui6 las normativas de la norma ASTM D695 la
cual recomienda fabricar probetas cilindricas con diametro de 12,7 milimetros con un

largo de 25,4 milimetros.

Asi como las probetas de traccion, las de compresion fueron fabricadas bajo las
mismas condiciones de parametros de impresién. A excepcién de los parametros de
porcentaje de relleno, que se mantiene invariable (40%), los patrones de impresién
seran evaluados en sus dos configuraciones (Rectilineo y Zigzag), por otro lado, las
direcciones de impresion tendrén 3 variables que fueron las direcciones seleccionadas

anteriormente (Tabla 3.18).

Una vez fabricadas las probetas estas fueron ensayadas en el equipo de traccién
universal Zwick/Roell Z250 colocando la muestra sobre dos platos de

posicionamiento paralelos(Figura 3.30 y 3.31).
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Figura 3.30: Probeta antes de ser ensayada Figura 3.31: Probeta de compresion que fallo
al pandeo

A continuacion se presenta las Tabla 3.19 y Tabla 3.20 que muestran los valores
obtenidos en los ensayos de compresion para los patrones y direcciones
seleccionadas:

Tabla 3.19: Tabla de resultados para probetas de compresion con arreglo rectilineo
Patron y Area Fmax G K

direccion [mm2] [N] [Mpa] pn S [Mpa] Kiprom S
116.7 16249 139 2411
116.9 16441 141 2571
R [0/90] 117.9 1688.2 14.3 13.96 0.25 | 2428 2506 104.6
117.7 16109 13.7 2656
118.4 1631.8 138 2463
116.7 1256.4 10.8 2070
117.1 13345 114 2191
R [0/60/-60] 117.3 13126 11.2 | 11.01 0.37 | 2121 2150 53.0
117.5 12334 105 2189
118.6 1328.8 11.2 2178
116.9 754.2 6.5 1304
116.7 699.2 6.0 1129
R [0/45/90/135] 119.0 727.0 6.1 6.15 0.20 | 1195 1247 82.4
118.4 739.0 6.2 1323
118.1 703.2 6.0 1287
Fmax: fuerza en fluencia/c: Esfuerzo a la fluencia en compresion/K: Modulo de rigidez en
compresion/s: Desviacion estandar
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Tabla 3.20: Tabla de resultados de compresion para probetas con arreglo Zigzag (W)
Patron y direccion Area [mm2] Fmax [N] o[Mpa]l Gpom S KIMpal Kirom S

109.2 1783.4 16.3 2970
109.2 1812.2 16.6 3106
W [0/90] 113.7 1624.3 14.3 152 12| 2950 | 2878 211.8
112.2 1633.5 14.6 2820
113.7 1599.3 141 2546
113.9 985.4 8.7 1475
113.3 1048.4 9.3 1594
W [0/60/-60] 115.9 1175.9 10.1 9.6 0.7| 1936 1731 200.7
114.8 1094.8 9.5 1733
115.9 1201.7 10.4 1916
115.4 876.8 7.6 1345
114.6 932.0 8.1 1372
W [0/45/90/135] 115.8 870.4 7.5 81 0.6| 1320 1352 90.2
115.0 937.9 8.2 1371
115.2 1027.4 8.9 1548

Los resultados obtenidos nos indican que la direccion de impresion [0/90] presenta
los mayores valores de resistencias a la compresion, asi como también los valores
mas altos en mddulo de rigidez. A continuacion se muestran los graficos de barras
que representaran las tendencias y orden de resistencia de menor mayor de las
direcciones de impresion estudiadas.

Figura 3.32: Fluencia a la compresion de las direcciones y patrones de impresion
estudiadas.
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Tal como se observa en Figura 3.32 la direccion de impresion [0/90] posee el més
alto valor (15,17 MPa) utilizando el patron Zigzag. Ademés la misma direccion de
impresion posee el segundo valor més alto (13,96 MPa) utilizando el patron
rectilineo. Mientras tanto la direccion de impresion [0/45/90/135] posee las més bajas
resistencias a la fluencia tanto en el patron rectilineo y Zigzag. Estas altas y bajas
resistencia segun algunos autores como Moroni (2006) y Wu et al. (2012) es debido
al modo de apilar las laminas que conforman la impresion, en nuestro caso las capas
de impresion. Similarmente como la teoria de laminados, mientras una capa posea
una muy proxima capa similar a esta su apoyo sobre ella ser& notable y aumentando
la resistencia del conjunto mientras que si la capa similar se aleja el apoyo no es
efectivo y la resistencia disminuird. La misma tendencia se observa en la rigidez de
las estructuras, donde nuevamente el arreglo [0/90] muestra ser la mayor de todas con
un valor de 2878 N/mm. Lo que justifica su alta resistencia si bien se ha mencionado
es por la efectividad del apilamiento de sus capas.

Moddulo de rigidez en compresion
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Direccion de impresion

Figura 3.33: Modulos de rigidez para las direcciones estudiadas

Si bien la efectividad del refuerzo en conjunto es notable en la impresion con

direccion [0/90] el patron Zigzag mostro ser mas efectivo soportando este tipo de
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cargas respecto al rectilineo por un poco mas de 8%. Lo contrario sucedio con la
direccion [0/60/-60] donde el patrén rectilineo mostro ser mas efectivo en un 12.8%.
Para la direccion de impresion [0/45/90/135] se vuelve a observar que el patrén

Zigzag es mas efectivo que el rectilineo para este tipo de cargas.

3.4.2 Microscopia estereoscopica y tamafio de poros

La microscopia estereoscOpica permite obtener imagenes magnificadas de la
superficie de los armazones. Gracias a ello se puede observar la morfologia y asi
poder cuantificar sus caracteristicas como tamafio de poros, frecuencias tamafio
méaximo, tamafio minimo, etc. La cuantificacion del tamafio de poro se realiz6 de
manera indirecta analizando las imagenes obtenidas. Las areas de los poros fueron
medidas utilizando un software de analisis de imagenes “ImageJ” las cuales fueron
asumidas como circunferenciales para poder calcular su didmetro equivalente. El
diametro equivalente calculado fue la medida utilizada para realizar los analisis
estadisticos requeridos en los estudios. A continuacion se muestran las imagenes que
representan la morfologia obtenidas de las diferentes direcciones y patrones de
impresion de los armazones, ademas de su grafica de frecuencias para sus diferentes

tamafos de poros
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R[0/60/-60]

0-100 100-200 200-300 300-400
Tamaiio de poro (micras)

T max(pim) T min(um) T prom(um)

307 94 176 +41
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w
o

N
(6]

N
o

Frecuencia
[EnY
(03]
1

[uny
o
I

5
0
e & & S
& &P LS
S LS §
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En las figuras anteriores se observan diferentes morfologias para los poros obtenidos
con formas de cuadrados, triangulos e irregulares para las direcciones de impresion
[0/90],[0/60/-60] y [0/45/90/135] respectivamente. Asi como también los tamafios de
poros en donde se alcanza un minimo de 176 pum para la direccion [0/60/-60].
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Para los patrones zigzag se observa una gran variacion de la forma de los poros en las
diferentes direcciones de impresion, donde las mismas pierden alguna forma regular.
Los tamafios de poros también varian aumentando desde 417 a 675 micras para la
direccion [0/90] desde 176 a 461 micras para [0/60/-60] y 327 a 454 micras para
[0/45/90/135]. Asi como también su dispersion de tamafios en toda la estructura.

Tesis publicada con autorizacion del autor
No olvide citar esta tesis




= PON'll'IFlCIA =
TESIS PUCP ng\(leLl}(S:IBA

DEL PERU

W[0/45/90/135]
16
14
12
810
1%}
]
35 8
9
[J]
& 6 A
4 .
2
0
\} \} QO \}
Q»Q 0500 Q’Q’Q Q:\Q
R @ &
Tamaiio de poro (micras)

T max(um) T min(am) T prom(pum)

699 175 454 +125

3.4.3 Ensayo de porosidad

Para el ensayo de porosidad se utilizaron las probetas de compresion que fueron
previamente medidas y pesadas. Se escogieron estas probetas en vez de las de
traccion porque poseen un volumen mayor, el cual seria mas representativo para este

tipo de mediciones. Los resultados se muestran en la Tabla 3.21

Tabla 3.21: Resultados del ensayo de porosidad.

R [0/90]
Muestra Peso Diémetro Largo Volumen Densidad Peso T Peso/peso T Porosidad
g mm mm cm3 g/cm3 g
1 1.42 12.17  25.29 2.94 1.24 3.65 39% 61%
2 1.42 12.12  25.36 2.93 1.24 3.63 39% 61%
3 1.42 12.13  25.30 2.92 1.24 3.63 39% 61%
4 1.42 1226  25.28 2.98 1.24 3.70 38% 62%
5 143 1215 2534 294 1.24 3.64 39% 61%

Promedio 61%
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R [0/60/-60]
Peso Diametro Largo Volumen Densidad Peso T Peso/peso T

Muestra Porosidad
g mm mm cm3 g/cm3 g
1 1.31 1215 2256 2.61 1.24 3.24 40% 60%
2 140 1230 25.34 3.01 1.24 3.73 38% 62%
3 1.34 1230 25.34 3.01 1.24 3.73 36% 64%
4 143 1210 25.35 2.92 1.24 3.62 39% 61%
5 142 1222 2541 2.98 1.24 3.70 38% 62%

Promedio 62%

R [0/45/90/135]
Peso Diametro Largo Volumen Densidad Peso T Peso/peso T

Muestra Porosidad
g mm mm cm3 g/cm3 g
1 132 1225 2525 298 1.24 3.69 36% 64%
2 137 1218 2523 294 1.24 3.65 37% 63%
3 136 1215 2521 292 1.24 3.63 38% 62%
4 137 1218 2524 294 1.24 3.65 38% 62%
5 136 1226 2521 297 1.24 3.69 37% 63%
Promedio 63%
W [0/90]
Muestra Peso Diametro Largo Volumen Densidad Peso T Peso/peso T Porosidad
g mm mm cm3 g/cm3 g
1 153 1189 2511 279 1.24 3.46 44% 56%
2 148 1196 25.16 2.83 1.24 3.50 42% 58%
3 156 1199 2519 284 1.24 3.53 44% 56%
4 160 1198 2512 2.83 1.24 3.51 46% 54%
5 151 11.97 25.20 2.84 1.24 3.52 43% 57%
Promedio 56%
W [0/60/-60]
Peso Diametro Largo Volumen Densidad Peso T Peso/peso T .
Muestra Porosidad
g mm mm cm3 g/cm3 g
1 155 1213 2502 2.89 1.24 3.59 43% 57%
2 155 1217 25.04 291 1.24 3.61 43% 57%
3 154 1213 2510 290 1.24 3.60 43% 57%
4 153 12.09 2494 2.86 1.24 3.55 43% 57%
5 155 1215 25.07 291 1.24 3.60 43% 57%

Promedio 57%
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W [0/45/90/135 ]
Muestra Peso Diametro Largo Volumen Densidad Peso T Peso/peso T Porosidad
g mm mm cm3 g/cm3 g
1 155 1215 2512 2091 1.24 3.61 43% 57%
2 152 1213 25.02 2.89 1.24 3.59 42% 58%
3 155 12.08 2500 2.87 1.24 3.55 44% 56%
4 152 1215 2496 @ 2.89 1.24 3.59 42% 58%
5 155 1219 25.08 293 1.24 3.63 43% 57%

Promedio 57%

De la Tabla 3.21 no se aprecia gran variacion entre las muestras del mismo grupo,
esto es debido a la gran precision que posee la impresora 3D para poder repetir las
medidas de las probetas. Ademas se encuentra que las direcciones impresas con el
patron Rectilineo poseen variaciones de 1 a 2% lo cual no es mucho por lo que podria
considerarse constante. Asi mismo para el grupo fabricado utilizando el patrén zigzag

sus porosidades no muestran gran variacion rondando entre los 56-57%.

Porosidad vs direccion de impresion

64%
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— 60%
56%
N I
52% T T T T

R [0/90] R[0/60/-60] R [0/45/90/135] W [0/90] W [0/60/-60] W [0/45/90/135 |
Direccion de impresion

Porosidad [%
&
®

Figura 3.34: Porosidad vs direccion de impresion
De la Figura 3.34 se aprecia mejor la diferencia de porosidad entre las direcciones y
los patrones de impresidn, esta diferencia entre las direcciones es por la cantidad de
cambio de las direcciones de impresion, pues mientras estas aumenten su variedad las
cavidades y probabilidad de las discontinuidades aumenta. Ahora la diferencia de
porosidad entre los patrones es debido a que uno es méas desordenado que el otro, para

las rectilineas las lineas de impresién son mucho mas continuas y ordenadas lo que
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conlleva a obtener una estructura levemente mas porosa que la de zigzag que posee
un desorden en su estructura asi como también la vibracion que origina su uso la que

también contribuye al desorden y disminucion de su porosidad.
3.4.4 Ensayo de degradacion

En este ensayo se evalua el comportamiento de armazon en un ambiente alcalino de
rpida degradacion para polimeros. Normalmente para ensayos in-vitro se utilizan
soluciones SBF (Simulated Body Fluid) pero estas toman mucho tiempo antes de

poder reportarse cambios significativos en probetas de PLA (8 meses) [Huang, 2014].

Las muestras fueron sumergidas en una solucién de 0,1 NaOH, donde la relacién
entre la masa de la solucion y el de la probeta debe ser 10 para uniformizar las

condiciones del ensayo indistintamente de la forma o tamafio de la probeta.
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E  40% ~&—
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Figura 3.35: Resultado para la direccion R[0/90]
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Figura 3.36: Resultado para la direccion R[0/60/-60]
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Figura 3.37: Resultado para la direccidon R[0/45/90/135]
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Figura 3.38: Resultado para la direccion W[0/90]
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Figura 3.39: Resultado para la direccion W[0/60/-60]
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Figura 3.40: Resultado para la direccion R[0/45/90/135]

De las Figura 3.35 a la Figura 3.40 se observan las lineas de tendencia de los ensayos
de degradacion para cada tipo de probeta (direccion y patrén) las cuales corresponden
a una regresion del tipo lineal.

Estos tipos de regresiones son coincidentes para todas las muestras, lo cual significa
que la pérdida de peso es uniforme en el tiempo. Aproximadamente para 150 horas se
observa una gran variacion de peso, esto es debido a que para ese tiempo de
degradacion las probetas empezaron a perder facciones de tamafio considerable las

cuales originan variaciones de peso muy diferenciadas de las anteriores.

A continuacion se mostrara el cuadro resumen de los resultados del ensayo de

degradacion.

Tabla 3.22: Resumen del ensayo de degradacién para PLA.

Patrén D_i reccié_rl de Pérdid_a de peso Pendiente lineal Pérdida d’e peso
impresion inicial (%) (% /hora) (%/dia)
[0/90] 3,14 0.0022 5.28%
Rectilineo [0/60/-60] 3,14 0.0021 5.04%
[0/45/90/135] 3,38 0.0022 5.28%
[0/90] 2,16 0.0013 3.12%
Zigzag (W) [0/60/-60] 2,28 0.0013 3.12%
[0/45/90/135] 2,34 0.0013 3.12%

Se observa en la Tabla 3.22 que las impresiones con patron rectilinea una pérdida de
peso inicial similar para las direcciones de impresién [0/90] y [0/60/-60] (3,14%), a
diferencia de la direccion de impresion [0/45/90/135]. Para estas direcciones de

impresion se obtiene la misma velocidad de degradacion que ronda al valor de 5%/dia
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lo cual indica que la velocidad de degradacion del armazén no tiene dependencia de
la direccion de impresion. Por otro lado para los patrones Zigzag de impresion se
observa una pérdida de peso inicial alrededor de 2,28% Yy una velocidad de
degradacion de 3,12%, los cuales son menores respecto al patron de impresion Zigzag
en 40% menos aproximadamente. Se puede concluir que la velocidad de degradacion
estd muy influenciada por el patron de impresion que se utilice a comparacion de las
direcciones que no proporcionan mucha diferencia. Las probetas en aproximadamente
60% de su peso restante empezaron a mostrar fracturas de tipo fragil (Figura 3.41) en
direccion paralela a los poros (Figura 3.42), esto es caracteristico por el
debilitamiento estructural al adelgazarse las lineas de impresion.

Figura 3.41: Probetas de PLA fracturandose de Figura 3.42: Probeta de compresion
manera fragil. fracturada en direccion longitudinal

35 CARACTERIZACION DE ARMAZONES FABRICADOS CON
MATERIAL COMPUESTO

3.5.1 Ensayo de traccién

Siguiendo los mismos procedimientos empleados para los ensayos de traccion del
estudio preliminar se ensayaron las probetas de traccion fabricadas utilizando
filamentos hechos a partir de material compuesto de PLA y PEG.

La direccion de impresion [0/45/90/135] con el patron Zigzag, fue seleccionada para
evaluar su comportamiento, al ser fabricada con filamentos de material compuesto.
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Los parametros de impresion se mantuvieron a excepcion de la temperatura de
impresion (boquilla). Se observo durante la fabricacion de las probetas que utilizando
una temperatura de 210°C (la cual se utilizé durante todo el presente trabajo) el
material extruido por la impresora empezaba a presentar ligeras burbujas lo cual
dejaba indicios de la baja consistencia de la estructura fabricada. Por tal motivo la
temperatura se redujo a 200°C de tal manera que se pudo conseguir nuevamente la
consistencia de impresion mostrada en las anteriores probetas fabricadas. A
continuacion se muestra la Tabla 3.23 los datos de las probetas los resultados

obtenidos en el ensayo de traccion.

Tabla 3.23: Resultados del ensayo de traccion para diferentes composiciones de PEG

W[0/90]

%PEG o [MPa] s[c] K [N/mm] s[K]
5 51 0.7 437.3 71.5
10 3.7 0.2 274.9 1.2
20 3.7 0.2 211.7 24
30 3.8 0.1 331.9 4.8

W[0/60/-60]

%PEG o [MPa] s[a] K [N/mm] s[K]
5 6.40 0.06 507.09 90.29
10 3.68 0.40 256.10 4.05
20 4.38 0.16 234.13 13.51
30 4.08 0.16 235.38 0.24

W[0/45/90/135]
%PEG o [MPa] s[o] K [N/mm] s[K]
) 7.22 0.4 420.7 48.2
10 6.26 0.19 237.3 18.4
20 6.14 0.38 265.7 19
30 5.99 0.66 258.3 18.5

%PEG: Porcentaje de PEG /c:Esfuerzo maximo a la traccion/ K: Rigidez a la compresion s:
desviacion estandar

En la Tabla 3.23 se observa que la resistencia a la traccion de las probetas disminuye
conforme se incrementa el contenido de PEG. La disminucion, asi como en los
filamentos, ocurre de manera rapida, desde una probeta hecha de PLA puro (10,48
MPa) esta disminuye drasticamente a 7,22 MPa agregando solo 5% de PEG para la
direcciéon [0/45/90/135]. Para las demas proporciones de PEG esta disminuye de

manera menos drastica llegando hasta 6,9 MPa para un contenido de 30% de PEG
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[0/45/90/135]. Esta misma tendencia se registra para las demés direcciones de

impresion pero con mayores disminuciones de resistencia y rigidez.

En la Figura 3.43 se puede observar mejor la tendencia de la disminucion de la
resistencia explicada en el parrafo anterior. En la Figura 3.44 se observa también la
disminucion gradual del modulo de rigidez de las probetas compuestas observandose
una valor minimo para el compuesto con 10% de PEG (237,2 N/mm)
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Figura 3.43: Resistencia a la traccién de las mezclas poliméricas para la direccion
[0/45/90/135]
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Moédulo de rigidez direccion [0/90]
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Figura 3.44: Mdédulo de rigidez a la tension de los armazones fabricados con las mezclas
poliméricas

3.5.2 Ensayo de compresion

Similar a los ensayos aplicados a los materiales de puro PLA se realizaron los
ensayos de compresion a las mezclas poliméricas. La velocidad de ensayo se mantuvo

a 1,3 mm/min.
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Tabla 3.24: Resultados del ensayo de compresién para los mezclas poliméricas

W[0/90]
%PEG Rc [MPa] s[Rc] K [N/mm] s[K]
PLA 15.2 1.2 2878 211.8
5 10.3 0.2 1806 179.9
10 2.8 0.6 419 4.6
20 3.3 0.7 506 123.6
30 1.9 0.4 386 174.2
WI[0/60/-60]
%PEG Rc [MPa] s[Rc] K [N/mm] s[K]
PLA 9.59 0.69 1862 111.88
5 5.82 0.10 982 5.46
10 1.55 0.16 260 57.33
20 2.00 0.50 389 21.35
30 1.21 0.26 336 85.66
WI[0/60/-60]
%PEG Rc [MPa] s[Rc] K [N/mm] s[K]
PLA 8.07 0.56 1352 90.24
5% 5.19 0.56 977 144.59
10% 4,94 0.73 944 222.71
20% 4.82 0.27 845 44.52
30% 4.72 0.46 824 60.05

Rc: Resistencia a la fluencia compresion/ K: Rigidez a la compresion /s: desviacion estandar

De manera analoga al ensayo de traccion se observa una caida brusca en la
Figura 3.45 de la resistencia a la compresion del polimero para una adicién de 5% de
PEG, desde 8,1 MPa hasta 5,19% para la direccion [0/45/90/135]. Luego para las
demas composiciones y direcciones la disminucion de resistencia se realiza de

manera gradual.

En la Figura 3.46 se observa la variacion del modulo de rigidez con la adicion del
PEG, aqui no se observa un valor minimo como el observado en el médulo de rigidez

a la tensién de la Figura 3.44

Los valores obtenidos en disminucion de las propiedades mecanicas concuerdan con
la literatura sobre la funcion del PEG como plastificante del PLA. Esta influencia
observada en las propiedades mecanicas va de la mano con el indice de fluidez

medido en los ensayos anteriores ya que el polimero se vuelve mas fluido.
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Figura 3.45: Resistencia a la fluencia en compresion del compuesto.
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Figura 3.46: Modulo de rigidez a la compresion para los mezclas poliméricas con PEG
Se observa en las figuras 3.45 y 3.46 la variacion de las propiedades mecanicas de las
direcciones de impresion conforme se agrega PEG. La direccion [0/45/90/135]
mostro la méas débil resistencia para un porcentaje de 5%de PEG pero la méas alta y
estable para las composiciones. Esto puede sugerir la utilizacién de ciertas
direcciones para ciertas composiciones con el PEG.
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3.5.3 Microscopia estereoscopica y tamafio de poros

La microscopia se realiz6 los armazones fabricados con la direccion de impresion
[0/90], [0/60/-60] y [0/45/90/135] y con patron Zigzag.
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3.5.4 Ensayo de porosidad

Similarmente a las probetas de PLA puro las probetas de compresion fabricadas con
las mezclas poliméricas fueron medidas y pesadas antes de ensayarlas. A

continuacion en la Tabla 3.25 se muestran los resultados de los ensayos.

Tabla 3.25: resultados generales de la medida de porosidad

5% PEG
Muestra Peso Diédmetro Largo Volumen Densidad Peso T Peso/peso T Porosidad
g mm mm cm3 g/cm3 g
1 133 1212 2531 2.92 1.24 3.62 37% 63%
2 135 12.01 25.28 2.86 1.24 3.55 38% 62%
3 131 12.05 25.28 2.88 1.24 3.58 37% 63%
4 1.46 12.11 25.24 2.91 1.24 3.60 40% 60%
5 138 11.88 2521 2.79 1.24 3.46 40% 60%
Promedio 62%
10% PEG
Muestra Peso Diametro Largo Volumen Densidad Peso T Peso/peso T Porosidad
g mm mm cm3 g/cm3 g
1 144 1196  25.12 2.82 1.24 3.50 41% 59%
2 159 1198 25.17 2.84 1.24 3.52 45% 55%
3 158 11.97 25.16 2.83 1.24 3.51 45% 55%
4 148 12.06 25.15 2.87 1.24 3.56 41% 59%
5 153 1194 25.15 2.82 1.24 3.49 44% 56%

Promedio 57%
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Continuacion Tabla 3.25

20% PEG
Muestra Peso Diametro Largo Volumen Densidad Peso T Peso/peso T Porosidad
g mm mm cm3 g/cm3 g
1 150 12.05 25.08 2.86 1.24 3.55 42% 58%
2 153 1213 25.10 2.90 1.24 3.59 42% 58%
3 153 12.09 25.10 2.88 1.24 3.58 43% 57%
4 151 1196  25.07 2.81 1.24 3.49 43% 57%
5 152 12.02 25.08 2.84 1.24 3.53 43% 57%
Promedio 57%
30% PEG
Muestra Peso Diametro Largo Volumen Densidad Peso T Peso/peso T Porosidad
g mm mm cm3 g/cm3 g
1 157 1198 25.05 2.83 1.24 3.50 45% 55%
2 152 11.99 24,97 2.82 1.24 3.49 44% 56%
3 1.47 1217  24.09 2.80 1.24 3.47 42% 58%
4 152 12.01 25.04 2.84 1.24 3.52 43% 57%
5 146  11.95  25.07 2.81 1.24 3.49 42% 58%

Promedio 57%

Porosidad vs contenido de PEG

65%

60%

55%

50%

45%

40% .
PLA 5%

10% 20% 30%
Contenido de PEG (%)

Porosidad [%]

Figura 3.47: Resumen del ensayo de porosidad.
Se observa en la figura 3.47 la porosidad vs el porcentaje de PEG. Para una mezcla
polimérica de PLA con 5% de PEG se muestra un aumento de 5% en la porosidad y

mientras se agrega mas PEG esta disminuye. Con esto se puede deducir que una
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adicion de 5% de PEG es Optima para mejorar la porosidad del armazon. Mientras

que para las deméas composiciones no es efectiva e inecesaria.
3.5.5 Ensayo de degradacion

De la misma manera para las probetas de PLA puro se procedio a realizar el ensayo
de degradacion del compuesto. En este caso las muestras mostraron velocidades de
degradacion que se incrementaban conforme se contenido de PEG. A continuacion se

presentan los graficos de resultados (Figura 3.48 a Figura 3.51):
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Figura 3.48: Gréfica de pérdida de peso vs tiempo para 5%PEG
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Figura 3.49: Gréfica de pérdida de peso vs tiempo para 10%PEG
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Figura 3.50: Gréfica de pérdida de peso vs tiempo para 20%PEG
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Figura 3.51: Gréfica de pérdida de peso vs tiempo para 30%PEG

Tabla 3.26: Resumen del ensayo de degradacién para las mezclas poliméricas.

Patrén Direccion de  Porcentaje de Pérdida de Pendiente lineal  Pérdida de
impresion PEG (%) peso inicial (%) (% /hora) peso (%/dia)
PLA 2.34 0.0013 3.12%
. 5 2.35 0.0015 3.60%
Zigzag
(W) [0/45/90/135] 10 8.02 0.0026 6.24%
20 11.39 0.0027 6.48%
30 13.51 0.0028 6.72%

Para el ensayo se observa un incremento gradual de la velocidad de degradacion
conforme se aumenta el contenido de PEG. Ademas otro indicador de este

comportamiento es la pérdida de peso inicial la cual también se incrementa desde
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2,34% (PLA puro) hasta 13,51% (30% PEG) tal como se aprecia en la Figura 3.53.
Estos valores son menores respecto a los obtenidos por [Huang, 2014] y esto es
posiblemente ocasionado por la forma de la probeta (Huang utilizo laminas pequefias)
la cual también influye al cambio de peso en el tiempo. A diferencia de las probetas
fabricadas con PLA, las probetas fabricadas con las mezclas poliméricas de PLA y
PEG durante su degradacion mostraban delaminado de las capas de impresion
(Figura 3.52) y disgregado en pequefias fibras (lineas de impresion). Lo que

evidencia la manera en que los armazones se desintegren durante su trabajo.

"

B Figura 3.53: Diferentes velocidades de degradacion. De
izquierda a derecha 5,10,20 y 30% de PEG
respectivamente

Figura 3.52: Delaminado de |
probeta en degradacién
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CONCLUSIONES

1. Se han desarrollado armazones (scaffolds) a partir de poli(acido lactico) (PLA) y
Polietilenglicol (PEG) utilizando la técnica de modelado por deposicion de
fundido (FDM), los cuales poseen poros de diferente morfologia, interconectados
y de porosidad aceptable, asi como velocidad de degradacion variable y
adecuadas propiedades mecanicas; caracteristicas que le otorgan cualidades
necesarias para su aplicacion en el area de ingenieria de tejidos.

2. Se disefid una metodologia de fabricacion de armazones alternativa a la
convencional para impresién 3D, en el cual se utiliza el parametro “porcentaje de
relleno”, donde ya no es necesario un modelo con arquitectura completamente
definida sino simplemente una forma exterior. Ademas variando el porcentaje de
relleno se logra modificar indirectamente las caracteristicas fisicas y mecénicas
del armazon, lograndose obtener diferentes tipos y modelos de éstos. Asi mismo,
este parametro evita las dificultades experimentadas al fabricar armazones con el
programa Simplify3D; como el doble pase que no permite alcanzar las medidas
establecidas en los modelos.

3. El patron de impresion zig-zag (wiggle) mostrd ventajas en comparacion con el
patrén rectilineo para la mayoria de direcciones de impresion estudiadas, como el
mejoramiento de las propiedades en traccion y compresion, asi como la variacion
del tamafio de poro y la disminucidon de la velocidad de degradacion. El patron de
impresion zig-zag permite imprimir armazones con mejores caracteristicas como:
difusion celular, estabilidad a cargas de compresion o traccion y mayor
estabilidad al fluido corporal durante su aplicacion, entre otros.

4. La direccion de impresién mas resistente, utilizando PLA en su eje longitudinal
con patron zig-zag, fue la de [0/45/135] presentado una resistencia a la traccion de
13 MPa y un médulo de rigidez de 616 N/mm. Ademas, entre las direcciones de
impresion con baja anisotropia, la direccion [0/90] con patrédn rectilineo presento
un modulo de rigidez 650 N/mm y la mas alta resistencia a la traccion, registrando
un valor de 11,5 MPa que superan al requerido para la aplicacion en la
regeneracion de hueso duros como el esponjoso (8 MPa) y blandos como el
cartilago (3,5 MPa).
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5. La direccion de impresién [0/90] con patron zig-zag presento las mejores
propiedades en compresion: 15 MPa de resistencia a la fluencia y 2878 N/mm de
modulo de rigidez. El valor de resistencia a la fluencia supera nuevamente los
requerimientos del hueso duro esponjoso (12 MPa de resistencia a la fluencia en
compresion).

6. Los filamentos extruidos a partir de mezclas poliméricas de poli(acido l&ctico) y
polietilenglicol (PEG) mostraron grandes cambios en sus propiedades fisicas y
mecanicas respecto al PLA. Reduciendo su esfuerzo a la traccién desde 54 MPa
(PLA puro) hasta 34 MPa (70% PLA - 30% PEG) y su modulo elastico desde
2530 MPa (PLA puro) hasta 665 MPa (70% PLA - 30% PEG). La elongacion a la
rotura mejoro considerablemente desde 3,7% (PLA puro) hasta 160 % (70% PLA
- 30% PEG). Asi mismo el indice de fluidez (MFI) de estas mezclas poliméricas,
se incrementan desdel12,9 g/10min (PLA puro) hasta 33,6 g/10min (80% PLA -
20% PEG).

7. Las propiedades mecanicas de las probetas impresas con las mezclas poliméricas
de poli(acido lactico) y polietilenglicol utilizando la direccion [0/45/90/135]
tienen mejor resistencia a la traccion en comparacion con las otras direcciones.
No obstante, en relacion al PLA la resistencia a la traccion de las mezclas
poliméricas disminuye desde 10,5 MPa (PLA puro) hasta 6 MPa (70% PLA -
30% PEG) vy su resistencia a la compresién desde 8,1 MPa (PLA puro) hasta 4,7
MPa (70% PLA - 30% PEG). La elongacion a la rotura de las mismas no
mostraron mejoras significativas, para la direccion [0/45/90/135], manteniéndose
semejantes a la del PLA puro. Por otro lado la elongacion a la rotura para las otras
direcciones no mejoro de manera significativa a comparacion de los filamentos.

8. La porosidad de los armazones fabricados con las mezclas poliméricas (5% PEG)
mostraron un incremento de 5% respecto a sus semejantes. Al mismo tiempo, se
incremento la variacion de tamafio de poros y la velocidad de degradacion de las
mismas hasta 6,7%/dia (para 30% de PEG) ademéas de mejorar la manera de

desintegracién del armazon.
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