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1 Introduccidn, objetivos del proyecto.

La aditivacién de polvos poliméricos utilizados en fabricacidon aditiva (SLS) sigue, normalmente,
diferentes estrategias, resumidas en la Figura 1:
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Figura 1. Resumen de varios procesos de fabricacion para el desarrollo de polvos poliméricos
aditivados.’

Durante la ejecucion del proyecto RECUFAD se tratd de dotar de funcionalidades especificas a los
polimeros utilizados en la fabricacién aditiva mediante tecnologia SLS (Selective Laser Sintering).
Inicialmente, se plantean dos alternativas de funcionalizacién:

- Aditivacidn del polvo polimérico utilizado como materia prima
- Activacién superficial de la pieza fabricada y posterior funcionalizacidn

Las funcionalidades objetivo serdn aquellas que encajen con la quimica del material polimérico
utilizado como alimento, asi como las caracteristicas operacionales del sistema de fabricacién aditiva,
especialmente la temperatura de curado. A priori se buscardan funcionalidades tales como
bactericida, antirayado, fotocataliticas, oxidantes, hidrofébicas, anti-fouling...

Los aditivos podran ser de distinta naturales: metadlicos, cerdmicos, carbon-based u organicos.

's. Yuan et al. “Polymeric Composites for Powder-Based Additive Manufacturing: Materials and Applications” Prog. Polym.
Sci. 91 (2019) 141-168.
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2 Revision del estado del arte

Se ha realizado una revision del estado del arte para evaluar la posibilidad de tratamiento de polvo
de poliamida (PAP) utilizando diferentes estrategias novedosas. A continuacidn, se muestran las
alternativas mds interesantes:

- Sol-gel de silica

La preparacidon de materiales de silica mediante la técnica sol-gel ofrece la posibilidad de tratar
diferentes materiales a temperatura ambiente, con el fin de proveerlos de diferentes
funcionalidades. La mas comun es el aumento de la resistencia mecdnica. Sin embargo, no es la Unica
funcionalidad que se puede obtener mediante esta técnica. A continuacién, se describen diferentes
en los que se ha combinado el PAP con diferentes aditivos sol-gel.

o Preparacion de PAP recubierta con silica mesoporosa’

Procedimiento experimental: Se afiadié 1g de PAP en una mezcla que contenia agua (60 mL), TEOS
(11.2 mmol) y CTAB (1.4 mmol) en rangos de pH de 7-11, controlado con NH,OH. La mezcla de
reaccion se agité 24 h a T,,. El polvo se separd por centrifugacion y se lavo 3 veces con etanol para
eliminar el exceso de reactivos sin reaccionar. Finalmente se secé a vacio.

Figura 2. Comparacién de las imagenes de SEM de los nanocomposites SiO,/PA12 obtenidos a
diferentes pHs: a) sin SiO,, b) pH=7, c) pH=8, d) pH=9, e) pH=10y f) pH=11.?

Los mejores resultados, en cuanto a cubricidon de las particulas de polvo, se observaron cuando se
utilizaban valores de pH elevados (10 u 11), tal y como se puede ver en la Figura 2.

’J.N.M. Batista et al. “pH Affects Sol-Gel Formation of Core-Shell Mesoporous Silica Coatings on Polyamide” Ind. Eng.
Chem. Res. 2013, 52, 779-784.
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o Preparacién de PAP microporoso reforzado con silica®
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Figura 3. Esquema de la preparacion de las microesferas de PA6/SiO,.

Procedimiento experimental: Primero se reparé el PAP microporoso. Para ello, se disuelven pellets
de PA6 y polvo de PVP (12.5 y 8.0 % en peso, respectivamente) en acido acético (HAc) caliente hasta
obtener una disolucién transparente y homogénea. Posteriormente, se afiade el doble de etanol
(EtOH) que el que se ha anadido de HAc utilizando agitacién vigorosa, hasta observar que han
precipitado particulas de PA6 y estan dispersas. Finalmente, se filtra el polvo, se lava con etanol
hasta eliminar el HAc y el PVP y se seca en horno 90° C. El segundo paso fue la preparacién del
composite SiO,/PA6. Para ello, las microesferas de PA6 preparadas anteriormente se dispersan en
una mezcla que contiene EtOH y NH,OH bajo agitacidn. Entonces se aifade TEOS, y la mezcla se
calienta a 40° C durante 20 h con agitacion vigorosa para que la reaccién de hidrélisis-condensacion
de TEOS finalice. El polvo resultante se filtrd, se lavd con etanol y se seca en horno 90° C.

0.
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Figura 4. Micrografias SEM a diferentes magnificaciones de a-c) las microesferas porosas de PA6, d-
f) el composite Si0,/PA6, g) seccion transversal de PA6, h) seccidn transversal del composite
Si0,/PAG6; i) espectro de EDS del composite SiO,/PA6.>

Las microesferas de PA6 porosas podrian alojar diferentes componentes, generado nuevos
composites para aportar diversas funcionalidades a las piezas fabricadas mediante SLS.

G.X. Wang et al. “Preparation and Characterization of Novel PA6/SiO, Composite Microsphere Applied for Selective Laser
Sintering” eXPRESS Polym. Lett. 12 (2018) 13-23.
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o Recubrimiento de PA12 mediante tecnologia sol-gel’

En este trabajo recubrieron, usando tecnologia sol-gel, probetas de PA que se prepararon,
previamente, mediante SLS. La estrategia que utilizan es la activacién de la superficie de la probeta
con HAc para su posterior tratamiento con el sol-gel. Esta estrategia también podria utilizarse con el
polvo.

Las cadenas de la poliamida contienen grupos —CO y —NH. Los atomos de N de una cadena forman
enlaces de hidrégeno con los dtomos de O de la otra, favoreciendo el alineado de las cadenas de PA.
El tratamiento con acido protona los grupos —NH de las cadenas de PA (Figura 5), incrementando la
carga parcial positiva y fortaleciendo la interaccidn del sustrato con el recubrimiento.

Se recubrieron las probetas con sol-gel de TEOS aditivado con isopropdxido de vanadio (iP-V). Esta
estrategia también se podria utilizar con isopropéxido de titanio y/o aluminio.

B R tot

Figura 5. Representacion esquematica de la protonacion de los grupos -NH de la PA al ser tratada
con acido.*

Procedimiento experimental: Para obtener el recubrimiento que contiene iP-V, se afadieron 5 mL
de TEOS a 5 mL de EtOH anhidro bajo agitacion vigorosa. Tras 3 min de agitacidn, se afiadieron a la
mezcla 1.2 mL de una disolucidn de iP-V 0.1 M. La agitacidon se mantuvo durante 30 min mds. Tras
esto, la mezcla se diluyé con EtOH anhidro hasta alcanzar un volumen total de 50 mL.

Para activar la superficie de la PA se prepararon disoluciones de HAc en diferentes concentraciones
(1, 5y 17 M) a partir de HAc concentrado. Los sustratos se sumergieron mediante el método de
inmersion a una velocidad de 150 mm/min e inmersion durante 1 h. Luego, los sustratos se lavaron y
se secaron a 50° C durante 1 h.

Para recubrir los sustratos activados con la formulacion sol-gel, se sumergieron en la solucién a 150
mm/min y durante 20 min. Se depositaron 1, 5 o 10 capas y se secaron en horno a 50° C durante 24
h. Las probetas que recibieron el tratamiento exhibieron una mayor estabilidad térmica, mas a mayor
numero de deposiciones, que las probetas sin recubrir, ya que aumentaban su temperatura de
descomposicion (Figura 6). Mediante este tratamiento también podria mejorar la estabilidad térmica
del polvo.

*B.M. de Campos et al. “Coating of Polyamide 12 by Sol-Gel Methodology” J. Therm. Anal. Calorim. 115 (2014) 1029-1035.
°B.M. de Campos et al. “Protective Coating materials on Nylon Substrate by Sol-Gel” Virt. Phys. Prototyping 6 (2011) 33-39.
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Figura 6. Curvas de DTG de probetas de PA12 a) sin tratar y tratadas con b) 1, c) 5 y d) 10 depdsitos
de la formulacién sol-gel.*

- Sol-gel de hidroxiapatita (HA)

La técnica SLS ofrece posibilidades de fabricacion de piezas de formas, tamafio y porosidad muy
diversas. Por esto, es una técnica que se tiene muy en cuenta cuando se habla de prdtesis dseas. Para
ello, es necesario generar piezas que sean biocompatibles. Es por eso que el PAP se aditiva con
hidroxiapatita (HA), mineral que se encuentra en los huesos y que puede favorecer el crecimiento
celular de osteoblastos, las células que se encuentran en los huesos. A continuacidn, se describen
diferentes en los que se ha combinado el PAP con HA preparada mediante diferentes técnicas.

o PA12 recubierta con nanohidroxiapatita (nHA)®

En este trabajo se evalué la posibilidad de recubrir las particulas de polvo de PA12 con una dispersion
de particulas en forma de vara (400 nm de largo y 30 nm de ancho) de nHA comercial.

Procedimiento experimental: El PA12 se suspendidé en un recipiente con agua y agitacién mecanica.
Posteriormente, se le afadid una suspensiéon de nHA, sonicada previamente durante 15 min, en
diferentes concentraciones para obtener la carga de nHA deseada (0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 4.0 y 10.0 %wt).
Esta mezcla se dejé en agitacion a 80-90° C durante 30 min. El polvo obtenido se filtrd y se secd en
horno a 80° C durante toda la noche. Previamente se demostré que los PA12 con 4 y 10% en peso de
nHA se pueden preparar, sin embargo, no se pueden procesar en SLS. En la Figura 7 se muestran los
polvos obtenidos con diferentes porcentajes de nHA.

®D. Hui et al. “Laser Sintering of Nano-Hydroxyapatite Coated Polyamide 12 Powders” Add. Manufact. 22 (2018) 560-570.
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Figura 7. Micrografias SEM de a) PA12 sin nHA, b) PA12-1%nHA, c) PA12-4%nHA y d) PA12-
10%nHA.°

Los materiales PA12-nHA son mas sensibles a la temperatura de la cdmaray a la densidad de energia,
por lo que las condiciones de fabricacion (potencia del laser, velocidad o espaciado de escaneado)
deberan ser diferentes para los diferentes porcentajes de nHA que con tiene el PA12. Para estos
materiales, incrementar la potencia del laser o disminuir la velocidad de escaneado producen un
efecto similar durante la fabricacion. Por lo tanto, para disminuir el nUmero de variables, se fijaron la
velocidad (2500 mm/s) y el espaciado (0.25 mm) de escaneado, y el espesor de la capa (100 um). Los
parametros que variaron fueron la temperatura de la cdmara (160-177° C) y la potencia del laser (2-
25 W). Se intentd la fabricacién de probetas cuboidales (15x15x1 mm?). También se prepararon
probetas para el ensayo de traccion y discos (10mmx1mm) que se pueden ver en la Figura 8.

Figura 8. Imagenes de a) test de traccion y b) discos para cultivo celular preparados con PA12-nHa
con diferentes proporciones de nHA.®

Las condiciones de preparacién se muestran en la Tabla 1. Se puede observar que disminuia la
ventana de procesado al aumentar el porcentaje de nHA, hasta que no fue factible completar piezas
con un porcentaje de nHA del 2%wt.

7
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Tabla 1. Mapa de procesado de PA12 y PA12-xnHA (x=0.5, 1, 1.5, 2 %wt).°®
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En el test de traccidn se pudo observar que una carga de nHA del 0.5 y 1 %wt produjo un refuerzo en
los materiales preparados, en comparacion con el PA12 sin nHA. Estas cargas son dptimas, en cuanto
a las propiedades mecanicas se refiere. Sin embargo, el alargamiento a la rotura de los
nanocomposites disminuyd, en linea con muchas observaciones hechas en la literatura de otros
nanocomposites preparados mediante SLS. Esto se producia, probablemente, por la aglomeracion de
nHA que se produce durante el fundido del polvo.

o Probetas de PA2200 mezclado con HA en sélido’

Procedimiento experimental: En un mezclador en Y, se introdujeron el polvo de PA y la HA comercial
en proporciones del 0, 5, 10 y 20 % en peso con respecto a la cantidad de PA. Los polvos se

’F. Dabbas et al. (2017) “Selective Laser Sintering of Polyamide/Hydroxyapatite Scaffolds” In: M. Meyers et al. (eds)
Proceedings of the 3rd Pan American Materials Congress. The Minerals, Metals & Materials Series (95-103). Springer, Cham.

GENERALITAT jvACE
VALENCIANA CONPETTVIOAD EPRESARAL

s

N\

9de42



INFORME DE RESULTADOS
AIDIMME

INSTITUTO TECNOLOGICO

“RECUFAD” - Funcionalizacion de recubrimientos de estructuras poliméricas, obtenidas mediante

tecnologias de fabricaciéon aditiva

mezclaron durante 2 h. En la Figura 9 se puede observar el aspecto de los polvos preparados
analizados con SEM.

Figura 9. Micrografias SEM de los composites PA/HA preparados utilizando diferentes
proporciones: a) 100/0, b) 95/5, c) 90/10 y d) 80/20.’

Se prepararon, utilizando SLS, probetas (35x5x1.4 mm?) con los diferentes polvos obtenidos tras el
mezclado. La longitud de onda (10.6 um), el didametro del haz (250 um), velocidad de escaneado (57
mm/s), el espesor de capa (150 um), la temperatura de la cama del polvo (140° C) y temperatura de
la cdmara (110° C) se mantuvieron constantes. En la Tabla 2 se pueden apreciar los pardmetros que
variaron (potencia del laser y densidad de energia) y las propiedades de las piezas preparadas con los
diferentes tipos de polvos.

Tabla 2. Composicion, parametros de fabricacidn y propiedades de las probetas preparadas con
SLS, utilizando los diferentes materiales.”

PA/HA (wt/wt) 100/0 [95/5 [ 90710 | 80120
Laser power (W) 4 5
Energy density (W mm 2) [ 0.281 0.351

Theoretical density (g cnf") 1.020 | 1.031 | 1.044 | 1.075
Apparent density (g cmY) 0.538 |0.505 |0.572 |0.632
Porosity (%) 47 51 45 41

Los materiales preparados evidenciaron que el contenido de HA y la energia del |aser juegan un papel
esencial en la densidad final y las propiedades mecanicas de las piezas preparadas. Dichas piezas
muestran una porosidad de entre el 41 y 51 %, una tension de rotura en un rango de 5.2-55.7 MPa y
un médulo elastico de entre 0.12 y 0.38 GPa. Estas propiedades son muy similares a las observadas
en trabajos experimentales para el hueso cortical humano.
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o Probetas de PA combinadas con TEOS y fosfato de calcio®

En este trabajo se pretende recubrir probetas de PA fabricadas mediante SLS con fosfato de sodio
utilizando la técnica sol-gel.

Procedimiento experimental: El sol se prepard anadiendo 4 mL de TEOS, 1 mL de una disolucién
etandlica de nitrato de calcio (Ca(NOs),, 8 M) y 0.13 mL de acido fosférico (H;PO,4) a 32 mL de EtOH,
bajo agitacién magnética. Tras 30 min, se afiadieron, a la mezcla, 2.4 mL de una disolucién etandlica
de amoniaco (NH4OH). Las relaciones molares Ca/P y Ca/Si fueron 1:0.1 y 1:2, respectivamente. Por
comparacion, también se prepard un sol sin fosfato. Tras 2 h de agitacion, el sol se deposité en las
probetas de PA mediante inmersién (20 min). Posteriormente, se secaron a 50° C durante 1 dia. En la
Figura 10 se puede observar el aspecto del composite analizado con SEM.

Figura 10. Superficie del sustrato a) antes y b) después de recubrir; c) espesor y d) superficie del
recubrimiento con fosfato; e) y f) superficie del recubrimiento sin fosfato.?

Se ha recubierto PA utilizando el proceso sol-gel a baja temperatura. La estructura de PA no se ve
afectada por la metodologia utilizada para recubrir las probetas. La resistencia térmica del polimero
aumenta debido a la buena adherencia del recubrimiento sobre PA.

La adherencia del recubrimiento se puede atribuir a la interaccidn quimica que tiene lugar entre el
recubrimiento y el sustrato. De hecho, el recubrimiento permanece unido al sustrato incluso después
del contacto con SBF durante 30 dias. Aunque el recubrimiento es muy delgado, es capaz de
reaccionar con SBF, promoviendo la formacion de fosfato cristalino, por lo que es un candidato
potencial para su aplicacion como biomaterial para reemplazo dseo.

8..C. Bandeira et al. “Effect of Calcium Phosphate Coating on Polyamide Substrate for Biomaterial Applications” J. Braz.
Chem. Soc. 23 (2012) 810-817.
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o Preparacion de composites PA/HA por co-precipitacion’

En este trabajo se preparé un composite de PA/HA utilizando el método de co-precipitacion en
etanol, para intentar obtener particulas en forma de agujas unidas al polimero. La formacién de
puentes de hidrégeno entre la PA y la HA es clave en la formacién de este composite (Figura 11).

Hydrogen bondings
\ [rrnme—— iv lo

Figura 11. Esquema de los puentes de hidrégeno que se pueden formar entre la PA66 y la HA.®

’«— PAGE _’I'_ Nano-hydroxyapatite ~———|«— PAG6—»

Procedimiento experimental: Primero se prepard la HA por el método hidrotermal (en autoclave a
140° Cy 0.3 MPa, 2-4 h, 1 % en peso) mediante la siguiente reaccion:

10Ca(NOs), + 6(NH,4),HPO, + 8NH,OH —> Cazo(PO4)(OH), + 20NH,NO; + 6H,0

Tras la preparacion, se obtuvo una suspensién de cristales de nHA. Esta suspension se mezclé con N,
N-dimetil acetamida (DMAC) en un matraz de fondo redondo de 3 cuellos. Mientras la mezcla se
agitaba, la temperatura se incrementé gradualmente hasta 100-120° C, hasta la evaporacién
completa del agua.

Posteriormente, se introdujeron 5 g de PA66 pura en un matraz de fondo redondo de 3 cuellos con
100 mL de EtOH a 100° C, hasta la completa disolucion de la PA66. Entonces, se afadieron 2.9 g de
una dispersién nHA (75 %wt), y se mantuvo la agitacidn durante 2 h mas a 70° C. Cuando termind la
reaccion, la mezcla de co-precipitacién se dejé Tamb durante 24 horas, luego se lavé completamente
con agua desionizada y etanol, respectivamente. El composite de PA/nHA (30 %wt) se secé en un
horno de vacio a 80° C durante 48 h. Cambiando la relacién en peso de la suspension de nHA, se
podrian fabricar los composites con diferentes contenidos de n-HA.

°X. Zhang et al. “Morphology, Hydrogen-Bonding and Crystallinity of Nano-Hydroxyapatite/Polyamide 66 Biocomposites”
Composites A 38 (2007) 843—-848.
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Figura 12. Micrografias TEM de a) nHA y b) PA/nHA.’

Tras preparar los composites se analizaron por difraccién de rayos X. Se pudo observar que la PA
presenta, preferentemente, la fase a, ya que es mas estable. Los dos picos de la PA que se pueden
ver en la Figura 13a) son distintivos de esa fase. El designado como al aparece debido a la distancia
de las cadenas con enlaces de hidrégeno, y a2 aparece como consecuencia de la distancia entre las
[dminas con enlaces de hidrégeno.

20 30 40

Figura 13. Patrones de XRD de a) PA, b) PA/nHA y c) nHA.®

En la Figura 14 se puede ver una representacion de las particulas de composite PA/nHA, en la que se
diferencian las diferentes zonas de la particula.

n\-/le crystal PA66 noncrystal PA66

3

crystal zone  noncrystal zone

a2crystal <—| =t

T~ =
- A y=
o -
’)"/ i\’/p :’.\ té ;-;."a\
/)
B e e A
a2 crystal<—| A= N

w
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Figura 14. Esquema de los patrones cristalinos del composite PA/nHA.’
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La fase cristalina de la PA que interacciona, principalmente, con la nHA es la al, ya que el espaciado
es mayor y los cristales de nHA pueden introducirse mejor. Este nanocomposite puede ser un buen
candidato para la preparacion, mediante SLS, de proétesis dseas biocompatibles.

- Funcionalizacion de PAP con nanomateriales

La necesidad de obtencion de materiales con nuevas funcionalidades para ser utilizados en
fabricacidn aditiva mediante la técnica de SLS, hace que la combinacidn del PAP con nanomateriales
sea una opcién muy interesante. A continuacién, se describen diferentes en los que se ha combinado
el PAP con diferentes tipos de nanomateriales que confieren propiedades diversas.

o Aditivacién de PAP con nanoparticulas magnéticas (FeO,)™

En este trabajo se ha funcionalizado, de manera coloidal, PA12 con nanoparticulas de FeO,
preparadas mediante fragmentacién laser (Figura 15).

Laser fragmentation Colloidal additivation 3D printing (PBF
)
)
)) Polymer
.o J~ microparticles
i )
Educt e Liquid jet
| Poal Decorated
— e— microparticles
/ , a—

Product -

Powder
characterization

|‘ Colloid analysis

Figura 15. Esquema del procedimiento de fragmentacion laser, preparacion del composite y
utilizacién del composite con la técnica de PBF-LB."

Procedimiento experimental: Para obtener los nanomateriales magnéticos, una dispersidon de
nanoparticulas de y-Fe,0; comerciales (1 g/L) se traté con un laser de Nd:YAG, con longitudes de
onda de 355 o0 532 nm (0.35 y 0.96 mJ, respectivamente); la duracidn del pulso fue de 10 ns y una
frecuencia de 80 kHz. Esto se hizo con el objetivo de reducir el tamafio de los nanomateriales y
conseguir una distribucién de tamafio mas homogénea (Figura 16).

101, Humpfeld et al. “3D Printing of Magnetic Parts by Laser Powder Bed Fusion of Iron Oxide Nanoparticle
Functionalized Polyamide Powders” J. Mater. Chem. C 8 (2020) 12204-12217.
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Figura 16. Micrografias TEM representativas de las nanoparticulas de FeO, a) antes y b) después de
la irradiaciéon con laser de 355 nm, y sus correspondientes distribuciones de tamafio mostradas en
c)yd).”

Posteriormente, se afiadié la PA12 a la dispersién de FeO, y se agitd la mezcla durante 5 min.
Finalmente, la suspension se filtré y se secd en horno a 50° C. en la Figura 17 se puede apreciar el
aspecto de los materiales obtenidos.

b) 1.2 — —— ] ©) 300 ——
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w o °
2
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0 f ‘ i dckcc o 0 e 1 L 1
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Figura 17. a) Imagenes, b) espectro de reflexion y d) absorcion integrada de los polvos obtenidos
con diferentes cargas de nanomateriales de FeO,."

Los composites se caracterizaron por SEM, magnetometria y se fabricaron piezas, mediante SLS, con
el composite obtenido. Ademas, las propiedades térmicas de la PA12 no se vieron practicamente
afectadas. En la Figura 18 se puede ver los resultados obtenidos.
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Figura 18. a) Micrografia SEM del composite, b) imagen mostrando las propiedades magnéticas de
FeO, tras irradiacion con laser a 355 nm, c) pieza sinterizada mediante PBF-LB utilizando el

composite como materia prima y d) curva de fundido y recristalizacion del composite.™

Se hicieron mediciones con Mdssbauer y se pudo observar que no se alteraban ni el tamafio ni las
propiedades magnéticas del material tras el sinterizado de la pieza obtenida mediante PBF-LB. Se han
obtenido polvos magnéticos con potenciales aplicaciones muy interesantes, como fabricacion aditiva
4D o produccidon de partes magneto-sensibles.

o Recubrimiento de PAP con nanoparticulas generadas con laser™

Se han preparado nanoparticulas metdlicas y de éxidos metdlicos libres de surfactantes, para
prevenir la aglomeracién de los materiales. Posteriormente, se ha recubierto el PAP mediante el
método coloidal (Figura 19).

Procedimiento experimental: Primero, se prepararon nanomateriales de plata utilizando la ablacién
laser. Para ello se utilizd un laser pulsado de 1064 nm (Nd-YAG, 8 ns, 110 W, 5kHz). La lamina de
plata se introdujo en un recipiente con agua utilizando un flujo constante. Se produjeron
nanoparticulas en un flujo de 1.1 g/h.

HT, Hupfeld et al. “A New Approach to Coat PA12 Powders with Laser-Generated Nanoparticles for Selective
Laser Sintering” Procedia CIRP 74 (2018) 244248
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Figura 19. Representacion esquematica del proceso de preparacion de nanoparticulas,
recubrimiento de PA12 y produccién de una pieza mediante SLS."!

Posteriormente, se afiadio el PA12 en una cantidad tal que el porcentaje en peso de la plata fuera del
0.1-1 %. La mezcla a pH 3 se agitd y se pudo observar que, casi inmediatamente, se recubria la PA12
con las nanoparticulas metalicas. Tras filtrar los materiales suspendidos se obtuvo una solucion
incolora, indicando que, practicamente, el 100 % de los nanomateriales de plata habian recubierto la
PA12 (Figura 20).
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Figura 20. a) Distribucion de tamafios, micrografia TEM e imagen de las nanoparticulas de plata
preparadas; b) espectro de absorcion de las nanoparticulas preparadas y del composite PA-Ag, e
imagen del composite PA-Ag."!

Para mostrar la transferibilidad del proceso con otro tipo de nanomateriales, se decidié recubrir la
PA12 con nanoparticulas de éxido férrico (Fe,03). En la Figura 21 se puede ver el composite PA-Fe,0;
utilizando diferente porcentaje en peso de nanomateriales.
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Figura 21. a) Polvos de PA12 recubiertos con nanoparticulas de Fe,0; usando diferentes
porcentajes en peso; b) micrografia SEM del polvo con un porcentaje en peso de Fe,0; del 0.1 %.™

Cualquier modificacién que sufra el polvo de PA12 va a influir en las propiedades del polvo a la hora
del sinterizado. Esta establecido que cargas < 0.1 % en peso influyen poco en el procesado de los
polvos. Sin embargo, se han utilizado cargas mayores, buscando las condiciones de sinterizado
necesarias.

En este caso, se sinterizd una pieza en SLS con polvo de PA que contenia nanoparticulas de plata y de
Y,0; al 0.1 % en peso cada una con respecto a la PA. Antes de procesar el material se pasé por un
tamiz de 100 um. los parametros utilizados para el sinterizado fueron los mismos que para la PA12
convencional (T construccién = 170 - 175° C, 25 W potencia laser, 200 mm/s velocidad de escaneado,
distancia Hatch de 0.3 mm).En la pieza rectangular (20x20x1 mm?®) se pudo constatar que seguia
existiendo la banda de plasmén de la plata, lo que indicé una buena dispersion de los nanomateriales
en la pieza. Esto se constaté mediante TEM (Figura 22).

(a) Final part after SLS (b) TEM-images

Figura 22. a) Imagen de la pieza sinterizada con SLS; b) micrografia TEM de la zona marcada en a);
d) imagen confocal 3D de dispersidon de campo oscuro donde se ve la distribucion de los
nanomateriales (azul) en la pieza final."!

Se han obtenido nanomateriales con los que poder aditiviar los polvos de PA12 de una forma
sencilla. Ademds se ha conseguido sinterizar una pieza mediante SLS utilizando las mismas
condiciones que para la PA12 sin aditivar, con una distribucién uniforme de la plata.
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o Aditivacién de PA12 con fosfato de plata’’

En este trabajo se aditivd PA12 con cristales de fosfato de plata (Ag,PO,4) comercial, para conferir
caracter bactericida a las piezas.

Procedimiento experimental: Se afadieron la PA12 y los cristales de Ag,PO, (1 % en peso con
respecto a PA12) en un mezclador rotatorio y se dejaron mezclando durante 100 min.

Posteriormente, se prepararon probetas para evaluar su efecto bactericida utilizando una maquina
de SLS con una potencia de laser de 21 W, espaciado de escaneado de 25 mm y velocidad de
escaneado de 2500 mm/s. Al ser un procedimiento experimental no se utilizaron parametros
adicionales de escaneo de contorno.

polyamide-12 grain

Figura 23. Micrografias SEM de a, b) PA12 y c, d) composite; seccion de microtomografias de rayos
X de piezas preparadas con e) PA12 y f) el composite, donde se pueden ver los poros y una
distribucién homogénea del Ag,PO,."

Se prepararon piezas que no son citotdxicas y repelen bacterias planctdnicas, disminuyendo la
formacién de biofilm en su superficie, cuando estd en contacto con superficies parcialmente
himedas. Ademas, las propiedades de sinterizado y mecanicas son muy similares a las de PA12 sin
aditivo.

12R.D. Turner et al. “Use of Silver-Based Additives for the Development of Antibacterial Functionality in Laser Sintered
Polyamide 12 Parts” Sci. Rep. 10 (2020) 892.
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o Aditivacién de PA12 con niquel mediante niquelado quimico™

En este trabajo se aditivé PA12 mediante un proceso de niquelado quimico (Figura 24). Primero, se
realizd la generacidn de huecos en la superficie de la PA12 y después se depositd niquel en dichos
huecos. También se aditivd la PA12 con niquel recubierto de 6xido de grafeno (GO).

\K]igand
PAIZ | —= 5 [NPAI2 ) _ndsorb o FEPAT2
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. ligand

(a) = (b) /.\‘i atom

L electroless
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« GO (c) B [ ]
- ®

PA12 PAL2 ° PA12
(a) ligand diffused to and contacted with the defect [ ]
(b) H,PO* reduce Ni* Y
(c) deposited nickel atom "
(d) formed nickel particle and GO encapsulate Plated partlcle

Figura 24. Esquema del proceso de niquelado quimico utilizado en este trabajo."

Procedimiento experimental: Primero, se produjeron huecos en la PA12 mediante la inmersién del
polvo en una disolucidon de HAc a 90° C durante 30 min. Los polvos se filtraron, se lavaron con agua
desionizada y se introdujeron en el bafio de niquelado quimico.

Entonces se prepard un bafio de niquelado quimico con sulfato de niquel (NiSO,7H,0, 5 mg/L) y
citrato de sodio (Na3;CgHsO;2H,0, 8 mg/L) mezclados a 333 K durante 1 h. Después se afiadieron
cloruro de amonio (NH,CI, 18 mg/L) e hipofosfito de sodio (NaH,PO,'H,0, 15 mg/L), y se mantuvo la
mezcla en agitacion durante 30 minutos mas. En el caso en que se aditivé también con GO, se afiadié
una dispersion de 40 mg/L.

Se mantuvo la disolucion de niquel quimico a 60° C (pH=9) y se dejé en agitacién durante 100 min.
Finalmente, el polvo se filtro, se lavd con agua desionizada, se secé y se tamizé con un tamiz de malla
de 250 um (Figura 25).

Bc. Gui et al. “Preparation of Nickel/PA12 Composite Particles by Defect-Induced Electroless Plating for Use in SLS
Processing” Sci. Rep. 8 (2018) 13407.
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Figura 25. Micrografias SEM de los composites a-c) PA/Ni-GO y d-f) PA/Ni."

Tras obtener los composites, se estudid el efecto que producia en sinterizado con SLS de las
particulas. Para ello, se produjo el sinterizado de los composites con potencias de laser de 3,6y 10 W
(laser de CO,, A=10.6 pum, velocidad de haz de 2000 mm/s, espaciado del escaneado de 0.1 mm,
temperatura de la cama de 170° C).

En el caso de los composites con GO se observd que las nanoparticulas de niquel se aglomeraban,
algo no deseable. Sin embargo, para el composite PA/Ni se pudo observar buena distribucién de
nanoparticulas en todo el material sinterizado (Figura 26).

Figura 26. Micrografias SEM del composite PA/Ni sinterizado con una potencia de laser de a,b) 3
W; c,d) 6 W; e,f) 10 W.22

Los resultados del trabajo muestran que se pueden formar defectos en la PA12 y que se pueden
utilizar para niquelar el polvo. El GO favorecié la impregnacion con niquel y la formacién de NiO, sin
embargo producia aglomerados al sinterizar. Por otro lado, el composite PA/Ni mostré buen
comportamiento tras el sinterizado y muy buenas propiedades mecanicas (50 MPa de tension de
rotura y 60 MPa de resistencia a la flexion).

7

GENERALITAT {/ACE
VALENCIANA COMPETTIVIDAD ENPRESARIL

YR

21 de 42



INFORME DE RESULTADOS
AIDIMME

INSTITUTO TECNOLOGICO

“RECUFAD” - Funcionalizacion de recubrimientos de estructuras poliméricas, obtenidas mediante
tecnologias de fabricaciéon aditiva

o Filtros con nanoparticulas de oro como catalizadores™

En este trabajo se han preparado diferentes tipologias de filtros muy porosos con PA12.
Posteriormente, se han sumergido en una disolucién de acido tetracloroaurico (HAuCl,;) comercial o
recuperado de residuos de aparatos eléctricos y electronicos (WEEE).

Procedimiento experimental: Se prepararon filtros porosos de PA12 (10x10x2 mm?) mediante SLS
utilizando las condiciones normales para sinterizado de PA mediante SLS (temperatura ambiente
161° C, potencia laser de 14 W, velocidad del |aser de 2400 mm/s?, espesor de capa de 0.1 mm).

Posteriormente, los filtros se sumergieron en una disolucion sintética con una concentracion de oro
de 200 mg/L (10 % vol. de HCl), o en una muestra de oro recuperado mediante lixiviacion &cida,
proveniente de WEEE. Los filtros se sumergieron en sendas disoluciones durante 8 h para asegurar la
saturacidon de los filtros con la sal de oro. Tras esto se lavaron con agua y se sometieron a
disoluciones que contenian diferentes agentes reductores: 0.5 M NaBH,;, 0.5 M 4cido ascdrbico,
disolucién de H,0, al 30%, luz UV (405 nm), o tratamiento térmico durante 15 min (NaBH, y 4cido
ascorbico), 60 min (H,0, y luz UV), o 90 min (tratamiento térmico). En la Figura 27 se puede ver el
aspecto de los filtros obtenidos tras cada uno de los tratamientos.

(a) PA12-Au

e esemw
;\';. NaéH4
(b) __an(c)_g___
(d) (e)
z gae a

Figura 27. Imagenes de las piezas porosas preparadas mediante SLS: a) sin oro (PA12), tras la
adsorcion de sal de oro (PA12-Au), PA12-Au reducidos con NaBH, (0.5 M) durante 1, 3,5, 10y 15
min; b) PA12-Au reducidos con acido ascorbico (0.5 M) durante 1, 3, 5, 10 y 15 min; c) PA12-Au
reducidos con H,0, al 30% durante 5, 10, 15, 30 y 60 min; d) PA12-Au reducidos luz UV (405 nm)
durante 20, 40 y 60 min; e) PA12-Au reducidos térmicamente (110° C) durante 30, 60 y 90 min."*

Tras el tratamiento de reduccién, se pudo observar que las nanoparticulas formadas se distribuian
uniformemente a través de la superficie de los filtros (Figura 28). Dependiendo del tratamiento
variaba el tamano de cristalita (Figura 29). Cuanto mas intenso y estrecho era el pico, mayor es la
crsitalita y, por consiguiente, mayor es el tamafo de las nanoparticulas.

YE. Lahtinen et al. “Gold Nanoparticles on 3D-Printed Filters: From Waste to Catalysts” ACS Omega 4 (2019) 16891-16898.
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Figura 28. a) Micrografia SEM de PA-Au reducido con acido ascérbico y b) superposicion del
espectro de distribucién de Au (verde) obtenido mediante EDS.™
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Figura 29. lzquierda: patrones de difraccion de rayos X de a) filtro sin Au, PA12-Au reducidos con b)
luz UV, (c) NaBH,, (d) calentando, (e) acido ascérbico, y (f) H,0,; g) oro proveniente de WEEE y
reducido con NaBH,; derecha: ampliacion del rango 20 mostrando el pico del plano Au

correspondiente a cada patrén.*

Tras la caracterizacion, los filtros se utilizaron como catalizadores en la reduccion de 4-nitrofenol a 4-
aminofenol en presencia de NaBH,. Todos los filtros mostraron buena accidn catalitica, llegando a
completar la reducciéon a diferentes tiempos, dependiendo de cémo se hubiesen obtenido las
nanoparticulas.

- Funcionalizacion de PA con polidopamina (PDA)

La PDA es un material que puede conferir multiples propiedades por si misma.

En este trabajo se han funcionalizado fibras textiles de PA con PDA. Esto se ha conseguido gracias a la
L A 15
polimerizacién oxidativa de PDA.

Procedimiento experimental: Los tejidos de nylon (PA) se sumergieron en una disoluciéon que
contenia dopamina, es una relacion en peso disolucion: tejido de 80:1. Se variaron condiciones como
concentracion de dopamina, pH, tiempo de inmersién y temperatura, y se encontré que las

By -H. Kuang “Surface functionalization of polyamide fiber via dopamine polymerization” Mater. Res. Express 4 (2017)
095302.
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condiciones Gptimas para recubrir el tejido con PDA fueron: 1 g/L de dopamina, pH 8.5, 45° Cy 18 h
de inmersidn.

— AL TMa030 ™

Figura 30. Micrografias SEM de tejido de a) PA, b) PA tratada con PDA y c) PA tratada con PDA
después del test de lavado con jabén."

Tras tratar el tejido con la PDA se pudieron observar particulas de PDA a lo largo de todas las fibras
del tejido (Figura 30). Ademads, la PDA no se eliminaba del tejido tras el test de lavado con jabdn. Por
otra parte, el tratamiento con PDA hizo que los tejidos oscureciesen, disminuyendo drasticamente la
transmisién de luz UVA y UVB a través del tejido (Figura 31).
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Figura 31. Espectro de transmitancia y factor de proteccion a la luz UV (UPF) del tejido sin y con
PDA.”

La hidrofilicidad del tejido también aumentd drdsticamente tras el tratamiento con PDA, como se
puede observar en la fig. Ademas, favorecié la disminucidn de carga estatica en el tejido.
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Dopamine conc.  0g/L [ ] 0.125 g/L [ | 0.25 g/L
Contact angle 121.4° 86.7° 85.9°
[ | 05glL [ | 1g/L [ | 2glL

68.2° 0° 0°

A-——_

Figura 32. Angulo de contacto del tejido sin PDA y tratado con diferentes concentraciones de
PDA."

El tratamiento con PDA de los tejidos sirvid para aumentar el factor de proteccién a la luz UV, su
hidrofilicidad y, al mismo tiempo, disminuir la electricidad estatica de estos tejidos. Podria ser un

tratamiento interesante para funcionalizar el PAP, ya que la PDA puede conferir, ademas,
propiedades de resistencia al fuego.
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3 Propuesta experimental.

Para fabricar piezas mediante la tecnologia SLS, se necesita un minimo de 5 Kg de polvo de poliamida
12 (PA12) para poder operar la maquina. Es una cantidad muy elevada de polvo a preparar.. En
principio, el PA12 debe ser aditivado antes de sinterizarse, ya que estd reportado que es imposible
utilizar hidrogeles en SLS.*®

Tras la revisidn del estado del arte, se propone la preparaciéon de pequeias cantidades de PA12 con
diferentes recubrimientos (sol-gel de silica o con PDA.). Una vez preparado el PA12 con los diferentes
tratamientos, se caracterizara mediante las siguientes técnicas:

Evaluacion de la diferencia entre la temperatura de fusion y cristalizacién (DSC)
Tamafio de particula (DLS)

Interaccion de materiales con la PA12 (FTIR-ATR)

Plastometria (medicion de la fluidez del polvo tratado)

YV VV VY

Morfologia y presencia de materiales en la superficie (SEM, FE-SEM)

Dado el caso de que una o diversas muestras de PA12 tratada tuvieran unas propiedades similares a
las del PA12 sin aditivar, se valoraria la preparacién de mayor cantidad de PA12 tratado para operar
la maquina de SLS.

168. Duan et al. “Selective Laser Sintering and Its Application in Biomedical Engineering” MRS Bull. 36 (2011) 998-1005.
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4 Actividades realizadas.

Durante la ejecucion del proyecto RECUFAD, llevada a cabo de enero a diciembre de 2021, se ha
tratado de funcionalizar la poliamida 12 en polvo (PA12) con silica mesoporosa (SiO,MP) y
polidopamina (PDA). La PA12 es un material que combina dureza, durabilidad y resistencia quimica y
al impacto. Al incorporar SiO, o PDA al polvo, se pretenden incorporar componentes que pueden
conferir diferentes propiedades:>*>’

- Aumento de resistencia mecdanica

- Biocompatibilidad

- Adherencia o adsorcion de diferentes compuestos organicos, nanomateriales, etc.
- Resistencia al fuego

- Mejora de conductividad eléctrica

- Resistencia a la radiacién UV

Se han realizado diferentes tareas, que se detallan a continuacion:

- Caracterizacion fisico-quimica y morfolédgica del material base (PA12)

- Funcionalizacion del material base con SiO,MP o con PDA

- Caracterizaciéon fisico-quimica y morfoldgica de los materiales obtenidos tras Ia
funcionalizacidn con los diferentes aditivos

4.1 Caracterizacion de PA12

La PA12, utilizada como material base, tiene las propiedades que se detallan a continuacion:

POWDER PROPERTIES TEST METHOD ALM PA 650
Bulk Density ASTM D1895 0.46 grams/CC
Average Particle Size (D50) Laser Diffraction 55 microns
Particle Size Range (D10-D90) Laser Diffraction 30 to 100 microns
Sintered Part Density ASTM D792 1.02 grams/CC
THERMAL PROPERTIES{ TEST METHOD ALM PA 650
Melting Point ASTM D3418 181Deg C

Melt Flow Rate (3min, 5.0kg, 235C) ASTM D1238 50 grams/10min

Figura 33. Propiedades del material base, extraidos de la ficha técnica de la PA12.

Para corroborar estos datos, se caracterizé la PA12 utilizada en nuestras instalaciones, para disponer
de los valores precisos que correspondian a la PA12 que se iba a usar. Para ello, se realizé un ensayo
de calorimetria diferencial de barrido (DSC) del material. Con esto se determiné la temperatura de

y. Ball et al. “Polydopamine Nanomaterials: Recent Advances in Synthesis Methods and Applications” Front. Bioeng.
Biotechnol. 6 (2018) 109.
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fusidn y solidificacion del material, asi como la ventana operativa de temperatura. En la Figura 34 se
pudo observar que la ventana operativa de temperatura era de unos 25° C. Ademas, la temperatura
de fusion del material era de 188.6° Cy la de cristalizacidon de 146.2° C.

DSC {mW/mg)
2, Texo
Peak 146.2 °C, 1.605 mWimg
1 _,,/ : _—— —
T Ventana ﬂ\
LS
0 operativa
1 umzosgsc
[13) PA12683 de T2
1 ———DsC
-2
-3 \ |
¥
100 120 140 160 180 200

Temperature /°C

Figura 34. DSC de la PA12 de partida, mostrando la temperatura de fusion (minimo) y de
solidificacion (maximo).

También se caracterizd el tamafio y la morfologia de este polvo. En las micrografias SEM (Figura 35)
se puede observar que la morfologia de las particulas de polvo es diversa y su tamafo ronda las 50
micras.

100pm Electron Image 1 30pm Electron Image 1

Figura 35. Micrografia SEM de la PA12 de partida a diferentes magnificaciones.

El tamafio de particula también se analizé por dispersidon dindmica de luz (DLS). Sin embargo, no se
obtuvieron datos precisos, ya que el material precipitaba con mucha facilidad (Figura 36).
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Figura 36. Espectro DLS de la PA12.

También se caracterizd utilizando espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR). Se observé un espectro de
infrarrojo caracteristico de la PA12 (Figura 37), tal y como cabia esperar:*

100,1
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74
72
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50

48,
46,
44,
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em-1

Figura 37. Espectro FTIR de la PA12.

Se ha determinado el indice de fluidez de los materiales suministrados utilizando la NORMA ISO
1133-1:2011. Determinacion del indice de fluidez de materiales termoplasticos, en masa (MFR) y en
volumen (MVR). El ensayo se realiza en un equipo denominado Plastémetro, Marca PCE Instruments,
modelo PCE-MFI 400 con rango de medicién entre 0.1 y 400 g/ 10 min y capacidad de carga maxima
de pistén de 21.6 Kg, el cual se muestra en la Figura 38:

% GENERALITAT jvACE
VALENCIANA CONPETTVIOAD EPRESARAL
\

29 de 42



INFORME DE RESULTADOS
AIDIMME

INSTITUTO TECNOLOGICO

“RECUFAD” - Funcionalizacion de recubrimientos de estructuras poliméricas, obtenidas mediante
tecnologias de fabricaciéon aditiva

Figura 38. Plastometro.

Segln la norma, es requerido en el ensayo obtener muestras con dimensiones entre 10 y 20 mm, las
cuales seran pesadas para obtener una media de la masa y luego se calcula el indice de fluidez en
masa, con la siguiente ecuacion:

600xXm
t

MFR(T, myom) = Ecuacién 1

Donde:

T: es la temperatura del ensayo en grados Celsius

M om: €s la masa de la carga del pistén en Kg

600: es el factor utilizado para convertir gramos por segundo en gramos por 10 min (600 s)
M: es la media de la masa obtenida de los cortes, en gramos

t: es el intervalo de tiempo de corte, en segundos

Los pardmetros seleccionados para este ensayo son: temperatura de 180 °C, masa de muestrade 5 g,
carga de pistdon de 2.160 g, tiempo de corte de 10 s, obteniéndose los resultados que se muestran en
la Tabla 3:

Tabla 3. Resultado del indice de fluidez para el material base (PA12).

Material Masa media Tiempo de corte MFR (g/ 10 min)
obtenida en los en ensayo (s)
cortes (g)
PA12 0.1876 10 11.25

Los ensayos para la PA12 se realizaron con tiempo de corte entre 10 s y se obtuvo un valor en el
material PA12 (11.025 g/10 min). Las muestras pueden verse en la Figura 39:
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PA12 7 &
Temp 18Q Cc 216_99 1{0 S

Figura 39. PA12 tras el ensayo del indice de fluidez.

4.2 PA12 funcionalizada con SiO,MP preparada in situ a diferentes pHs

La aditivacién de la PA12 con SiO,MPy con PDA se realiz6 en fase hiumeda, es decir, la PA12 se
introdujo en el matraz de reaccion, con los reactivos necesarios, para generar SiO, o PDA sobre ella.
En el caso de la aditivacién con SiO, se utilizd la tecnologia sol-gel en medio basico a diferentes pHs
(7, 9y 11), para intentar generar una capa de SiO,MPen la superficie de las particulas de PA12. En la
Figura 40 se observa el aspecto de los polvos obtenidos.

a) b) c)

T

.\w*

Figura 40. Imagenes de los polvos obtenidos tras la aditivacion con SiO,MPutilizando tecnologia
sol-gelapHa)7,b)9yc)11.

Los materiales obtenidos se caracterizaron utilizando las mismas técnicas utilizadas para el material
base. En la Figura 41 se observan los espectros DSC de cada uno de los materiales obtenidos. La
ventana operativa de temperatura se mantuvo muy similar al material base, por lo que, en un
principio, este material seria procesable con la tecnologia SLS. Las temperaturas de fusién y de
ebullicidn tan solo experimentaron variaciones pequeiias.
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Figura 41. DSC de la PA12 funcionalizada con SiO,MP a diferentes pHs (7,9 y 11), mostrando la
temperatura de fusion (minimo) y de solidificacion (maximo).
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Tras la aditivacidon con SiO, utilizando diferentes pHs no se observé variacion de morfologia. Ademas,
La distribucidn de SiO, fue homogénea en las particulas de PA, independientemente del pH al que se
hubiera llevado a cabo la reaccion (Figura 42).

Micrografia

Distribucion Si

Figura 42. Micrografias SEM de la PA12 y distribucion de Si (Ka 1) funcionalizada con SiO,MP, a
diferentes pHs (7, 9y 11).

También se realizé la caracterizacion del tamafio de particula utilizando DLS pero, al igual que con el
material base, el polvo precipitaba muy rapido y no era posible obtener una medida correcta.

Los materiales se analizaron con FTIR-ATR y se pudo observar la aparicion de una banda
caracteristica de SiO, (entre 1300 y 1100 cm™),* lo que evidenciaba que el material estaba
funcionalizado (Figura 43).
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Figura 43. Espectro FTIR-ATR de la PA12 funcionalizada con-SiO,MP, a diferentes pHs (7,9 y 11).

Los parametros seleccionados para el ensayo de plastometria, como en el caso anterior, fueron:
temperatura de 180 °C, masa de muestra de 5 g, carga de piston de 2.160 g, tiempo de corte entre 30
y 60 s. Se obtuvieron los resultados que se muestran en la Tabla 3:

Tabla 4. Resultados del indice de fluidez para el material base funcionalizado con SiO,MP a
diferentes pHs.

Material Masa media Tiempo de corte MFR (g/ 10 min)
obtenida en los en ensayo (s)
cortes (g)
PA12-SiO,MP-pH7 0.09575 60 0.095
PA12-SiO,MP-pH9 0.03857 60 0.38
PA12-SiO,MP-pH11 0.14775 30 2.95

Los ensayos para la PA12-SiO,MP a diferentes pHs se realizaron con tiempo de corte entre 30 s y 60
s, dependiendo de la fluidez del material. Se obtuvo un indice de fluidez que aumenta con el pH
(0.095 a 2.95 g/10 min), pero que es mucho menor que la obtenida en el material PA12 (11.025 g/10
min). Las muestras pueden verse en la Figura 44:
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Figura 44. PA12-SiO,MP a diferentes pHs tras el ensayo del indice de fluidez.

4.3 PA12 funcionalizada con PDA preparada in situ a diferentes tiempos

En el caso de la aditivacién con PDA se polimerizé el cloruro de dopamina a pH alcalino, en presencia
de la PA12, durante diferentes tiempos (1, 3 y 5 h), para intentar impregnar la PA12 con PDA. Se
observé que a medida que se va formando la PDA, la mezcla de reaccidn se vuelve mas oscura (Figura
45),

Figura 45. Evolucidn de la reaccion de aditivaciéon de PA12 con PDA.

Tras filtrar, lavar y secar la PA12 funcionalizada con PDA a diferentes tiempos de reaccién, se
observaba que el material mds oscuro era que habia estado mds tiempo en contacto con la
disolucion (Figura 46), lo que podria indicar que el grado de funcionalizaciéon era mayor. También se
muestra el espectro FTIR-ATR del cloruro de dopamina (Figura 47) para una posterior comparacion
con el material funcionalizado con PDA.
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Figura 46. Imagenes de los polvos obtenidos tras la aditivacion con PDA durantea) 1 h,b)3 hyc)
5h.
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Figura 47. Espectro FTIR-ATR del cloruro de dopamina.

Tras la aditivacion con PDA, la ventana operativa de temperatura se mantuvo muy similar al material
base (Figura 48), al igual que en el caso de los materiales aditivados con SiO,MP. Este material
también seria procesable con la tecnologia SLS.
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Figura 48. DSC de la PA12 funcionalizada con PDA a diferentes tiempos de reaccién (1,3y5 h),
mostrando la temperatura de fusion (minimo) y de solidificacién (maximo).
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Ademads, tampoco se observd variaciéon de morfologia. Si que se observaron las particulas de PDA
adheridas a la superficie de la PA12, evidenciando que el material base se habia aditivado de forma
exitosa. La distribucion de PDA parecia homogénea sobre la superficie de las particulas de PA12.

SEM FE-SEM

1 hora

3 horas

5 horas

€ 45

60pm

" Electron Image 1

Figura 49. Micrografias SEM y FE-SEM de las particulas de PA12 aditivadas con PDA durante 1,3y 5
h.

Como en los casos anteriores, se realizd la caracterizacién del tamafio de particula utilizando DLS
pero, al igual que con el material base, el polvo precipitaba muy rapido y no era posible obtener una
medida correcta.
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Los materiales se analizaron con FTIR-ATR y no se pudo observar la aparicion de ninguna banda
caracteristica de PDA. Sin embargo, en la Figura 50 se observa un aumento en las zonas redondeadas
en rojo. Estas zonas corresponden con las zonas donde el cloruro de dopamina presenta sefiales en
su espectro FTIR-ATR (Figura 47). Ademas, el aumento es mayor cuanto mayor es el tiempo de
reaccién, lo que podria indicar que el grado de funcionalizacion con PDA es mayor. Esto podria
explicar el oscurecimiento de la PA12 a mayores tiempos de reaccion.
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Figura 50. Espectro FTIR-ATR de la PA12 funcionalizada con PDA, a diferentes tiempos de reaccion

(1,5y 7 h).

Los parametros seleccionados para el ensayo de plastometria, al igual que en los casos anteriores,
fueron: temperatura de 180 °C, masa de muestra de 5 g, carga de pistdn de 2.160 g, tiempo de corte
entre 10 s. Se obtuvieron los resultados mostrados en la Tabla 5:

Tabla 5. Resultados del indice de fluidez para el material base funcionalizado con PDA a diferentes

tiempos.
Material Masa media Tiempo de corte MFR (g/ 10 min)
obtenida en los en ensayo (s)

cortes (g)
PA12-PDA-1h 0.1183 10 7.10
PA12-PDA-3h NO NO NO
PA12-PDA-5h 0.0835 10 5.01
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Los ensayos para la PA12-PDA a diferentes tiempos se realizaron con tiempo de corte de 10 s. En
estas condiciones, se obtuvo un indice de fluidez inferior al de la PA12, que disminuye al aumentar
en numero de horas obteniéndose (7.10 a 5.01 g/10 min). El ensayo de fluidez para el material PA12-
PDA-3h, no se pudo realizar, debido a que el material no fluyé correctamente durante el ensayo. Las
muestras pueden verse en la figura 10

-

PA12-PDA-1h
180° C21609.s

A :
pA12-PDA-5h
b 180°C. 21609.s

Figura 51. PA12-PDA a diferentes tiempos tras el ensayo del indice de fluidez.

GENERALITAT ACE
VALENCIANA ONPETTVIAD ENPRESARIAL

40 de 42



INFORME DE RESULTADOS

AIDIMME

INSTITUTO TECNOLOGICO

“RECUFAD” - Funcionalizacion de recubrimientos de estructuras poliméricas, obtenidas mediante
tecnologias de fabricaciéon aditiva

5 Acciones de difusion y transferencia.

Tabla de detalle de las acciones de difusion del proyecto:

AIDIMME
Accién de difusion® Medios utilizados Empresas Fecha
beneficiarias
de la accién
Noticia proyecto: Prensa electronica. | --—-—-- 14/06/2021
ESPECIAL — Difusion de Proyectos Actua/hd'ad AIDIMME'
2021 Bo!etln informativo
quincenal de
AIDIMME. Numero
125.
Noticia proyecto: Prensa electrénica. | --——-- 21/09/2021
Actualidad AIDIMME.
Boletin informativo
Dotar de funcionalidades especificas quincenal de
a los polimeros utilizados en la AIDIMME. NUmero
fabricacion aditiva mediante 131.
tecnologia SLS
Noticia: Prensa electrénica. | --——-- 10/11/2021
Actualidad AIDIMME.
i Boletin informativo
Exito de participacion en la feria quincenal de
ADDIT3D 2021. Feria Internacional de AIDIMME. NUmero
Fabricacién Aditivay 3D 134.
Noticia proyecto: Prensa electrénica. | --——-- 10/11/2021
Actualidad AIDIMME.
Boletin informativo
Funcionalizacién de recubrimientos quincenal de
de estructuras poliméricas AIDIMME. NUmero
134.
Noticia proyecto: Prensa electrénica. | --—-—-- 16/11/2021
Actualidad AIDIMME.
Boletin informativo
Funcionalizacién de recubrimientos quincenal de
de estructuras poliméricas AIDIMME. NUmero
135.
Noticia: Prensa electrénica. | --—-—-- 30/11/2021
Actualidad AIDIMME.
Boletin informativo
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AIDIMME promueve mas de un quincenal de
centenar de proyectos anuales para AIDIMME. Numero
impulsar la innovacion estratégica en 136.

las empresas

Noticia proyecto: Prensa electrénica. | --——-- 04/01/2022
Actualidad AIDIMME.
Boletin informativo

Proyecto RECUFAD, resultados quincenal de
obtenidos AIDIMME. Numero
138.

En la siguiente tabla, se indican las direcciones de acceso publico a través de la web de las entidades
beneficiarias donde se pueden consultar los resultados detallados de la investigacién:

AIDIMME | https://actualidad.aidimme.es/2021/11/16/especial-difusion-de-proyectos-2021-2/

https://www.aidimme.es/serviciosOnline/difusion proyectos/detalles.asp?id=30711

6 Resumeny conclusiones.

Durante la ejecucion del proyecto se ha realizado una revisién de los trabajos mas destacados en
funcionalizacion de poliamida. De estos trabajos, se han seleccionado aquéllos en los que la PA12 se
funcionalizaba con SiO, y PDA, ya que son materiales interesantes y pueden conferir diferentes
propiedades, entre las que se destacan:

- Aumento de resistencia mecanica

- Biocompatibilidad

- Adherencia o adsorcion de diferentes compuestos organicos, nanomateriales, etc.
- Resistencia al fuego

- Mejora de conductividad eléctrica

- Resistencia a la radiacién UV

Se ha caracterizado la PA12, utilizada como material base, para su posterior funcionalizacion. La
PA12 se ha funcionalizado en fase himeda, utilizando la tecnologia sol-gel de SiO, o polimerizacion
de cloruro de dopamina (PDA). Se ha mostrado una buena distribucion de los materiales sobre las
particulas de PA12. Segun los resultados obtenidos se puede decir que las modificaciones realizadas
a la PA12 no modifican su DSC, por lo que la ventana de proceso en fabricacion aditiva podria ser la
misma para todas las condiciones, pero se ha visto modificado su indice de fluidez, lo cual debe
considerarse para su procesado en estudios futuros.

La funcionalizacidn con SiO,MP o PDA supone un incremento del valor afiadido de la PA12, ya que
pueden conferir una gran diversidad de propiedades.
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