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SOMMARIO

Negli ultimi anni, I’FDM (Fused Deposition Modeling) ¢ diventata una delle piu comuni
tecniche di Additive Manufacturing (AM), grazie alla possibilita di produrre forme
complesse, la disponibilita di un'ampia gamma di materiali e l'investimento a basso costo
richiesto. I polimeri termoplastici pit comunemente utilizzati per la tecnologia FDM sono
ABS (acrilonitrile butadiene stirene), PLA (acido polilattico), PA (poliammide) PP
(polipropilene) e PCL (policaprolattone). Tutti questi materiali sono caratterizzati da
proprieta meccaniche che sono basse se confrontate con quelle dei materiali compositi e dei
metalli. Una soluzione utilizzata per superare questo problema, aumentando le prestazioni
meccaniche del materiale stampato, ¢ quella di aggiungere al polimero termoplastico un
rinforzo come fibre o particolato. Una seconda questione riguarda l'impatto sulle proprieta
meccaniche ¢ la stabilita dimensionale dell'assorbimento d'acqua, che ¢ dovuto

all'igroscopicita, comune per i tutti i polimeri.

La seguente tesi ha lo scopo di caratterizzare l'assorbimento dell'acqua e le proprieta
meccaniche di parti stampate con tecnica FDM con materiale Carbon PA (matrice
poliammidica rinforzata con fibra di carbonio al 20%). Le valutazioni sono state fatte
attraverso prove di assorbimento dell'acqua, prove di trazione e misure dimensionali. Sono
stati sviluppati due rivestimenti, basati rispettivamente su uno spray acrilico € su una resina
fotosensibile. Entrambi i trattamenti sono stati sperimentati per migliorare le prestazioni
delle parti stampate in Carbon PA e i risultati ottenuti sono stati comparati con quelli del

materiale appena stampato e non trattato.

Entrambi 1 trattamenti hanno mostrato una riduzione della porosita, con un significativo
miglioramento in termini di peso e stabilita dimensionale e un notevole miglioramento delle

proprieta meccaniche.



1 Introduzione

I1 processo FDM si basa sul caricamento di un polimero termoplastico, che viene fuso ed
estruso attraverso un ugello riscaldato. L'estrusione viene eseguita secondo percorsi
programmati dell’estrusore ed il processo viene ripetuto strato per strato. Quando il materiale
viene estruso su uno strato precedente ¢ in uno stato semi-fuso e la sua superficie riscalda lo

strato precedente, in parte fondendolo e formando un legame polimerico [1, 2].

Le stampanti 3D basate sulla tecnologia FDM sono le piu diffuse e a basso costo; questo ha
portato negli anni a un'enorme diffusione di polimeri termoplastici semicristallini o amorfi,
che possono essere stampati con processo FDM. Sebbene ci siano molti materiali stampabili,
spesso le loro proprieta non possono coprire applicazioni dove ¢ necessaria una resistenza
ad elevati carichi meccanici, elevata umidita o alta temperatura. La soluzione piu adottata
per superare questi problemi € lo sviluppo di materiali compositi realizzati da un polimero
termoplastico e un rinforzo come fibre o particolato. Negli ultimi anni, attraverso questo
approccio, sono stati progettati e testati diversi tipi di materiali [3-5]. Tra i1 principali
materiali utilizzati come rinforzo ci sono fibra di carbonio, fibra di vetro, fibra di legno,

particelle metalliche e particelle di ceramica [3, 6].

I presente lavoro di tesi studia il Carbon PA, un materiale composito fornito dalla ditta
Roboze, basato su una matrice di poliammide rinforzata con fibra di carbonio al 20%.
Sebbene il Carbon PA mostri interessanti proprieta fisiche e meccaniche, tali da poterlo
rendere potenzialmente una buona soluzione per una vasta gamma di settori di applicazione
(industria automobilistica, aerospaziale, etc.), la matrice poliammidica presenta una
significativa controindicazione di cui tener conto. Le poliammidi costituiscono una categoria
di polimeri semi-ctristallini altamente igroscopici (sensibili all'umiditd). L'assorbimento
dell'umidita ¢ una variabile che ha un impatto significativo sulla lavorabilita del materiale e
sulle sue prestazioni finali (proprieta meccaniche, stabilita dimensionale, ecc.). In
particolare, I'assorbimento dell'acqua agisce come plastificante, influenzando le proprieta
del materiale quali resistenza, rigidita e duttilita [7, 8]. Il comportamento caratteristico della
matrice poliammidica si traduce in un decadimento delle prestazioni potenziali di utilizzo

finale di Carbon PA.

Lo scopo del lavoro presentato ¢ quello di sperimentare due tipi di rivestimenti basati
ciascuno su uno spray acrilico e su una resina fotosensibile, sviluppati per ridurre

'assorbimento d'acqua del Carbon PA, aumentandone le prestazioni di utilizzo finale. I



risultati ottenuti sono stati caratterizzati mediante prove di assorbimento d'acqua, prove di
trazione, osservazioni sulle modalita di rottura e infine confrontati con quelli del Carbon PA
appena stampato e senza trattamenti. In letteratura alcuni studi hanno rivolto la loro
attenzione al problema dell'assorbimento dell’acqua di polimeri fabbricati con tecnologia
FDM, con risultati piuttosto significativi in termini di riduzione dell'assorbimento d'acqua,

ma nessun miglioramento in termini di proprieta meccaniche [9, 10].

Il metodo sviluppato e validato nel presente lavoro ha la finalita di ampliare il campo di
applicazione delle parti stampate in Carbon PA con tecnica FDM a campi nuovi e piu

avanzati, dove sono essenziali alte prestazioni e affidabilita dei componenti.

Successivamente ad una prima parte di caratterizzazione del materiale ¢ stata fatta una
campagna di modulazione delle proprieta meccaniche. Questo al fine di valutare la
possibilita di modulare specifiche caratteristiche meccaniche e tenerle quanto piu stabili

possibili nel tempo.

1.1 Premesse
In generale per produrre un manufatto possono essere utilizzati tre tipi di processo:
- Sottrattivo: si parte da un blocco pieno e si asporta il materiale in eccesso fino ad
ottenere la forma desiderata (es. asportazione di trucioli);
- Additivo: attraverso un processo punto per punto o strato per strato, si aggiungono
dei materiali/un materiale per ottenere la forma desiderata (es. FDM);
- Formativo: si da la forma ad un materiale tramite deformazione plastica (forgiatura)
o si fonde e si inietta ad alta pressione in uno stampo chiuso (es. stampaggio a

iniezione).

1.2 Additive Manufacturing

“Additive Manufacturing” (AM) ¢ il nome identificativo di tutta una serie di tecniche e
tecnologie di fabbricazione in cui il prodotto finito ¢ formato senza la necessita di fonderne
il materiale in stampi, né di rimuoverlo da una forma grezza. La natura additiva di questa
classe di tecniche, dette appunto di Produzione Additiva (PA), rispetto a quelle tradizionali,
tipicamente sottrattive, ¢ la caratteristica chiave che conferisce all’AM potenzialita enormi
nei piu vari campi di applicazione, dall’aerospaziale al biomedico, dal dentale all’oreficeria.
La PA consente una grande liberta nell’ideazione del pezzo, estendendo indefinitamente la

gamma di geometrie e complessita realizzabili, rimuovendo una buona parte dei vincoli di



progettazione e di lavorazione, in un’ottica di prototipazione rapida o di piccole serie. Nelle
tecniche AM il principio di funzionamento ¢ la stratificazione progressiva di materiale su
livelli paralleli e perpendicolari ad un “asse Z” (verso I’alto), al fine di ottenere un oggetto
tangibile tridimensionalmente. Tale funzionamento riporta una somiglianza a quella che ¢ la
stampa digitale di un documento. Proprio da questo deriva I’ormai popolare accezione di
“Stampa 3D”, con la quale viene universalmente identificata I’AM, e che sta portando
innovazione tanto nei processi produttivi su scala commerciale, quanto nelle realizzazioni
domestiche.
La nuova frontiera di utilizzo della fabbricazione additiva ¢ il cosiddetto “rapid
manufacturing”, ovvero la produzione di componenti destinati ad essere utilizzati
direttamente nel prodotto finito. Con tutta probabilita I’AM ¢ destinato ad evolversi,
abbastanza per affiancare e sostituire le piu comuni tecniche di produzione industriale
utilizzate oggigiorno. Il tutto in maniera sempre piu pervasiva, rapida e conveniente.
Le tecnologie per la stampa 3D si classificano sulla base dei materiali impiegati nel processo
e del modo in cui vengono trattati. L’impiego di una tecnologia piuttosto che un’altra ¢ una
scelta da effettuare in base a una serie di parametri molto variegati: velocita di produzione e
costo finale del pezzo, investimento necessario per la stampante (aquisto, manutenzione,
etc.), resistenza meccanica e finitura superficiale desiderata.
I fattori determinanti per la riuscita della stampa 3D sono le tecniche usate per addizionare
il materiale. Per il processo di AM le proprieta fondamentali del prodotto sono determinate
da:

a) tipo di materiale utilizzato (polimeri, compositi, metalli o ceramici)

b) principio applicato per fusione o unione (fusione, sinterizzazione)

¢) materia prima utilizzata per addizionare materiale (liquido, polvere, sospensione,

filamento)

d) come 1 vari strati vengono uniti.

Il processo di addizione di materiali dipende sostanzialmente dal tipo di macchina e dai

arametri di processo utilizzati nell’operazione.
p p p

1.2.1 Materiali stampabili

I materiali stampabili sono separati in categorie. [ piu utilizzati sono i polimeri ed i metalli.



1.2.1.1 Polimeri
I polimeri nella stampa 3D si possono trovare in tre differenti forme: filamenti, resine liquide
e polveri. Essi sono divisi in due principali categorie che differiscono in base al loro

comportamento termico: termoplastici e termoindurenti.

1.2.1.1.1 Termoplastici

I polimeri termoplastici possono essere fusi e solidificati all’infinito generalmente
mantenendo le loro proprieta. Sia lo stampaggio a iniezione tradizionale, cosi come processi
di stampa FDM, fanno uso di materiali termoplastici che riscaldandosi passano da uno stato
solido ad uno semi-fuso o fuso che viene iniettato in uno stampo chiuso o estruso su una
piattaforma dove poi si risolidifica. I principali prodotti termoplastici includono le bottiglie
di plastica, i mattoncini LEGO e gli imballaggi dei cibi.

1.2.1.1.2 Termoindurenti

Diversamente dai termoplastici, i termoindurenti non fondono. Tipicamente questi polimeri
si presentano come fluidi viscosi che una volta reticolati diventano solidi. Il trattamento di
reticolazione (Curing) pud avvenire tramite riscaldamento, esposizione alla luce e tramite
un catalizzatore. Una volta solido, il termoindurente non puo essere fuso e, se sottoposto ad
alte temperature, perde la sua integrita strutturale. La VAT photopolimerization (SLA o DLP
essenzialmente) ed il Material Jetting (polyjet) utilizzano termoindurenti fotosensibili che
induriscono quando esposti a luce laser o UV. I prodotti termoindurenti pit comuni
includono le palle da bowling e i componenti ad alta temperatura, come le manopole sul

fornello.

1.2.1.2 Metalli

A differenza dei polimeri, che sono usati in varie forme (filamenti, polvere e resine), 1 metalli
per stampaggio 3D sono quasi esclusivamente usati in forma di polveri. La forma del
particolato, la distribuzione e la fluidita (le forze collettive che agiscono sulle singole
particelle mentre fluiscono) sono tutte proprieta importanti che governano 1’uso appropriato

della polvere di metallo nella stampa 3D.

1.2.1.3 Altri
La stampa 3D utilizza anche ceramici (polimeri con polvere ceramica al loro interno) o
compositi (filamenti tritati a carbone o polvere di nylon metallico). I ceramici hanno una

migliore resistenza all'usura, che li rende materiali ideali per applicazioni da utensili. La



stampa SLA, per esempio, offre una resina riempita di polvere ceramica utilizzata per la
produzione di stampi ad iniezione di alto dettaglio. Carbonio, alluminio, grafite e vetro sono
tutti aggiunti alla polvere SLS aumentando la resistenza al peso, resistenza all'usura e
resistenza statica. L’FDM ha molti filamenti esotici disponibili, come il PLA rinforzato con

legno o metallo.

1.2.2 Tecniche di Additive Manufacturing

In linea di massima tali tecnologie si possono schematizzare in tre filoni, basati sulle
caratteristiche di consistenza della materia prima: polvere, liquido o solido.

Alla categoria delle stampanti a polvere appartengono quelle basate sulla sinterizzazione o
fusione di polveri (SLS - Selective Laser Sintering, SLM - Selective Laser Melting, DMLS
- Direct Metal Laser Sintering, EBM - Electron Beam Melting) o sulla deposizione di un
legante chimico su un letto di polvere omogeneo (3DP - 3D Printing o binder jetting).

Sul fronte delle tecnologie a materiale liquido vi sono da una parte quelle che si basano sulla
fotopolimerizzazione tramite lampada o laser UV (SLA - Stereolithography, DLP - Digital
Light Processing) e dall’altra quelle che stampano a getto (IJM - Ink Jet Modeling, MJM -
Multi Jet Modeling) e polimerazzano il materiale con lampada UV.

Infine, i macchinari per la stampa 3D che impiegano materiali di partenza allo stato solido
si suddividono nei modelli che impiegano una tecnica basata sull’incollaggio stratificato di
fogli (LOM - Laminated Object Manufacturing) o sull’estrusione di un materiale semi-fuso
(FDM - Fused Deposition Modeling).

Con la ASTM 52900: 2018 [11], I’organismo di normalizzazione statunitense (American
Society for Testing and Materials), suddivide le tecnologie di fabbricazione additiva in 7
famiglie di processi (Tabella 1) e crea una standardizzazione nella terminologia. Gli strati di
materiale sovrapposto possono essere generati con vari metodi a seconda della tecnologia
applicata: ogni strato puo essere il risultato della deposizione di un filamento di materiale
estruso, della sinterizzazione puntiforme e progressiva di un letto di polvere o ancora
dell’indurimento tramite luce UV di un fotopolimero sensibile agli ultravioletti. Vi sono
molte tecniche legate all’Additive Manufacturing: qui di seguito esposte in maniera piu

esaustiva e specifica.

1.2.2.1 Vat Polymerization
La Vat Polymerization ¢ un processo di fabbricazione additiva in cui il fotopolimero

sensibile alla luce UV, localizzato all’interno di una vasca, viene solidificato da una sorgente

6



luminosa ultravioletta, strato dopo strato. La tecnologia piu diffusa che utilizza questo
principio ¢ la Stereolitografia (SLA). In una macchina stereolitografica una vasca riempita
di resina fotosensibile contiene una piattaforma orizzontale mobile capace di salire o
scendere. Questa piattaforma supporta la parte in costruzione e scende verso il basso via via
che il macchinario completa la solidificazione di ogni strato. Una luce laser puntiforme
svolge il compito di attivare e indurire il fotopolimero. Tale luce viene indirizzata lungo una
traiettoria che percorre 1’intera sezione dell’oggetto, tramite uno specchio in rapido
movimento. Gli oggetti prodotti tramite questa tecnologia sono caratterizzati da una
risoluzione elevata (ogni strato ¢ solitamente spesso da 0,05 a 0,15 millimetri) e da una
finitura superficiale molto liscia. Una variante della SLA ¢ la tecnologia DLP, Digital Light
Processing. La differenza fondamentale rispetto alla stereolitografia risiede nella proiezione
della luce UV, operata non da un laser bensi da un proiettore. A essere proiettata ¢ un’intera
sezione dell’oggetto, non un singolo punto mobile che deve percorrere una traiettoria. Ne
consegue una solidificazione uniforme e istantanea di un intero strato di materiale per volta:
tutti 1 punti della sezione vengono solidificati in un solo ciclo. Il potenziale miglioramento

dei tempi di produzione ¢ significativo cosi come la riduzione dello spessore degli strati.

1.2.2.2 Power Bed Fusion

E un processo di fabbricazione additiva che sfrutta energia termica per fondere e solidificare
una regione di un letto di polvere, strato dopo strato. Sfruttano questo principio di
funzionamento le tecnologie: Selective Laser Sintering, Selective Laser Melting (di cui
Direct Metal Laser Sintering ¢ un nome commerciale alternativo) ed Electron Beam Melting.
La stampa SLS utilizza I’energia di un raggio laser per unire a livello molecolare polveri di
materiale, omogenee o eterogenee. Il laser si trova in una posizione fissa e uno specchio
mobile situato nella parte superiore della camera di stampa ne devia la luce, in modo tale che
il punto luminoso percorra I’intera traiettoria che descrive una sezione dell’oggetto. La
polvere colpita dal raggio viene sinterizzata e si lega ai granelli circostanti. Ogniqualvolta
uno strato viene completato, una piattaforma mobile si muove verso il basso e un elemento
mobile orizzontale deposita nuova polvere per lo strato successivo. Al termine della stampa,
la polvere non processata viene recuperata e riutilizzata. Qualcosa di analogo accade nella
stampa SLM. In questo caso, i singoli elementi di polvere non sono solo legati a livello
molecolare, rimanendo uniti ma distinguibili, ma sono fusi insieme in un pezzo monolitico.
Mentre la SLS ¢ utilizzabile con diverse famiglie di materiali, quali polimeri, materiali

compositi, ceramiche e alcune leghe metalliche, SLM/DMLS ed EBM sono utilizzabili con
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polveri metalliche pure, non additivate. Ne sono un esempio acciai e acciai inossidabili,
titanio, alluminio e leghe cromo-cobalto. Anziché un raggio laser, I’Electron Beam Melting
sfrutta un fascio di elettroni come fonte di energia termica. Prima di colpire il letto di polvere,
questo fascio viene direzionato da una coppia di magneti rotanti ad anello, attraverso cui gli
elettroni vengono fatti passare; il campo magnetico variabile devia il fascio e lo muove lungo
la traiettoria impostata. I pezzi realizzati tramite sinterizzazione (SLS) presentano una
porosita maggiore rispetto a quelli realizzati tramite fusione (SLM, EBM): i1 secondi
presentano una minore porosita € una struttura molecolare pit omogena (da qui derivano le
migliori caratteristiche meccaniche). Uno dei campi di applicazione di queste tecnologie
riguarda la realizzazione di protesi ortopediche da innesto: la biocompatibilita delle
ceramiche e dei metalli usati (soprattutto il titanio) e la lieve porosita dei pezzi realizzati li

rende una soluzione ideale per I’innesto all’interno del corpo umano.

1.2.2.3 Material Jetting

Principio di funzionamento che sfrutta una testina di stampa del tutto simile a quelle delle
stampanti Inkjet bidimensionali. L’unica sostanziale differenza risiede nel materiale con cui
la testina ¢ alimentata: anziché inchiostro, vengono rilasciati cera, resine acriliche o
fotopolimeri. Le principali tecnologie che si basano su questo principio sono denominate
Multi Jet Modeling e Polyjet. Le stampanti MJM depositano cera e resine acriliche, le
stampanti Polyjet equipaggiano la testina di stampa con una fonte di luce UV, in grado di
attivare e solidificare un fotopolimero precedentemente depositato. Entrambe le tipologie di
stampante sono in grado di depositare un secondo materiale, solubile, utilizzato per
realizzare gli elementi di supporto da rimuovere al termine della stampa. Le parti realizzate
sono di elevato livello estetico e, nel caso di alcuni specifici fotopolimeri e resine,

possiedono medio-alte proprieta meccaniche.

1.2.2.4 Binder Jetting

Anche in questo caso ¢ previsto 1’utilizzo di una testina di stampa; con una differenza. Non
viene rilasciato materiale di costruzione ma un legante chimico in grado di unire in maniera
puntiforme e progressiva i singoli granelli di un letto omogeneo di polvere. La polvere non
trattata dal legante rimane sospesa sullo strato sottostante e viene rimossa al termine del
procedimento, per essere riutilizzata. I materiali trattabili con questo procedimento sono
molteplici, vanno da polveri plastiche a compositi € polveri metalliche; esistono macchinari

specifici per ognuno di essi. [ pezzi realizzati con questa tecnologia sono generalmente molto



porosi e piuttosto fragili. Risultano perd molto pit economici rispetto alle altre tecnologie di
stampa e questo li rende particolarmente adatti per essere utilizzati come modelli estetici a

scopo dimostrativo.

1.2.2.5 Direct Energy Deposition

E una procedura additiva che utilizza principalmente polveri metalliche, secondariamente
filo metallico, applicati in strati per riparare componenti metallici esistenti o per crearne di
nuovi. Il processo utilizza il laser per creare un bagno di fusione superficiale sul materiale
di base. La polvere metallica, il gas di protezione e il laser vengono simultaneamente erogati
attraverso un ugello. La polvere viene trasportata verso e attraverso 1’'ugello usando un gas
inerte che permette al materiale di essere soffiato nel percorso del fascio laser. Il materiale
viene depositato selettivamente, solo dove ¢ necessario. L’energia del laser fonde
parzialmente le particelle di metallo, che si fondono completamente a contatto con il bagno
di fusione creando cosi un legame metallurgico tra la polvere e il substrato. Il processo
prevede lo spostamento del substrato o del laser per permettere al bagno di fusione di
solidificarsi e di produrre cosi una piccola zona rialzata di metallo solido (traccia). Le tracce
risultanti, depositate strato dopo strato, generano prodotti in metallo per diverse applicazioni
completamente personalizzabili. I tassi di accumulo e quindi le velocita di elaborazione sono
elevati, insieme si traducono in tempi di produzione piu rapidi e costi piu bassi, non solo
quelli associati ai rifiuti materiali, in quanto caratterizzati da un rapporto Buy-To-Fly gia

limitato.

1.2.2.6 Sheet Lamination

Un processo tramite il quale fogli di materiale vengono opportunamente tagliati, sovrapposti
e uniti. E una tecnica non troppo diffusa. I fogli di materiale possono essere di vario tipo:
carta, plastica, cellulosa, metalli e materiali compositi rinforzati. Anche gli agenti di
fissaggio sono diversi: si utilizza la colla per la carta, colla o calore per 1 materiali plastici,
saldatura o bulloni per 1 materiali metallici. Uno dei vantaggi di questa tecnologia ¢ la
possibilita di costruire oggetti di dimensioni elevate, maggiori della gran parte delle
tecnologie attuali di stampa 3D. Tuttavia il trattamento successivo ¢ impegnativo perché ¢
complessa I’estrazione del materiale in eccesso. Nel caso in cui si utilizzino fogli di carta
come materiale di partenza, il prodotto finale presenta aspetto e caratteristiche simili al
compensato, per cui deve essere impermeabilizzato e trattato con carta abrasiva. Il costo del

procedimento ¢ molto legato alla precisione che si desidera ottenere; tuttavia puo essere
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considerato un processo relativamente poco costoso, soprattutto nel caso di oggetti molto

grandi.

1.2.2.7 Material Extrusion

I1 principio di funzionamento sfruttato da questa tecnologia, come ¢ facile immaginare, ¢
I’estrusione. Un materiale malleabile in uno stato semi-solido viene depositato, attraverso
I’ugello di un estrusore, su uno strato di materiale sottostante depositato in precedenza e gia
solidificatosi. La deposizione e I’indurimento progressivo degli strati consente la
fabbricazione dell’oggetto dal basso verso I’alto. La stampa FDM, acronimo di Fused
Deposition Modeling, ¢ il processo di fabbricazione additiva piu diffuso che sfrutta questo
principio. Ad oggi, sfruttano questa tecnologia due filoni di macchinari: le macchine da
stampa professionali e quelle dedicate ad un pubblico di appassionati, per uso domestico e/0
dedicato a piccole realta produttive. Si tratta della tecnologia di stampa 3D che ha avuto la
diffusione piu capillare, in grado di interessare anche un pubblico di persone non
necessariamente legato ad un contesto professionale. La stampa FDM ¢ capace di processare
moltissimi materiali e le parti ottenute sono generalmente resistenti al calore, agli agenti
chimici, allo stress meccanico e alle variabili di ambiente. In particolare, grazie alla
elevatissima resistenza e alla grande stabilita termica di materiali speciali (es. Ultem), ¢
possibile costruire prodotti e attrezzature avanzate per i settori medicale, automobilistico,
aerospaziale e alimentare. Utilizzando materiali speciali, come il policarbonato, si possono
realizzare anche prototipi funzionali e piccole produzioni definitive. A fronte di ottime
proprieta chimiche e meccaniche, la finitura superficiale dei prodotti realizzati con questa
tecnologia appare grezza, in quanto gli strati di filamento risultano evidenti. Solitamente la
superficie viene migliorata con procedimenti di sabbiatura, abrasione chimica o verniciatura.
Per quanto riguarda i costi di produzione, la stampa FDM puo risultare molto costosa nel
caso di macchine industriali; tuttavia puo essere anche molto accessibile se si utilizza una

stampante “domestica”.
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Tabella 1. Tecnologie di fabbricazione additiva divise in 7 famiglie di processi.

Process

Description

Tochmologlies

MATOrial Extrusion

ACITIVE mANUTACTUr1Nng
Process 1n wnlch material
18 selectively dLspensed
Trrougn & noIzie or
orifce,

FUSRa Fllament
FaoDrication (Frr), more
comonly referred to as
FUSED DapOs1T1ONn Mooeling
(Fom)

Vet Polymerizaticn

Aoaitive manufacturing
Process 1n wnich a
1igule protepolymer in
a vat is selectively
Cured ty Lignt.-activates
polymerization.

Stereolitnograpny (SLA),
Oirect Lignt Processing
o)

Aogitive marwfacturing

procens (n which thermal
orergy selectively fuses
regions of a powser bed,

Seloctive Laser Sintering
(848}, Dirsot Metal

Laser Sintering (CMS)
Salective Lasor Welting
(S4V), Flectron Deam
Molting (Efs)

Acditive marufacturing
process in anhioh droplets
of material are
SE1OCTIVARLY QADORITHO AN
CUred ON & DULLC plate.

Material Jetting (MJ),
Orop On Demand (DCO)

8inder Jotting

Asditive manufacturing
process in whioh a ligquid
bending agent selectively
binds regions of a powder
bed,

Binder Jetting (8BJ)

Agdaitive manufacturing
procens in which fodused
thermal anorgy 1s used
to fuse materials by
melting as they are being
deposited.

Laser Engineoring Net
Shaping (LENS), Lager-
Sased Motal Dwposition
(LEvD)

Sheot Lamination

Asditive manufacturing
process in which sheets
of material are bonded to
form a part,

Uitrasonic Additive
Manufacturing (UAM),
Laminatea Cbject

Manufacturing (LOM)
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2 Materiali e Metodi

2.1 Materiali e stampa dei provini

2.1.1 Stampante utilizzata
La stampante utilizzata, presente nel laboratorio di stampa 3D e prototipazione rapida di

Dipartimento, ¢ una Roboze One (Fig.1). Si tratta di una stampante in grado di operare con
materiali di particolare interesse in campo ingegneristico, come Flex (TPE), Strong (ABS

100%), Carbon PA e ABS-ESD.

Figura 1. Roboze One.

La caratteristica principale della Roboze One riguarda la movimentazione dell’estrusore
sugli assi X e Y la movimentazione affidata a cremagliere elicoidali in acciaio temprato e

pignoni con precisione di posizionamento 0,025mm (Fig.2).

Figura 2. Cremagliere elicoidali in acciaio temprato.

I componenti interni della macchina sono in alluminio anticorodal 6082, acciaio AISI 303

(inox) e le barre in acciaio C50 rettificate, temprate e cromate.
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L’estrusore ¢ completamente realizzato in Acciaio Inox, garantendo una maggiore durabilita,

una minore usura e riuscendo ad arrivare a temperature di 300°C.

Figura 3. Estrusore.

Il piano di stampa elettro zincato puo essere riscaldato fino a 100°C per consentire I’adesione
e la tenuta anche su stampe molto lunghe. Tale piano ¢ rimovibile e permette la rimozione
del pezzo con estrema facilita e in totale sicurezza. Il volume di stampa ¢ 280 x 220 x 200
mm (XYZ) [12].

2.1.2 Materiale utilizzato

Il materiale caratterizzato nel presente studio ¢ il Carbon PA [13]. Tale materiale ¢ stato
sviluppato per la Roboze e si basa su una poliammidel2 rinforzata con fibra di carbonio al
20%, con lunghezza delle fibre di 300 um. Tale materiale risulta indicato per applicazioni
meccaniche di fascia medio alta grazie al suo elevato modulo di trazione e modulo elastico,

piu elevato rispetto ad una semplice poliammide.

Figura 4. Carbon PA.

I vantaggi del Carbon PA sono dunque:
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o Flevata resistenza meccanica. Resistenza a trazione: 138 MPa; Modulo elastico:
15GPa

e Temperatura di uso continuo: 150°C

e HDT (Temperatura di inflessione sotto carico): 240°C

e Resistenza chimica ai fluidi automobilistici: diesel, oli, glicoli, refrigeranti

e Elevata qualita estetica

Le applicazioni di questo materiale vanno dal settore militare e aerospaziale, all’industria
manifatturiera fino al settore automotive, dove il Carbon PA trova la sua massima
espressione: pesi ridotti, consumi ed emissioni abbattuti per una efficienza dei veicoli sempre
maggiore grazie alla produzione di componenti sotto cofano, collettori di aspirazione d’aria,

componenti strutturali e organi di trasmissione [14].

Il materiale richiede un riscaldamento di 2 ore a 100°C prima della stampa, con il fine di
eliminare le eventuali tracce d’acqua presenti all’interno, il Carbon PA ¢ infatti un materiale
con un alto grado di igroscopicita e se tale procedura non venisse rispettata si incorrerebbe
in una notevole perdita di rigidezza. Per lo stesso motivo, la bobina di filamento durante la
stampa viene mantenuta a 70°C tramite un apposito macchinario. Questo riscaldamento ¢
utilizzato anche per essiccare il filo riducendone 1’'umidita interna.

2.1.3 Impostazioni di stampa

Il passaggio dalla modellazione alla stampa 3D di un prototipo, o un oggetto, richiede

I’esecuzione di 3 fasi ben definite (Fig.5):

e Modellazione 3D con software CAD e creazione del file .st/;
e Slicing del file .stl tramite un software CAM e generazione del .gcode;

e Stampa dell’oggetto.

Slicing
3I\E/I) 3AID Software : Physical
ode (to generate 3D Printer Obiect
(.stl format) gcode) jec
. . %

Figura 5. Passaggi Stampa3D.
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2.1.3.1 Modellazione del provino

I provini utilizzati sono imposti dalla norma ISO 527-2: 2012 [15]. Tale norma ¢ stata
utilizzata per fare le successive prove meccaniche e prende in considerazione i materiali
plastici ma non in modo specifico quelli stampati in 3D: non esiste momentaneamente una
normativa ISO riguardante la caratterizzazione strutturale di oggetti realizzati mediante
stampa 3D. Il provino ISO527-1A (Fig.6) ¢ stato utilizzato per fare la stampa finale, le prove
di assorbimento e i coating finali.

La modellazione ¢ stata fatta con il software CAD SolidWorks e la geometria realizzata ¢
stata salvata nel formato .st/, tipico del rapid prototyping. STL (Stereo Lithography interface
format o acronimo “Standard Triangulation Language”) ¢ un formato di file, binario o

ASCII, nato proprio per i1 software di stereolitografia CAD.

4+0.2 , 80+2 :
1 |

| |

’ ‘ 20+0.02

N *:/
=
+1 a’
o

Figura 6. Provino ISO527-1°.
2.1.4 Slicing
Per lo slicing ¢ stato utilizzato il programma Simplify3D. Tale software permette di importare
facilmente file .stl, ripararli e preparare il file .gcode e di visualizzare un’anteprima di

stampa.

2.1.4.1 Impostazioni del Software
Di seguito sono riportate le specifiche imposte sullo slicer per poter utilizzare la stampante

e il materiale sopra descritto, che richiede degli accorgimenti particolari.

Per consentire la corretta estrusione delle fibre il diametero dell’ugello (Nozzle Diameter)
deve essere 0.6 mm (a differenza del piu comune 0.4mm). Come Extrusion Width (EW) sono
state fatte due differenti prove: una con 0.55 mm e Ialtra con 0.72 mm. L’EW in generale
dovrebbe essere sempre piu grande del diametro dell’ugello (la regola generale ¢ solitamente
EW,in = dnozzie - 1.05 € EWpay = dpozzie - 1.7) € infatti anche il software in automatico
consiglierebbe gli 0.72 mm. Tuttavia, con il Carbon PA, un EW minore (0.55 mm) migliora

I’adesione tra i raster ed i layer (come consiglia anche la ditta Roboze). Nella figura 7 si
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possono vedere le impostazioni di stampa per la parte di Extruder Toolhead, e dalla figura 8

si possono notare le differenze a livello di porosita, visibili da microscopio digitale.

L
Mof
8 FFF Settings ? X x
e 2
Process Name: 150527-1A 4>
Select rofile: | Carbon PA_055 * UpdateProfle SweasNew | Remove &
General Settings O
Infill Percentage: W 100% [ IndudeRaft [V Generate Support o ]
Extruder  Layer  Addiions  Infil  Suppot  Temperature  Cooling  G-Code  Scripts  Spee b |
Extruder List
(ko ek eaingsy Extruder 1 Toolhead i
Extruder 1 Overview 1
Extruder Toolhead Index [Tool 0 5
Nozzle Diameter (0,60 51 mm
Extrusion Multipller (1,00 ?
Pro Extrusion Width () Auto (®) Manual [0,55 3 mm ‘<1:
N Qoze Control
s )
[¥] Retraction Retraction Distance (8,00 | mm L
Extra Restart Distance (0,00 <l mm O
Retraction Vertical Lift 0,00 < mm
Retraction Speed 30,0 3 mmfs TI?
Add Extruder [[] coastatEnd  Coasting Distance 1,6 S mm
T P (] wipe Nozzle Wipe Distance 5,00 S mm
Hide Advanced | Select Models [Cox ]| oomcel
« Prepare to Printt

Figura 7. Impostazioni di controllo, Extruder Toolhead.

Figura 8. Differenze di stampa con EW di 0.55mm, a destra, e 0.72mm, a sinistra.

Per la stampa dei campioni ¢ stato adottato l'orientamento ortogonale definito dall'ISO /
ASTM 52921: 2016 come "xyz" [16] e un orientamento raster di "+ 45 / -45 ", che a scopo

di chiarimento sono illustrati nella figura 9.
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Figura 9. Orientamento ortogonale "xyz" e orientamento raster "+ 45 / -45" adottato per la stampa di campioni.

La scelta dell'orientamento di stampa e del raster ¢ stata motivata da studi precedenti che
hanno dimostrato che il loro uso puo essere utile per ridurre i tempi di stampa, aumentando

le proprieta meccaniche [17].

Per le impostazioni del software sono state seguite le impostazioni di due studi precedenti
[18,19].

In Fig.10 viene mostrata una parte del setup utilizzato. Con Top Solid Layers and Bottom
Solid Layers si intendono rispettivamente il numero degli strati stampati sulla parte superiore
e sulla parte inferiore del modello. Se il numero dei top e bottom layers non ¢ sufficiente
I’Infill puod risultare esposto e ben visibile dall’esterno (fenomeno di pillowing).
Outline/Perimeter Shells ¢ un valore che imposta il numero di contorni stampati su ogni
livello dell’oggetto, pit contorni ci saranno piu 1’oggetto stampato sara resistente. Al
contrario, troppi contorni renderebbero il risultato visivo non troppo idoneo. Normalmente
il numero minimo ¢ 2, e non si dovrebbe andare mai sopra 5: nel nostro caso sono stati

inseriti 3 Perimeter Shells.

L
Mod
W8 FFF Settings ? X X
4
Process Name: 150527-1A ] “+
Select Profile: ~ Carbon PA_055 ~| UpdateProfile ~SaveasNew  Remove &
General Settings C
Infill Percentage: W 100% [ indudeRaft  [] Generate Support '
Extruder  layer  Additons  Infil  Support  Temperature  Cooling  G-Code  Scripts  Speeds o 1
Layer Settings First Layer Settings '
Primary Extruder |Extruder 1 - First Layer Height [100 %] % 1
Primary Layer Height [0,2000 2 mm First Layer Width (100 =l %
First Layer Speed (100 %] % k
Top Solid Layers 4 < J
Bottom Solid Layers |4 : Start Points &
Prof Outline/Perimeter Shells [3 =l © use random start points for all perimeters \I‘"
Outline Direction: (®) Inside-Out () Outside-In (®) Optimize start points for fastest printing speed It
(7] print Islands sequentially without optimization (O Choose start point dosest to specific location , 1
[] Single outline corkscrew printing mode (vase mode) x: 2000 % v:00 % mm g
i
Hide Advanced | Select Models o ] oo
T
v Prepare to Print!

Figura 10. Settaggio Layers.
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La skirt ¢ un perimetro di contorno che puo essere inserito con e senza offset dal pezzo. Tale
linea ¢ estrusa sul letto di stampa prima di iniziare a stampare il modello vero e proprio. Le
skirts sono molto utili perché aiutano ad innescare 1’estrusione e stabiliscono un flusso
regolare del filamento. L’osservazione della linea stampata consente inoltre di rilevare e
regolare eventuali problemi di livellamento o adesione prima che il modello inizi a stampare.
Tramite le Additions (Fig.11) si personalizzano le impostazioni delle skirts. Con Skirt
Extruder si puo scegliere ’estrusore che verra utilizzato per stampare il contorno. Nel nostro
caso ¢ presente solo un estrusore, quindi viene lasciata la modalita di default. La voce Skirt
Layers indica in quanti strati si desidera includere una skirt. Tipicamente un singolo layer ¢
sufficiente per raggiungere la condizione corretta di estrusione. Con Skirt Offset from Part
si indica quanto il contorno deve essere lontano dai bordi della parte. Le Skirt Outlines
identificano il numero di contorni supplementari che si desidera stampare attorno al modello.
Nel presente studio ¢ stato impostato un valore di 4 come Skirt Outlines, al fine di favorire

un buon inizio della stampa e pulire I’ugello dal filamento in eccesso.

M
W8 FFF Settings ? X
o‘v
Process Name: |1SO527-1A ‘
Select Profile: | Carbon PA_055 *| UpdateProfile | SaveasNew  Remove z
General Settings ~\
Infill Percentage: B 100% [ ]indudeRaft [~ Generate Support '
Exruder  Layer  Addtions  Infil  Suppot  Temperatwre  Cooling  G-Code  Saipts  Speeds 4 J
[V Use Skirt/Brim "] Use Prime Pillar '
Skirt Extruder Extruder 1 y
Skirt Layers 1
Skirt Offset from Part (10,00 & mm L
Skirt Outlines 4 J
P [[] use Raft [7] use Ooze Shield <
N !
|
Hide Advanced  Select Models Cancel

« Prepare to Printl

Figura 11. Additions.

Nella parte di Infill (Fig.12) si va a descrivere il riempimento, che generalmente ¢ un valore
rappresentato in percentuale che mostra quanto il modello solido deve essere riempito con il
materiale una volta stampato. La scelta della percentuale di riempimento ¢ stata fatta tramite

1 dati recuperati da tesi precedenti [18,19].
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Figura 12. Infill.

La temperatura di estrusione ¢ la temperatura alla quale I’estrusore della stampante ha
bisogno di arrivare per poter stampare. La temperatura dipende dal tipo di materiale estruso,
nel nostro caso, con il Carbon PA tale temperatura ¢ di 300°C (Fig.13), mentre la temperatura
del letto di stampa, la cui scelta ha una significativa influenza sulla corretta adesione al piatto
di stampa, ¢ stata impostata a 45°C (Fig.14).
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Figura 13. Impostazione della temperatura dell’Estrusore.
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Figura 14. Impostazione della temperatura del letto di stampa.

La parte di Cooling ¢ la parte di raffreddamento, quindi le impostazioni delle ventole. Nella
Roboze One sono presenti due ventole, una sul piatto di stampa e 1’altra direttamente
sull’ugello. L’aggiunta fatta sul software comprende la ventola del piatto di stampa,

impostata al 60% (fig. 15).
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Figura 15. Impostazione temperatura della ventola.

Nella parte di G-Code si definisce la macchina utilizzata e 1’ offset di origine (Fig.16). I valori

di offset sono stati inseriti prendendo in riferimento [18, 19].
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Figura 16. Impostazioni di Offset.

Nella parte di Speed si impostano le velocita di stampa (fig. 17). Con Default Printing Speed
si intende la velocita alla quale si muove la testina di stampa mentre si estrude il filamento.
A seconda del modello e del filamento utilizzato potrebbe essere necessario ridurre la
velocita di stampa per ottenere stampe di migliore qualita. Aumentare la velocita di stampa,
al contrario, diminuisce il tempo necessario alla stampa a discapito della qualita dei modelli

stampati. Le velocita impostata ¢ di S0mm/s ed ¢ stata ricavata da lavori di tesi precedenti al

lavoro presentato.
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Figura 17. Impostazioni delle velocita.

Si riporta I’anteprima di stampa: la decisione ¢ stata quella di stampare 5 provini per volta

poiché da norme viene richiesto un minimo di 5 provini ad esperimento. Il tempo
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visualizzato all’interno del Software ¢ indicativo e non comprende i tempi di riscaldamento

del piatto e dell’ugello. Il tempo effettivamente stimato per la stampa ¢ stato di circa 3h.
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Figura 18. Anteprima di stampa.

Figura 19. Stampa effettiva di 5 provini.
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2.2 Processo di rivestimento
I campioni, stampati come descritto nella Sezione 2.1, sono stati rivestiti con lo scopo di

sigillare le parti, ridurre la porosita e l'assorbimento d'acqua, migliorando nello stesso tempo

le loro proprieta meccaniche.
Per i trattamenti di rivestimento sono stati utilizzati, testati e confrontati due prodotti (fig.20):

e Spray acrilico trasparente "ACRIL COLOR", fornito da Arexons®;

e "UV clear firm resin", fornita da Photocentric Group®.

\

Il trattamento di rivestimento, per entrambi i prodotti, ¢ sempre stato preceduto da un
riscaldamento uniforme a 100 ° C (1 ora) dei provini. Il riscaldamento ¢ stato effettuato per

asciugare i campioni e per rimuovere il contenuto di acqua presente dopo la stampa.

Figura 20. Materiali utilizzati per il rivestimento.

Sono stati rivestiti un totale di 30 provini: 15 con spray acrilico e 15 con resina UV. Per ogni
metodo, cinque campioni sono stati sottoposti a test di assorbimento (una settimana in

acqua); cinque campioni sono stati sottoposti a test di assorbimento e successivamente
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ricondizionati (riscaldamento di un giorno a 50° C) e, infine, cinque campioni sono stati

testati direttamente a trazione dopo il rivestimento.

2.2.1 Rivestimento con smalto acrilico
Il trattamento di rivestimento acrilico consiste nello spruzzare manualmente i provini una

volta bloccati (fig.21). Il rivestimento ¢ stato applicato due volte per garantire un
rivestimento uniforme sui campioni. Sebbene la procedura sia stata eseguita a mano, lo
spessore finale dei campioni rivestiti € risultato solo leggermente aumentato in confronto ai
provini non rivestiti: un micrometro ha indicato un aumento di spessore di 0,12 = 0,002 mm.
Le misure sullo spessore sono state fatte su un numero di 5 provini e rispettivamente su tre
punti per provino (centro e due estremi). Una rappresentazione schematica del processo di

rivestimento acrilico € riportata in Figura 22.

Figura 21. Disposizione dei provini durante il rivestimento acrilico.
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Figura 22. Schema del processo di rivestimento acrilico.

2.2.2 Rivestimento con “UV FIRM RESIN DLP PRINTERS” Clear
I1 metodo sviluppato per il rivestimento di resina UV si basa sull'immersione dei provini in

un bagno di resina per 30 minuti. L’immersione dei provini in resina deve essere fatto in

ambiente non illuminato ed in recipiente opaco, poiché la resina solidifica in presenza di
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luce UV. Dopo questa fase i campioni vengono estratti dal bagno di resina e la resina extra
che rimane sui campioni viene drenata attraverso 1'utilizzo di un rullo. I campioni sono stati
poi sottoposti a una successiva polimerizzazione UV per 150 minuti a 80° C. Una

rappresentazione schematica del processo di rivestimento della resina UV ¢ fornita in Figura

23.
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Figura 23. Schema del processo di rivestimento in resina.

Al fine di inserire e tenere fermi i campioni durante il processo di polimerizzazione, ¢ stato
progettato un supporto e stampato in 3D (fig. 24, 25, 26). Infatti, senza il supporto sarebbe
stato necessario fare un coating per lati, con la problematica che le superfici stampate lungo
I’asse Z sarebbero state molto piu spesse delle altre, e non si sarebbe ottenuto un rivestimento
totalmente uniforme. Tale supporto € stato stampato tramite stampa SLA, con Formlabs 2
(fig.27). La stampa SLA prevede due post processi per un utilizzo migliorato: un lavaggio
in alcool isopropilico (IPA) ed una successiva fotopolimerizzazione post-stampa, secondo
necessita. La fotopolimerizzazione ideale, suggerita dalla Formlabs, per la resina Clear V3
(utilizzata per stampare il supporto) sarebbe di 30 minuti a 60°C. Questo strumento ausiliario
¢ stato necessario per stabilizzare 1 campioni, garantendo un processo ripetibile per tutti i
provini dello studio. Inoltre, per evitare che il supporto e i provini si incollassero ¢ stato

posto tra essi uno strato di silicone, in modo da facilitare la loro rimozione dopo la
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polimerizzazione del rivestimento in resina. Lo spessore del rivestimento dei provini ¢ stato
misurato con un micrometro e lo spessore del campione ¢ risultato solo leggermente
interessato. L'aumento del loro spessore ¢ risultato essere 0,074 £ 0,024 mm. Anche qui,
come nel caso 3.1, le misure sullo spessore sono state fatte su un numero di 5 provini e

rispettivamente su tre punti per provino (centro ¢ due estremi).

@80

1N

SEZIONE A-A
SCALA2:]

Figura 24. Messa in tavola del supporto.

Figura 25. Disegno 3D del supporto.
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Figura 27. Da sinistra verso destra: Formlabs 2, Form Wash, Form Cure.
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2.3 Test di assorbimento dell’acqua
I test di assorbimento dell’acqua sono stati eseguiti per provini stampati, rivestiti con acrilico

e con resina UV. Come linea guida per questi test ¢ stata adottata la norma standard per
I’assorbimento dell’acqua delle materie plastiche descritto nell’ASTM D570-98 [20]. E stata
presa in considerazione una variazione della geometria del campione poiché ¢ stato
selezionato conformemente alla norma ISO527-2:2012 [15] al fine di eseguire prove di

trazione sui provini sottoposti ad assorbimento.

L’apparecchiatura utilizzata ¢ composta da una bilancia analitica con capacita di lettura di

0.001g (JJ-B Serie della G&G, fig. 29), un forno capace di mantenere una temperatura

uniforme di 50 + 3°C (fig. 28), contenitori e acqua distillata.

Figura 29. Bilancia JJ-B Serie della G&G.

La procedura prevede anche un condizionamento
preventivo, in cui i campioni vengono essiccati in forno per
24h a 50 +3°C, quindi raffreddati in un essiccatore (fig.

30) e infine pesati immediatamente.

Figura 30. Essiccatore.
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I provini sono stati posti in un contenitore con acqua distillata mantenuta ad una temperatura
di 234+1°C, mantenuti completamente immersi (fig. 31) e pesati dopo 2 ore, 24 ore e 168 ore

(immersione a lungo termine, una settimana).

Per tutte le prove summenzionate, i provini sono stati posti in un contenitore con acqua
distillata mantenuta alla temperatura di 23+1°C e mantenuti completamente immersi (fig.
30). Per la pesata vengono asciutti con un panno. La procedura prevede anche un processo
di ricondizionamento finale, con i provini essiccati in forno per 24 ore a 50 = 3 °C,

successivamente raffreddati in un essiccatore e infine pesati.

Sono stati effettuati test di assorbimento per 10 campioni per ogni tipologia (“direttamente
stampato”, rivestiti con acrilico e con resina UV): 5 provini non ricondizionati, € 5 provini

successivamente ricondizionati.

Figura 31. Prova di assorbimento.

La presenza del ricondizionamento serve a valutare se un successivo riscaldamento minimo

riesca in qualche modo a diminuire la percentuale di acqua all’interno del pezzo.

Per ogni tipologia di provino (stampato, rivestito con acrilico e rivestito con resina), sono
state fatte le stesse tipologie di valutazione, seguendo la norma prescritta (ASTM 570). Per
il calcolo dei parametri viene richiesto il tempo di condizionamento, la procedura di
immersione utilizzata e il tempo di immersione. Si va poi, per ogni tempo di immersione, a

calcolare I’aumento di percentuale del peso e la porosita insita secondo le seguenti formule

[9]:

CI (%) = ==—42.100 (1)

dry
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0P (%) = =24y 100 )

Pwater'V

dove wyyy, € il peso a secco, Wy, il peso raggiunto alla fine del test, pyqrer la densita

dell'acqua (a 23 °C) e V il volume del provino.

2.4 Test meccanici
Come menzionato nella sezione 2.1, la geometria del campione utilizzato per le prove di

trazione ¢ stata scelta in base alla norma ISO 527-2: 2012 (tipo di campione 1-A) [15]. Le
prove di trazione sono stati eseguite per 1 provini stampati, rivestiti con acrilico e con resina
UV, per un totale di 15 campioni per ciascun tipo: 5 testati dopo la stampa, 5 dopo un
assorbimento d'acqua di 168 ore e 5 dopo un assorbimento d'acqua di 168 ore e un successivo
ricondizionamento (24 ha 50 = 3 ° C). La scelta di eseguire i test di trazione non dopo 2 ore
e 24 ore di assorbimento d'acqua, ma solo dopo 168 ore, ¢ stata determinata dall'intenzione
di tenere conto della condizione piu critica in termini di CL. Le prove di trazione sono state
condotte su una macchina di prova universale Schenck (figura 31) con una cella di carico di
25 kN, una velocita di 1 mm/min a temperatura ambiente (circa 23°C) e un estensimetro da
25 mm. I valori di prova sono stati registrati ad una frequenza di 10 Hz. Una volta completati
tutti 1 test di un set di dati, i comportamenti di stress e deformazione sono stati analizzati

tramite il software MATLAB.

Figura 32. Macchina di prova universale Schenck.
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Le curve sforzo-deformazione sono state determinate per ciascun provino o set di provini,
per ricavare alcune informazioni sui meccanismi di cedimento. I parametri derivati dalle
prove di trazione sono: spostamento delle ganasce, forza e spostamento dell’estensimetro;
da questi ultimi due ¢ stato possibile ricavare il diagramma tensione - deformazione. I
parametri determinati dai test di trazione sono il modulo di Young E, la tensione di
snervamento o, ¢ la relativa deformazione &,, il carico a rottura o, ¢ la corrispondente
deformazione &,. Il modulo di Young ¢ stato ottenuto trovando il coefficiente angolare della
retta che approssima meglio la curva nella prima sezione, lo stress di snervamento ¢ stato

ottenuto tracciando la retta con il coefficiente angolare uguale al modulo di Young e passante

per € = 0,002.

Per un esempio del codice Matlab si rimanda all’ Appendice 1.
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3 Risultati Sperimentali

3.1 Test di assorbimento dell’acqua

Sono stati condotti test di assorbimento d’acqua per valutare I’efficacia dei trattamenti di
rivestimento (acrilico e resina UV) nella riduzione del contenuto di acqua, CI e nelle
porosita, OP. Dopo aver pesato ogni singolo provino durante le prove specificate in 2.1.
(vedi Appendice 2 per la variazione di ogni singolo peso) 1 dati sulla variazione del peso
sono stati elaborati sotto forma di istogrammi e sono riportati nelle figure 33, 34, 35. Le
variazioni di peso osservate, durante le prove di assorbimento dei provini con rivestimento

sono minime rispetto alla variazione di quelli non trattati.

Non trattati

12
119
118
117
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115
114
113
00 0
111
. I
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Indicazione numerale dei provini

Peso
(&)

m Stampati  m Condizionati Dopo2ore mDopo24ore mDopol68ore mRicondizionati
Figura 33. Istogramma della variazione di peso dei singoli provini non trattati.

Rivestimento con acrilico
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Figura 34. Istogramma della variazione di peso dei singoli provini rivestiti con acrilico.
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Figura 35. Istogramma della variazione di peso dei singoli provini rivestiti con resina.

La tabella 2, insieme alla figura 36, mostra la percentuale media della variazione del
contenuto di acqua e della porosita. Si evidenzia che sia il contenuto di acqua che la porosita
diminuiscono significativamente nel caso dei provini rivestiti. In particolare, la condizione
piu critica in termini di immersione in acqua ¢ caratterizzata da una riduzione del contenuto
massimo di acqua da 4,04 + 0,3% per i provini stampati a 2,06 £ 0,6% per i campioni rivestiti
di acrilico a 1,66 + 0,35 % per i campioni rivestiti con resina UV. In generale, vale la pena
notare che la riduzione dell'assorbimento di acqua ¢ considerevole per i provini rivestiti e le
prestazioni di tenuta della resina UV sono leggermente superiori a quelle del trattamento
acrilico. I valori OP seguono l'andamento dei valori CI. Il valore di porosita piu basso ¢

quello ottenuto per i provini rivestiti con resina UV, mentre il valore di porosita piu alto ¢

quello relativo ai campioni non trattati.

Tabella 2. Proprieta di assorbimento d'acqua dei campioni non trattati e trattati con prodotti acrilici e resinosi.

2 ore 24 ore 168 ore Ricondizionati
Trattamenti CI (%) OP (%) CI (%) OP (%) CI (%) OP (%) CI (%) OP (%)
Non trattato | 0.75+£0.092 | 0.89+0.106 | 1.74+0.129 | 2.06+0.138 | 4.04+0.304 | 4.78+0.336 | 1.19+£0.112 | 1.42+0.144
Acrilico 0.17£0.049 | 0.21+0.059 | 0.71+£0.224 | 0.87+0.265 | 2.06+0.602 | 2.51+0.711 | 0.53+0.098 | 0.65+0.118
Resina 0.15+0.048 | 0.17+0.056 | 0.53+0.148 | 0.63+0.174 | 1.66+0.346 | 1.97+0.406 | 0.72+0.256 | 0.85+0.300
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Figura 36. I risultati medi e di deviazione standard dei CI e OP.

I risultati dimostrano, quindi, l'effetto benefico connesso ai trattamenti proposti. Inoltre, sono
state eseguite, mediante un microscopio digitale, osservazioni qualitative sulla porosita della
sezione trasversale di alcuni campioni sottoposti a prove di trazione (Figura 37). La
differenza in termini di porosita ¢ evidente per i campioni rivestiti, in particolare dopo

l'assorbimento d'acqua (seconda riga della Figura 37).

Non trattato Rivestimento acrilico Rivestimento in resina

Stampato

Assorbimento

Ricondizionato

Figura 37. Viste dettagliate delle superfici di frattura che evidenziano la porosita.

3.2 Test meccanici

Sono stati effettuati test di trazione per valutare il comportamento meccanico dei campioni
rivestiti, confrontandone le proprieta con quelle dei provini non trattati. In particolare sono
stati considerati il modulo di Young E, la tensione di snervamento oy, la rispettiva
deformazione ¢y, il carico a rottura o,, e la rispettiva deformazione ¢, (Tabella 3). Si rimanda

all’Appendice 3 per 1 singoli valori.
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Tabella 3. Risultati ottenuti nelle prove di trazione di provini non trattati e sottoposti a trattamento con prodotti acrilici e

resinosi.

Trattamenti E (GPa) oy (MPa) &y (%) g, (MPa) & (%)
Assorbimento | 2.65+0.76 = 20.30£7.63 = 0.010+£0.003  32.1146.5  0.045+0.025
Non trattati | Ricondizionati = 7.62+0.27 = 67.84+7.83 | 0.011+0.001 = 79.2246.00 = 0.042+0.061
Stampati 8.54+0.31 = 74.62+1.98 | 0.011+0.001 = 91.04+2.59  0.011+0.001
Assorbimento | 5.57+0.75 = 52.97+7.37 = 0.011£0.003 = 72.73£5.92  0.024+0.078
Acrilico Ricondizionati =~ 9.39+0.61 = 96.39+6.11 = 0.012+0.001 115.55+5.21 0.018+0.002
Stampati 9.66+0.17 111.77+1.32 ' 0.014+0.001 117.97+3.68 0.015+0.001
Assorbimento | 6.95+0.76 = 68.65+9.01 = 0.012+£0.001 = 76.71£8.15  0.016+0.002
Resina Ricondizionati = 8.80+1.61 75.64+17.16 ' 0.011+0.003 84.66+12.54 0.014+0.002
Stampati 9.06+0.34  89.17+3.33 | 0.012+0.001 = 90.75+5.84 = 0.012+0.001

Vale la pena notare che il modulo di Young E, per la condizione di immersione a lungo
termine, risulta all'incirca due volte piu alto per i campioni con rivestimento acrilico (5,57 +
0,75 GPa) e ancora piu elevato per i campioni rivestiti di resina UV (6,95 + 0,76 GPa)
rispetto a campioni non trattati (2,65 = 0,76 GPa). Un miglioramento per le proprieta dei
campioni rivestiti viene riscontrato anche per la tensione di snervamento gy, ¢ il carico a
rottura g,,, mentre la deformazione a snervamento &,, € i valori di deformazione a rottura &,
sono solo leggermente influenzati. Il miglioramento generale del comportamento meccanico
dei campioni rivestiti puo essere riconducibile alla riduzione dell'acqua assorbita e al
contributo dato dai vari materiali per il rivestimento. Il primo aspetto ¢ dimostrato dal
confronto tra campioni rivestiti € non rivestiti dopo assorbimento d'acqua mentre il secondo
¢ evidenziato analizzando i campioni caratterizzati da un basso contenuto di acqua (cio¢
"direttamente stampato", "stampato e rivestito" e ricondizionato). In quest'ultimo caso, le
proprieta meccaniche migliorate possono essere attribuite al contributo del materiale di

rivestimento e ad una porosita ridotta.

I campioni non rivestiti e rivestiti mostrano anche diverse curve di sforzo-deformazione
(Figura 38, 39). La rottura di quelli non rivestiti avviene a valori di tensioni piu bassi, ma ¢
presente una maggiore plasticita e una maggiore deformazione (%). La maggiore plasticita
per 1 campioni non rivestiti pud essere motivata dal maggior contenuto di acqua e dalla
maggiore porosita [21]. Il comportamento dei campioni rivestiti ¢ diverso. In generale, la
loro rottura si verifica a valori di tensione significativamente piu elevati, ma la plasticita ¢
ridotta e si verifica una frattura fragile. Per le prove di immersione a lungo termine, i

campioni rivestiti presentano valori di sollecitazione finale piu elevati rispetto ai campioni
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non rivestiti, ma valori di plasticita piu elevati rispetto agli stessi campioni rivestiti, ma non

soggetti ad immersione.
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Figura 38. Curve sforzo — deformazione per tutti i campioni: non trattati, con rivestimento acrilico e resinoso.
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Figura 39. Curve sforzo-deformazione per campioni "stampati”, acrilici e con rivestimento con resina UV. Viene
tracciata una singola curva rappresentativa viene tracciata per ogni tipologia di trattamento.

I risultati dell'assorbimento d'acqua, discussi nella sezione 3.1, dimostrano una correlazione
tra il comportamento di rottura di tipo plastico e il contenuto di acqua dei campioni. Dalle
immagini acquisite con un microscopio digitale si possono osservare alcuni esempi di
frattura per provini stampati e non trattati, rivestiti con spray acrilico e rivestiti con resina
UV (Figura 40). Osservando la prima colonna risulta evidente come la presenza del

rivestimento riduca il passaggio dell’acqua causando rotture piu fragili.

Non trattato acrilico i in resina

Stampato

Assorbimento

Ricondizionato

Figura 40. Viste dettagliate delle superfici di frattura per provini non trattati, con rivestimento acrilico e con resina UV.
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4 Tuning delle caratteristiche

In questa fase di lavoro si ¢ cercato di valutare la possibilita di modulare e mantenere
specifiche caratteristiche meccaniche. Tali caratteristiche sono state ricavate a seguito di una
immersione in acqua di 24 ore dei provini, utilizzata come metodo per determinare un

assorbimento d’acqua da parte del materiale e sfruttare il suo effetto plasticizzante.

Sono stati stampati 25 provini e tutti sono stati immersi in acqua per 24 ore. Di questi, 5 sono
stati sottoposti direttamente, dopo test di assorbimento, a prove di trazione, e gli altri 20 sono
stati successivamente rivestiti: 10 con resina UV e 10 con acrilico spray. Dei 10 citati, 5 sono
stati direttamente provati a trazione dopo il rivestimento e i rimanenti sono stati rimmersi in

acqua per 24 ore e successivamente trazionati.

I1 peso iniziale dei provini evidenzia una differenza tra i provini utilizzati nella prima parte
del lavoro di tesi ed i provini utilizzati per la modulazione delle caratteristiche meccaniche.
Sebbene le impostazioni di stampa siano le stesse del paragrafo 2.1.3, i pesi risultano molto
differenti rispetto a quelli ottenuti nella prima parte descritta. Tale differenza puo essere
riconducibile all’utilizzo di una diversa bobina di Carbon PA per la stampa dei provini. Una
spiegazione potrebbe essere collegata ad un differente rapporto nel contenuto matrice/fibra
tra le due bobine ed a filamenti con una composizione non propriamente omogenea €

controllata. La variazione di peso osservata ¢ riportata nella tabella 4.

Tabella 4. Differenza in peso.

Bobina vecchia Bobina nuova

[g] [g]
11.368 +0.111 9.877+0.113

Sebbene tale osservazione non rappresenti uno degli obiettivi dello studio, viene riportata
perché la differenza nel peso iniziale dei provini ha rivelato avere una significativa influenza
anche sui test di assorbimento. Come vedremo qui di seguito, infatti, si passa da una
percentuale sui test di 2 ore del contenuto di acqua 0.75 + 0.092 (paragrafo 3.1) per i provini
con peso iniziale 11.368 + 0.111 g ad un valore medio di 2.15 + 0.081 sempre sulle 2 ore

per 1 provini con peso iniziale 9.877 + 0.113 g.
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4.1 Test di assorbimento dell’acqua
Quello che varia nelle prove di assorbimento rispetto al paragrafo 2.3 ¢ il tempo di
immersione in acqua (24 ore invece che 168 ore) e il fatto che i provini vengono rivestiti

solo dopo prova di assorbimento e non prima, come invece accadeva nello studio inziale.

Dopo aver pesato ogni singolo provino durante le prove specificate in 2.1. (vedi Appendice
4 per le singole variazioni di peso) si sono andati ad elaborare 1 grafici della variazione dei
pesi riportati in figura 41, 42, 43. Quello che subito salta agli occhi ¢ che le variazioni di
peso, durante le prove di assorbimento dei provini con rivestimento sono minime rispetto

alla variazione di quelli non trattati.

Non trattati

105

na

103

o _ 101
=2 g9 I I
97
ol [ [ LIl T T
1 2 3 4 5

Identificazione numerale provini

mDopostampa MmCondizionat Dopc2h mDopo 24h

Figura 41. Istogramma della variazione di peso dei singoli provini non trattati.
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Figura 42. Istogramma della variazione di peso dei singoli provini con rivestimento in acrilico.
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Figura 43. Istogramma della variazione di peso dei singoli provini con rivestimento in resina.

I risultati medi e di deviazione standard dei parametri CI e OP sono indicati nella Tabella

sottostante (tabella 5) e nella figura 44.

Tabella 5. Proprieta di assorbimento d'acqua dei campioni non trattati e trattati con prodotti acrilici e resinosi.

2 ore 24 ore Rivestiti + 2 ore Rivestiti + 24 ore
Trattamenti CI (%) OP (%) CI (%) OP (%) CI (%) OP (%) CI (%) OP (%)
Non trattato | 2.15+£0.081 | 2.19+0.083 | 4.43+0.097 | 4.52+0.119
Acrilico 1.65+0.156 | 1.71+0.171 | 3.44+0.179 | 3.56+0.184 | 0.65+0.152 | 0.69+0.163 | 2.14+0.182 | 2.2840.210
Resina 2.01£0.116 | 2.09+0.128 | 4.04+0.302 | 4.19+0.306 | 0.33+0.121 | 0.36+0.128 | 1.06+0.243 | 1.14+0.254
Contenuto di acqua Porosita
Cl(% OP (%)
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) I
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III
1
2ore
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I
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Rivegtiti + 24 ore

5
Rvegiti+2 ore Riwestiti+2 ore Rivestiti + 24 ore

2 ore 24 ore

m Non Trattat Acrilico mResina m Non Trattat! Acrilco mResina

Figura 44. I risultati medi e di deviazione standard dei parametri sopracitati.

Per il calcolo dei valori CI e OP sono state seguite le formule del paragrafo 2.3 con la
differenza che per il calcolo dei valori dopo coating il wy,., € stato considerato il peso dopo
il rivestimento. Ecco anche spiegato il perché abbiamo valori percentuali molto piu bassi.
Quello che risulta anche da questa prova ¢ che il rivestimento in resina riduce i valori relativi

a contenuto d’acqua e porosita.
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4.2 Test meccanici

L’obiettivo dei test discussi nel presente paragrafo si riferisce alla possibilita di mantenere
le proprieta meccaniche indotte da una immersione in acqua di 24 ore dei provini di Carbon
PA. Ovvero testare un metodo che possa permettere di mantenere delle caratteristiche

meccaniche specifiche richieste.
A tale scopo sono stati effettuati gli stessi test di trazione per valutare il comportamento
meccanico del paragrafo 2.4 (tabella 6).

Tabella 6. Risultati ottenuti nelle prove di trazione di provini non trattati e sottoposti a trattamento con prodotti acrilici e
resinosi.

Trattamenti E (GPa) @ oy (MPa) &y (%) 0, (MPa) £,(%)
Non trattati Assorbimento = 2.94+0.09 = 27.45+0.47 | 0.011£0.001 @ 37.56+0.54  0.049+0.006
- Rivestiti 3.91+0.16 = 32.19£1.05 0.010+£0.001 = 43.67+1.01  0.039+0.007
Acrllico Assorbimento = 2.64+0.17 = 21.03£3.03 | 0.009£0.001 = 31.33+2.47  0.065+0.017
. Rivestiti 5.81+0.25 50.31£3.61  0.011+£0.001 | 67.84+3.29  0.027+0.001
Resina Assorbimento = 4.17+£0.33 = 36.42+4.95 | 0.011£0.001 = 53.40+5.03  0.039+0.006

Quello che si nota ¢ che, rispetto a campioni non trattati (2,94 + 0,09 GPa), il modulo di
Young E del provino, una volta rivestito dopo la prova di assorbimento a 24 ore, aumenta
per i provini con rivestimento di acrilico (3,91 + 0,16 GPa) e lo fa in maniera ancora piu
significativa per quelli rivestiti con resina UV (5,81 + 0,25 GPa). Dopo una successiva
immersione in acqua per altre 24 ore si ha una riduzione del modulo di Young dei provini
rivestiti, ma comunque tale caratteristica non decade in maniera profonda. Quello che si

osserva ¢ una differenza rispetto al paragrafo 3.2 in termini di stress di snervamento o,, €

carico a rottura g,,: mentre nel caso precedentemente studiato I’aumento di tali caratteristiche
era molto elevato, qui si ha un aumento lieve nelle caratteristiche di tensione ma una forte
differenza a livello delle deformazioni. Quello che si evince € che si riescono a mantenere le
caratteristiche di plasticita dovute all’assorbimento iniziale e a non diminuire troppo le

caratteristiche se sottoposti 1 provini a successiva prova di assorbimento.

I campioni non rivestiti e rivestiti mostrano andamenti simili per quanto riguarda le curve di
sforzo-deformazione (Figura 45). Il comportamento dei campioni rivestiti, sottoposti a
preventivo assorbimento, ¢ simile ma si raggiungono tensioni piu elevate a discapito della
deformazione. In generale, la loro rottura si verifica a valori di tensione significativamente

piu elevati, ma a plasticita piu ridotta.
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Figura 45. Curve sforzo-deformazione per campioni "stampati", acrilici e con rivestimento con resina UV.
Se comparata con la figura 39 del paragrafo 3.2 si nota che i valori di tensione a rottura
diminuiscono, ma quello che aumenta ¢ la deformazione. Se si volessero ottenere dei valori
di deformazione e una plasticita maggiore si potrebbe quindi fare una prova di assorbimento

preventiva e poi rivestire il materiale.
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5 Conclusione

L'uso di materiali compositi per fabbricare parti meccaniche con tecnologie FDM ¢ sempre
piu diffuso. Questa tendenza ¢ motivata dalla necessita di utilizzare una tecnologia flessibile
e a basso costo per produrre componenti caratterizzati da elevate prestazioni per applicazioni
avanzate. Questa crescente domanda non ¢ sempre accompagnata da un controllo completo
delle proprieta del materiale nel tempo, in particolare se sottoposto a influenze ambientali.
In questo documento ¢ stato sviluppato un metodo di post-stampa, basato su trattamenti di
rivestimento, per ridurre l'assorbimento dell’acqua dei provini di Carbon PA. L'obiettivo ¢
stato quello di aumentare la stabilita nel tempo delle prestazioni meccaniche di questo
materiale, che soffre per l'elevata igroscopicita della sua matrice poliammidica. I risultati
ottenuti sono significativi e suggeriscono che i trattamenti post-stampa basati sul
rivestimento possono essere una soluzione efficace quando vengono richieste proprieta

meccaniche affidabili e avanzate.

Con la parte del lavoro presentata nel capitolo 4, ¢ stata inoltre verificata la possibilita di
modulare le proprieta meccaniche del Carbon PA stampato mediante tecnologia FDM,
attraverso una funzionalizzazione basata sull'uso di trattamenti di rivestimento. Uno
sviluppo ulteriore allo studio presentato potrebbe riguardare la caratterizzazione delle
proprieta meccaniche del materiale analizzato con diversi valori di CI, la selezione di
ulteriori materiali da utilizzare per il rivestimento e 1’applicazione dello stesso metodo per

materiali diversi dal Carbon PA, ma che soffrono delle stesse problematiche di igroscopicita.

42



APPENDICI

APPENDICE 1 - Codici Matlab

In questa appendice vengono riportati i codici matlab utilizzati per trovare i parametri
descritti nei paragrafi 3.2 e 4.2.

Valutazione parametri prove di trazione
close all
clear all

cle

%Importazione del file .dat

[t,S G,F,S EST]=importfile('iso527 1A.dat');

format bank % due cifre dopo il punto

L0 = 25; %[mm], Lunghezza estensimetro

SO = 40; %[mm?], Sezione centrale provino

nn = 1:length(t); % Vettore dei punti

scatter3(S_EST.F,nn,'b."); % Con lo scatter 3D si va a trovare ’indice del punto di partenza.

L’indice di partenza ¢ la traslazione del primo punto sull’origine.

Figura 46. Ricerca ind 1.

ind_1=10; %Indice di partenza

sigma = F./S0; % Vettore stress di tutti 1 punti
eps EST =S EST/LO; % Vettore strain di tutti i punti

% Si trasla il vettore togliendo la parte con ind 1
sigma = sigma-sigma(ind_1); %Stress

eps EST =eps EST-eps EST(ind 1); %Strain
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%Per cercare il carico a rottura si cerca la sigma nel punto massimo, inserendo “ind_max”
[sigma rott,ind max]= max(sigma) %ind max = indice punto rottura, viene valutato il
carico a rottura (o)

eps_rott=eps_EST(ind max) % Valutazione della deformazione relative al carico di rottura

(eu)

sigma = sigma(ind_1:ind max); %Stress

eps EST=eps EST(ind 1:ind max); %Strain

% Si utilizza la funzione di matlab Cftool fuori dallo script per cercare il modulo di Young
con un’interpolazione lineare.

Il modulo di Young E sara il coefficiente della retta interpolante (fig.47).

4
File Fit View Tools kt Help ¥ex
v &l NS OR BE % BOD80
untitled fit 1 +
Polynomial v 4\ Fit Options X
Fit name: |untitled fit 1
Degecil v Method: Linearl eastSquares
Xdata: eps EST
Robust: | Bisquare Unknow... Lower Upper
Ydata: sigma v . p1 -Inf Inf
[ICenter and scale p2 0
Zdata: (none) Fit Options.

Weights: | (none)

Results

Linear model Poly1: 70if e m—
f(x) = p1°x + p2 *  sigmavs. eps_EST
Coefficients (with 95% confidence bounds): 60 1 X Excluded sigma vs. eps_EST | |
pl= 4766 (4751, 4781) untitled fit 1 -
p2= 0 (fixed at bound) 50 4
Goodness of fit:
SSE: 109.8 g -
Resquare: 0.9947 S
Adjusted R-square: 0.9947 @ 30 |
RMSE: 0.4681
20 - n
10 |
of L
0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03
eps_EST
Table of Fits
Fit name Data Fit type SSE R-square DFE Adj R-sq RMSE # Coeff Validation Data Validation SSE Validation RMSE
@ untitled fit 1 sigma vs. eps_EST |poly1 109.7747 09947 501 0.9947 0.4681 2

Figura 47. Esempio di valutazione E tramite Cftool.

E=4527; %MPA, modulo di Young trovato da Cftool

% Valutazione tensione di snervamento

sigma SN = E*eps EST; % Creazione del vettore
aa=(InterX([(eps_EST+0.002)";(sigma_SN)'[,[(eps_EST)';(sigma)']))
sigma_snerv = mean(aa(2,1:end))

% Valutazione deformazione €,

eeps = 0:eps_rott/1000:eps_rott; % creazione del vettore da 0 a eps_rott

ssigma = eeps.*E; % Creazione della retta con coefficiente angolare il modulo di Young
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hold on %si lascia il grafico precedentemente plottato e si inserisce nello stesso:
plot(0.002+eeps,ssigma) % Rappresentazione della retta con coefficiente angolare E e

passante per 0.002

& Fig: & Figue 1
Fle Edt View Wsert Tools Oesitop Window Fle Edt View heet Tooks Desitop Window Help
- 3M<-ia e We s \AODWL-a 00 =D
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Figura 48. Valutazione grafica di ¢,,.

plot(eps_EST,sigma,'.");
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Figura 49. Grafico stress-strain.
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Importfile
Function[ Tempos,ACIn1Spostamentomm,DCIn2Forza2 SKNNN,DCIn3Est63212F20mm)]

= importfile(filename, startRow, endRow)

%IMPORTFILE Import numeric data from a text file as column vectors.
[Tempos,ACIn1Spostamentomm,DCIn2Forza2 SKNNN,DCIn3Est63212F20mm]=importfi
le(filename) Reads data from text file FILENAME for the default selection.

%% Initialize variables.
delimiter = "\t';
if nargin<=2
startRow = 11;
endRow = inf;

end

%% Read columns of data as strings:
% For more information, see the TEXTSCAN documentation.

formatSpec = '%5%s%s%s%[\n\r]';

%% Open the text file.
fileID = fopen(filename,'r");

%% Read columns of data according to format string.
% This call is based on the structure of the file used to generate this
% code. If an error occurs for a different file, try regenerating the code
% from the Import Tool.
textscan(fileID, '%[™\n\r]', startRow(1)-1, 'ReturnOnError', false);
dataArray = textscan(fileID, formatSpec, endRow(1)-startRow(1)+1, 'Delimiter’, delimiter,
'ReturnOnError', false);
for block=2:length(startRow)
frewind(fileID);
textscan(fileID, '%["\n\r]', startRow(block)-1, 'ReturnOnError', false);
dataArrayBlock = textscan(fileID, formatSpec, endRow(block)-startRow(block)+1,
'Delimiter', delimiter, 'ReturnOnError’, false);

for col=1:length(dataArray)
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dataArray{col} = [dataArray{col};dataArrayBlock{col}];
end

end

%% Close the text file.
fclose(fileID);

%% Convert the contents of columns containing numeric strings to numbers.
% Replace non-numeric strings with NaN.
raw = repmat({"},length(dataArray{1}),length(dataArray)-1);
for col=1:length(dataArray)-1
raw(1:length(dataArray{col}),col) = dataArray{col};
end

numericData = NaN(size(dataArray{1},1),size(dataArray,2));

for col=[1,2,3,4]
% Converts strings in the input cell array to numbers. Replaced non-numeric
% strings with NaN.
rawData = dataArray{col};
for row=1:size(rawData, 1);
% Create a regular expression to detect and remove non-numeric prefixes and
% suffixes.
regexstr = '(?<prefix>.*?)(?<numbers>([-]*(\d+[\,]*)+[\.]{0,1}\d*[eEdD]{0,1}[-
H\A*[]{0, 1 PI-1* O\ * [\ {1, 1 }\d+HeEdD]{0,1 } [-+]*\d*[1]{0,1}))(?<suffix>.*),;
try
result = regexp(rawData {row}, regexstr, 'names');

numbers = result.numbers;

% Detected commas in non-thousand locations.
invalidThousandsSeparator = false;
if any(numbers=="");
thousandsRegExp = ""\d+?(\,\d{3})*\.{0,1}\d*$";
if isempty(regexp(thousandsRegExp, ',', 'once'));

numbers = NaN;
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invalidThousandsSeparator = true;
end
end
% Convert numeric strings to numbers.
if ~invalidThousandsSeparator;
numbers = textscan(strrep(numbers, ',', "), '%f");
numericData(row, col) = numbers{1};
raw {row, col} = numbers{1};
end
catch me
end
end

end

%% Replace non-numeric cells with NaN
R = cellfun(@(x) ~isnumeric(x) && ~islogical(x),raw); % Find non-numeric cells

raw(R) = {NaN}; % Replace non-numeric cells

%% Allocate imported array to column variable names
Tempos = cell2mat(raw(:, 1));

ACInlSpostamentomm = cell2mat(raw(:, 2));
DCIn2Forza25SKNNN = cell2mat(raw(:, 3));
DCIn3Est63212F20mm = cell2mat(raw(:, 4));
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InterX
function P = InterX(L1,varargin)

%INTERX Intersection of curves
%P = INTERX(L1,L2) returns the intersection points of two curves L1 and L2. The curves
L1, L2 can be either closed or open and are described by two-row-matrices, where each row
contains its x- and y- coordinates. The intersection of groups of curves (e.g. contour lines,
multiply connected regions etc) can also be computed by separating them with a column of
NaNs as for example
% L =[x11x12x13 ... NaN x21 x22 x23 ..;;
% yl1 yl2 y13 ... NaN y21 y22 y23 ...]
% P has the same structure as L1 and L2, and its rows correspond to the x- and y-
coordinates of the intersection points of L1 and L2. If no intersections are found, the returned
P is empty.
%
P = INTERX(L1) returns the self-intersection points of L1.
%
% Example:
%  t=linspace(0,2*pi);
%  rl =sin(4*t)+2; x1 =rl.*cos(t); yl =rl.*sin(t);
% 12 =sin(8*t)+2; x2 =12.*cos(t); y2 = r2.*sin(t);
%  P=InterX([x1;y1],[x2;y2]);
%  plot(x1,yl,x2,y2,P(1,:),P(2,:),"r0")

%...Argument checks and assignment of L2

narginchk(1,2);

if nargin == 1

L2=L1; hF=@It; %...Avoid the inclusion of common points
else
L2 = varargin{1}; hF = @le;

end

%...Preliminary stuff

x1l =L1(1,:)" x2=L2(1,:);

yl =L1(2,:)"; y2=L1L2(2,:);

dx1 = diff(x1); dyl = diff(y1);

dx2 = diff(x2); dy2 = diff(y2);
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%...Determine 'signed distances'
S1=dx1.*yl(1:end-1) - dyl.*x1(1:end-1);
S2 =dx2.*y2(1:end-1) - dy2.*x2(1:end-1);
C1 = feval(hF,D(bsxfun(@times,dx 1,y2)-bsxfun(@times,dy1,x2),S1),0);
C2 = feval(hF,D((bsxfun(@times,y1,dx2)-bsxfun(@times,x1,dy2))',S2'),0)’;
%...Obtain the segments where an intersection is expected
[i,j] = find(C1 & C2);
if isempty(i),P = zeros(2,0);return; end;

%... Transpose and prepare for output
i=1"; dx2=dx2'"; dy2=dy2'; S2 = S2';
L =dy2(j).*dx1(i) - dy1(i).*dx2(j);
1 =1(L~=0); j=j(L~=0); L=L(L~=0); %...Avoid divisions by 0

%...Solve system of eqs to get the common points
P =unique([dx2(j).*S1(i) - dx1(i).*S2(j), ...

dy2(j).*S1() - dy1(i).*S2(j)]./[L L],"rows")';

function u = D(x,y)
u = bsxfun(@minus,x(:,1:end-1),y).*bsxfun(@minus,x(:,2:end),y);
end

end
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APPENDICE 2 - Test di assorbimento dell’acqua
Adesso vengono riportati, per ogni tipologia di provino, i valori dei pesi, I’aumento di
percentuale del peso e la porosita.

Provini non trattati
Di seguito si riportano i pesi dopo il test di assorbimento (Tab.7).

Tabella 7. Pesi di ogni provino per prova.

Peso provini non trattati (g)

Stampati | Condizionati | Dopo 2 ore | Dopo 24 ore | Dopo 168 ore | Ricondizionati
1] 11.461 11.44 11.508 11.613 11.853
2| 11.332 11.3 11.39 11.504 11.81
31 11.146 11.124 11.209 11.329 11.581
41 11.475 11.454 11.54 11.635 11.883
51 11.337 11.311 11.391 11.518 11.814
6 11.266 11.243 11.331 11.447 11.684 11.368
71 11.375 11.351 11.434 11.553 11.819 11.473
8| 11.337 11.306 11.407 11.521 11.78 11.44
91 11.528 11.51 11.585 11.696 11.935 11.666
101 11.419 11.396 11.496 11.589 11.857 11.538
Non trattati
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Figura 50. Istogramma della variazione dei singoli provini non trattati.

Si riportano adesso i valori di variazione percentuale del contenuto di acqua (CI) e la porosita

(OP). Si ricordano le formule utilizzate per il calcolo dei valori:

CI (%) = === 100 (1)

dry
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0P (%) = =24y 100 )

Pwater'V

dove wyyy, € il peso a secco, Wy, il peso raggiunto alla fine del test, pyqrer la densita

dell'acqua (a 23 °C) e V il volume del provino.

Tabella 8. Aumento di peso in percentuale per i provini non trattati.

CI (%)
Dopo 2 ore | Dopo 24 ore | Dopo 168 ore | Ricondizionati
1 0.59 1.51 3.61
2 0.79 1.81 4.51
3 0.76 1.84 4.11
4 0.75 1.58 3.75
5 0.71 1.83 4.45
6 0.78 1.81 3.92 1.11
7 0.73 1.78 4.12 1.07
8 0.89 1.90 4.19 1.19
9 0.65 1.62 3.69 1.36
10 0.88 1.69 4.05 1.25
Cl (%)

Provini non trattati

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

ndentificazione numerale provini

[ (=] w >
O Wk o wn e

=]

Dopo2ore mDopo24ore mDopol68ore mRicondizionati

Figura 51. Istogramma aumento del peso in percentuale CI (%) per i provini non trattati.
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Tabella 9. Porosita (%) di ogni singolo provino non trattato.

OP (%)
Dopo 2 ore | Dopo 24 ore | Dopo 168 ore | Ricondizionati

1 0.71 1.81 431

2 0.94 2.13 5.32

3 0.89 2.14 4.77

4 0.89 1.89 4.48

5 0.84 2.16 5.25

6 0.92 2.13 4.60 1.30

7 0.87 2.11 4.89 1.27

8 1.05 2.24 4.95 1.40

9 0.79 1.94 4.44 1.63
10 1.04 2.01 4.81 1.48

OP(%)

Provini non trattati

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Indicazione numerale provini

Dopo2ore mMDopo24cre MDopol68core MRiondizionati

Figura 52. Porosita OP (%) dei provini non trattati.
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Provini con rivestimento in acrilico
Per 1 provini rivestiti con smalto acrilico abbiamo i seguenti valori (tab. 10).

Tabella 10. Pesi di ogni provino per prova.

Peso dei provini rivestiti con acrilico (g)

Dopo Dopo | Dopo | Dopo
Stampati Rivestiti | Condizionati Ricondizionati
riscaldamento 2 ore | 24 ore | 168 ore
1| 11.446 11.438 11.538 11.534 11.556 | 11.648 | 11.854
21 11.424 11.41 11.542 11.536 11.56 | 11.655| 11.885
3| 11.559 11.543 11.678 11.673 11.703 | 11.786 | 11.965
41 11.497 11.494 11.617 11.615 11.634|11.707 | 11.873
51 11.544 11.539 11.63 11.628 11.646 | 11.713 | 11.898
6| 11.654 11.646 11.756 11.75 11.767 | 11.816 | 11.947 11.822
71 11.571 11.562 11.662 11.657 11.665|11.718 | 11.844 11.719
8 | 11.705 11.693 11.792 11.787 11.809 | 11.863 | 12.012 11.863
91 11.739 11.73 11.84 11.835 11.856 | 11.887 | 11.994 11.887
10| 11.784 11.774 11.9 11.892 11.91 [ 11.947| 12.042 11.943
Rivestimento con acrilico
12
119
118 - ]
117 ‘ I
o _ 116 " I |
g “1us I I
114
113
112
111 ! !
1 2 3 4 5 g 7 8

M Stampat

Dopo 2 ore

B Dopo riscaldamento B Rvestit

m Dopo 24 ore

ndicazione numerale dei provini

m Dopo 168 ore

m Condizionat

m Ricondizionat

Figura 53. Istogramma della variazione dei singoli provini con rivestimento acrilico.
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Tabella 11. Aumento di peso in percentuale per i provini con rivestimento acrilico.

CI (%)
Dopo 2 ore | Dopo 24 ore | Dopo 168 ore | Ricondizionati
1 0.19 0.99 2.77
2 0.21 1.03 3.03
3 0.26 0.97 2.50
4 0.16 0.79 222
5 0.15 0.73 2.32
6 0.14 0.56 1.68 0.61
7 0.07 0.52 1.60 0.53
8 0.19 0.64 1.91 0.64
9 0.18 0.44 1.34 0.44
10 0.15 0.46 1.26 0.43

o

[
© Wn e oW

Cl (%)

Provini con rivestimento in acrilico

Dopo 2 ore

m Dopo 24 ore

|‘ || I‘ || || I|I III I‘I ||| |||
! 2 3 4 5 6 7 8 9 10

dentificazione numerale provin

m Dopo 168 ore  mRicondizionat

Figura 54. Istogramma aumento del peso in percentuale CI (%) per i provini rivestiti in acrilico.

Tabella 12. Porosita OP (%) di ogni singolo provino rivestito in acrilico.

OP (%)
Dopo 2 ore | Dopo 24 ore | Dopo 168 ore | Ricondizionati
1 0.23 1.19 3.34
2 0.25 1.24 3.64
3 0.31 1.18 3.05
4 0.20 0.96 2.69
5 0.19 0.89 2.82
6 0.18 0.69 2.06 0.75
7 0.08 0.64 1.95 0.65
8 0.23 0.79 2.35 0.79
9 0.22 0.54 1.66 0.54
10 0.19 0.57 1.57 0.53
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Figura 55. Porosita OP(%) dei provini rivestiti in acrilico.

Provini con rivestimento in resina UV
Per 1 provini rivestiti con resina abbiamo i valori in Tabella. 13.

Tabella 13. Pesi di ogni provino per prova.

Peso dei provini rivestiti con resina (g)

2 3 4 5 6 7 8 9 10

dentificazione numerale provin

Stampati Dopo Rivestiti | Condizionati Depo | Dopo | Dopo Ricondizionati

riscaldamento 2 ore | 24 ore | 168 ore

1| 11.198 11.175 11.364 11.359 11.371 | 11.414 | 11.541

2| 11.243 11.221 11.382 11.376 11.391 | 11.425| 11.537

31 11.268 11.254 11.319 11.317 11.338| 11.37 | 11.471

41 11.305 11.281 11.443 11.442 11.453|11.483| 11.598

51 11.272 11.254 11.409 11.407 11.422|11.478| 11.633

61 11.281 11.271 11.397 11.397 11.406 | 11.434 | 11.532 11.433

71 11.275 11.264 11.384 11.378 11.391|11.434| 11.558 11.449

8| 11.134 11.121 11.287 11.287 11.311 | 11.371 | 11.537 11.396

91 11.201 11.192 11.336 11.334 11.353 | 11.402 | 11.541 11.427

10| 11.209 11.197 11.317 11.316 11.34 [ 11.401| 11.55 11.413
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Rivestimento conresina

12
118
116

o —

]

o

114
N nl il |
1 2 3 4 5 6 7 8 ) 10

Indicazione numerale provini

m Stampati m Dopo riscaldamento m Rvestiti m Condizionati

Dopo 2 ore m Dopo 24 ore m Dopo 168 ore m Rcondizionati

Figura 56. Istogramma della variazione dei singoli provini rivestiti con resina.

Tabella 14. Aumento di peso in percentuale per i provini rivestiti con resina.

CI (%)
Dopo 2 ore | Dopo 24 ore | Dopo 168 ore | Ricondizionati
1 0.11 0.48 1.60
2 0.13 0.43 1.42
3 0.19 0.47 1.36
4 0.10 0.36 1.36
5 0.13 0.62 1.98
6 0.08 0.32 1.18 0.32
7 0.11 0.49 1.58 0.62
8 0.21 0.74 2.21 0.97
9 0.17 0.60 1.83 0.82
10 0.21 0.75 2.07 0.86
Cl (%)

Provini con rivestimento in resina

1
| R RN
| [ | ih 1
1 2 3 4 5 6 7 8 g 10

Identificazione numerale provini

Dopoc2ore mDopo24ore mDopol68ore mRiondizionati

Figura 57. Istogramma aumento del peso in percentuale CI (%) per i provini rivestiti in acrilico.
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Tabella 15. Porosita insita (%) di ogni singolo provino rivestito con resina.

OP (%)
Dopo 2 ore | Dopo 24 ore | Dopo 168 ore | Ricondizionati
1 0.13 0.57 1.90
2 0.16 0.51 1.68
3 0.22 0.55 1.61
4 0.11 0.43 1.63
5 0.16 0.74 2.36
6 0.09 0.39 1.41 0.38
7 0.14 0.58 1.88 0.74
8 0.25 0.88 2.61 1.14
9 0.19 0.71 2.16 0.97
10 0.25 0.89 2.44 1.01
OP (%)

Provini con rivestimento in resina

w

25

1 2

Dopo 2 ore

Identificazione numerale provini

W Dopo 24 ore

B Dopo 168 ore

15
il
N | (I | Il |

3 4 5 6 7 8 g 10

B Ricondizionati

Figura 58. Istogramma porosita OP (%) dei provini rivestiti in resina.
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APPENDICE 3 — Test meccanici

In questa parte si riportano i valori ottenuti per ciascun provino.

Provini non trattati

Provini dopo stampa
Tabella 16. Valori risultanti dei singoli provini non trattati dopo stampa. Con o3, si intende I’ultimate stress e con g, la

yiels stress.

E (GPa) oy (MPa) &y (%) o, (MPa) £, (%)
1 8.853 73.13 0.01031 89.19 0.0172
2 8.034 75.18 0.01136 88.56 0.0173
3 8.487 77.53 0.01114 94.85 0.0192
4 8.681 72.46 0.01039 92.44 0.0199
5 8.668 74.82 0.0106 90.17 0.0165

Provini non trattati, dopo stampa

100

90 |

80 —

\,
(=]

T

a @
S

Stress (MPa)
o

1 |
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012 0.014 0.016 0.018 0.02
Strain (%)

Figura 59. Curva sforzo - deformazione dei provini "solo stampati".

Provini dopo test di assorbimento
Tabella 17. Valori risultanti dei singoli provini non trattati dopo test di assorbimento a lungo termine. Con a,, si intende

’ultimate stress e con gy, la yiels stress.

E (GPa) oy (MPa) &y (%) o, (MPa) £, (%)
1 3.344 24.37 0.009258 3241 0.0192
2 1.930 12.58 0.008434 25.93 0.0748
3 3.551 30.51 0.01068 41.89 0.0245
4 2.473 20.93 0.01507 33.90 0.0415
5 1.975 13.10 0.008671 26.45 0.0671
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Provini non trattati, dopo assorbimento

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08
Strain (%)

Figura 60. Curva sforzo - deformazione dei provini "solo stampati" e sottoposti a test di assorbimento a lungo termine.

Provini dopo ricondizionamento

Tabella 18. Valori risultanti dei singoli provini non trattati dopo test di assorbimento a lungo termine e successivo

ricondizionamento. Con o3, si intende I’ultimate stress e con gy, la yiels stress.

E (GPa) oy (MPa) &y (%) o, (MPa) £, (%)
1 7.736 68.27 0.01081 78.91 0.0142
2 7.586 70.68 0.01135 80.72 0.0143
3 7.946 76.62 0.01166 86.8 0.0151
4 7.21 55.21 0.00966 70.04 0.0165
5 7.646 68.4 0.01096 79.62 0.015

Provini non trattati, ricondizionati

90

80 —

70t

@
=}

Stress (MPa)
@
o

0 |
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012 0.014 0.016 0.018
Strain (%)

Figura 61. Curva sforzo - deformazione dei provini "solo stampati" e sottoposti a test di assorbimento a lungo termine e
successivo ricondizionamento.

Riportiamo adesso tutti 1 grafici in un'unica figura per valutare il comportamento generale

del provino.
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Provini non trattati
100 T T T T I
Dopo stampa
Dopo assorbimento
— Dopo ricondizionamento |

Stress (MPa)

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08
Strain (%)

Figura 62. Confronto tra provini non trattati.
Provini con rivestimento in acrilico

Provini dopo stampa

Tabella 19. Valori risultanti dei singoli provini rivestiti in acrilico dopo stampa. Con ¢,, si intende 1’ultimate stress e con

gy layiels stress.

E (GPa) oy (MPa) &y (%) o, (MPa) £, (%)
1 9.431 111.52 0.01386 120.86 0.0162
2 9.687 110.42 0.01345 115.76 0.0147
3 9.634 110.63 0.0135 114.19 0.0143
4 9.630 112.95 0.01374 116.21 0.0145
5 9.918 113.31 0.01342 122.83 0.0158

Rivestimento in acrilico, dopo stampa

140

120 +

100 —

80—

60

Stress (MPa)

40

20+

1 1 1 1
0
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012 0.014 0.016 0.018

Strain (%)

Figura 63. Curva sforzo - deformazione dei provini rivestiti in acrilico dopo stampa.
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Provini dopo test di assorbimento

Tabella 20. Valori risultanti dei singoli provini rivestiti in acrilico dopo test di assorbimento a lungo termine. Con o,, si

intende I’ultimate stress € con o;, la yiels stress.

E (GPa) oy (MPa) &y (%) o, (MPa) £, (%)
1 4.527 44.62 0.01194 67.9 0.0316
2 5.299 46.54 0.01082 66.1 0.0249
3 5.949 53.39 0.01097 72.31 0.0198
4 6.533 61.37 0.01143 79.76 0.0199
5 5.546 58.91 0.01263 77.58 0.0222

Rivestimento in acrilico, dopo assorbimento
T

Stress (MPa)

Figura 64. Curva sforzo - deformazione dei provini rivestiti in acrilico e sottoposti a test di assorbimento.

Provini dopo ricondizionamento
Tabella 21. Valori risultanti dei singoli provini rivestiti in acrilico dopo test di assorbimento a lungo termine e successivo

ricondizionamento. Con g,, si intende Iultimate stress e con g;, la yiels stress.

E (GPa) gy (MPa) £y (%) o, (MPa) &, (%)
1 9.591 89.22 0.01129 109.77 0.0175
2 8.862 94.36 0.01264 112.67 0.0186
3 8.618 93.22 0.01286 113.32 0.0205
4 9.883 100.69 0.01222 122.18 0.019
5 9.983 104.46 0.01249 119.80 0.0164
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140

Stress (MPa)

0.005

in acrilico, ri

0.01 0.015

Strain (%)

0.025

Figura 65. Curva sforzo - deformazione dei provini rivestiti in acrilico e sottoposti a test di assorbimento a lungo termine

e successivo ricondizionamento.

Riportiamo adesso tutti 1 grafici in un'unica figura per valutare il comportamento totale del

provino.

140

Stress (MPa)

Rivestimento in acrilico

0015 0.02
Strain (%)

L—

Dopo stampa

Dopo assorbimento
Dopo ricondizionamento

0.025

0.03

Figura 66. Confronto tra i provini rivestiti in acrilico.

Provini con rivestimento in resina UV

Provini dopo stampa

0.035

Tabella 22. Valori risultanti dei singoli provini rivestiti in resina dopo stampa. Con g,, si intende 1’ultimate stress e con

gy layiels stress.

E (GPa) oy (MPa) £y (%) o, (MPa) &, (%)
1 8.975 88.62 0.0119 93.18 0.0133
2 9.046 93.67 0.0124 99.05 0.0139
3 9.548 88.76 0.0113 90.68 0.0117
4 8.611 84.21 0.0112 83.91 0.0115
5 9.105 85.64 0.0114 86.92 0.0118
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Rivestimento in resina, dopo stampa

100

90

80+

70+

60

50

Sress (MPa)

40 —

30

20

0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0012 0.014
Strain (%)

Figura 67. Curva sforzo - deformazione dei provini rivestiti in resina dopo stampa.

Provini dopo test di assorbimento

Tabella 23. Valori risultanti dei singoli provini rivestiti in resina dopo test di assorbimento. Con ¢, si intende 1’ultimate

stress e con o, la yiels stress.

E (GPa) oy (MPa) &y (%) o, (MPa) £, (%)
1 5.924 62.10 0.0125 71.53 0.0168
2 6.694 64.82 0.0117 75.59 0.0167
3 7.488 84.52 0.0133 90.80 0.0152
4 6.764 65.51 0.0117 74.86 0.0166
5 7.890 66.29 0.0104 70.76 0.0123

Rivestimento in resina, dopo assorbimento
eSO M ehe, Top0 assoe

Sress (MPa)

o I 1 ! I I I
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012 0014 0.016 0.018

Strain (%)

Figura 68. Curva sforzo - deformazione dei provini rivestiti in resina e sottoposti a test di assorbimento a lungo termine.
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Provini dopo ricondizionamento

Tabella 24. Valori risultanti dei singoli provini rivestiti in resina dopo test di assorbimento e successivo

ricondizionamento. Con g;, si intende ’ultimate stress e con gy, la yiels stress.

E (GPa) oy (MPa) &y (%) o, (MPa) £, (%)
1 9.381 83.43 0.0109 94.18 0.0146
2 8.123 84.72 0.0125 92.54 0.0153
3 7.594 83.13 0.0102 85.23 0.0113
4 7.564 84.51 0.0132 85.12 0.0133
5 11.450 49.92 0.0064 66.80 0.0111

in resina, ri

Sress (MPa)

0 0.002 0.004 0.008 0.008 0.01 0.012 0.014 0.016
Strain (%)

Figura 69. Curva sforzo - deformazione dei provini rivestiti in resina e sottoposti a test di assorbimento a lungo termine e
successivo ricondizionamento.

Riportiamo adesso tutti 1 grafici in un'unica figura per valutare il comportamento totale del

provino.

Rivestimento in resina

Dopo stampa
Dopo assorbimento
Dopo ricondizionamento | |

I 1 1 1 if 1 1 1 |
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012 0014 0.016 0.018
Strain (%)

Figura 70. Confronto dei provini rivestiti in resina.

Si riporta ora il confronto tra casi (fig. 71).
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Confronto tra i casi

[ 1P No Trattamenti
ar Rivestimento Acrilico
/751 ) P Rivestimento in Resina
/ =" | =
/‘ R A - Dopo Assorbimento
,/ /:f, R R - Ricondizionamento|
/ / ;A A P - Caso dopo stampa
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// A
i o F— ——
B 7 S——— B SPIRRERE)
/ E———— =
/ L
e
Zaoh 1 | 1 1 1 |
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07
Strain

0.08

Figura 71. Curve sforzo-deformazione per campioni "stampati", acrilici e con rivestimento con resina UV. Viene

tracciata una singola curva rappresentativa viene tracciata per ogni tipologia di trattamento.
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APPENDICE 4 - Test di assorbimento, Tuning delle caratteristiche
Adesso vengono riportati, per ogni tipologia di provino, i valori dei pesi, I’aumento di

percentuale del peso e la porosita.

Provini non trattati
Di seguito si riportano i pesi dopo il test di assorbimento (Tabella 25).

Tabella 25. Peso per ogni provino.

Peso provini (g)

Stampati | Essiccati | Condizionati | Dopo 2 ore | Dopo 24 ore
1| 9.768 9.77 9.783 9.999 10.209
21 9.81 9.813 9.827 10.046 10.265
3| 9.817 9.819 9.829 10.029 10.28
41 9.708 9.705 9.711 9.921 10.134
51 9.702 9.705 9.709 9.913 10.137

Non trattati

105

10.3

-'HIHIWlﬂlﬂl

dentificazione numerale provin

(e)
0 0D 0D

(%))

Peso
J 0D

B Stampat Condizionat Dopo2 ore M Dopo 24 ore

Figura 72. Istogramma della variazione dei singoli provini non trattati.

Si riportano adesso i valori di variazione percentuale del contenuto di acqua (CI) e la porosita
(OP).

Tabella 26. Aumento di peso in percentuale per i provini non trattati.
CI (%)

2 ore 24 ore

| 221 4.35

5| 223 | 446
3| 203 | 459
4| 216 | 436

s| 210 | 441
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Cl (%)

1 2 3 4 5

Identificazione numerale dei provini

QD = NWw B

2ore W24 ore

Figura 73. Istogramma aumento del peso in percentuale per i provini non trattati.

Tabella 27. Porosita OP (%) di ogni singolo provino non trattato.

OP (%)
2 ore 24 ore

1 2.26 4.45
2 2.29 4.57
3 2.09 4.71
4 2.19 4.42
5 2.13 4.47

OP (%)

(= I S Y Ll

1 2 3 - 5

Identificazione numerale provini

2ore m24ore

Figura 74. Porosita OP(%) dei provini non trattati.
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Provini con rivestimento in acrilico
Per i provini rivestiti in acrilico abbiamo i seguenti valori.

Tabella 28. Peso di ogni provino per prova.

Peso provini (g)

. .. .. .| Dopo | Dopo | | Dopo | Dopo
Stampati | Essiccati | Condizionati Rivestiti
2 ore | 24 ore 2 ore | 24 ore
1 9.941 9.946 9.956 10.125({10.289| 10.262
2 9.965 9.969 9.983 10.149{10.305| 10.317
3 9.943 9.949 9.96 10.118110.334| 10.322
4 9.866 9.869 9.877 10.034 | 10.22 | 10.202
5 9.945 9.947 9.958 10.125(10.297| 10.292
6 9.918 9.919 9.932 10.134110.299| 10.33 |10.379(10.532
7 9.925 9.931 9.942 10.105110.283 | 10.286 |10.348|10.524
8 9.899 9.906 9918 10.078 {10.236| 10.253 |10.332{10.485
9 9.867 9.869 9.886 10.044110.219| 10.196 |10.282(10.426
10] 9.626 9.629 9.647 9.783 | 9.987 | 9.954 10.01 |10.147
Rivestimento in acrilico
105
10.3
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
dentificazione numerale dei provin
m Stampat Condizionati mDopo 2 ore m Dopo 24 ore

m Rvestit mDopo 2 ore mDopo 24 ore

Figura 75. Istogramma della variazione dei singoli provini con rivestimento acrilico.

Per il calcolo dei valori CI e OP sono state seguite le formule del paragrafo 2.3 con la
differenza che per il calcolo dei valori dopo rivestimento il wg,., € stato considerato il peso

dopo il rivestimento. Ecco anche spiegato il perché abbiamo valori percentuali molto piu

bassi.
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Tabella 29. Aumento di peso in percentuale CI (%), per i provini con rivestimento acrilico.

CI (%)
2 ore | 24 ore | Rivestiti + 2 ore | Rivestiti + 24 ore
1]1.69| 3.34
2] 1.66| 3.23
31159 3.76
4159 348
5| 1.68] 3.40
61203 3.69 0.47 1.96
71164 3.43 0.60 231
g | 1.61 | 3.21 0.77 2.26
9159 3.37 0.84 2.26
10] 1.41 | 3.52 0.56 1.94
Cl (%)
1
ol (k[ HR
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

dentificazione numerale dei provini

2ore M24ore MRwediti+2ore MRwedtiti+24 ore

Figura 76. Istogramma aumento del peso in percentuale per i provini rivestiti in acrilico.
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Tabella 30. Porosita OP (%) di ogni singolo provino rivestito in acrilico.

OP (%)
2 ore | 24 ore | Rivestiti + 2 ore | Rivestiti + 24 ore
1]1.76 | 3.48
2 |1.73 | 3.36
3| 1.65| 3.90
4 ]1.64 | 3.58
5| 1.74 | 3.54
61211 3.83 0.51 2.11
7| 1.70 | 3.56 0.65 2.48
g | 1.67 | 3.32 0.82 242
9 | 1.65] 3.48 0.89 2.40
10] 142 | 3.55 0.58 2.01
OP (%)
3
25
A bl
1
BRI R
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

dentificazione numerale dei provini

2ore M24ore MRwestiti+2ore MRwvedtiti+24 ore

Figura 77. Istogramma porosita OP (%) dei provini rivestiti in acrilico.
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Provini con rivestimento in resina UV

Per i provini rivestiti in resina abbiamo i seguenti valori.

Tabella 31. Peso per ogni provino per prova.

Peso provini (g)

Stampati | Essiccati | Condizionati Depo | Depo Rivestiti Depo | Dopo 24 ore
2 ore |24 ore 2 ore
1| 10.009 | 10.01 10.025 10.227| 10.43 | 10.336
2| 9.834 9.842 9.858 10.042 | 10.253 | 10.156
3| 9.868 9.876 9.881 10.081 | 10.245| 10.193
4| 9.839 9.843 9.856 10.057|10.244| 10.17
5| 10.001 | 10.004 10.013 10.22 [10.391 | 10.321
6| 10.061 | 10.07 10.073 10.291 [ 10.476 | 10.422 |10.441 10.497
7| 10.034 | 10.04 10.047 10.25310.446| 10.374 [10.409| 10.491
9.918 9.916 9.927 10.126 [ 10.381| 10.333 |10.364| 10.434
9| 9.926 9.929 9.942 10.11710.325| 10.282 |10.315 10.391
10| 9.853 9.851 9.862 10.069 [ 10.313| 10.214 [10.267| 10.356

Peso
(&)
=
L
L -

w0
~

5

w0

Rivestimentoinresina

m Stampat

mRvesit

dentificazione numerale dei provini

Condizionati m Dopo 2 ore  m Dopo 24h

mDopo 2 ore mDopo 24 ore

.5 I
1 2 3 - 5 6 7 8 9 10

Figura 78. Istogramma della variazione dei singoli provini rivestiti con resina.
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Tabella 32. Aumento di peso in percentuale CI (%) per i provini rivestiti con resina.

CI (%)
2 ore | 24 ore | Rivestiti + 2 ore | Rivestiti + 24 ore
1 ]201| 4.04
2 | 1.87 | 4.01
31202 3.68
4 12.03| 3.94
51207 3.78
61216 | 4.01 0.18 0.72
712.05| 3.97 0.34 1.13
g | 2.01| 4.57 0.30 0.98
9| 176 | 3.85 0.32 1.06
10] 2.09 | 4.57 0.52 1.39

Cl (%)

.

2

o d -I II 1
1 2 4 5 g 7 g 9 10

dentificazione numerale provini

2ore m24ore mRwvesiti+2ore mRwvestiti+24 ore

Figura 79. Istogramma aumento del peso in percentuale per i provini rivestiti in acrilico.
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Tabella 33. Porosita OP (%) di ogni singolo provino rivestito con resina.

(]

[

OP (%)
2 ore | 24 ore | Rivestiti + 2 ore | Rivestiti + 24 ore
11211 423
21192 | 4.12
312.09| 3.80
412.09| 4.05
51216 3.95
6228 4.21 0.19 0.78
712.15] 4.17 0.37 1.22
g |2.08 | 4.74 0.32 1.05
9|1.83] 3.99 0.34 1.14
10] 2.16 | 4.71 0.55 1.48
OP (%)

| | | | | |.| |II II II II
1 2 3 4 5 6 7

8 9 10

dentificazione numerale dei provini

2ore m24ore mRwvestiti+2ore mRwediti+24 ore

Figura 80. Istogramma porosita OP (%) dei provini rivestiti in resina.
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APPENDICE 5 — Test meccanici, Tuning delle caratteristiche
Provini immersi

Tabella 34. Valori risultanti dei singoli provini stampati dopo assorbimento preventivo di 24 ore. Con g,, si intende

’ultimate stress e con a,, la yiels stress

E (GPa) oy (MPa) &y (%) o, (MPa) £, (%)
1 2.939 27.23 0.01124 36.96 0.0414
2 2.941 27.95 0.01152 37.98 0.0498
3 2.848 27.39 0.01166 38.06 0.0568
4 2.887 26.81 0.01129 36.92 0.0511
5 3.088 27.88 0.01105 37.79 0.0457

Provini non trattati, dopo 24 ore immersi

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
Strain (%)

Figura 81. Curva sforzo - deformazione dei provini non trattati dopo assorbimento preventivo di 24 ore.

Provini rivestiti con acrilico

Provini rivestiti dopo prima immersione

Tabella 35. Valori risultanti dei singoli provini rivestiti in acrilico dopo assorbimento preventivo di 24 ore. Con g,, si
intende I’ultimate stress ¢ con g, la yiels stress.
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E (GPa) gy (MPa) &y (%) o, (MPa) & (%)
1 4.001 32.73 0.01021 44.75 0.0282
2 4.090 33.36 0.01018 44.69 0.0353
3 3.962 30.55 0.009725 42.5 0.0468
4 3.837 32.09 0.01036 43.33 0.0433
5 3.682 323 0.01075 43.07 0.0427



Stress (MPa)

T

0.015

1
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Rivestimento acrilico dopo prima immersione

0.025
Strain (%)

0.03

0.035
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Figura 82. Curva sforzo - deformazione dei provini rivestiti in acrilico dopo assorbimento preventivo di 24 ore.

Provini rivestiti dopo immersione e poi rimmersi

Tabella 36. Valori risultanti dei singoli provini rivestiti in acrilico immersione secondaria di altre 24 ore. Con o, si

intende I’ultimate stress e con g, la yiels stress.

E (GPa) gy (MPa) &y (%) o, (MPa) £, (%)
1 2.491 20.57 0.01019 31.52 0.0772
2 2.571 18.91 0.009486 29.79 0.0659
3 2.671 19.61 0.009327 30.6 0.0758
4 2.566 19.72 0.00968 29.26 0.0711
5 2.925 26.34 0.01092 35.48 0.035

Stress (MPa)

Rivestjmento acrilico do_po seconda immeysione
T T

0.01

0.02 0.03

0.04
Strain (%)

0.05

0.06

0.07

0.08

Figura 83. Curva sforzo - deformazione dei provini rivestiti in acrilico dopo assorbimento secondario di 24 ore.
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_Rivestimento acrilico

Assorbimento
40 Coating dopo assorbimento | —|
Assorbimento dopo coating |
35
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Strain (%)

Figura 84. Confronto curve sforzo - deformazione di tutti i provini rivestiti in acrilico.

Provini rivestiti con resina UV

Provini rivestiti dopo prima immersione

Tabella 37. Valori risultanti dei singoli provini rivestiti in resina dopo asorbimento preventivo di 24 ore. Con g,, si
intende I’ultimate stress e con o;, la yiels stress.

E (GPa) oy (MPa) &y (%) o, (MPa) £, (%)
1 5.876 52.26 0.01091 68.49 0.0294
2 5.482 45.47 0.01033 63.15 0.0262
3 6.017 53.39 0.01089 70.63 0.0264
4 5.626 47.46 0.01043 65.97 0.0278
5 6.048 52.99 0.01077 70.94 0.0268

Rivestimento in resina, dopo prima immersione

Stress (MPa)

0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03
Strain (%)

Figura 85. Curva sforzo - deformazione dei provini rivestiti in resina dopo assorbimento preventivo di 24 ore.
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Provini rivestiti dopo prima immersione e poi rimmersi

Tabella 38. Valori risultanti dei singoli provini rivestiti in resina dopo seconda immersione di 24 ore. Con o,, si intende

I’ultimate stress € con gy, la yiels stress.

E (GPa) a,(MPa) &, (%) o, (MPa) £4(%)
1 4.627 43.86 0.01148 6121 0.04
2 4404 39.1 0.0109 55.33 0.0338
3 3918 32.06 0.01016 4853 0.0372
4 3.888 33.62 0.01069 51.74 0.0496
5 4016 3347 0.01036 50.21 0.0344

Rivestimento in resina, dopo seconda immersione
T T T

~
S

T

@
S

a
=]

Stress (MPa)
»
o

@
S

0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03 0.035 0.04 0.045 0.05
Strain (%)

Figura 86. Curva sforzo - deformazione dei provini rivestiti in acrilico dopo assorbimento secondario di 24 ore.

Rivestimento in resina
80 !
Assorbimento
Coating dopo assorbimento | _|
Assorbimento dopo coating

Stress (MPa)

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
Strain (%)

Figura 87. Confronto curve sforzo - deformazione di tutti i provini rivestiti in resina.
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Figura 88. Confronto curve sforzo - deformazione di tutti i provini testati nella parte di Tuning

79

0.08



Bibliografia
[1] Patterson A E, Bahumanyam P, Katragadda R and Messimer S L 2018 Automated

assembly of discrete parts using fused deposition modeling Rapid Prototyping J 24
249-60

[2] Tamburrino F, Graziosi S and Bordegoni M 2019 The influence of slicing parameters on
the multi-material adhesion mechanisms of FDM printed parts: an exploratory study

Virtual and Physical Prototyping 1-17

[3] Ligon S C, Liska R, Stampfl J, Gurr M and Mulhaupt R 2017 Polymers for 3D Printing
and Customized Additive Manufacturing Chem Rev 117 10212-90

[4] Masood S H and Song W Q 2004 Development of new metal/polymer materials for rapid
tooling using Fused deposition modelling Mater Design 25 587-94

[5] Singh R, Singh S and Fraternali F 2016 Development of in-house composite wire based
feed stock filaments of fused deposition modelling for wear-resistant materials and

structures Compos Part B-Eng 98 244-9

[6] Ning F D, Cong W L, Hu Y B and Wang H 2017 Additive manufacturing of carbon fiber-
reinforced plastic composites using fused deposition modeling: Effects of process

parameters on tensile properties J Compos Mater 51 451-62

[7] Jia N'Y, Fraenkel H A and Kagan V A 2004 Effects of moisture conditioning methods
on mechanical properties of injection molded nylon 6 J Reinf Plast Comp 23 729-37

[8] Parodi E, Peters G W M and Govaert L E 2018 Prediction of plasticity-controlled failure
in polyamide 6: Influence of temperature and relative humidity J Appl Polym Sci 135

[9] Miguel M, Leite M, Ribeiro R, Deus A M, Reis L and Vaz M F 2019 Failure of polymer
coated nylon parts produced by additive manufacturing Eng Fail Anal 101 485-92

[10] Leite M, Varanda A, Ribeiro A R, Silva A and Vaz M F 2018 Mechanical properties
and water absorption of surface modified ABS 3D printed by fused deposition
modelling Rapid Prototyping J 24 195-203

[11] ISO/ASTM 52900:2017 -- Additive manufacturing — General principles —

Terminology

[12] Roboze One: https://www.roboze.com/it/stampanti-3d/roboze-one.html

80



[13] Roboze Carbon PA: https://www.cadworks.ro/wp-content/uploads/2017/02/Carbon-
Pa-DS-Roboze.pdf

[14] Roboze https://www.roboze.com/it/risorse/stampa-3d-e-fibra-di-carbonio-la-carbon-

pa.html

[15] ISO 527-2:2012 Plastics - Determination of tensile properties - Part 2: Test conditions

for moulding and extrusion plastics

[16] ISO/ASTM 52921:2013 Standard terminology for additive manufacturing -- Coordinate

systems and test methodologies

[17] Fatimatuzahraa A W, Farahaina B and Yusoff W A 'Y 2011 The effect of employing
different raster orientations on the mechanical properties and microstructure of Fused

Deposition Modeling parts. In: 2011 IEEE Symposium on Business, Engineering and
Industrial Applications (ISBEIA), pp 22-7

[18] Caratterizzazione strutturale di oggetti mediante metodologia FDM al variare di alcuni

parametri caratteristici - Lorenzo Bellagamba

[19] Progettazione e realizzazione di componenti mediante stampa FDM utilizzando

materiali caricati al carbonio - Riccardo Orsi
[20] ASTM D570 - 98(2018) Standard Test Method for Water Absorption of Plastics

[21] Miri V, Persyn O, Lefebvre J M and Seguela R 2009 Effect of water absorption on the
plastic deformation behavior of nylon 6 Eur Polym J 45 757-62

81



Ringraziamenti

Quanti sorrisi, quante gioie e quanta voglia di vivere mi ha tolto questo percorso. Ringrazio
chi mi ¢ stato accanto nonostante i miei malumori continui, i miei dispiaceri e le mie giornate

storte, troppe per i miei gusti.

Un grazie lo devo al mio relatore Armando V. Razionale per la capacita che ha dimostrato
di stimolare il mio interesse per I’argomento discusso. Grazie a Francesco Tamburrino che
mi ha seguito nel percorso indirizzandomi quando avevo dei dubbi. Grazie per i confronti
costruttivi, gli approfondimenti, gli spunti forniti alla mia tesi e alla sua disponibilita mai
mancata. Grazie al Laboratorio di Creiamo in 3D per avermi dato modo di utilizzare i
materiali e le stampanti, ed un grazie particolare a Salvatore per la grande professionalita e
disponibilita dimostratami in questi mesi di lavoro oltre ad essere stato un ottimo collega.
Grazie anche ai tecnici di laboratorio (Emanuele, Roberto, Davide, Gabriele etc) per

I’enorme pazienza che hanno avuto.

Ora passiamo alla famigghia. Grazie Mamma in primis, perché, piu di tutti, hai subito i miei
cambi di umore e nonostante questo mi sei sempre stata accanto supportandomi e
sopportandomi, forse anche troppo empaticamente. Grazie Babbo, perché mi hai fatto vedere
che le persone non sono la laurea che hanno o non hanno, ma sono quello che sono grazie ai
propri percorsi di vita. Grazie Gianni, un supporto fisso, un asintoto al quale tendere senza
mai toccare. Scusami davvero per tutto il tempo che ti ho rubato. Grazie Kate, non potevo
chiedere una cognata (assaggiatrice di esperimenti) migliore. Grazie Giulietto, perché mi hai
dato la forza di continuare a sperare, e mi hai restituito una bella dose di felicita. Grazie alla
mia famiglia, tutta, zie, zii, cugini, nonne e nonni: una parte di vita fondamentale (Nonna ce

1'ho fatta davvero, dovunque tu sia).

Grazie ai miei compagni di viaggio, coloro con i1 quali ho condiviso treni, libri,
viaggifoglidigiornale, ansie e disagi. Grazie Fire, Fino, Berno, Renu, Samu, Clabax,
Francesca, Enrica.. E tutti gli altri. Ma un grazie speciale va a te, Aleandro, il mio compagno
di studio. Tu sei riuscito davvero a sopportarmi e spronarmi quando neanche io piu ci

credevo. Studiare insieme ha migliorato sicuramente questo percorso!

Grazie alle mie amiche che hanno visto il mio peggio, senza mai andarsene.

82



Grazie Eva, per tutte le volte che ci sei stata e quelle in qui ci sarai. Amiche fin da piccole
senza mai staccare il filo. Una presenza sicura in questa vita.

Grazie Elena, per tutto quello che condividiamo. A volte smettiamo di tollerarci a vicenda,
ma anche se ci saranno problematiche so che avrd un'amica sulla quale contare. E si sa,
compensando i nostri difetti affronteremo tutto, insieme.

Grazie Eleonora, per il tempo condiviso. Ci legano telefilm, canzoni sconosciute e attimi di
vita. Un'amicizia non fatta di vedersi 10 volte alla settimana, ma quelle volte che sono
sufficienti a renderci complete.

Grazie Valentina, i percorsi cambiano, ma la presenza resta. Come i concerti, quelli belli, e
i balli, quelli scatenati.

Grazie ragazze per gli abbracci non scambiati, grazie per le serate passate e grazie di esserci

nonostante il mio evidente disagio.

Grazie Kha per quello che siamo. Complici le prime partite di pallavolo, i primi concerti e
le prime serate lontane da casa. Tu sei la persona piu di pancia in questa mia vita cosi
razionale. Ci scontriamo su argomenti che viviamo in maniera completamente diversa, ma
forse € proprio questo che ci unisce veramente.

Grazie Otti, la mia gemellina e il mio tranquillante personale. Ringrazio di averti conosciuto
e di condividere qualsiasi cosa con te, che siano una partita di calcetto, una birra, dei discorsi
senza senso e millemila partite a carte: ¢ sempre una gioia passare del tempo insieme.
Grazie Solda, per le nostre logorroiche chiacchierate, per condividere una vita, spesso non
facile, e per farlo anche insieme a me.

Tutto ¢ superabile se lo fai con le persone giuste, la vita ¢ sicuramente piu dolce se la

condividi con persone che provano a togliere 1'amaro che hai dentro.

Grazie alle mie due famiglie acquisite, la Banda e la Misericordia, uno svago sicuro, anche
se molto impegnativo. Ho conosciuto persone veramente stupende, ed ho capito che quando
sei in un’associazione tutti gli scontri devono essere costruttivi, e che devi mettere un po' da
parte te stessa per il bene totale del gruppo.

Grazie Alessio per i turni e 'amicizia condivisa, oltre ai balli frenetici. E grazie "bimbe" (che
poi tanto piu bambine non sono!) sia per le incazzature che per le risate. Grazie anche alle
Donne con le quali sono cresciuta nella Banda, grazie Katia, Sara, Checca.. Grazie per le

pause fatte e le cene condivise, sicuramente non ancora finite!

83



Grazie davvero di cuore a chi per qualsiasi motivo, sia semplice utilitarismo che vera

amicizia, mi ¢ stato accanto.

Ma l'ultimo piu grande grazie lo devo a me stessa, che nonostante i pronostici, nonostante la
non linearita del percorso e le varie crisi esistenziali sono arrivata dove sono con tutta la
volonta che ho:

Sisifo ha finalmente portato il masso sopra la montagna.

84



