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DESCRIPCION

PROCEDIMIENTO Y DISPOSITIVO DE CALCULO DE PARAMETROS DE
IMPRESION 3D POR INYECCION DE MATERIALES POLIMERICOS CON
PROPIEDADES REQLOGICAS VARIABLES EN EL TIEMPO

OBJETO DE LA INVENCION

Se trata de un procedimiento v dispositive de calculo de pardmetros de impresion por
inyeccion de materiales poliméricos con propiedades recldgicas variables en ef iempo. E
procedimiento garantiza la formacion de un filamento regular en &l tiempo mediante ia
identificacidn de una ventana de impresion junio con la determinacion de la evolucidn
Sptima de la presidn de extrusidén en funcidn del material empleado. Asi, se logra la
impresién de materiales poliméricos multifuncionales extremadamente blandos, por
siemplo magnstc-activos, slectro-activos, conductivos, eto., para aplicaciones en
mecancbiologia, robdtica blanda y slectrénica blanda, enfre otros, incluso cuando se

utilizan materiales poliméricos con caracteristicas anti-tixotropicas.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

El avance en la dencia de materiales y la ingenieria estructural ha permitide ef desarrollo
de materiales que no solo proporcionan soporfe estructural, sino fambién ofras
funcionalidades, o gue ha dado lugar a una nueva generacion definida como materiales

rmultifuncionales.

Este tipo de materiales ha abierfo nuevas rutas en diferentes campos de aplicacidn,
especiaiments en los de ia robdtica blanda, bicingenieria y sensores-actuadores, tal y

como queda recogido en frabajos de investigacion recientes.

Los dispositivos desarrollados en estos campos se basan en materiales blandos rellenos
de particulas que responden a estimulos externos, comoe la actuacidn magnética o
sléctrica. Asi, su comportamients mecanico puede ser modulado a distancia, dando lugar
a estructuras funcionales con una amplia gama de aplicacionss de vanguardia, como la
mencionada robdtica blanda, o novedosos componenies de instrumentacion biomédica.
Ademas, estas caracleristicas proporcionan e marco ideal para  estudios

mecanobiclégicos y biomecanices permitiendo la simulacion in vitro de condiciones y
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aventos biofisicos relevantes, mediante el uso de estos maleriales como susiratos

celulares.

Hasia la fecha, la mayoria de los materiales multifuncionales se fabrican principaimente
mediante técnicas de moldeo por inyeccidn. Esta iécnica limita enormemeants ia
personalizacidn v la eficiencia del proceso. Otro problema, cuando se trabaja con métodos
de fabricacion tradicional y materiales muy blandos, surge durante el desmoldec. En dicho
procesoe, clerias regiones de los componentas pueden resultar significativamente dafadas,
especialmente cuandoe éstas presentan geometrias complejas. Otra limitacion importante
esta relacionada con el disefio vy la produccidn de sstructuras multicomponantes

compugsias por regiones helerogéneas basadas en diferentes composiciones de material.

Fara superar estas limitacionss, las tecnologias de fabricacion aditiva (AM, Addiive
Manulacturing), también denominadas tecnologias de impresion 3D, se han convertido en
la opcion preferida para la fabricacion de estas estructuras. Para aumentar el rendimiento
y ia comercializacion de estas aplicaciones, la impresion 3D se presenta como un
carndidato ideal para perfeccionar las caracteristicas morfolégicas y funcionales de estas
gsfructuras, permitiendo [a definicidn de condiciones anisoirdpicas a lo largo de geometrias

complejas.

Las téonicas mas comunes basadas en AM para la fabricacion de polimeros blandos
sensibles a estimulos externos son la impresion por inyeccion {DIW, Direct ink Writing), la
impresion por chomro de tinta (Cl, Confinuous Inkjet y DOD, Drop On Demand), la
fabricacion aditiva asistida por luz v el sinterizado selectivo por laser (BLS, Sefective Laser

Sirfering).

Las tecnologias basadas en la fotopolimerizacidn (8L, Siereo Litography) son las gue
ofrecen la mejor resolucion. Sin embargo, el problema de la tecnologia SL es la necesidad
de utilizar una silicona folocurable. Esto implica ia necesidad de lograr la modificacion
quimica de los precursores en elastdmeros fradicionales como es el polidimetilsiloxano
(FDMS) para dotar al producio de una naturaleza folocurable, lo que puede comprometer

su rendimiento final,

Aungue ia resolucion del DIV esta limitada por diversoes factores, entre slies ef diametro
de la boquilla de la impresora 3D, ofrece grandes oportunidades para imprimir materiales

en 3D con propiedades mecanicas cercanas al material fabncado por técnicas fradicionales
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{por sjempilo, moldeo por inyeccidn). Ademas, esta tecnologia no requiere la aplicacion de
luz ultravioleta, que puade ser una limitacidn en presencia de refuerzos opacos {esenciales

para ios materiales funcionales, come particulas magnéticas o conductivas).

Una importanie limitacion en el estado actual de las técnicas de impresion 3D estd
relacionada con ia imposibilidad de utilizar materiales poliméricos  (principaiments
elastoméricos) cuyas propiedades reclogicas varian en el tiemipo. Sin embarge, se ha
demostrado que muchos de estos materiaies son candidatos ideales para diversas
aplicacionas como la slectrénica blanda, ia robdtica blanda ¢ inclusoe como tejidos activos

artificiales,

El principal problema a la hora de imprimir estos materiales es que, en ¢ momento de ia
mezcla, estos se comportan como un liquido puro, dificultando la impresidn. Ademas, las
propiedades reclGgicas de dichos materales evolucionan continuaments, cambiando
drasticaments las condiciones Sptimas de imprasidn a o largo del tiempo. Estos cambios
en las propiedades del material son atn mas bruscos en presencia de refuerzos sdlidos (ia
fase activa del material multifuncional). En el caso de estos materiales poliméricos, la
avolucion de la viscosidad con el tiempo tiene una gran influencia en [a presion necesaria
para e proceso de impresion (especialmente para periodos mas larges de tiempo de

impresidn o en la produccion de muitiples constructos poliméricos).

Por io tanto, existen los siguientes impedimentos principales para utilizar elastdmeros anti-
fixotrGpicos (es dedir, con propiedades reoldgicas variables en el iempo) exdremadaments
blandes en la fabricacion de materiales multifuncionales mediante la tecnica DIW,
- Falta de una metodologia consistente para evaluar la ventana de impresion que
permite imprimir tirtas cuya viscosidad evoluciona con el iempo (curado continuo).
- Falta de una metodologia para determinar las condiciones dptimas de impresion
(s decir, caudal, velocidad de imprasion, perfiles de presidn v temperalura, etc) a
fo largo de ia ventana de tiempo que permite ia impresidn de la tinta.
- Faita de un métode de implementacion robusto para trasiadar la informacién
anterior a una imprasora 30D funcional. En general, faltan tecnologias de impresidn
que permitan la deposicidn precisa del material y a posterior fidelidad de la forma

del constructo impreso cuando se utilizan tintas que varian en e tiempo.
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DESCRIPCION DE LA INVENCION

Kl objelo de ia presente invencidn es un procedimiento v dispositivo de caloulo de
parametros de impresion 3D por inyeccidn de materiales con propiedades reolbgicas
variables en &l iempo, gue permite superar las limitaciones mencionadas en el apartado

de antecedentss de ia invencion.

Como se ha expuesto anteriormente, uno de los principales cuelios de botelia en el estado
del arte estd relacionado con la dificultad para fabricar, por impresion 3D, geometrias
complejas empleando materiales anti-tixotropicos, cuyas propiedades recldgicas cambian

de forma significativa durante ol proceso de imprasion.

Se ha indicado en &l apartado anterior que la fecnologia de impresidn 3D por inyeccidn
(DIW, Direct Ink Writing) es la mas adecuada para trabajar con este tipe de materiales.
Esta tecnologia de fabricacidn se basa en ef uso de un material precursor (es decir, la tinta)
en fase liquida, gue es extruida a traves de una aguja en forma de filamento. La formacion
consistents de un filamento depende de diferentes variables operativas, como &f didametro
y la geometria de la boguilla, la velocidad de exirusidn, vy de las propiedades recidgicas del

material, es decir, Ia viscosidad o los médulos de cizalia.

Mientras que las variables operativas pueden confrolarse faciimente, e control de las
relacionadas con el material puede ser especialimente difici de gestionar, especiaimente

cuando se utilizan materiales anti-tixotropicos.

En este sentido, los polimeros multifuncionales (por ejemplo, elastomeros magneto-
reciogicos (MREs, Magneto Rheological Elastomers) compuestos, por ejemplo, por
matrices poliméricas blandas basadas en polidimetilsiloxano (PDMS) rellenos de particulas
magnéticas, son muy convenientes para aplicacionss en las que se necesitan materiales
muttifuncionales exiremadarments blandos. Estos materiales se encueniran iniclalmente en

un estado de fase fluida gue evoluciona con el iempo durante el curado a un estado sdlido.

Este proceso de curado se acelera en prasencia de particulas magnéticas, gobemando asi
la evolucion de las propiedades del material, como la viscosidad o los médulos de cizalla.
Hay que lener en cuenta que estas variaciones en las propiedades del material no son

linsales, sino que presentan cambics drasticos a lo largo del proceso de curado.
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Ademas de los cambios en las propiedades del material debidos al curado, durante el
proceso de imprasidn, el material presenta diferentes estados mecanicos:

- un estado inicial de reposo dentro del cartucho,

- condiciones de alia velocidad de cizalia & pasar porila bogquilla; v

- un nuevo estado de reposo una vez depositada en la plataforma de impresion.

Estas diferentes velocidades de cizalla también tienen un impacto importante en el
comportamiento del material debido a su viscosidad aparente, especialimenie cuando e

material presenta una respussta no newioniana.

For lo tanto, los materiales ideales son las que tienen una viscosidad baja a velocidades
de cizalla mas allas cuando pasan por la boguilla (ss decir, comportamianto
pseudoplastico), v una viscosidad lo suficienterments alla en repose para proporcionar una

buana fidslidad de forma despuds de ser dispensada.

Asi pues, la imprimibilidad del material debe evaluarse desde dos perspectivas, analizando
su facilidad para formar un filamenio cuando se extruye v su capacidad para maniener la

fidelidad de forma tras la deposicion.

Para superar este problema, se propone ia implementacion de un procedimiento tedrico-
experimental, que permile la impresidn 30 dptima de materiales de viscosidad dependiente

del iempo mediante &l usc de a tecnologia de impresidn por inyeccion.

Asi, aungue las propiedades recldgicas del material varian durante el iempo de impresion,
la combinacion de modelos tedricos junto con métodos experimentales proporciona las
condiciones de impresion evolutivas. ksie asegura un proceso de imprasidn eficients v

robustc a lo largo del tiempo del proceso.

Por o tanto, el procedimiento de la invercion responde a dos cuestiones principales en
funcidn del material empleado;
- delerminacion de una ventana de tiempo del proceso de curado que permile una
imprimibilidad robusta del maiterial, y
- definicién de las condiciones de impresidn que proporcionan una formacién de

filamento consistente a o largo del procese de impresion.
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Para ello, se lleva a cabo una caracterizacién reoldgica experimental del comportamiento
de curado de los materiales (tintas a ulilizar en la impresion 3D) dependientes del fiempo,

combinando ensayos con un redmeatro y con una maguinag universal de ensayos.

Por un lado, se determina la evolucidn del material viscoso con propiedades recidgicas
variables a una temperatura controlada en &l iempo, mediante experimentos de oscilacién

y rolacion con reciogia, preferentemeants.

For ofra parte, se utiliza preferentemente un dispositivo de ensayo squivalente al extrusor
neumatico utilizade en la impresorg, &l cual se acopla a una maquina universal de ensayos
utilizando & mode de compresion por control de desplazamiento. Este dispositive de
ensayo permite oblener la evolucidn temporal del perfil de presidn para un material
determinado y unas condiciones de fabricacion especificas, imponiendo un flujo de material
constante en el tiempo al controlar el desplazamiento del piston v, por lo tanto, el volumen

de matenal extruido.

La ventana de impresion v las propiedades recidgicas del material {svolucidn de la
viscosidad del matenial v su dependencia con la velocidad de cizalla a lo largo del tempo
en ia ventana de impresion) obtenidas se procasan y se incorporan & un modsio tedrico
gue guia el proceso de impresidn final. Este modslo puede validarse para un caso de
referencia comparando sus pradicciones con & perfil de presidn obtenido. Una vez
validado, al modelo alimenta un dosificador robdtico de la impresora controlado por
ordenador, asegurando gue la velocidad de exirusion sea constanie durante todo &

procese de fabricacidn.

For lo tanto, &l procedimiento comprende ias etapas de:

- Obtencién de las propiedades recldgicas de un material para impresion por
inyeccion 3D pre-curada a lo large del fiempe a3 diferentes velocidades de
deformacién. Esta informacion proporciona una ventana de tiempo de impresidn
para ef material especifico, durante la cual se favorece ia formacion de filamenios

durarnie ia extrusion.

La ventana de impresién se define a partir de a etapa de curado del material,
cuando las contribuciones de tension viscosa y elastica alcanzan un equilibrio que
parmite la formacidn de filamentos, v 1a etapa en que ol material se solidifica

impidiendo su extrusion. Ademas, el material debe parmitir un fujo o velocidad de
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exdrusidn constante durante la impresidn, evitando flujos no homogéneos vy

filamentos impresos irreguiares.

- Reslizacion de una pruebha de caracterizacion de la inyeciabilidad dentro de la
ventana de tiempo de impresidn obtenida, para definir un perfii de presidn necesario

garantizando un caudal constante a lo largo del iempo durante ia impresion 3D,

- Combinacion, en un modelo tedrico, de ia ventana de impresidn, las propiedades
reciGgicas del material {(evolucion de ia viscosidad del material v su dependencia
con la velocidad de cizalla a lo largo del iempo en 1a ventana de impresion) v o
perfil de presidn, con las propiedades geomeétricas de la impresora 3D, para
pradecir la evolucion de ios parametros de impresion a lo largo del tempo. Estos
paramefros de impresion alimentan la impresora 30 que permite la impresidn

multimaterial de estructuras funcionales blandas.

Durante la primera etapa, para poder determinar [a ventana de impresidn, el material se
somete a estudios mediante e emplec de un redmetro en condicionss isotérmicas
oscilantes vy a dos velocidades de cizaila diferentes. Esias condiciones se aligen por ser
representativas de las etapas de exirusion y deposicidn, respeciivamente. Esta stapa
permite identificar ¢l limite infarior de la ventana de impresion, definido por el fiempo en el
que se cruzan los médulos en cizalla de almacenamiento (37 v de pérdida (5" a baja
velocidad de cizalla (preferentemente hasta 0,05 rad/s y mas preferentemente a 0,03

rad/s).

Obsérvese que se trata del iempo minimoe en &l que e material pasa de un comportamiento
liguido a uno solido. Esta transicidn en la fase del material es esencial para mantenser 1a
fidelidad de forma del filamento una vez depositado. Sin embargo, este tiempo puede ser

aun mas optimizado, como se disculira mas adelante.

Ademas, el limite supserior que define la ventana de impresién femporal coincide con la
fransicion que experimenta al material al pasar de un comporfamiento tipo liguido a un
comportamiento tipo sdlido (G>G") a velocidades altas de cizalla, semejantes a las
experimentadas en &l paso a través de la boguilla. Este tiempo coresponde a una

disminucion significativa del flujo de material gue impide la formacion de filamento.
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Para la sequnda etapa de definicidn del perfil de presion necesario para proporcionar una
formacion de filamentos constante durante ef fiempo, en una primera reglizacion de la
invencién, se desarrdiian unas elapas experimeniales gue reproducen el proceso de

impresidn mientras se evalla ol perfil de presidn al imponer un flujo de material constants.

En esta primera realizacion, la configuracion consiste en un dispositive que sostiensg un
cartucho llenc de material v que s acopla a una maguina universal de ensayo. De este
rmodo, la magquina de ensayo puede utilizarse en modo de control de desplazamiento para
imponer el fiujo de material deseado (es decir, ia velocidad de exirusion) y proporcionar asi

la evolucion temporal de a presidn necesaria para alcanzario.

Estos perfiles de presion pueden alimentar la impresora con unas condicionss de impresidn
gstables a lo large del iempo, independientemente de los cambios de propiedades gue

experimenta el material.

Asi, las dos primeras etapas del procedimiento aseguran la formacion de un filamento
regular en el tempo mediante la identificacion de una veniana de impresion junto con la
determinacion de la evolucidn dplima de la presion de extrusidn en funcidn del material
empleado. En la tercera etapa, como se ha explicado, ambas se combinan en un modelo
tedrico, con las propiedades geométricas de la impresora 3D, para predecir la svolucidn
de ios parametros de impresion a lo largo del tempo bajo las condiciones deseadas (a8
decir, velocidades de impresidn iguales o distintas a ia aplicada en ¢ ensayo de

inveciabilidad).

Sin embargo, un proceso de impresion robusto no sdlo requiere de un filamento regular,
sine que también os necesario gue éste presente una fidelidad de forma una vez
depositado en la plataforma de impresidn. Por lo tanto, el procedimiants de la invencion
puade comprender una etapa adicional, en la gue se restrings aun mas la ventana de

impresidn para encontrar las condiciones dptimas de impresion.

En esta stapa adicional, en lugar de elegir ol fiempo de imprasion inicial basado en la
fransicion de comportamiento tipe liquido & tipe sdlido dal material, se identifica un valor
umbral minimo de viscosidad compleja. Obsérvesea que dicho parametro del material, junto
con la tensidn superficial, esta directamente relacionado con las fuerzas que determinan la

formacion del filamento tras 1a deposicidn.
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Ademas, en el caso de que el procedimiento comprenda esta efapa adicional, se lleva a
cabo la definicidn de un perfil de presion a partir de este tempo para proporcionar una
extrusion de material regular v homogénea en o tiempo. Esio pusde oblenerse
experimentalmente a partir de pruebas de compresion que reproduzcan el proceso de

impresidn como se ha explicado anteriormentes.

Por ofra parle, en una segunda realizacion de ia invencidn, como altemativa a la segunda
etapa en la que se obtiene el perfil de presidn de manera experimental, esta etapa se puede
Hevar a cabo utilizando un método computacional para estimar la evolucion de la presion
de extrusion durante la imprasidn. Este método sdlo reguiere una caracterizacion reoldgica

estandar y evila ensayos tecnoldgicos.

En esta reslizacidn de ia segunda etapa del procedimiento se lleva a cabo una descripcidn
tedrica del procese de impresidn que fiens en cusnta la geometria del extrusor v las
propiedades reoldgicas del material. A partir de esta informacidn, se obliene una
estimacidn de la presidn necesaria en &l iempo para obtener un caudal constants, es decir,

la velocidad de exirusion.

Esta estimacidn se calibra a partir de ensayos recldgicos que proporcionan la dependencia
de ia viscosidad del matenal v del esfuerzo de cizalla con respecto a la velocidad de cizalla

en diferentes puntos temporales.

A continuacidn, se utiliza una descripcidn analitica del proceso de extrusidn a través de la
hoguilla para estimar el perfil de presidn a una velocidad de cizalia especifica vy equiparable

a la que sera sometida durante ol proceso de extrusion del filamento.

De esta manera, se obliene un modelo gue predics la tension mecanica dentro del material
extruido v proporciona una relacion final entre 1a presion aplicada en ef cartucho vy g

velocidad de extrusidn.

En este sentido, esta segunda realizacion proporciona una buena estimacion de la
svolucion temporal de la presion de exirusién durants la impresion teniendo en cuenta los

cambios evolutivos de las propiedades recidgicas del maternial.

Ademas del procedimiento, es objeto de la presente invencion una Impresora por inyeccion

de materiales con propiedades reoldgicas variabies en el tiempo. La impresora comprende
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un procesador en el gue se infroducen los dalos oblenidos en el procedimiento relativos a
la ventana de impresion y al perfil de presion, que permiten la prediccidn de los parametros

varigbles de la impresidn.

De esta manera, se puede definir en la impresora un perfil de presion a lo largo del iempo
sobwe el cartucho que contiene el precursor del polimers multifuncional. Por lo tanto, esta
variable de impresion puede ser modulada durante of proceso de fabricacion aditiva para

compensar los cambios en las propiedades reoidgicas del material.

Para poder flevar a cabo este control, la impresora comprends un confrolador de presidn
regulable. Tsta lecnologia se slige en lugar del accionamiento mecanico mediante conirol
del desplazamiento del émbole para minimizar & goteo de material sin refracciones y
proporcionar el fiujo de presidn de forma instantanea, lo cual es esencial para los fluidos
no newtoniancs. For o tanto, la dsterminacion de dicha presion de extrusidn es ssencial

para una imprimibilidad regular a o largo del tiempo.

A la visia del procedimiento y dispositivo objetos de la invencion, la impresidn por extrusion
directa con aciualizacidn temporal descrita permite la impresidn de polimeros
multifuncionsles extremadaments blandos para aplicaciones en mecanobiologia vy
slectrdnica blanda, incluse cuando se utilizan materialas poliméricos con caracterisiicas

anti-tixotropicas.

Esta tecnologia abre un abanico de posibilidades interasantes en diferentes campos de

actuacién, como por gjemplo la ingenieria biomédica v ia electronica blanda.

DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Para complementar la descripcidn que se esta realizando v con objeto de ayudar a una
mejor comprensién de las caracteristicas de la invencidn, de acuerdo con un sjemplo
preferente de realizacion practica de la misma, se acompana como parte integrants de
dicha descripcidn, un juego de dibujos en donde, con caracter Hustrativo y no limitativo, se

ha representado o siguiente:

Figura 1.- Muestra una representacion esquematica de las etapas del procadimiento de la

invencion.
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Figura 2.~ Evolucidn de las propiedadss recldgicas de cuatro materiales para ia primera

etapa del procedimiento.

Figura 32.- Muestra una grafica del tlempe de cruce de los mdédulos en cizalla de

almacenamiento {(G7) v de pérdida (G").

Figura 4.- Muestra una grafica de los perfiles de presion para los cuatro materiales

ensayados v para una velocidad de extrusidn deseada.

Figura 5.- Muestra una grafica con sl porcantaje de error con respecto a la velocidad de

axtrusion tedrica.

Figura 6.~ Musesira una grafica de la caracterizacion reoldgica de materiales MRE con
diferentes fraccionas de volumen de particulas magnéticas (10 y 30%) a baja veiocidad de

cizalla.

Figura 7 .- Muesira una grafica con el perfil de presidn para proporcionar una extrusion de
material reqgular. La gréfica muesira resultados experimentales vy prediccionss
computacionales para dos maleriales MRE con diferenies fracciones de volumen de

particulas magnéticas (10 y 30%).

Figura 8.~ Muestra unas gréficas con la comparacion enire los resultados experimentales
y el modelo predictivo de viscosidad v tensidn de cizalla frente a [a velocidad de cizalla a

diferentes tiempos {zquierda: MRE con un 10%; derecha; MRE con un 30%).

Figura 9.- Muesira unas graficas en las gue se representa ia validacion del procedimiento
comparando la velocidad de extrusion a lo largo del iempo utiizando los perfiles de presion

constante y con auto-incrementos para (izquierda) 10% MRE vy (derecha) 30% MRE.

Figura 10.- Muestra imagenes de los ensayos en zig-zag (forma de S) vy los valores de la
refacion de dispersion (B8R} en funcidn del tiempo ulilizando los perfiles de presion
constante y con aufo-incrementos obtenides para MRE con un 10% (izquierda) v 30%

{derecha) de contenido en particulas magnéticas.
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Figura 11.- Muesira un andlisis de la regularidad del grosor del filamento representado
como la relacidn de la desviacidn gue representa el grosor del filamenio a lo largo del

tiempo {media 1 desviacion estandar) para las MRE del 10 y del 30%.

Figura 12.- Muestra una represeniacidn de los parametros geométricos de la aguja de la

impresora 30.

Figura 13.- Muestra una vista del dispositivo de impresion por inyeccion 3D de materiales

con propiedades reoldgicas variables en ef tiempo.

REALIZACION PREFERENTE DE LA INVENCION

Se describe a continuacion, con ayuda de las figuras 1 a 12, una realizacion preferente del
procedimiants v dispositivo de célcule de parémetros de impresidn por inysccidn de
materiales con propiedades reoidgicas variables en €l tiempo, objeto de la presente

invencion.

El procedimiento, tal v como se muestra en la figura 1, comprende tres etapas:

- Caraclerizacion recidgica (1) de un material pre-curade qus se va a emplear en
una imprasora 3D, a o largo del tiempo a diferentes velocidades de deformacidn.
Esta etapa proporciona una ventana de impresion (4) y las propiedades recidgicas
a o largo dsl iempo para el material especifico.

- Obtencién de unas caracteristicas de inyectabilidad (2) del material dentro de la
ventana de impresion {4) obtenida, para definir un perfit de presidn (5) necesario
para garantizar un caudal constante a lo large del iempo.

Combinacidn en un modeio tedrico (3) de la ventana de impresidn (4) v las
propiedades reoldgicas del material (evolucidn de la viscosidad del material y su
dependencia con la velocidad de cizalla a 1o large del tiempo en la ventana de
imprasion { v el perfil de impresidn (5) con unos parametros geométricos de la
impresora, para obtener una prediccion de unos parametros variables de impresidn
(8) a io largo del iempo. Estos pardmetros variables de impresion (8) se alimentan
alaimpresora 2D que permite la impresion multimaterial de estructuras funcionales

blandas.

En la primera etapa, para obiener la ventana de impresién (4), ¢ material s somete a

estudios mediante o emplec de un redmetro trabajando en condiciones isotérmicas
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oscilantes y a dos velocidades de cizalla diferentes. Eslas condiciones se eligen por ser

representativas de las etapas de extrusidon y deposicidn, respectivaments.

De esta manera, se puede identificar un limite inferior de la ventana de impresion (4),
definido por el tempo en el que se cruzan los madulos en cizalla de aimacenamiento (G
y de pérdida {G”) como se muestra en la figura 3, dando lugar a un comportamients de tipo
solido. Obsérvese que se frata del tiempo minimoe en el que el material pasa de un
comportamiento fiquido a une sélide. Esta transicion en 1a fase del material es esencial

para mantener la fidelidad de forma del filamento una vez depositado.

Ademas, el limite superior de la ventana de impresion {4) coincide con ia transicidn que
experimenta & material al pasar de un comportamiento tipo liguido a un comportamiento
tipo sdlido (G'>(7) a velocidades altas de cizalla (preferentemente en un rango de 30-300
rad/s, y mas preferentements a 30 rad/s), semejantes a las experimentadas en el paso 3
fravés de la boguilla. Este tiempo corresponds a una disminucion significativa del flujo de

material que impide [a formacion de filamento.

Fara validar las dislintas elapas del procedimiento, se utiliza como material de referencia
un material elastomérico magneto-recidgico (MRE, Magnelo Rheological Elastomer)
compuasio por una mairiz elastomérica extremadamente blanda (rigidez ~ 1kPa tras el
curade), y particulas magnéticas de baja coercividad magnética, particulas de hierro

carbonile con un diametro medio de 5 um.

Se consideran cuatro proporcionss diferentes de volumen de particulas, ® = {0, 10, 20y
30%3. Obsérvese que cada material (es decir, cada relacion de volumen de particulas)
presenta diferentes propiedades reoldgicas a lo largo del fiempo v pueden considerarse
como cualre casos de ensayo independientes {(véanse las evoluciones de la viscosidad en
la figura 2). También se considera un quinto matedial (linta conductiva) compuesio por ia
misma matriz elastomérica reforzada con particulas conductivas de negro de carbono con

un diametro medio de 50 nm.

Por otra parle, para la segunda etapa, se necesila definir el perfil de presidn (8) necesario
para proporcionar una formacion de filamentos constante durante ef iempo. Fara ello, en
una primera realizacidon de la invencion, se desarrolla un procedimients experimental que
reproduce el proceso de imprasion mientras se evalia ef parfil de presidn al imponer un

fujo de material constants.
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Para ello, se uiliza un dispositivo de ensayo equivalente al extrusor (8) neumatico utilizado
en la impresora, &l cual se acopla a una maquina universal de ensayos ulilizando ef modo
de comprasion por confrol de desplazamiento. Esta plataforma pemnite obtener la
gvolucidn temporal del perfil de presidn para un matenial determinado v unas condiciones

de fabricacidn especificas.

Concretamente, la configuracion consiste en un dispositive que sostiene un cartucho
cargado de material y que se acopla a la maguina universal de ensayo, con una célula de
carga de 50N, Hay gue tener en cuenta gue se utiliza una célula de carga de 5kN para los
ensayos con materiales conductives, ya gue éstos alcanzaron fuerzas de compresidn mas
glevadas. Un plato de compresidn superior aplica la fuerza a través de un vastago de
émbolo para conducir el fluido a la velocidad de extrusidn deseada, mientras que el inferior
gs fijo. La fuerza medida a o largo del tiempo es la necesaria para mantener ef ambolo én
movimiento (a valor constants) mieniras se mantiene un caudal constante a través de ia

aguja.

Los perfiles de presion para los cuatro materiales MRE ensayados y para una velocidad
de extrusion deseada de 0,07 mm/s s& muestran en la figura 4. En asta grafica se puede
apreciar como la presidn necesaria aumenta con &l tiempo debido a los cambios en las

propiedades reclogicas del material.

Esta etapa se valida comparando la formacion de filamentos obtenidos en la magquina
universal de ensayoe y en la impresora. Ademas, también se valida midiendo la velocidad
de extrusion en la impresora a o largo del tempo. Los resultados presentados en la figura
5 muestran gue el procedimienio propuesto es capaz de proporcionar una velocidad de
extrusion constante en sl iempo v casi idéntica al valor obielivo. Hay que tener en cusnta
gue estos calculos se basan en medicionss de flujo y gravimétricas, y 1as barras de error

de la figura 5 corresponden a las variaciones en el tiempo y entre muestras.

Finalmente, en la tercera etapa del procedimiento, la ventana de impresidn (4) v las
propiedades reoldgicas del material, asi como e perfil de presidn (5) obtenidos se procesan
y $& combinan con las caracteristicas geométricas del sistema de impresion, obteniéndose
el modelo tedrico (3) de prediccidn de parametros variables de impresidn (8), que guia e

disefio del proceso de imprasion final,
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Las caracteristicas geométricas a utilizar son variables en funcidn de la boquilla de
extrusion empleada. En una realizacidn de la invencidn, mostrada en la figura 12, la
impresora comprande una aguja de inyeccidn de tipo troncocdnica. En este caso, las
caracteristicas geomeétricas a ulilizar son el radic maximo, el radio minimo v ia longitud de

la boguilia.

Este modeio alimenta el dosificador robdtico controlado por ordenador de la impresora 3D,
asegurando que la velocidad de exrusidn sea constante durante todo el proceso de

fabricacion.

Esias etapas del procadimiento aseguran a formacion de un filamento regular en ol tiempo
mediante la identificacion de una ventana de impresion junio con ia determinacion de la
gvolucidn Oplima de la presidn de exrusion en funcidn del material empleado.
Adicichalmente, para lograr una fidelidad de forma una vez depositado el material en ia
piataforma de impresidn, e procedimiento pusde comprender una etapa adicional en ia
gue se restringe aun mas la ventana de impresion {4} para encontrar las condiciones

aptimas de impresidn.

En lugar de slegir & tiempo de impresidn inicial basado en la transicidon de comportamiento
tipo liguido a tipe sdlido, se identifica un valor umbral minimo de viscosidad compleia. En
gl ejemple analizade, ef valor encontrado es igual a 12.9 kFas vy determina un tiempo
Sptimo de inicic de impresidn de 80 y 115 minutos para MREs con una proporcion de
volumen de particulas del 30% y del 10%, respectivaments, fal vy como sé muestra en la

figura 8.

La figura 6 incluye ademas una linea horizontal indicando la viscosidad critica, para este
tine de materiales, que determing &l inicio de la ventana de impresion (4) optima. Dichos
tiempos para cada material vienen determinados por & punto de corle entre esta linea
horizontal v las curvas de evolucién de la viscosidad con el tlempo para los mismos. El
valor de estos iempos criticos se recoge en el grafico de barras. El tiempo inicial de estos
axperimentos se considera inmeadiatameante después de proceder con la mezcla de los dos

componentes, ia fase polimérica v [as particulas inorganicas o rellenc.

A continuacion, con esta etapa adicional, es necesara también la definicidn de un perfil de
presidn a partir de este tiempo para proporcionar una extrusion de matenal regular. Esto

puade cbienerse expernmentaliments a partir de pruebas de compresion que reproduzcan
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el proceso de impresion como s& ha explicade anteriormente (véase la figura 7 para los

perfiles experimentales).

Por otra parle, en una segunda realizacién de la invencion, como allemnativa a la primera
realizacion en la que el perfil de presion (5) se obtiene de manera experimental, la segunda

glapa puede implementarse computacionalmente.

En esta sequnda realizacion, 1a elapa de obtencion de las caracteristicas de inyectabilidad
consiste en la generacion de un modelo tedrico (3) del proceso de imprasion gue tiens en
cuenta la geometria del extrusor (8) (forma conica o recta, radios maximo v minimo,
lengitud de la boguilia) v las propiedades reoidgicas del material. A parlir de esta
informacion, se obtiene una estimacion de la presidn necesaria en &l tiempo para oblener

un caudsl constants, es decir, la velocidad de exfrusidn.

El modelo se calibra a parlir de ensayos reoldgicos que proporcionan la dependencia de fa
viscosidad del maternal v del esfuerzo de cizalla con respecio a la velocidad de cizalla en

diferentes punios temporales.

A continuacidn, se utiliza una descripcidn anaiifica del proceso de extrusidn a través de la
boquilla para estimar &l perfil de presion a una velocidad de cizalia especifica y equiparable
a la que sera sometida durante &l proceso de exirusion del filamento. El modelo tedrico (3)
predice la tensidn mecdnica dentro del material exfruide v proporciona una relacidén final

gntre ia presidn aplicada en el cartucho vy la velocidad de exirusidn.

Como gjemplo de caiculo, se obliene a continuacion un modelo tedrico (3) que predice la
caida de presidn de un fluido, 4P, sometido a cizalla simpie en una tobera ¢onica. La
formulacidn del modelo tedrico (3) sigue s procedimiento descrito, pero describe el
comportamients del flujo madiante un modelo constitutivo. Para un diferencial de longitud,
31, sometido g fuerzas hacia 1a linea central, el balance de fusrzas dice:

3Pmr? = 2nrdlsecfocost
2o

P = — 3

r

(Ec. 1)

donde elradic de lapunta de latoberase definecomo r = +{tan8 vy, porlotanto, 8! =

3 I A . . J
L £l modelo constitutivo de Sisko para 1a tensitn de cizalla se define como:
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7= Ky" + 1,7
(£c. 2)

La velocidad de cizalla puede definirse como v = —:f; donde J = rnR%v es el caudal de

flujo, siendo R el radio del cartucho y v es la velocidad del émbolo. Esie modelo de flujo

considera una esiabilizacion de viscosidad aparente infinita a alfas velocidades de cizalla.

Combinando la Ec.1 con la definicion de 8 vy la Ec. 2, la presion diferencial se define como;

2 AN (AQ N o
op = tan {K Km“,) e (;;—)] B

(Ec. 3)

integrando sobre el radio mapdmoe y minimo de la punia, 1a presion de entrada se obliens

b 2 '{’5(4@3“ L1y (29 'imi)’
T Fmndntn s \R ) I\ IGE TR

- L) B Nt/
(Ec. 4

Las variables K, nvn, vienen del modelo constitutivo e indican la viscosidad segun el

COMmo!

material empleado. Las variables 8, v, describen la geometria del exirusor (9). La
variable ¢ es flujo de material desesado v P a5 la presidn que es necesario aplicar para

asegurar esie flujo.

A la vista de o anterior, el modele tedrico (3) completo proporciona la svolucion de la
presidn a lo largo del tiempo, teniendo en cuenta ia geometria dada del extrusor (9) y gue

las propiedades del material van evolucionando con el iempo.

Dado que of comportamiento dei fiujo del material cambia con &l tempo, &l parameiro de
consistencia K, el indice de ley de potencia n v la viscosidad infinita n,, dependen del
tiempo. Para mayor clardad en la inferpretacion de los parametres geomeétricos, ver figura
12.

Para validar la idoneidad del procedimiento de la invencidn, se evalua para los dos
materiales diferentes, es decir, los precursores MRE con fraccionss de volumen de
particulas del 10 y del 30 %. Para slio, se introducen en la impresora los perfiles de presion

calculados. Ademas, se comparan dos tecnologias de impresidn para validar o mejor
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funcionamianio de la tecnologia propuesta, es decir, una presidn de exirusidn adaptable
temporalmenie {enfoque propuesic) v una presidn de extrusion constante {enfogque

astandar).

En primer lugar, se realiza una comparacion en términos de requiaridad de la velocidad de
flujo, como se mussira en la figura 9. La velocidad de extrusidn slegida se reduce para
adaptaria msjor a las condiciones de impresion cuando se requieren formas complejas. Se
obtiens una velocidad de flujo regular a o largo del tiempo cuando se emplea el presents
procedimiento de presion evolutiva, mientras que se observa una importante pérdida de

velocidad de flujo cuando se aplica una presidn de extrusion constante.

Estos resullados demuestran daramente una veniaja del presente procedimiento con

respecto a las tecnologias de impresion estandar, para los dos materiales probados.

Ademnas, se evalua e procedimiento no séio para proporcionar una formacidn de filamento
regular, sino también una buena fidelidad de forma del filamento después de la deposicion
del material. Estos resultados se muestran en la figura 10, en la que aparecen imagenes
de los ensayos en zigzag (forma de 8) vy los valores de la relacion de dispersion (8R) en
funcidn del tiempo utilizando los perfiles de presion constante vy con auto-incrementos para

MRE con un 10%(izquierda) v 30%(derecha) de contenido en particulas magnéticas.

El parametro SR se caicula a partir de la medida del tamafio del filamento horizontal situado
en el cenlro de la forma de & entre el digmetro interno de 1a boguilla de extrusion, en
termines de pruebas de impresion en forma de &, Estas pruebas fienen un doble objstive:
la evaluacién del grosor del filamento depositado v la capacidad de la impresora intema
para captar fielmente los cambios bruscos en la direccidn de impresion a lo largo del
tiempo. Esta figura presenta una comparacion entre el uso de una presion de extrusion

evolutiva y una presion de extrusion constante.

Al igual que la evolucion de la velocidad de flujo durante la impresidn, estos resulfados
muestran una clara ventaja del presente procedimiento adaptable con respecio a las
tecnoiogias estandar. Bl ratio de dispersidn (SR} medio proporcionado es igual a 2,88 y
2,26 para los MREs con un ratic de volumen de parlicudas del 10% v del 30%,

respectivamente.
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Ademas, en la figura 11 se muesira un andlisis de a regularidad del espesor del filamento,
representado como desviacidon del espesor a o iargo del tiempo. Los resultados
demuestran una vez mas un rendimientc suparior del procadimiento propuesto. De hacho,
el procedimiento propuesto ne s$olo perrmite unas condicionas de imprasion regulares, sino
también la ampliacidén de la ventana de impresion y, por tanio, la posibilidad de fabricar

gstructuras mas grandes.

For ofra parie, es también objeto de la presente invencién un dispositivo de impresidn por
inyeccion de materiales con propiedades recibgicas variables en el empo. El dispositivo
comprende un procesador en el que se gjecula el procedimiento anteriormente descrifo,
de manera que parmile definir un perfil de presidn a lo largo del tiempo sobre &l cartucho
gue contiene el precursor del MRE. Por lo tanto, esta variable de impresion puede ser
modulada duranie el proceso de fabricacion aditiva para compensar ios cambios en las

propiedades reologicas del material.

Para elio, el dispositive comprende un controlador de presion regulable, con el objeto de
rrinimizar el goteo de material sin retracciones y proporcionar el flujo de presidn de forma
instantanea, lo cual es esencial para los fluidos no newioniancs. Por lo tanio, la
determinacion de dicha presion de exirusion 25 esencial para una imprimibilidad reguiar &

lo large del iempo.

Concretamente, ef dispositivo, mostrado en la figura 13, es una impresora DIW con un
poriico {7) motorizado de coordenadas cartesianas XZ. Bl resto de ia coordenada
cartesiana Y esid controlada por e movimiento de la plataforma calefactable (8).
dispositive comprende una placa calefactable con un range de temperatura desde
temperatura ambiente hasla 80°C vy dos extrusores {9) gue permiten la deposicidn y
creacion de patrones espaciales con muitiples materiaies en & mismo procesc de
impresidn. La extrusidn de cada malerial esta dirigida por un controlador de presion (10}
independients. El controlador de presion (10} suministra presidn de aire a un cartucho
cilindrico y produce &l flujo de maierial desde el cartucho a la plataforma calefactable (8)

de impresion a fravés de una punta dispensadora conica.

Los controladores de presion (10) tienen multiples celdas de meamoria, cada una de ellas
con cargas de presion y empos de dispensacidn configurables. Ademas, el controlador
de presion (10) cuenta con un modo de autsincremento que permite al usuario sjiecutar

una secuencia de ciclos de dispensacidn temporizados aimacenados en diferentes celdas
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de memoria. Los confroladores de presidn (10) se conectan a un procesador (11), en el
que se gjecuta el procedimiento de la invencidn. Esto permile ajustar los parametros de
dispensacion a o largo del proceso de impresion para superar ios cambios de material en

el cartucho de dispensacidn, tanto si se esta imprimiendo como si no.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento de calculo de parametros de impresion 3D por inyeccion de materiales
poliméricos con propiedades reoldgicas variables en el tiempo, que proporciona un flujo de
exirusion constante y fidelidad en la forma de un filamenio extruido, estando «
procedimiento caraclerizado porgue comprende las etapas de:
- caracterizacidn reolégica (1) de un material pre-curado con propiedades
reoclégicas variables a lo largo del iempo a diferentes velocidades de deformacion,
para oblener unos mbdulos en cizalla de almacenamienio (G} vy de pérdida (G”),
~ pbtencidn de una ventana de impresidn {4) que comprande un limite inferior
definido por e tiempo en af gque s cruzan los mdéduios en cizalla de
aimacenamiento {(G7) v de pérdida (G7) a una velocidad de cizalla baja de hasta
0,05 radfs, y un limite superior definido por ef iempo en el gue el material pasa de
un comportamiento tipo liquido a un comportamiento fipe solide (G>G") a alta
velocidad de cizalla comprendida en un rango de 30-300 rad/s,
- obtencidn de unas propiedades recldgicas del material que comprenden la
evolucidn de ia viscosidad del material (4) vy su dependencia con la velocidad de
cizalla a lo largo del tempo en la ventana de impresion (4},
- definicidon de un perfil de presion (5) para e material, dentro de la ventana de
impresion (4), que garantiza un caudal constante del material & través de un
axtrusor (9) de una imprasora 2D por inyeccidn a (o largo del tiempo, v
- combinacion en un modelo tedrico (3) de las propiedades reoldgicas del material
a o large del iempo durante la ventana de impresion {4) y el perfil de presidn (5,
con unas propiedades geomeétricas caracteristicas del extrusor (8), que permite una
estimacion de la distribucidn espacial de velocidades de cizalla en el exirusor (@) v
proporciona una estimacion de las tensiones de cizalla generadas,
~ resolucidn del modelo tedrico (3) para obtener unos parametros de impresidn (6
de la evolucion de la presidn aplicada en el extrusor (9), segun las velocidades de
extrusion deseadas, durante la ventana de impresidn {4) necesania para
proporcionar un fluio de material constante gue una vez deposiiado mantiene una

fidslidad de forma.

2.~ Bl procedimiento de la relvindicacidn 1, que comprende una efapa adicional de envio

de los pardametros variables de impresion (8) a una impresora 3D,
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3.~ El procadimiento de 1a relvindicacion 1, que comprande una etapa adicional en la que
el limite inferior de g ventana de impresion (4} se define por un valor umbral minimo de

viscosidad compleja del matenal.

4.- Bl procedimiento de ia reivindicacidon 1, en el que la caracierizacion reoitdgica (1) ded
material se realiza con un redmelro frabajando en condiciones isotérmicas oscilanies v 3

dos velocidades de cizalla diferentes.

5.~ El procedimiento de {a reivindicacién 1, en ¢ que la efapa de definicién de un perfil de
presidn {5} se realiza utilizando un dispositive squivalente al extrusor (8) de 1a impresora

30 acoplade a una maquina universal de ensayos.

8.- El procedimiente de la reivindicacion 1, en el que la atapa de definicién de un perfil de
presidn (8) se realiza generande un modelo tedrico de un procese de impresion 3D que
tiene en cuenta la geometria del exdrusor (8) y uncs ensayos reoldgicos del material gue
proporcionan unes datos de dependencia de Ia viscosidad y del esfuerzo de cizalla del

material con respecio a a velocidad de cizalla en diferentes puntos temporales.

7.~ El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el limite inferior de 1a ventana de
impresidn (4) se define por & tempo en & gue se cruzan los mdédulos en cizalla de

aimacenamiento (G7) vy de pérdida (G a una velocidad de cizalla baja de 0,03 rad/s.

8.~ El procedimiento de la reivindicacidn 1, en el que la obtencion del limite superior de la
ventana de impresion {(4) se define por &l fiempo en e que of material pasa de un
comportamiento tipo liquide a un comportamiento tipo sdlide (GG a una velocidad de
cizalla alta de 30 rad/s.

9.~ Programa de ordenador configurado para gjecular as etapas del procedimiento de

acuerdo con cuaiquisra de las relvindicaciones 1 a 8.

10.- Unidad de almacenamiento configurada para almacenar & programa de ordenador de

acuerdo con la reivindicacidn 9.
11.- Dispositivo de imprasion 30 por inyeccidn de materiales con propiedades reoldgicas

variabies en &l iempo, que comprende:

~ un portico (7),

23
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~ una plataforma calefaciable (8), vinculada al pdrtico (7), para la deposicidn de uno
o mas materiales,

- UnD O mas extrusores (9), para el modelade vy la deposicion de los materiales
sobye la plataforma calefactable (8),

estando el dispositivo caracterizado porque comprende adicionalmente:

- uno ¢ mas controladores de presién (10} independientss, conectados a cada uno
de os extrusores (8},

- un procesador {11), conectado a los controladores de prasion (10), en ef que se
gjecuta ¢l procedimiento de cualguiera de las reivindicaciones 1 a 8, de manera

que se regula la presidn v &l tiempo de dispensacidn de los materiales.
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