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Tl'tulo: MATERIAL COMPUESTO FOTOCURABLE DE PAJA TRITURADA PROCEDENTE DEL
CULTIVO DE CEREALES PARA SU USO EN ESTEREOLITOGRAFIA Y PROCEDIMIENTO DE
OBTENCION

@Resumen:

Material compuesto fotocurable de paja triturada
procedente del cultivo de cereales para su uso en
estereolitografia y procedimiento de obtencion.

La invencidn se refiere a un nuevo material para uso
en estereolitografia que consiste en una mezcla
formada por una cantidad <=15% en peso de paja de
arroz, paja de trigo o mezcla de ambas, a una resina
fotocurable que actia de matriz.

Uno de los pnncipales aspectos de la invencion es
gue la resina fotocurable no pierde su cualidad de ser
fotocurada al ser aditivada con la paja de arroz y/o
paja de trigo, lo que aporta un uso alternativo a este
bioresiduo.

La invencion también se refiere a un procedimiento
para la impresion 3D de objetos que comprende la
trituracion de la paja de cereal, su cribado por
tamarios, la mezcla en diferentes porcentajes con la
matriz polimérica fotocurable y su procesado
mediante la técnica de estereolitografia.

Figurz 1

Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 41 LP 24/2015.
Dentro de los seis meses siguientes a la publicacion de la concesion en el Boletin Oficial de
la Propiedad Industrial cualquier persona podra oponerse a la concesion. La oposicion
debera dirigirse a la OEPM en escrito motivado y previo pago de la tasa correspondiente
(art. 43 LP 24/2015).
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DESCRIPCION

MATERIAL COMPUESTO FOTOCURABLE DE PAJA TRITURADA
PROCEDENTE DEL CULTIVO DE CEREALES PARA SU USO EN
ESTEREOLITOGRAFIA Y PROCEDIMIENTO DE OBTENCION

SECTOR DE LA TECNICA

La invencion pertenece al campo de la tecnologia de fabricacion aditiva (B33Y) y en
concreto al sector de materiales especialmente disefiados para fabricacién aditiva
(B33Y 50/00). Se refiere al empleo de triturado procedente de la molienda de paja de
arroz y/o trigo, de diferentes granulometrias y en diferentes porcentajes en peso
respecto a una matriz polimérica con el objeto de aditivar una resina fotocurable y
emplearla en las técnicas de impresion 3D por fotopolimerizacién en tanque o

estereolitografia; en concreto por la técnica de estereolitografia o SLA.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

La agricultura intensiva actual supone un problema medioambiental afiadido a los ya
de por si existentes, debido a la gran cantidad de bioresiduos que genera y para los
cuales no existe en general una salida ventajosa ni para los agricultores ni para el
mercado. Este hecho es particularmente preocupante para los cultivos de arroz y trigo
en mayor medida. Es precisamente el cultivo de estos dos ultimos cereales los que
mas bioresiduos generan, ocupando el cultivo de arroz el primer lugar a nivel mundial
seguido por la agricultura del trigo. Debido al coste que supone la retirada de toneladas
de paja procedentes del cultivo de cereales y la falta de alternativas para un
aprovechamiento beneficioso de esa biomasa, actualmente se opta por su quema
indiscriminada en las propias tierras de cultivos. Ello genera gran cantidad de diéxido
de carbono (CO2), monoxido de carbono (CO), éxidos de nitrogeno (NOy) y éxidos de
azufre (SOx), compuestos organicos volatiles (VOCs) e hidrocarburos aromaticos
policiclicos (PAHs)"@®) produciendo a su vez una alta concentracion de gases
contaminantes y particulas en suspension durante la quema, que llega a perjudicar a
los nucleos de poblacion cercanos a las tierras de cultivos. Estas practicas de quema
e incluso de enterrar la paja para su eliminacién (con la consecuente generacion de
metano, CH4, gas de efecto invernadero) no son admisibles en un contexto de
calentamiento global y donde la crisis de la contaminacién ambiental es un tema central

de las politicas de los gobiernos a nivel mundial. Numerosos estudios®*®) alertan de
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lo perjudicial de estos procesos de quema, de ahi la necesidad de buscar soluciones
alternativas y respetuosas con el medioambiente para la paja procedente del cultivo
de cereales. Quimicamente la paja de arroz esta formada por @ carbon, hidrogeno,
oxigeno, nitrégeno y azufre. Ello corresponde a compuestos como la celulosa (38%),
hemicelulosa (25%) y lignina (12%). En el analisis de la ceniza de la paja de arroz (PA)
se encuentran 6xidos metalicos tales como SiO., Al.O3, Fe2O3, CaO, MgO, Na20, K203
SOz y P20s. La paja de trigo (PT), al igual que la paja de arroz, contiene carbohidratos
como la celulosa, hemicelulosa y lignina. La ceniza muestra contenido en silicatos y
silice, ademas de calcio y fosforo, principalmente .

Cualquier alternativa para el aprovechamiento de la paja de arroz y trigo debe ser
viable desde un punto de vista econdmico para los agricultores y a su vez proporcionar
una alternativa respetuosa con el medioambiente que sustituya las practicas de quema
o enterramiento anteriormente mencionadas. Es precisamente en este contexto de
busqueda de soluciones mas econdémicas y respetuosas con el medioambiente donde
ha surgido recientemente una 42 Revolucion Industrial o Industria 4.0, con tecnologias
disruptivas que estan llamadas a cambiar la concepcién tradicional que se tiene de la
industria actual. Tecnologias como la inteligencia artificial, big data, blockchain,
nanotecnologia o fabricacién aditiva (FA) suponen ya el inicio de una nueva economia
digital, propia de la sociedad del S. XXI. Justamente esta ultima tecnologia citada, la
FA la que sirve de puente entre lo tradicional y lo digital. Uno de los factores clave de
esta tecnologia es que permite una produccién mas sostenible y ecolégica, pues
permite fabricar bajo demanda eliminado la produccién de excedentes. Con la FA nace
un nuevo ecosistema de manufacturacion en el que es preciso buscar sinergias entre
diversas areas del conocimiento desde la ciencia basica experimental hasta ingenieria
de disefio. Son diversas las técnicas que existen dentro de la FA, y se pueden clasificar
atendiendo al tipo de material y como este es suministrado a la maquina de impresion
3D. Algunas de las formas de fabricacion aditiva utilizadas son la fabricacion de
filamentos fundidos (FFF) para un material termoplastico en forma de filamento o
fabricacion por granza fundida (FGF), si la alimentaciéon del material es en forma de
granza, mediante tecnologias de polvo de impresién 3D para material en forma de
polvo (SLS, SLM) y estereolitografia (SLA, DLP), que utiliza materiales en forma de
resina liquida fotopolimerizables. Dentro de estas técnicas existe una variedad de
métodos de produccion, con diferencias en sus matices técnicos, pero todos

pertenecen al campo de la impresion 3D.
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La presente invencion hace uso de la tecnologia de impresién por SLA por medio de
la cual es posible producir una resina fotocurable aditivada con paja de trigo y/o arroz.
Esta tecnologia fue desarrollada en la década de 1980 por 3D Systems (Valencia, CA,
USA). En términos generales consiste en un tanque donde una resina fotocurable es
depositada y por la accion de un laser ultravioleta con una determinada longitud de
onda (comunmente de 405 nm) produce una reaccién de fotopolimerizacion,
fabricando capa a capa la pieza a conveniencia que previamente ha sido disefiada por
un programa de disefo asistido por ordenador o CAD. La impresion por SLA es una
técnica muy versatil que en los ultimos afos ha destacado en campos como la
medicina, en produccién de tejidos o bioimpresion, sectores de la aeronautica, naval o
automotriz. Es por ello que la busqueda de nuevos materiales con propiedades
mecanicas que sean aplicables a estos sectores de la tecnologia ha impulsado la
busqueda y experimentacién de nuevas y variadas composiciones de resinas
susceptibles de ser usadas en fotopolimerizacion por SLA.

La invencion a la que se refiere la presente patente hace referencia al uso de la paja
de arroz y/o trigo procedente de la agricultura como aditivo a una resina fotocurable y
que es susceptible de ser usada para la fabricacion de piezas mediante la tecnologia
SLA.

Esta reportado el uso de estos compuestos en la elaboracion de materiales
compuestos de base polimérica para fabricacion aditiva, pero en técnicas de modelado
por deposicion fundida (FDM) o fabricacion de filamento fundido (FFF). Pero
actualmente, previo a la presente invencién, no se ha comunicado el uso de
bioresiduos o biomasa procedente de la agricultura de cereales como aditivo en
resinas fotocurables para estereolitografia o SLA. El caracter no translucido de la paja
puede hacer pensar en una primera aproximacion que la invencion propuesta pudiera
resultar fallida, debido a que la resina compuesta pueda dejar de ser fotocurable. En
la presente invencidn se ha conseguido incorporar esta biomasa a resinas fotocurables
demostrando la viabilidad de la invencidn para un uso alternativo y ecoldgico de la paja
de arroz y trigo.

Existen antecedentes previos a la publicaciéon de la presente invencion que usan una
base polimérica de ABS, PP, PVC, PLA y en general todo tipo de termoplasticos junto
con fibras de origen natural, tanto el tallo como la cascara del cereal, entre ellas la paja
de arroz, mayoritariamente, y trigo en menor medida, pero en ninguno de ellos se usa
en la técnica de SLA o estereolitografia. Entre los precedentes a la presente invencion

destacamos el trabajo de Mohammed Ali Osman et. al. (2018)® donde emplean la paja
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de arroz como aditivo a una matriz de ABS para producir filamentos para FFF,
obteniendo unos resultados aceptables de procesabilidad y propiedades mecanicas.
Asi mismo destaca en este sentido el trabajo de Wangwang Yu et al. (2020)® que
emplean la paja de arroz y una matriz polimérica de acido polilactico (PLA) para crear
filamentos de base biodegradable para impresién 3D haciendo uso de la técnica FFF.
En trabajos experimentales en la elaboracion de materiales compuestos con biomasa
procedente del arroz y trigo como aditivo, no destinados a impresién 3D, citamos el
trabajo de Rajendran Muthuraj et al. (2019)("9, que emplea esta vez la cascara de trigo
y arroz que envuelve al cereal como aditivo para la elaboracion de materiales aislantes
térmicos de base polimérica con PLA, y el trabajo de Marie-Alix Berthet et al. (2016)("",
en el que se usa poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV) y paja de trigo para
elaborar materiales compuestos de base biodegradable. Previo a este trabajo, F. Marti-
Ferrer et al. (2006)"'? ya divulgé la posibilidad del uso de la cascara de arroz en la
elaboracion de aditivos en polipropileno. Trabajos previos a los anteriormente citados
han sido reportados destacando el presentado por Calistor Nyambo et al. (2011)(3)
donde fabrican un material compuesto de base biodegradable de PLA/paja de trigo
destinado a inyeccion, con la caracteristica de usar anhidrido maleico para mejorar la
adhesion polimero-biomasa, aditivo de uso generalizado en la elaboracién de
materiales compuestos donde la biomasa esta presente. A. Grozdanov et al. (2006)'%
experimentd el uso alternativo de la paja de arroz como aditivo de refuerzo en
polipropileno (PP). S. Kamel (2004)("9), igualmente, emplea la paja de arroz para la
elaboracion de composites de policloruro de vinilo (PVC).

La literatura de patentes no muestra la existencia de documentos reportados
relacionados con la presente invencion. Se citan a continuacion algunas patentes
relacionadas que muestran el estado actual de la técnica, pero en ningun caso se habla
del uso de paja de arroz y/o trigo en cualquiera de sus formas como componente de

una resina fotocurable destinada para estereolitografia.

Relacion de documentos citados:

Patentes

-CN104312119A divulga la elaboracion de pellets para fabricacion aditiva mediante

técnicas de FFF/FDM en el que emplea PLA como base polimérica y polvo de paja de

arroz y/o trigo.
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-CN 104312119 hace referencia a la elaboracidon de un material compuesto para

impresion 3D basado en PLA y paja de arroz para técnicas de FDM/FFF.

- CN106589998A presenta una invencion que pertenece al campo técnico de la

preparacion de materiales de impresion 3D y da a conocer un material de impresion

3D de paja de arroz de alta resistencia a la flexién, de base PLA para FDM/FFF.

- KR20180078429A describe un método para la obtencién de un filamento para

impresion 3D basado en PLA, policrapolactona (PCL) y subproductos de la agricultura,

entre ellos la paja de arroz como aditivo.

Articulos

10.

Abril D, Navarro EA, Abril AJ. La paja de arroz. Consecuencias de su manejo y
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Miura Y, Kanno T, Miura Y. Emissions of trace gases (co2, co, ch4, and n20)
resulting from rice straw burning. Soil Sci Plant Nutr. 1997;43(4):849-54.
Gummert M, Hung N Van, Chivenge P, Douthwaite B. Sustainable Rice Straw
Management. Sustainable Rice Straw Management. 2020.

Arai H, Hosen Y, Pham Hong VN, Thi NT, Huu CN, Inubushi K. Greenhouse
gas emissions from rice straw burning and straw-mushroom cultivation in a
triple rice cropping system in the Mekong Delta. Soil Sci Plant Nutr.
2015;61(4):719-35.

Romasanta RR, Sander BO, Gaihre YK, Alberto MC, Gummert M, Quilty J, et
al. How does burning of rice straw affect CH4 and N20 emissions? A
comparative experiment of different on-field straw management practices.
Agric Ecosyst Environ. 2017;239:143-53.

Jenkins BM, Mehlschau JJ, Williams RB, Solomon C, Balmes J, Kleinman M,
et al. Rice straw smoke generation system for controlled human inhalation
exposures. Aerosol Sci Technol. 2003;37(5):437-54.

Saleem Khan T, Mubeen U. Wheat Straw: A Pragmatic Overview. Curr Res J
Biol Sci. 2012;4(6):673-5.

Osman MA, Atia MRA. Investigation of ABS-rice straw composite feedstock
filament for FDM. Rapid Prototyp J. 2018;24(6):1067-75.

Yu W, Dong L, Lei W, Shi J. Rice straw powder/polylactic acid biocomposites
for three-dimensional printing. Adv Compos Lett. 2020;29(159):1-8.

Muthuraj R, Lacoste C, Lacroix P, Bergeret A. Sustainable thermal insulation
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biocomposites from rice husk, wheat husk, wood fibers and textile waste fibers:
Elaboration and performances evaluation. Ind Crops Prod.
2019;135(May):238—45.

11.  Berthet MA, Mayer-Laigle C, Rouau X, Gontard N, Angellier-Coussy H. Sorting
natural fibres: A way to better understand the role of fibre size polydispersity on
the mechanical properties of biocomposites. Compos Part A Appl Sci Manuf.
2017;95:12-21.

12.  Marti-Ferrer F, Vilaplana F, Ribes-Greus A, Benedito-Borras A, Sanz-Box C.
Flour rice husk as filler in block copolymer polypropylene: Effect of different
coupling agents. J Appl Polym Sci. 2006;99(4):1823-31.

13. Nyambo C, Mohanty AK, Misra M. Effect of maleated compatibilizer on
performance of PLA/wheat straw-based green composites. Macromol Mater
Eng. 2011;296(8):710-8.

14. A. GROZDANOVa*, A. BUZAROVSKAa, G. BOGOEVA-GACEVAa, M.
AVELLAb, M.E. ERRICOb GG. Rice straw as an alternative reinforcement in
polypropylene composites. Agron Sustain Dev. 2006;26:251-5.

15. Kamel S. Preparation and properties of composites made from rice straw and
poly(vinyl chloride) (PVC). Polym Adv Technol. 2004;15(10):612—6.

EXPLICACION DE LA INVENCION

La presente invencién da cuenta del uso alternativo de la paja de arroz y/o trigo como
aditivo a una resina fotocurable susceptible de ser usado en FA mediante la técnica de

estereolitografia y método de preparacion de la misma.

En la composicion del producto objeto de la presente invencién la paja de arroz (PA)
y/o trigo (PT) esta presente en varios tamafios en el orden de los micrometros y en
varios porcentajes en peso respecto a la resina fotocurable que actia como matriz del
material compuesto. En términos generales se ha comprobado que incrementos en los
porcentajes superiores al 15% p/p de PT y PA en la matriz suponen un deterioro en la
procesabilidad del material final, asi como un aumento en el tamafo de las fibras de
PT y PA, siendo 6ptimo un tamano inferior a las 150 um. Por otro lado, el tamafio de

la PA o PT empleado tienen un efecto directo tanto en la procesabilidad como en las
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propiedades mecanicas, siendo por ello importante definir un rango éptimo de tamano,

llegando a un equilibrio procesabilidad-propiedades mecanicas.

El procedimiento para la formulacion de la resina fotocurable aditivada con PA 'y PT
tiene lugar en varias etapas. En primer lugar, la PA y PT se recibe directamente del
campo de cultivo tras la cosecha de arroz y/o trigo sin ningun tipo de tratamiento y ya
secada. Esta es previamente limpiada eliminando cualquier resto de arena y o
pequefias piedras naturalmente presentes. Tras ello, se procede al triturado mecanico,
con aspiracion de la molienda y separacién del mismo mediante el uso tamices de
diferentes granulometrias. Las fibras de PA y PT son separadas por tamafos y
secadas en estufa para eliminar la posible humedad adsorbida durante el proceso de
molienda. El tamizado de las fibras de PA y PT puede ser manual o con ayuda de una
tamizadora mecanica. El material obtenido como aditivo a partir de la biomasa, esto es
las fibras de PA y PT, se ha caracterizado por microscopia electronica de barrido
(SEM) figura 1 y figura 2 respectivamente. Tras ello, se procede a la mezcla de las
fibras naturales de arroz y/o trigo, bien de manera manual bien por medios mecanicos
(agitador helicoidal), con una resina fotocurable, obteniendo un material compuesto
fotocurable con un porcentaje variable de fibras de PA y/o PT. Para dar estabilidad al
compuesto, este es introducido en un bafio de ultrasonidos en un periodo de 10-20
minutos, para extraer el aire introducido durante el proceso de mezcla. Posteriormente
se introduce en un desecador de filtracion a vacio que extrae el aire de la mezcla. La
etapa anterior puede suprimirse, si la mezcla obtenida se deja reposar al aire para que
esta expulse lentamente el aire introducido durante la etapa de mezcla. El material
compuesto es depositado en un tanque de fotopolimerizacién de una impresora 3D
SLA, procediendo a imprimir las correspondientes probetas para la caracterizacion
mecanica del material compuesto logrado en la presente invencién. La integracién de
las fibras de PA y PT vy la resina fotocurable es completa, siendo las piezas impresas
caracterizadas por microscopia SEM (figura 3 y figura 4). El tamafio de fibra 6éptimo
observado para la correcta procesabilidad del material compuesto mediante
estereolitografia debe estar por debajo de las 250 um, de lo contrario la procesabilidad

resulta complicada, siendo por ello descartados tamafios mayores.

Parte de las probetas impresas son curadas en una camara de radiacién ultravioleta
(UV), como es habitual en las técnicas de impresion por SLA. La finalidad de este

postprocesado es modificar las propiedades mecanicas de las piezas curadas respecto



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES293267/0B2

a las no curadas. Las propiedades mecanicas estudiadas se obtuvieron mediante los
ensayos de traccion, uno de los métodos usuales para caracterizar el comportamiento
de los composites. Midiendo la deformacion experimentada por la probeta del material
objeto de estudio respecto a una tension aplicada en la direccién uniaxial se obtiene la
curva de esfuerzo-deformacion del material en cuestion. Para cada ensayo, se
fabricaron mediante estereolitografia por impresion 3D cinco probetas que contienen
diferentes granulometrias de PAy PT, considerando el promedio para el calculo, segun
la norma UNE ISO 527-2:2012. Las propiedades mecanicas obtenidas a partir del
ensayo de traccion son: el médulo elastico o médulo de Young (E) (figura 5), la
deformacioén producida en el punto de rotura & (%) (figura 6) y la deformacion en el
punto de fluencia €, (%) (figura 7), el valor de la tensién en el punto de rotura o. (MPa)
(figura 8) y el limite de fluencia oy (MPa) (figura 9). Asi mismo se estudi6 la
conductividad térmica (k) del nuevo material y se compara con la resina fotocurable
sin aditivar, con objeto de estudiar el comportamiento como material aislante del
composite objeto de la presente invencion (figura 10). La nomenclatura de las
muestras es la que sigue: RC = resina curada, RCPA<XX = material compuesto de
resina fotocurable y paja de arroz postcurado con radiacion UV; donde <XX indica el
tamafo en micras (menor que) de la paja empleada como aditivo. RCPT idem al

anterior, pero siendo PT paja de trigo.

En lo referido al médulo de Young (E) se observa que se producen aumentos del
mismo respecto a la resina en los composites donde el tamafo de las fibras es inferior
a 125 ym y 45 um, que son precisamente los tamafios que mejor resultado dieron
durante el proceso de impresién 3D. Ello da cuenta de que estos composites ofreceran
mayor resistencia a deformaciones elasticas por fuerzas de tension, superando al valor

de la resina fotocurable.

Se observa una disminucion para todas las formulaciones en la deformacion
porcentual en el punto de rotura (& (%)). Los resultados mostrados corresponden a
muestras curadas, por lo que el resultado es el esperado. La misma tendencia sigue
la deformacién porcentual en la fluencia (g, (%)), siendo ligeramente superiores en las
formulaciones con tamafios de PA y PY menores. No existen diferencias significativas

entre el uso de la PA 'y PT.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES293267/0B2

Respecto a la tensién en el punto de rotura o. (MPa), se produce una disminucién
respecto a la resina fotocurable sin aditivar. Este dato es importante desde el punto de
vista del disefio cuando se utilizan materiales fragiles, poco ductiles, como es el caso
descrito para este tipo de materiales compuestos. El limite de fluencia o, (MPa), que
indica el limite a partir del cual el material se deforma plasticamente, igualmente
disminuye, siguiendo la tendencia anterior. La tendencia general observada es que

estos valores aumentan conforme disminuye la granulometria empleada.

La conductividad térmica (k) disminuye en todos los casos, consiguiendo una
reduccion de la conductividad térmica del 75% respecto a la resina sin aditivar. Las
cavidades interiores de la paja, sobretodo en el caso de la PA, observadas por
microscopia SEM, pueden contribuir a esta reduccion en el valor de k para estos

composites, haciéndolos ideales en aplicaciones de aislamiento térmicos.

De las propiedades mecanicas analizadas se concluye que el material compuesto y la
metodologia para su obtencion de la presente invencién abre la via para el prototipado
y produccion de piezas por tecnologia de impresion 3D mediante estereolitografia. El
material compuesto posee caracteristicas que lo hacen idéneo para aplicaciones como
proteccion térmica, acustica y decoracion. Asi mismo, el empleo en FA de un
bioresiduo generado en gran cantidad como es la PA y PT que no tienen un
aprovechamiento actual bien definido, no habia sido reportado con anterioridad en

resinas fotopolimerizables, con lo cual abre una nueva via al uso de estos bioresiduos.
BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Con el objeto de completar la presente invencion se incluye como material integrante
de dicha invencion una serie de imagenes que complementan la descripcion que se
realiza de la mismas.

Figura 1. Imagenes SEM de la paja de arroz una vez procesada, a varios aumentos.

Figura 2. Imagenes SEM de la paja de trigo una vez procesada, a varios aumentos.

Figura 3. Imagenes SEM del material compuesto con paja de arroz, una vez impreso

mediante estereolitografia.
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Figura 4. Imagenes SEM del material compuesto con paja de trigo, una vez impreso

mediante estereolitografia.

Figura 5. Grafica del modulo de Young (E) para las formulaciones descritas durante la

presente invencion, para PAy PT.

Figura 6. Grafica de la deformacién en el punto de rotura ¢, (%) para las formulaciones

descritas durante la presente invencion, para PAy PT.

Figura 7. Grafica de la deformaciéon en la fluencia €y (%) para las formulaciones

descritas durante la presente invencion, para PA'y PT.

Figura 8. Gréfica del valor de la tensiéon en el punto de rotura o, (MPa) para las

formulaciones descritas durante la presente invencion, para PAy PT.

Figura 9. Gréfica del limite de fluencia oy, (MPa) para las formulaciones descritas

durante la presente invencién, para PAy PT.

Figura 10. Gréfica de la conductividad térmica (k) para las formulaciones descritas

durante la presente invencion, para PA 'y PT.

REALIZACION PREFERENTE DE LA INVENCION

La presente invencion se basa en la formulacién de un material compuesto susceptible
de ser usados en técnicas de FA mediante estereolitografia. La originalidad de la
invencidn subyace en el hecho de usar paja de arroz y paja de trigo, ambos
componentes considerados como una fuente de biomasa procedentes de la agricultura
intensiva de cereales. El material compuesto al que se hace referencia consta de una
resina fotocurable que actia de matriz y en la cual se dispersa de manera homogénea
paja de arroz y/o trigo de diferentes granulometrias. Uno de los principales escollos a
la hora de aditivar resinas fotosensibles radican en el hecho de que estas particulas
gue actuan como aditivo de la resina pudieran dispersar la radiacion UV dificultando el

proceso de FA. En la presente invencion, ese problema no esta presente y la
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procesabilidad del material es total, como demuestra la fabricacién de las piezas tras

el desarrollo del material compuesto.

Seguidamente se exponen brevemente y de manera concisa 3 ejemplos de

realizacion, para ilustrar con mas detalle la presente invencién sin limitarse a ellos, de

manera que un experto en el campo del desarrollo de materiales compuestos para

impresion 3D pueda realizarlo comprendiendo lo esencial de la invencion desarrollada.

EJEMPLO 1. Material compuesto fotocurable de paja de arroz. Las etapas del proceso

son las que siguen:

1.

Molienda de la paja de arroz (PA) seca, procedente del campo tras la cosecha
del cereal. La molienda se realiza en un molino ultracentrifugo, adecuado para
la molienda de materiales blandos y fibrosos. Tras una granulometria mezcla

final definida, el triturado es envasado.

El material triturado de PA es tamizado posteriormente en diferentes fracciones
por tamafos, bien mediante un tamiz manual bien mediante una tamizadora
mecanica con varios tamices dispuestos en posicion vertical, con agitacion
tridimensional, cuyo tamafio en micras de la luz de malla se dispone de mayor
a menor tamaio a conveniencia. El material es cribado de manera que se
obtienen fracciones de triturado distribuidos por tamafos tal como sigue:
Tamafos < 250 ym

Tamafos < 125 ym

Tamanos < 45 uym

Mezclado del triturado de paja de arroz con la resina fotocurable. La mezcla se
realiza de forma manual, mezclando con una espatula de laboratorio los
componentes de la mezcla en un vaso de precipitados hasta conseguir una
mezcla homogénea. Se preparan 100 gramos de compuesto, donde el triturado
de paja de arroz descrito en el punto anterior se afiade en una proporcion 5%
p/p respecto a la resina, pesados en balanza analitica. La resina empleada en
este ejemplo es una resina comercial Form Clear v2, no limitandose a ella y
pudiendo ser sintetizada u otra comercial, mezcla de un foto iniciador y de

monomeros y oligbmeros acrilicos, suministrada por Formlabs. La mezcla
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obtenida fue introducida en un bafo de ultrasonidos y posteriormente en un
desecador de filtracion al vacio, a fin de expulsar el aire introducido en la
mezcla durante el proceso de mezclado y que no afectara a la procesabilidad

del material compuesto obtenido, dando estabilidad al material compuesto.

4. El material compuesto formulado es depositado en el tanque de una impresora
3D de estereolitografia y se procede a imprimir las diferentes probetas, que
posteriormente son caracterizadas. Las probetas impresas son de dos tipos:
especimenes de ensayo de traccién de tipo 1BA segun norma UNE I1SO 527-
2:2012 y especimenes circulares de 2 mm de grosor y 5 cm de diametro para
los ensayos de conductividad térmica. Tras la impresion las piezas son lavadas
manualmente con 2—propanol para eliminar los restos de material adheridos
durante el proceso de fabricacion aditiva y secadas al aire durante un minimo
de 24 h.

5. Las probetas impresas son sometidas a un postprocesado en una camara de
radiacion UV, a una temperatura de 60°C y durante 1 hora. Este proceso de
curado tiene la finalidad de modificar las propiedades mecanicas de las piezas

obtenidas respecto a las piezas no curadas.

6. El material es sometido a ensayos de traccion, siguiendo la norma UNE ISO
527-2:2012, y de conductividad térmica, siguiendo la norma ASTM E1530; asi

mismo se analiza por microscopia electrénica de barrido (SEM).

EJEMPLO 2. Material compuesto fotocurable de paja de trigo. Las etapas del proceso

son las que siguen.

Se formula un nuevo material compuesto con paja de trigo como aditivo siguiendo los
pasos 1 a 6 descritos en el ejemplo 1, con la Unica diferencia que la mezcla se realiza
de forma mecanica en agitador helicoidal, en lugar de manual. El material compuesto

esta formado por:

a) 59 (al 5% en p/p) de PT+ 95 gramos resina. Tamafo de PT sin cribar y sin

triturar. No se imprimen bien las piezas.
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b) 5g (al 5% en p/p) de PT+ 95 gramos resina. Tamano de PT triturado inferior
a 250 ym. Se imprime bien las piezas, observandose una mezcla
heterogénea, zonas de resina fotocurable sin PT. Los valores medios de
las propiedades mecanicas decaen considerablemente respecto a la resina

fotocurable, no asi la conductividad térmica.

c) 5g (al 5% en p/p) de PT+ 95 gramos resina. Tamafio de PT triturado inferior
a 125 ym. Se imprime bien las piezas, observandose una buena definiciéon

de las piezas e integracion homogénea de la PT en la matriz fotocurable.

d) 5g (al 5% en p/p) de PT+ 95 gramos resina. Tamano de PT triturado inferior
a 45 um. Se imprime bien las piezas, observandose una buena definicion

de las piezas e integracién homogénea del aditivo en la matriz fotocurable.

e) 159 (al 15% en p/p) de PT y 85 gramos de resina. Tamafio de PT triturado
inferior a 45 ym. Se imprime bien las piezas, observandose una buena
definicion de las piezas e integracion homogénea del aditivo en la matriz

fotocurable.

EJEMPLO 3. Material compuesto fotocurable con mezcla de paja de arroz y trigo. Con

objeto de estudiar la posible sinergia entre los dos componentes, PA y PT, se formula

un nuevo material compuesto, siguiendo los pasos descrito 1 a 6 del ejemplo 1.

a) 2.5g(al 2.5% en p/p) de PT+ 2.5 g (al 2.5% en p/p) de PA + 95 gramos resina.
Tamafo de PT y PA triturado inferior a 45 pym. Se imprime bien las piezas,
observandose una buena definicion de las piezas e integracion homogénea de

del aditivo en la matriz fotocurable.

En resumen, es posible imprimir por impresion 3D, usando la técnica de
estereolitografia, materiales compuestos fotocurables empleando la PA y PT como
aditivos, utilizando como matriz primitiva una resina fotocurable. Se detecta que
existen tamafos en micrémetros mas adecuados que otros en términos de
homogeneidad y definicion de las piezas acabadas, asi como en el equilibrio de

cantidad de aditivo presente en la resina y propiedades mecanicas.
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APLICACION INDUSTRIAL

El procedimiento aqui descrito tiene aplicacion industrial. Por un lado, es escalable a
impresoras de gran formato, pudiendo llevarse a cabo asi mismo en impresoras de
fotopolimerizacion 3D de pequefio formato. Por otro lado, busca una alternativa no
antes descrita al aprovechamiento de los residuos de biomasa procedente de la
agricultura del cereal.
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REIVINDICACIONES

Material compuesto para uso en estereolitografia que comprende:

a) Una resina base fotocurable de aplicacion en estereolitografia,

b) paja de trigo, paja de arroz o ambas a la vez,

donde el porcentaje de la paja de arroz, paja de trigo o ambas a la vez respecto

a la matriz de resina fotocurable es menor o igual al 15% (p/p).

Material para su uso en estereolitografia, segun reivindicacion 1, donde el
porcentaje en peso paja de arroz y/o paja de trigo respecto a la matriz de resina
fotocurable es del 5% (p/p) y el tamafo de granulometria de la paja de arroz
y/o trigo triturada es variable, usandose tamanos preferentemente menores a
125 um.

Procedimiento de obtencion de un material para uso en estereolitografia, segun

reivindicaciones anteriores, caracterizado por que presenta las siguientes

etapas:

a) Triturado de la paja procedente del cultivo de cereales, especificamente de
arroz y trigo.

b) Cribado del triturado anterior mediante tamiz manual o mecanico.

c) Mezcla manual o mecanica del triturado de la paja de arroz y/o trigo cribado
con la resina fotocurable.

d) Eliminacioén del aire introducido en la mezcla introduciéndola en un bafo de
ultrasonidos y posteriormente en un desecador de filtracion al vacio.

e) Dispersion del material obtenido en un tanque de polimerizacion y/o tanque
de suministro, obteniéndose piezas impresas en 3D mediante la técnica de

estereolitografia.

Procedimiento de obtencién de un material para uso en estereolitografia, segun
reivindicacion 3, caracterizado por que, opcionalmente, la etapa de eliminacion
del aire de la mezcla se realiza dejando reposar esta al aire, para que expulse

lentamente el aire introducido durante la etapa de mezclado.
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5. Procedimiento de obtencidn de un material para uso en estereolitografia, segun
reivindicacion 3, caracterizado por que se anade una etapa opcional de curado
con radiacion UV que produce una modificacion de las propiedades mecanicas

de las piezas obtenidas.

6. Procedimiento de obtencion de un material para uso en estereolitografia, segun
reivindicaciones 3 a 5, caracterizado por que utilizando un porcentaje en peso
de paja de trigo, paja de arroz o ambas a la vez del 5% (p/p) y un tamano de
granulometria <45 pm, se consigue un aumento del médulo de Young en el

material curado respecto a la resina sin aditivar.
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