EDUCACION

TECNOLOGICO
NACIONAL DE MEXICO

INSTITUTO TECNOLOGICO DE CIUDAD MADERO
DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO E INVESTIGACION

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA

“POR MI PATRIA'Y POR MI BIEN"

TESIS

OBTENCION DE FILAMENTOS DE UN MATERIAL COMPUESTO POLIPROPILENO-
CASCARA DE PISTACHE MODIFICADA QUIMICAMENTE PARA APLICACION EN
IMPRESION 3D.

Que para obtener el grado de

Maestro en Ciencias en Ingenieria Quimica

Presenta
Ing. Kevin Alberto Vazquez Vega
G16070395
No. CVU de SECIHTI 134806
Director de Tesis
Dr. José Luis Rivera Armenta
No. CVU de SECIHTI 121513
Co-directora de tesis

Dra. Cynthia Graciela Flores Hernandez

Cd. Madero, Tamaulipas Mayo 2026



i Educacion 1 ﬁwmﬁf&m

Secretaria de Educacién Publica

Instituto Tecnolégico de Ciudad Madero
Subdireccién Académica
Divisién de Estudios de Posgrado e Investigacion

Ciudad Madero, Tamaulipas, PAUZNIglPAPAS

Oficio No. U1.048/2026
ASUNTO: Autorizacion de Impresion

C. KEVIN ALBERTO VAZQUEZ VEGA
No. DE CONTROL G16070395
PRESENTE

Me es grato comunicarle que después de la revision realizada por el Jurado designado para su Examen de Grado de la
Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica, el cual €std integrado por los siguientes catedraticos:

PRESIDENTE : DR. JOSE LUIS RIVERA ARMENTA
SECRETARIA: DRA. CYNTHIA GRACIELA FLORES HERNANDEZ
VOCAL : DR. CARLOS FERNANDO CASTRO GUERRERO
SUPLENTE: DRA. BEATRIZ ADRIANA SALAZAR CRUZ

Se acordé autorizar la impresién de su tesis titulada:

“OBTENCION DE FILAMENTOS DE UN MATERIAL COMPUESTO POLIPROPILENO-CASCARA
DE PISTACHE MODIFICADA QUIMICAMENTE PARA APLICACION EN IMPRESION 3D"

Es muy satisfactorio para esta Divisién compartir con Usted el logro de esta meta. Espero que continde con éxito su
desarrollo profesional y dedique su experiencia e inteligencia en beneficio de México.

ATENTAMENTE
Excelencia en Educacién Tecnolégicas
“Por Mi PatRia y Pok Mi Bien” ®

\&/ EDUCACION ﬁ‘.mz"
INSTITUTO TECNOLOGICO
DE CIUDAD MADERO

—— I

7

DIVISION DE ESTUDIOS DE
O BANDA POSGRADO E INVESTICALION

JEFE DE LA DIVISION DE ESTUDIOS
DE POSGRADO E INVESTIGACION

ccp. Archivo
JAMB/DVV/aa

2026

ano de
Mal‘garlta Av. 1° de Mayo y Sor Juana L. de la Cruz S/N, Col. Los Mangos, C.P. 89440, Cd. Madero, Tamaulipas.
aza Tel. (833) 3574820, ext. 3110  depi_cdmadero@tecnm.mx ~ www.tecnm.mx www.cdmadero.tecnm.mx




AGRADECIMIENTOS

Primeramente, quisiera agradecer el excelente trabajo de profesores que me acompafiaron durante

estos dos afios:

A mi director de tesis, el Dr. José Luis Rivera Armenta, por permitirme desarrollarme en un tema

tan interesante, por la capacitacion en el procesamiento de extrusion y las observaciones objetivas.

A mi codirectora de Tesis, la Dra. Cynthia Graciela Flores Hernandez, por la capacitacion respecto

al tema de impresion 3D, estar atenta a cualquier duda que tuviera respecto a este proyecto.

Ala Dra. Beatriz Adriana Salazar Cruz, por facilitar los equipos necesarios para el proyecto, al Dr.

Carlos Fernando Guerrero Castro por sus preguntas en los seminarios.

A la Dra. Ana Beatriz Morales Cepeda, por siempre estar disponible para brindar apoyo y consejo

sobre cualquier tema relacionado al programa de posgrado.

Al Instituto Tecnoldgico de Ciudad Madero, por ofrecer el programa de posgrados y brindar las

instalaciones a ingenieros para desarrollar su potencial.

A la empresa Indelpro, planta Altamira, por la caracterizacion DSC y la donacion de las resinas

utilizadas para la preparacion de los compuestos en los que se basa este proyecto.

Se agradece a la Dra. Marina VVega Gonzalez, del Centro de Geociencias de la UNAM en Juriquilla,

Querétaro; por su apoyo para realizar las caracterizaciones de SEM.

A los técnicos del CIQA Jesus Alfonso Mercado Silva del Laboratorio Nacional de Materiales

Grafénicos y Carlos Gallardo-Vega del Laboratorio Central por las caracterizaciones de DRX.

Se agradece a la SECIHTI (No. de beca 1348207) por promover la curiosidad e interés en la ciencia
a todos los mexicanos y por brindar el apoyo de manutencion que permitid la noble tarea de generar

nuevo conocimiento.

Finalmente, quiero agradecer a la Ing. X6chitl Guadalupe Roméan Lopez, por su enorme apoyo
fisico e intelectual para superar con éxito las materias y los desafios de este proyecto durante los

dos afios del posgrado.



INDICE

INTRODUCCION ...ttt sttt 1
CAPITULO 1. MARCO TEORICO ..ottt 3
LI ANTECEDENTES. ... .ottt e e e e snaa e e araaeeenaaeaas 3
2 S0 1T o] £ o] | (=10 To BRSPS 10
1.3 Material COMPUESTO ....c.vveeieiiieieeie ettt et ste e e s sa e s be e e e ereenteentesneennes 12
I 1T T o SRS 13
1.5 IMPFESION 3D ...ttt b e bbbttt b et b b e e 14
1.5.1 Impresion por fabricacién de filamentos de fundidos (FFF) ..., 16

1.8 PHSTACKIE. ...ttt bbbt R et b bbb e ene s 17
1.7 CASCAra e PISLACNE ...cveeie e 17
1.8 Biomasa LignOCEIUIOSICA ...........coveiiiiiiiiiiiieese e 18
18,1 CIUIOSA ...ttt ettt e et reenae s 18
1.8.2 HEMICERIUIOSA ...ttt 18
IS TR BN o0 T SRRSO 19

1.9 TratamientoS QUIMICOS ....cveeiueiieieiiiie ettt sttt ettt bbb nn s b e 19
1.9.1 Tratamiento ACIAO .......cvceeieieieec ettt sresreeneeneeneas 19
1.9.2 Tratamiento @lCAIINO .......cccviiiieiie e bbb 20
CAPITULO . MELOUOIOGIA. ...ttt sttt 21
N AV (T oSSR 21
2.2 Reduccion de la cascara de pistache a particulas de 53 micrOmetros. ...........ccccocevereeenne 21
2.3 Tratamiento quimico de 1as partiCulas. ..........cccceeveieeie i 22
2.4 Reduccion de los pellets de polipropileno...........ccveiveiiiiii e 24
2.5 PreparaCion de MEZCIAS ........c.coveieiieieee ettt sreeaeeneennes 24
2.6 Produccion de [0S fIlamentOS ........cccoveiiiiiiiiiceceee et enes 26
2.7 MediCiOn de FHAMENTOS........cieieieieiecte ettt ne e eneas 29
2.8 IMPresion de ProDELAS .........cceoiiiiiiicce et 30
2.9 TECNICAS dE CArACLEIIZACION.....c.eeuiiiveiete ittt bbbttt bbbt eneas 32
2.9.1 indice de fluidez de 10S fIlAMENTOS ............cvvererieeeeeiceeee et 32

2.9.2 Densidad de 10S fillameNtOS. .......oove oo 33



2.9.3 Densidad de 1S Probetas ........cccuvoiieiiiccie e 33

2.9.4 Deformacion de 1as Probetas .........ccveiveiicc i e 34
2.9.5 Prueba iMpacto 1Z00 .........cocuiiiiiiiieie e 35
2.9.6 Analisis diNAMICO MECANICO.......ccueierieriieie et saeene e enes 36
2.8.7 AnAliSis termOgraViMeTriCO ........ccueierierieiie ettt re e enes 37
2.9.8 Calorimetria diferencial de Darrido...........cooviiiiiieiiic s 38
2.9.9 DIfraCCiON 08 FAYOS X....uveiieieiieeite e st e ste ettt ste e te et esteesaesseesbeesseaseesnaeeeeneenrs 39
2.9.10 Microscopia electronica de Darrido ..........ocooeiiiireineieeee e 40
CAPITULO 11. DiSCUSION de reSUMAMDS..........c.cveevevrereeeeeeiereseeieresseeeeiessessenes s s sens s enenenen, 42
3.1 Resultados para determinar 1a Metodologia .........c.evverereieieiiiisieiee e 42
3.2 Resultados indice de FIUIAEZ..........ooveiiiiiiicic s 50
3.3 Resultados densidad de 10S fIlamENTOS. ..........cuuiiiiirieieie s 51
3.4 Resultados densidad de 18S Probetas ..o 52
3.5 Deformacion de 185 ProDELAS .........coeieiiieiiiice e 54
TG T 1141 7= Tox (o I o o OSSR OR 56
3.7 ANAlisis dINAMICO MECANICO.......cviveieieite ettt sb e bbb eneas 58
3.8 ANALISIS tErMOgraViMEATIiCO ......oveuiieiiieieie et 63
3.9 Calorimetria diferencial de Darrido ..........cccoviiviiiiiicc e 65
3.10 DifracCiOn de rayY0S X ......ciieiiieieiriesie ettt ba et e e te et e e e sreeaeeneenrs 68
3.11 Microscopia electronica de Darrido..........ccoveveieeie e 72
CAPITULO V. CONCLUSIONES ...ttt s et ee s en s en e, 80
BIDIIOGIATTA ...ttt 82

INDICE DE FIGURAS

Figura 1.1. EStructura del PP [20]......ccvoiiiieiecie ettt 10
Figura 1.2. Tacticidad del PP [20]. ....ooieiieeiie et nne s 11
Figura 1.3. Representacion de un material compuesto, la matriz en color rosa y el refuerzo de color
2 V41 | OSSPSR 12
Figura 1.4. Diagrama de una extrusora [25]. ....ccveiieiiieiie et 14

Figura 1.5. Impresora 3D ENAer 3 [36]......ccviieiiiieiieieee e 16



Figura 1.6. De izquierda a derecha: pistache procesado, el fruto y su cascara. .........c..cccecveeueenenn 17

Figura 2.1 Esquema de 1a MetodolOgia. ........ccveiuiiiieiieiiec et 21
Figura 2.2. Cascara de pistache seca entera y cascara de pistache molida. ...........cc.coceiiiinnnnnn. 22
Figura 2.3. Tratamiento quimico a las cascaras de piStache. ..........ccccoerivrenniniiieieceee 23
Figura 2.4. Particulas de céscara de pistache modificadas quimicamente himedas. ................... 23
Figura 2.5. a) Pellets de PP frios. b) PP Molido...........cccoeiiiiiiieicc e 24
Figura 2.6. PP con particulas de cascara de pistache antes y después de mezclar........................ 26
Figura 2.7. Husillo de extrusor BeautelSpacher. ... 26

Figura 2.8. Dado monofilamento con resistencia (lado izquierdo) y malla del dado (lado derecho).

....................................................................................................................................................... 27
Figura 2.9. Embobinadora de filamento ............ccooiieiiiii e 28
Figura 2.10. Representacion de aumento del didmetro en el carrete de la embobinadora. ........... 28
Figura 2.11. Proceso de extrusion utilizado para la obtencién de los filamentos. ............ccccco...... 29
Figura 2.12. Medidor de fIlamMENTOS..........coouiiiiiiiie e e 30
Figura 2.13. probetas de PP IMPIESaS. .......cviiieiieiieiieie e stese e see et taesaa e esreeneesneenne s 31
Figura 2.14. Plastometro utilizado para la medicién de indice de fluidez XNR-400C Series de
PhYSICAl TESE SOIULIONS. ...ttt bbbt 32
Figura 2.15. Probeta de 10 mL con pellets de filamento y etanol ...........cccccoeoeviiiiiieninieies 33
Figura 2.16. Probeta de 25 mL con probetas impresas y tanol. .........ccccccovvevieeiviveiiesecce s 34
Figura 2.17. Uso del vernier en tipo de medida: SLEP ......covvvieiieie i 35
Figura 2.18. Medidor de pruebas de impacto 1zod marca Tinius Olsen modelo IT503. .............. 35
Figura 2.19. Equipo DMA marca TA instruments DMA Q800. .........ccovvririeiininenenceeseee 36
Figura 2.20. Analizador térmico simultaneo marca TA instruments DST Q600. ............ccccoeu... 37
Figura 2.21. Calorimetro diferencial de barrido marca Perkin EImer DSC 8000.............c..ccoc..... 38
Figura 2.22. Equipo DRX Bruker modelo D8 Advance ECO [47].....ccocevveieiiieiieie e 39
Figura 2.23. haz de electrones sobre un espécimen y sefiales generadas [48].........ccccovvrerevnnne 40
Figura 2.24. Equipo SEM modelo TM-1000 marca Hitachi [49].........ccccvvviiiiiiiiiicceccec e, 41
Figura 3.1. Mezcla de pellets de PP y particulas de cascara de pistache. ...........c.cccovvevviveinennns 42
Figura 3.2. Filamentos obtenidos a partir de mezclas con distinto tiempo de secado. ................. 44
Figura 3.3. Vista previa de la probeta con 100 % de relleno conCentrico. .........ccccccevervrennnnnne 45

Figura 3.4. Vista previa de la probeta con 99 % de relleno CONCENLIICO. ........ccovvvreieriiiciininine 46



Figura 3.5. Filamentos de PP a), PP-cascara de pistache b-d) sin tratamiento quimico y e-g) con
tratamiento quimico a diferentes CONtENICOS. .........cccveiiiieiieie e 49
Figura 3.6. Probetas de PP a), PP-cascara de pistache b-d) sin modificar y e-g) modificada
quimicamente en diferentes CONLENIADS. .........cviiiieiiiiieeee e 50
Figura 3.7. Deformacién de las probetas de PP y PP-céscara de pistache.........ccccocevvivivnnnnenn. 54
Figura 3.8. Deformacién de las probetas de PP y PP-cdscara de pistache modificadas
0[N a o Ta 1= ] PSSR 54
Figura 3.9. Resistencia al impacto de probetas de PP-céscara de pistache...........ccccoeevvcennnnnnne. 56
Figura 3.10. Resistencia al impacto de probetas de PP-cascara de pistache modificada
o [U LT Lot 1T ] SRS PRPRPRR 56
Figura 3.11. Termograma DMA de médulo de almacenamiento vs Temperatura de las probetas de
PP cON CASCAra de PISTACKNE. ......cviciieiieeie ettt e et reesreeneesneenne s 59
Figura 3.12. Termograma DMA de modulo de almacenamiento vs Temperatura de las probetas de
PP con céscara de pistache modificada quimIiCamente. ...........cccoovviiiniiniieiieiese e 59
Figura 3.13. Termograma DMA de tan () vs Temperatura de las probetas de PP con céascara de
Q1153 7= U0 1= USSR 61
Figura 3.14. Termograma DMA de tan (8) vs Temperatura de las probetas de PP con cascara de
pistache modificada qUIMICAMENTE. ..........ciiiiiiii e 61
Figura 3.15. Termograma TGA de pérdida de peso (a) y termograma de la derivada de pérdida de
peso respecto la temperatura (b) de las probetas de PP con cascara de pistache. ..........c..ccccoc..... 63
Figura 3.16. Termograma TGA de pérdida de peso (a) y termograma de la derivada de pérdida de

peso respecto la temperatura (b) de las probetas de PP con céscara de pistache modificada

(o [T Laa o Tag (=T o] ST 64
Figura 3.17. Termograma DSC del flujo de calor respecto a la temperatura del PP. ................... 66
Figura 3.18. Difractograma de las probetas de PP con céscara de pistache. .........cccccoecveveieennns 69

Figura 3.19. Difractograma de las probetas de PP con céascara de pistache modificada

(o [T Laa o T g (=T o) OSSOSO 69
Figura 3.20. Micrografia SEM de probeta de PP..........ccooe e 72
Figura 3.21. Micrografias SEM de la probeta de PPLSTX.....ccccooiiiieiieiecieseereee e 73
Figura 3.22. Micrografias SEM de probeta PP3STX. ..o 74

Figura 3.23. Micrografias SEM 8 PPS5STX. ....coiiiiiiiiieieieiee st 76



Figura 3.24. Micrografias SEM de la probeta de PPLTX. ......cooeiiiiiiieieieecee e 77
Figura 3.25. Micrografias SEM de la probeta de PP3TX. ......ccooiiiiiiieiicicce e 78
Figura 3.26. Micrografias SEM de la probeta de PP5TX. ..o 79

INDICE DE TABLAS

Tabla 2.1: DiSefio A8 EXPEIMENTOS. ......cveiierieeieeieseeeeeesteese e sre et e e e e e e seesseesaeaneesreesreanee e 25
Tabla 2.2. Condiciones de impresion para las probetas de compuestos PP-céscara de pistache.. 31
Tabla 3.1 Resultados de caracteristicas fisicas de las primeras probetas de PP impresas............ 46
Tabla 3.2 Valores de indice de fluidez para los filamentos de compuestos PP-STX y PP-TX. ... 50

Tabla 3.3 Densidad de los filamentos de compuestos PP-STX Y PP-TX. ....ccccccvvevviieiicvieennn, 51
Tabla 3.4 Densidad de 185 Probetas. ..........cuoieiiiiieiiie s 52
Tabla 3.5 Ty de 10S materialeS COMPUESTOS.......cveveiieriiriiriiee et 62
Tabla 3.6. Temperatura de descomposicién promedio de los materiales compuestos. ................ 65

Tabla 3.7. Temperatura de fusion, temperatura de cristalizacion, entalpia de fusion, entalpia de

cristalizacion y cristalinidad de los materialeS COMPUESTOS. ........ccuevvireriiririniieie e 67
Tabla 3.8. Célculo de grado de cristalinidad de los materiales COMPUESLOS. ........cccevevrerererienns 71
GLOSARIO

A continuacion, se muestra el listado de las abreviaturas usados a lo largo de este escrito, la
abreviacion de las siglas es mayormente por sus siglas en inglés.
Aa — Area amorfa

ABS — Copolimero de acrilonitrilo butadieno estireno
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RESUMEN

Los materiales compuestos son materiales obtenidos a partir de dos 0 mas componentes.
Actualmente se hace uso de materiales compuestos para la creacion de filamentos empleados en
la impresion 3D por fabricacion de filamentos fundidos (FFF), los filamentos de material
compuesto méas conocidos son los filamentos de polietileno tereftalato glicol con fibra de carbono,
los filamentos de &cido polilactico (PLA) con fibra de carbono e incluso filamentos hechos con

lignocelulosa para usos ornamentales.

En este estudio se prepararon mezclas de polipropileno (PP) con particulas de cascara de pistache
sin tratamiento quimico y mezclas de PP con particulas de cascara de pistache con tratamiento
quimico. Se usaron concentraciones de 1, 3 y 5 phr, de las particulas de cascara de pistache en la
matriz polimérica, para cada una de las mezclas. Las cuales se secaron y se extruyeron, obteniendo
un filamento para cada mezcla, el cual fue impreso en 3D para obtener probetas de cada una de las

mezclas.

A través del andlisis de deformacién de las probetas obtenidas, se observo que al afiadirle las
particulas de cascara de pistache a la matriz de PP disminuye su deformacion, entre mas cantidad
de particulas menor es la deformacion de las probetas impresas. Mientras que en el analisis por
densidades se obtuvo ligeros aumentos en las densidades de las probetas que contenian las
particulas, en comparacion con la probeta de PP puro; esto se corrobord con las micrografias
obtenidas en la caracterizacion de microscopia electronica de barrido, y la caracterizacion por
DMA de las probetas.

La caracterizacion por TGA arrojo6 que las particulas de cascara de pistache con y sin modificacién
quimica no causan modificaciones significativas en la temperatura de descomposicién de los
materiales. En la prueba de resistencia al impacto, se obtuvo que la resistencia al impacto
disminuye conforme aumenta la concentracion de las particulas. Mientras que las pruebas de DSC
y DRX mostraron que las particulas de céscara de pistache no modifican considerablemente el
grado de cristalinidad. Los procesamientos de los materiales en este trabajo favorecieron la

aparicion de la fase 3 del PP.



De manera global, las particulas de cascara de pistache con y sin modificacién quimica influyen
muy poco en sus propiedades térmicas, en cambio, si influyen en su capacidad de almacenar

energia y en su resistencia al impacto.



ABSTRACT

Composite materials are materials obtained from two or more components. Currently, composite
materials are used for the creation of filaments employed in 3D printing by fused filament
fabrication (FFF). The most well-known composite filaments are polyethylene terephthalate glycol
filaments with carbon fiber, polylactic acid (PLA) filaments with carbon fiber, and even filaments

made with lignocellulose for ornamental purposes.

In this study, mixtures of polypropylene (PP) with untreated pistachio shell particles and mixtures
of PP with chemically treated pistachio shell particles were prepared. Concentrations of 1, 3, and
5 phr of pistachio shell particles were used in the polymer matrix for each mixture. These were
dried and extruded, obtaining a filament for each mixture, which was then 3D printed to produce

specimens of each mixture.

Through deformation analysis of the specimens obtained, it was found that adding pistachio shell
particles to the PP matrix decreases its deformation; the greater the amount of particles, the lower
the deformation of the printed specimens. Meanwhile, density analysis showed slight increases in
the densities of the specimens containing the particles compared to the pure PP specimen. This
was corroborated by micrographs obtained from scanning electron microscopy characterization

and DMA characterization of the specimens.

TGA characterization revealed that pistachio shell particles, with or without chemical
modification, do not cause significant changes in the decomposition temperature of the materials.
In the impact resistance test, it was found that impact resistance decreases as the concentration of
particles increases. Meanwhile, DSC and XRD tests showed that pistachio shell particles do not
considerably modify the degree of crystallinity. The processing of the materials in this work

favored the appearance of the p phase of PP.

Overall, pistachio shell particles, with or without chemical modification, have little influence on

the thermal properties, but they do affect the energy storage capacity and impact resistance.



INTRODUCCION

Las técnicas de fabricacion aditiva comenzaron a desarrollarse en la década de 1980 y han
progresado enormemente desde entonces. Hoy en dia, se utilizan ampliamente en diversas
industrias para crear prototipos y producir piezas funcionales y de alto rendimiento en sectores
como el biomédico, automotriz, aeroespacial y electrénico. La mayor ventaja de la fabricacion
aditiva es que permite fabricar piezas directamente a partir de un disefio asistido por
computadora sin necesidad de moldes. Esto facilita la produccion de objetos con formas
complejas y combinaciones variadas de materiales, optimizando el uso de recursos y generando
menos residuos en comparacion con las técnicas de fabricacion tradicionales como el moldeo

por compresion o inyeccion.

Entre las diferentes técnicas de impresion 3D para polimeros termoplasticos, FFF es una de las
méas usadas y estudiadas. Este método pertenece a los procesos de fabricacion aditiva por
extrusion de materiales. Los polimeros mas comunes utilizados para la creacion de filamentos
para impresion 3D son amorfos o poco cristalinos, como el copolimero de acrilonitrilo butadieno
estireno (ABS) y el &cido polilactico (PLA). La mayoria de estos filamentos disponibles en el

mercado no poseen una funcionalizacion especifica [1].

El PP es uno de los polimeros méas estudiados y comercializados debido a su versatilidad y a sus
excelentes propiedades mecanicas, estabilidad térmica, inercia quimica y bajo costo. No
obstante, su aplicacién en técnicas FFF sigue siendo limitada y presenta varios desafios. EI PP
tiene una alta contraccion volumétrica durante la solidificacién, lo que puede causar
deformaciones y delaminaciones, provocando que el objeto impreso se desprenda de la
plataforma. Ademas, el comportamiento reoldgico del material influye considerablemente en el
proceso de FFF.

En este estudio, se obtuvieron filamentos de un material compuesto de PP, de un bajo indice de
fluidez, con particulas de céscara de pistache modificadas quimicamente con un tratamiento
alcalino, las cuales se tamizaron para obtener particulas de 53 micrémetros o0 menores. Los
filamentos se obtuvieron por extrusion y, se caracterizaron por indice de fluidez para tener mas

informacion acerca de algun cambio en su procesabilidad.



Posteriormente, se evaluaron las propiedades fisico-quimicas de las probetas impresas mediante
las siguientes técnicas: calorimetria diferencial de barrido (DSC) para conocer su
comportamiento térmico, analisis termogravimétrico (TGA) para conocer su temperatura de
degradacién, analisis dindmico mecanico (DMA) para conocer su comportamiento
termomecanico, difraccion de rayos X (DRX) para conocer sus fases cristalinas, microscopia
electronica de barrido (SEM) para conocer su morfologia, impacto Izod para conocer su

resistencia al impacto y su densidad.



CAPITULO I. MARCO TEORICO
1.1 ANTECEDENTES

Los materiales poliméricos termoplasticos presentan mejores caracteristicas, tanto en su
manufactura como en su bajo punto de fusion, frente a materiales como el metal, la cerdmica y
el vidrio. La investigacién de materiales compuestos tiene como propdsito modificar las

caracteristicas de un material afiadiendo uno 0 méas componentes a la matriz.

Ito y col. en 2010 evaluaron el coeficiente de expansion térmica (CTE) de un compuesto de
microfibras de 300 y 120 micrémetros de celulosa-PP. En el moldeo por compresion usaron
concentraciones de 10 %, 20 %, 30 % de PP. EI compuesto de celulosa de 300 micrémetros con
30 % mostr6 el mayor CTE que en 10 % y 20 %, aun asi, los compuestos de celulosa de 300
micrometros registraron menor expansion térmica que los compuestos de 120 micrometros en
sus respectivas concentraciones. Con el proceso de moldeo por inyeccion registraron mayores
coeficientes de expansion térmica con fibras de celulosa de 120 micrometros con 20 % de PP,
y con fibras de celulosa de 300 micrometros con 20 % y 30 % de PP, que los registrados con el
moldeo por compresion, y se lo atribuyeron a la anisotropia formada por la direccién de la
inyeccion del material. En el proceso de moldeo por extrusion, solo trabajaron con
concentraciones de 20 % donde el compuesto de 120 micrometros fue el que presento mayor
CTE, en ambas el CTE incrementd comparado con el moldeo por compresién, atribuyéndolo
también a la anisotropia. En general, los compuestos de microfibras de celulosa de 300
micrometros mostraron menor CTE que en los compuestos de 120 micrometros, a excepcion

del moldeo por inyeccién al 20 % [2].

Milosevic y col. en 2017 elaboraron filamentos de PP reciclado con fibra de cafiamo y con fibra
de harakeke, con didametros de 28.3 micrometros y 12.3 microOmetros respectivamente y con un
largo de 10 mm, tratadas quimicamente con hidréxido de sodio y sulfito de sodio, usando PP
con anhidrido maleico injertado al 2 % peso y concentraciones de 10 %, 20 % y 30 %,
procesados en una extrusora de doble husillo con el siguiente perfil de temperatura 168 °C, 185
°C, 209 °C y 196 °C, a una velocidad de 75 rpm. Observaron que las fibras se acumulaban en
la entrada de la extrusora y requerian mayor mezcla, por lo que pelletizaron y tamizaron a 8
mm, y volvieron a extruir con el siguiente perfil de temperaturas 174 °C, 166 °C, 168 °C, 179

°C y 188 °C a 30 rpm, y utilizaron una maquina bobinadora para mantener el filamento con un



diametro constante. Usaron una boquilla de 1 mm, pero presentaron obstrucciones y aumentaron
a una boquilla de 1.5 mm para volver a aumentar a una boquilla de 2 mm. Las condiciones de
impresion fueron rellenos concéntricos con temperaturas de 230 °C en la boquilla y temperatura
ambiente en la cama. Los investigadores notaron deformacion de las probetas en PP puro y con
10 % de fibras, también observaron que los filamentos obtenian mejor resistencia a la traccion
y médulo de Young conforme aumentaba el contenido de fibras, mientras que la resistencia de
las probetas variaban mas, incluso la probeta de 20 % de fibra de cafiamo era un 18 % mas debil
que la probeta de PP puro. Los médulos de Young de las probetas aumentaban en las
concentraciones de 10 % y 20 % y disminuian en las concentraciones de 30 %. Ellos atribuyeron

esta variacion a la mala fusion entre capas [3].

Zander y col. en 2019 desarrollaron filamentos de PP con un indice de fluidez de 2 g/10min con
densidad de 0.905 g/cm?®, temperatura de fusion de 165 °C con refuerzos de hojas de papel
trituradas, cartén corrugado triturado y polvo de madera. También desarrollaron filamentos de
PP reciclado de envases de yogur griego con los mismos refuerzos en concentraciones de 5 %,
10 % y 20 % peso de cada refuerzo. Fabricaron los filamentos con una extrusion-pelletizacion-
extrusion, con un perfil de temperatura de 140 °C en la alimentacion, a 180 °C en las zonas
siguientes y 175 °C en el dado con una velocidad constante de 100 rpm, esta doble extrusion se
realizd por la no homogeneidad del refuerzo en el filamento, y también present6 problemas de
taponamiento durante la impresion. Las condiciones de impresion utilizadas fueron 220°C en la
boquilla de 0.8 mm y 100 °C en la cama, previamente cubierta con cinta de embalaje
transparente. La temperatura de degradacion aumentd significativamente en concentraciones de
10 % y 20 % de refuerzo, y los compuestos de PP reciclado dejaban mayor porcentaje de residuo
a 500 °C. Los compuestos disminuyeron su porcentaje de cristalinidad al incrementar el
porcentaje de refuerzo en la muestra, en el caso de los compuestos de PP reciclado a 10 % y 20
% de refuerzo con un mayor diferencial de cristalinidad. En el caso de los compuestos de PP en
el 20 %, el diferencial de cristalinidad podia llegar hasta 17.5 %. La adicién de materiales
celuldsicos, en general, sirvid para aumentar el mdédulo de almacenamiento, con la excepcién
de 10 y 20 % en peso de polvo de madera en PP y 5 % en peso de carton corrugado en PP
reciclado [4].



Kristiawan y col. en 2021 desarrollaron filamentos de PP reciclado con polvo de vidrio de 74
micrometros en concentraciones de 2.5, 5y 10 %, y los compararon con filamentos de PP virgen.
Fabricaron el filamento con una maquina extrusora de un solo husillo, con un perfil de
temperatura de 175 a 185 °C, con una velocidad de rotacion del husillo de 24 rpm finalizando
con una boquilla de 1 mm. Las impresiones de las probetas fueron realizadas en una Creality
Ender 3, con una lamina de PP de 1 mm de espesor sobre la cama de impresion, con temperaturas
de 210 °C a 220 °C y con 80 °C en la cama impresion. Durante la investigacion observaron que
la adicion del polvo de vidrio aumenta la resistencia méaxima a la traccion y el médulo de Young,

ademas de que reduce su deformacién por flexion [5].

Morales y col. en 2021 desarrollaron un filamento de PP reciclado y particulas de cascara de
arroz del tamafio de 250-425 micrometros en concentraciones de 0, 5y 10 % peso en una
extrusora de doble tornillo con un perfil de temperatura de 180°C a 195 °C, se enfrid el filamento
en agua a 25 °C. Las condiciones de impresion fueron 240 °C en la boquillay 90 °C en la cama
de impresion. La presencia de las particulas de cascara de arroz disminuyo la deformacion
producida por la impresion, observaron la descomposicion de la hemicelulosa en 280 °C y la
degradacion parcial de la lignina y en 340 °C la descomposicion de la a-celulosa. La
incorporacion de las particulas de cascara de arroz disminuyeron las propiedades mecanicas de
las probetas impresas en 3D a excepcidn de la probeta impresa en un angulo de 90° con 5 % de
particulas de cascara de arroz que obtuvo mejor resistencia final. La variable mas significativa
fue el angulo de impresién donde en general las probetas impresas a 90 °C mostraron menor
resistencia debido a la poca adhesion entre capas de impresion [6].

Morales y col. en 2021 desarrollaron un filamento de PP reciclado y particulas de granos de
cacao del tamafio de 250-425 micrometros, en concentracion de 5y 10 % peso, en una extrusora
de doble tornillo con una velocidad de entre 6 y 13 rpm, con un perfil de temperatura de 175 °C
a 195 °C, se enfrid el filamento en agua a 25 °C. Las condiciones de impresion fueron 250 °C
en la boquilla y 90 °C en la cama de impresion. La descomposicion del filamento inicio a los
230 °C, debido a su masa lignocelulosa. Durante la investigacion observaron que las
propiedades mecanicas mostraron una alta dependencia al angulo de impresién, obteniendo
mejores resultados a 0°. En las probetas impresas a 0°, las particulas de cascara de cacao

disminuyen la resistencia a la traccion y el modulo de Young. Sin embargo, en las probetas



impresas a 90°, las particulas de granos de cacao ayudaron a mejorar la union de las capas
adyacentes, la resistencia a la traccion y el alargamiento a la traccion exhiben un aumento del

83 % y el 5 %, respectivamente [7].

Tan y col. en 2022 desarrollaron un filamento de PP reciclado con particulas de palillos de
madera, modificados quimicamente con una solucion 1M de NaOH de hidréxido de sodio, las
particulas tenian un didmetro medio de 250 micrémetros, en concentraciones de 0, 2, 4y 6 %
peso. Primero fue mezclado el composito a 60 rpm y 200 °C en una brabender, el filamento se
obtuvo a una velocidad de 35 m/h con un perfil de temperaturas de 200 °C uniforme. Las
condiciones de impresién fueron de 200 °C a 220 °C en la boquilla y de 90 °C en la cama de
impresion. Los investigadores observaron que la resistencia a la traccion disminuye al
incorporar las particulas lignocelulésicas, el indice de fluidez disminuye conforme aumenta la

concentracion [8].

Salazar Cruz y col. en 2022 prepararon una matriz de PP-particulas de cascara de pistache
modificadas quimicamente en concentraciones de 2, 4, 6, 8 y 10 partes por cien de resina.
Utilizaron un PP con un indice de fluidez de 3.3 g/10 minutos. Las céascaras de pistache se
lavaron, secaron, se molieron, se tamizaron con malla 80, y se trataron con una solucién de
NaOH 1 M durante una hora con agitacion magnética a temperatura ambiente, se lavaron las
particulas hasta neutralizarse y se secaron al vacio. Las particulas tratadas se analizaron
mediante TGA y FTIR, observd la eliminacion de la lignina y la hemicelulosa. Los compuestos
fueron mezclados en una camara plasti-corder Brabender durante 15 minutos a 180 °C y 60 rpm.
Los compuestos presentaron temperaturas de inicio de degradacion mas altas que el PP y
mayores temperaturas de fusion, los compuestos de 2, 4, 6 partes por cien de resina presentaron
mayor entalpia de fusion y mayor porcentaje de cristalinidad. Los materiales compuestos

presentaron un mayor médulo de almacenamiento [9].

Patifio-Almanzay col. en 2022 elaboraron filamentos de PP con plumas de pollo, el PP isostatico
de 4 g/10 min fue suministrado por Formosa Plastics Corporation, las plumas de pollo fueron
tratadas con una solucion de 0.1 M de hidréxido de sodio, durante 5 horas a 50 °C. La pluma
tratada fue mezclada con acido pimélico e hidroxido de calcio, se colocé en un horno a 130 °C
por una hora, posteriormente lavada con acetona y se secé a 130 °C por 40 minutos. Los

compuestos fueron preparados en concentraciones de 0.5%, 1 % y 5 % peso. Los compuestos
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fueron extruidos dos veces en un extrusor de doble husillo a 210°C y 160 rpm, jalado por una
maquina de hilado a 160 rpm. Las condiciones de impresion fueron: temperatura en la boquilla
de 285 °C, temperatura en la cama de 110 °C, relleno cubic, con un porcentaje de relleno al 100
%, calidad de 0.12 mm, altura de capa 0.2 mm, una velocidad de impresion de 50 mm/s y balsa
raft. Los investigadores observaron en la caracterizacion con DSC a 150 °C la presencia de
cristales fase 3, mientras que a 165 °C cristales fase a, ademas de un aumento en porcentaje de

cristalinidad de los compuestos comparados con el PP puro [10].

Bernagozzi y col. en 2023 formularon compuestos basados en un copolimero PP y polietileno
(PE) con rellenos de talco de 1.9 micrometro de didmetro, carbonato de calcio de 2 micrometro
de diametro y silice de 1-20 micrometros por 0.5-2 micrometros con concentraciones de 10, 20,
30 % peso; ademas, con nano particulas de nanoarcilla cloisite en concentracion de 1 %y 3 %,
y para aumentar la compatibilidad de la nanoparticulas usaron PP con injerto anhidrido maleico
de 0.6 % peso. Estos compositos fueron procesados primeramente en una extrusora de doble
husillo a 400 rpm con un perfil de calentamiento uniforme de 190 °C, y el filamento fue obtenido
por una extrusora de un solo tornillo con boquilla de 1.75 mm. Las probetas fueron impresas a
260 °C en la boquilla. La caracterizacion por traccion de las probetas impresas en 3D demostrd
la posibilidad de lograr propiedades mecéanicas similares en funcién del tipo de relleno
incrustado. Los investigadores observaron que los compositos que contienen talco poseen
mayores valores de rigidez en comparacion con las otras muestras, y la introduccion de

nanoarcilla indico la obtencion de un comportamiento mas ductil [11].

Romero en 2023 elaboro un filamento de PP con arcillas con carga idnica de nano particulas de
cobre y plata, con propiedades antimicrobianas de interés clinico, con una extrusora de doble
husillo a 50 rpm con un perfil de temperaturas de 180 °C a 210 °C a lo largo del cafién y a 190
°C en la boquilla de 2 mm en concentraciones de 1 a 5 % de nano particulas. Las condiciones
de impresion de las probetas fueron 220 °C en la boquilla 'y 110 °C en la cama de impresion.
Durante la investigacion se obtuvo una disminucion en la resistencia maxima y una reduccion

del 85 % en la elongacion respecto al PP puro [12].

Bandar y col. en 2023 elaboraron filamentos de PP con fibra de carbono, utilizaron un filamento
de PP de grado comercial para aplicaciones en impresion 3D, la fibra de carbono tenia una

longitud de 90 micrometros y un didmetro de 7 a 9 micrémetros. El filamento de PP fue
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pelletizado para ser mezclado con la fibra de carbono en concentraciones de 4 al 22 % peso, las
mezclas se extruyeron 2 veces en una extrusora de doble husillo, equipada con 10 zonas de
calentamiento (135, 150, 190, 195, 205, 205, 200, 195, 190 y 185 °C), para obtener granulos
con una distribucion de fibra de carbono més uniforme. Posteriormente los filamentos fueron
obtenidos con una maquina productora de filamentos Filabot, Barre VT a 210 °C y un dado de
1.75 mm. Los compuestos fueron impresos con la impresora Creality3aD CR-10 Max, con los
siguientes parametros de impresion: la temperatura en la boquilla 235 °C, la temperatura de la
cama 70 °C y la velocidad de impresion 50 mm/s. Los investigadores no encontraron cambios
en la temperatura de fusion de los compuestos en comparacion con el PP puro, también
observaron gue el indice de fluidez disminuyé conforme aumentd la concentracion de fibra de
carbono y la resistencia al impacto aumentd conforme aumento el porcentaje de fibra de carbono

en el compuesto [13].

Lorenzi y col. en 2024 desarrollaron un filamento para impresion 3D con propiedades
retardantes de flama, usaron un PP-PE copolimero (COPO) con densidad de 905 kg/m® y un
indice de fluidez de 12 g/10 min, con nanoarcilla cloisite (5 % peso en el filamento) y para
aumentar la compatibilidad usaron PP con injerto anhidrido maleico de 0.6 % peso, en una
extrusora de doble husillo a 200 rpm con un perfil de temperatura uniforme de 190 °C. Después
usaron una extrusora de un solo husillo con boquilla de 1.75 mm y 75 rpm donde obtuvieron el
filamento. Las condiciones de impresion fueron 260 °C en la boquilla y 50 °C en la cama de
impresion. Al aumentar la temperatura de cristalizacion los investigadores concluyen que al
incluir la nanoarcilla el composito cristalizd6 mas rapido, ademas de aumentar el porcentaje de
cristalinidad. Con las curvas de viscosidad observaron que el compuesto presenta una mejor

imprimibilidad, en comparacion con el PP COPO, y una combustion mas lenta [1].

Hwang y col. en 2024 evaluaron las propiedades mecanicas de compuestos PP-polvo de madera
de pino de 147 micrometros de didametro en 10 % y 20 % peso, usaron 3 % peso de PP con
anhidrido maleico injertado como agente de acoplamiento, en moldeo por inyeccion y por
impresién 3D. La extrusion del material se llevo acabo a 180 °C y 200 rpm. Las condiciones de
moldeo por inyeccion fue temperatura de 190 °C con 13.8 MPa. Las condiciones de impresion
fueron: temperatura de 175 °C en la boquilla y 100 °C en la cama. La resistencia a la traccion,

el modulo de elasticidad a la traccion, la resistencia a la flexion y el modulo de elasticidad a la



flexion del compuesto PP-polvo de madera de pino al 20 % moldeado por inyeccion mejoraron
hasta en un 21 %, 59 %, 30 % y 56 %, respectivamente comparado al PP puro. Sin embargo, la
resistencia al impacto se redujo un 85 %. El polvo de madera aumenté el modulo de
almacenamiento y la temperatura de transicion vitrea (Tg), disminuy6 el grado de cristalinidad
y el CTE, lo que mejord su imprimibilidad. En la impresion 3D, la resistencia a la traccion y el
modulo de elasticidad a la traccion del PP-polvo de madera de pino al 20 % aumentaron hasta
en un 84 % y un 60 %, respectivamente comparado con el PP puro, mientras que la resistencia
al impacto disminuyo en un 87 %. La resistencia a la flexion y el médulo de elasticidad a la

flexion del PP impreso se mantuvieron sin cambios [14].

Hwang y col. en 2024 evaluaron las propiedades mecanicas de compuestos PP-nanofibrillas de
200 micrometros de longitud con una concentracion de 10 % peso y usaron 5 % peso de PP con
anhidrido maleico injertado como agente de acoplamiento, estas nanofibrillas fueron obtenidas
por tratamientos termomecanicos de pulpa Kraft blanqueada (BKP), la pulpa Kraft sin blanquear
(UKP) vy la pulpa de cartén corrugado viejo (OCC). La extrusora de doble husillo usé una
temperatura de 180 °C para las 5 zonas de calentamiento y una velocidad de 100 rpm.
Posteriormente pelletizado, usaron una impresora 3D Gigabot X, la cual usa pellets como
alimentacion, las temperaturas se fijaron a 207 °C, 197 °C y 187 °C a lo largo de la boquilla y
en la cama usaron cinta adhesiva Gorilla Glue. Las propiedades de traccion, flexion e impacto
de los compuestos de PP con nanofibrillas aumentaron comparado con los de PP puro. La
presencia de nanofibrillas en la matriz de PP resultd en una cristalizacion més réapida y una
reduccion del 12 % en el grado de cristalinidad del PP puro. EI CTE del PP con nanofibrillas se

redujo hasta en un 31 % comparado con el PP puro [15].

Flores Hernandez y col. en 2024 desarrollaron filamentos de PP-céscara de ajo, usaron un PP
con un indice de flujo de 20 g/10 min y particulas de cascara de ajo de 53 micrometros, en una
extrusora mono husillo Beutelspacher con el siguiente perfil de calentamiento 160, 170, 175y
180 °C y 30 rpm, en concentraciones de 1, 3, 5 partes por cien de resina. Las condiciones en la
impresora Creator Pro 2 fueron: boquilla de 240 °C y temperatura de cama de 100 °C. Las
particulas de cascara de ajo causaron un aumento de la cristalinidad, principalmente en las
concentraciones de 1y 3 partes por cien de resina. Ademas, las concentraciones de 3 y 5 partes

por cien de resina causaron una pérdida del médulo de almacenamiento [16].



1.2 Polipropileno

El PP es un polimero termoplastico comercial, semicristalino, blanco, semiopaco, y que
actualmente se elabora en una amplia variedad de calidades y modificaciones. Un plastico termo
conformado o técnico que basicamente se utiliza para la construccion de piezas que necesitan

resistencia quimica, peso ligero y leve friccion, entre muchos usos [17].

El PP es un polimero de hidrocarburo lineal ampliamente utilizado, con buenas propiedades
fisicas y quimicas que pueden ajustarse mediante diferentes aditivos. Su estructura se muestra
en la figura 1.1. Se caracteriza por una elasticidad moderada, buena dureza y resistencia a la
fatiga, y resistencia a los productos quimicos y al calor. En la produccién de todos los tipos
comerciales de PP, se utilizan aditivos para proteger el polimero durante el proceso de
produccion y mejorar las propiedades del producto final. También se pueden utilizar aditivos
para resolver el problema de la degradacion y destruccion de macromoléculas cuando el PP se

expone a la radiacion ultravioleta (UV) [18,19].
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Figura 1.1. Estructura del PP [20].

El PP tiene una alta resistencia quimica y una excelente resistencia a la mayoria de las soluciones

acidas, alcoholes, bases y aceites minerales [21,22].

La excepcional adaptabilidad y las diversas aplicaciones del PP, asi como las ventajas
mencionadas anteriormente, indican una ampliacién continua del espectro de productos en los
que se podria utilizar el PP. Esta tendencia creciente comenzé en 1957, cuando se registrd por
primera vez la aplicacion comercial del PP. EI PP es uno de los materiales més utilizados en la
produccion de articulos de plastico. Se utiliza ampliamente en la industria del embalaje y la
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automocion, asi como en la produccion de productos de consumo y productos para la industria
[23].

El PP puede presentarse isotactico (iPP), sindiotéctico (sPP) y atactico (aPP), pero es el PP
isotactico el de interés comercial por sus propiedades fisico-quimicas, como tener la densidad
mas baja de los principales polimeros (0.90-0.91 g/cm?®). Este se obtiene de la polimerizacion
del mondémero propileno o propeno con catalizadores Ziegler-Natta, que tienen una
estéreoespecificidad muy alta con alta actividad (kilogramos de polimero formado por gramo
de iniciador), ademas de que permiten manejar condiciones de polimerizacién mas suaves y
obtener mayores pesos moleculares. La figura 1.2 muestra los distintos esterecisomeros del PP
[24,25].
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Figura 1.2. Tacticidad del PP [20].

Los polimeros que consisten en mondneros idénticos se denominan homopolimeros, y los
polimeros que consisten en 2 monomeros diferentes se les llama copolimeros. Existen 3 tipos
diferentes de PP, el homopolimero PP (HPP), el PP copolimero aleatorio (RCP) que contiene
de 1-8 % de etileno, el copolimero de impacto (ICP) con un contenido de etileno de 6-15 %, son
mezclas fisicas de HPP y RCP. La parte RCP es disefiada para tener contenidos de etileno de 45
% a 65 % [20].
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1.3 Material compuesto
La mayoria de los materiales compuestos se componen de dos fases; una llamada matriz, que es
continua y rodea a la otra fase, que se llama fase dispersa o refuerzo. La figura 1.3 es la

representacion de un material compuesto.

Los materiales compuestos generalmente comprenden dos 0 mas componentes que poseen
diferentes propiedades. Los materiales compuestos se clasifican en tres categorias, es decir,
compuestos de matriz ceramica, compuestos de matriz metélica y compuestos de matriz

polimérica [26].

Figura 1.3. Representacion de un material compuesto, la matriz en color rosa y el refuerzo de color

azul.

El uso de una matriz y un refuerzo dependeré del uso final que se le vaya a dar al material
compuesto. La mayoria de los materiales compuestos se han creado para mejorar y combinar
propiedades mecanicas como la rigidez, la tenacidad y la resistencia a la traccion a temperatura
ambiente y a temperaturas elevadas. Recientemente existe el interés en el uso de fibras de origen
natural como refuerzos de matrices poliméricas, principalmente por sus caracteristicas de

resistencia y biodegradabilidad [27].

En la manufactura aditiva, especificamente en impresion 3D por FFF, se prefieren los
termoplasticos amorfos, porque presentan bajos niveles de contraccion, lo cual es una

caracteristica primordial para la precision dimensional del producto final.
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Los filamentos termoplasticos mas comunes son el PLA y el ABS. EI PLA es conocido por su
capacidad de biodegradacion, pero tiene pobres propiedades mecéanicas, en cambio el ABS es
conocido por sus buenas propiedades mecanicas y por el olor desagradable en su procesamiento
[28].

La mayoria de estudios de elaboracion de filamentos para impresion 3D se han llevado a cabo
con una matriz polimérica de PLA y distintos refuerzos como grafito o nanotalco, pero

predominan los estudios con refuerzos provenientes de materia vegetal [29-31].

1.4 Extrusion
La extrusion puede cumplir dos propdsitos principales: en primer lugar, se utiliza para dar forma
a ciertas figuras de manera continua y, en segundo lugar, al procesar polimeros para su posterior

uso en otros procesos, la extrusion actia como un excelente mezclador de aditivos.

Este proceso implica el uso de un mecanismo de husillo, ya sea simple o formado por un par de
husillos, que fuerza al termoplastico caliente, junto con los aditivos, a pasar de la abertura de un
dado de extrusion. Esto resulta en la produccion de formas solidas, peliculas, laminas, tubos o
tuberias [32,33].

Esta técnica hace uso de una extrusora, que estd conformada por una tolva de alimentacion por
un extremo, donde ingresa el material al cilindro y un sistema de husillos lo desplaza a lo largo
de la extrusora hasta llegar al otro extremo donde el dado o nozzle, que determina la forma final
del producto. La extrusora cuenta con unos calentadores a lo largo del cilindro, y el husillo
cuenta con seccion de alimentacion, de compresiéon y de medida o dosificacién. Un diagrama

de las partes de una extrusora es mostrado en la figura 1.4.

Las maquinas extrusoras también son usadas en otro tipo de procesamiento de plasticos como

el moldeo por inyeccion, moldeo por soplado, entre otros.
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Figura 1.4. Diagrama de una extrusora [25].

1.5 Impresion 3D

La manufactura aditiva, también conocida como impresion 3D, implica la construccion
progresiva de una pieza, agregando capas una sobre otra. Hay varias tecnologias disponibles,
cada una con sus propias ventajas y limitaciones, y la capacidad de imprimir con una variedad

de materiales.

La flexibilidad geométrica es una caracteristica destacada de la impresion 3D, ya que permite
producir piezas en una amplia gama de formas. Ademas, esta tecnologia no requiere
herramientas costosas ni grandes costos iniciales, lo que agiliza la verificacion y el desarrollo

de prototipos, asi como la fabricacién de piezas en pequefias cantidades.

La manufactura aditiva se lleva a cabo con la ayuda de una impresora 3D, que es una maquina
vinculada a diversos programas informaticos que controlan y preparan el archivo 3D del objeto

a imprimir [34].

El origen de la impresion 3D se remonta a la década de los afios 80. En Japén 1980 Hideo
Kogama, investigador del Instituto Municipal Industrial de Investigacion de Nagoya, inventd
dos métodos aditivos para fabricar modelos 3D al curar con luz UV un polimero termofijo,
consiguio la patente, pero el proyecto fue abandonado por la institucion. En 1984 Francia, Alain
Le Mehauté, Olivier de Witte y Jean Claude André solicitaron una patente para la fabricacion
industrial de piezas, endureciendo polimeros sensibles a la luz UV, pero fue rechazada por falta
de una clara proyeccion comercial. En 1984 en Estados Unidos, Chuck Hull obtuvo su patente

para el proceso de “estereolitografia”, cred el formato de archivo STL e ided los métodos para
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computarizar y fraccionar los modelos para su impresion, cre6 la compafia 3D Systems
Corporation y lanz6 al mercado la primera impresora 3D comercial. La influencia de las

aportaciones de Hull a la impresion 3D siguen vigentes hoy en dia [35].

El auge popular de la impresion 3D se dio en el afio 2005 gracias al proyecto RepRap, una
iniciativa de codigo abierto que produjo una impresora de modelado por deposicion fundida
(FDM) o también conocida como FFF, capaz de replicarse a si misma imprimiendo las piezas
necesarias para construir una nueva impresora. La mayoria de las patentes correspondiente a
este tipo de impresion 3D se volvieron de dominio puablico, las consecuencias de esto fue la
creacion de maltiples empresas de impresion 3D y que este tipo de impresoras son las mas

comunes y accesibles actualmente [35].

Los polimeros utilizados en la impresion 3D generalmente se presentan en 3 formas diferentes:
filamentos, resinas y polvos. Los filamentos son fusionados por una boquilla en la técnica de
impresion por fabricacion de FFF. Los fotopolimeros liquidos o resinas son curados
selectivamente, mediante la polimerizacion activada por luz en la técnica de procesamiento de
luz directa (DLP). Los polvos de polimeros se fusionan selectivamente en regiones de un lecho
de polvo, mediante las técnicas de sinterizacion selectiva por laser (SLS). La inyeccion de
material (material Jetting) deposita gotas, capa por capa, para la fabricacion de piezas; es un tipo
de impresion 3D, tiene variaciones que incluyen chorros de resina sensible a la luz UV o chorros
de materiales fundidos que solidifican a temperatura ambiente [34].

La impresion 3D no esta limitada a materiales poliméricos, esta se amplia también a metales a
partir de polvo metalico y sinterizacion directa por laser de metales (DMLS), fusion por haz de
electrones (EBM) [34].

Otro tipo de procesamiento de impresion 3D, es la inyeccion de aglutinante (Binder Jetting):
utiliza un aglutinante liquido para unir capas de polvo metélico, aunque puede tener menor
densidad y resistencia que SLM. Requiere un proceso posterior para mejorar sus propiedades
mecanicas. Este tipo de impresion 3D no se limita a metales, también puede emplear polimeros,

materiales ceramicos y hasta arena para crear moldes de fundicion [34].
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1.5.1 Impresion por fabricacion de filamentos de fundidos (FFF)
Los procesos de impresion FFF emplean termoplasticos, calentando estos materiales sélidos
hasta que se vuelven maleables y luego inyectandolos o extruyendolos sobre una plataforma de

construccion, donde posteriormente se solidifican.

La tecnologia de impresién 3D mas comun es la FFF. Un carrete de filamento se carga en la
impresora y se alimenta a través del cabezal de extrusion. Cuando la boquilla de la impresora
alcanza la temperatura adecuada, un motor empuja el filamento a través de la boquilla calentada,
fundiéndolo. Luego, la impresora mueve el cabezal de extrusion para colocar el material fundido
en el lugar preciso, donde se enfria y solidifica. Una vez completada una capa, la plataforma de
construccion se desplaza hacia abajo o el cabezal se mueve una capa hacia arriba, repitiendo el

proceso y construyendo la pieza capa por capa.

Una de las caracteristicas de las piezas producidas por este procesamiento es la presencia de
espacios entre cada capa y entre material depositado en una misma capa, como se observa en

las investigaciones de Tan y col; Patifio-Almanza y col; y Milosevic y col. [3,8,10,34].

Una de las impresoras mas populares por su bajo precio es la Ender 3, la cual es mostrada en la

figura 1.5.

Figura 1.5. Impresora 3D Ender 3 [36].
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1.6 Pistache

El pistache es un fruto seco proveniente del arbol Pistacia vera, este fruto se clasifica como una
drupa monosperma ovoide alargada; la parte que rodea la cascara se compone del epicardio y
mesocarpio que recubren el endocarpio o céscara dura, a su vez esta envuelve la semilla
comestible, esta semilla la conforman dos cotiledones voluminosos con coloracion desde el

verde al verde-amarillo. La figura 1.6 muestra un pistache procesado, su fruto y su cascara [37].

1.7 Céascara de pistache

La cascara del pistache es un subproducto que se genera durante el procesado del pistache, es
una cascara dura y fibrosa que protege el fruto del pistacho, es una biomasa lignocelulésica con
pequefas cantidades de lipido, proteinas, carbohidratos, minerales ademas de componentes

antioxidantes como flavonoides y antocianinas [38].

Figura 1.6. De izquierda a derecha: pistache procesado, el fruto y su cascara.

La céscara de pistache se ha utilizado en trabajos principalmente para mejorar las propiedades
de matrices poliméricas, pero también se ha utilizado como materia prima para la produccién
de nanocristales de celulosa mediante tratamientos con solventes organicos, alcalinos y acidos,
este trabajo en especifico fue publicado por Marret J. y col. en 2017 y reportaron un alto

rendimiento en peso de la produccién de este producto [39].

Un ejemplo de estudios enfocados en mejorar las propiedades de matrices poliméricas, es el
estudio de Movva M. y col. en 2017, donde observaron mejoras significativas en sus
propiedades mecénicas al afadir nanoparticulas de cascara de pistache a un material de poliéster
[40].
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En otro estudio Leszczynska M. y col. en 2020, utilizaron la cascara de pistache en la fabricacion
de espumas rigidas de poliuretano, los investigadores reportaron mejoras en las propiedades

térmicas y mecanicas de las espumas [41].

La cascara de pistache también se ha utilizado con modificacion quimica, Altun M. y col. en
2022 elaboraron un compuesto de PLA con cascara de pistache con y sin modificacion quimica,
los investigadores observaron que el compuesto con las cascaras modificadas exhibié una mayor

rigidez y resistencia mecanica en comparacion con las no tratadas [42].

1.8 Biomasa Lignocelulésica
La biomasa lignocelulosica es el material vegetal mas abundante en el planeta. Esta se refiere a

los &rboles y a la extensa materia vegetal.

La lignocelulosa, es el material seco del cual esta construida la pared celular de las plantas
lefiosas tales como arboles, arbustos y pastizales. Esta constituye aproximadamente el 90 % de
la materia seca existente. Es sintetizada por las mismas plantas y estd compuesta principalmente

por tres componentes basicos; celulosa, hemicelulosa y lignina [43].

1.8.1 Celulosa

La celulosa es la molécula mas grande en la biomasa lignocelulésica y también la més
abundante, pues normalmente se compone entre el 40-50 % en peso de esta. Se trata de un
homopolimero lineal compuesto solamente por cadenas largas de glucosa, las cuales estan
unidas de extremo a extremo y linealmente por enlaces glucosidicos. La celulosa tiene un alto
grado de polimerizacion. Generalmente tiene una combinacion de regiones cristalinas y
amorfas. Su uso en compositos ha sido investigado y explorado utilizando diferentes tipos de
celulosa; celulosa nanofibrilada y derivados de celulosa. Ademas, como material natural,
mecanicamente eficiente y biocompatible con propiedades higroscoépicas, la celulosa y sus
derivados han sido reconocidos como Utiles en la formulacion de hidrogeles y compuestos a
base de polimeros (que utilizan polimeros termoplésticos y termoestables), para materiales

estructurales y sensibles a estimulos fabricados mediante aditivos [43].

1.8.2 Hemicelulosa
La hemicelulosa es una estructura compleja de hetero-polisacaridos que constituyen

aproximadamente el 25 % en peso de la biomasa lignocelul6sica. Esta compuesta de azlcares
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de 5y 6 carbonos. Las pentosas son xilosa y arabinosa, mientras que la glucosa, manosa y
galactosa corresponden a las hexosas. Estos carbohidratos tienen un grado de polimerizacion
mucho menor que en la glucosa. Mientras que la celulosa consta de cadenas lineales o

unidimensionales, la hemicelulosa es un polimero bidimensional [43].

1.8.3 Lignina

La lignina es un heteropolimero aroméatico y amorfo que es biosintetizado a partir de tres
monomeros denominados lignoles; alcohol coniferilico, alcohol sinapilico y alcohol p-
cumarilico. Una vez que forman parte de la lignina, las sub-unidades pasan a llamarse guaiacol,
syringol y p-hidroxifenol, respectivamente. La lignina es, después de la celulosa y la
hemicelulosa, el polimero méas abundante en la naturaleza. Su principal objetivo es darle a la
planta soporte estructural, ademas de impermeabilidad y resistencia hacia ataques de
microorganismos. El polimero ademas es insoluble en agua, caracteristica que junto a sus demas

propiedades lo hace dificil de degradar [43].

1.9 Tratamientos quimicos

Los tratamientos quimicos a la biomasa lignocelulésica tiene como principal funcion el remover
parcialmente la hemicelulosa y la lignina presente en la biomasa, disminuye la cristalinidad de
la celulosa y el empaquetamiento de celulosa-hemicelulosa-lignina, su modo de accién y los

porcentajes de remocion dependen del agente quimico [44].

1.9.1 Tratamiento &cido

Los tratamientos acidos cominmente hacen uso del &cido sulfarico (H2SOs), &cido nitrico
(HNO3), acido clorhidrico (HCI), &cido maleico (C4H404), acido formico (HCOOH), entre
otros. En el uso del acido nitrico, acido clorhidrico y el &cido férmico se ha observado una

limitada eficacia de la eliminacién de la lignina.

Los tratamientos acidos con acidos concentrados, regularmente se llevan a condiciones de
temperaturas moderadas (menores de 100 °C) y presion atmosférica; mientras que los
tratamientos acidos con &cidos diluidos, regularmente se llevan a cabo a condiciones de

temperatura mas elevadas (120-215 °C) y a presiones de 2 a 10 atm [44].
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1.9.2 Tratamiento alcalino

El tratamiento alcalino cominmente hace uso del hidréxido de sodio (NaOH), hidroxido de
potasio (KOH), hidroxido de amoniaco (NH4OH), hidréxido de calcio (Ca(OHy)), entre otros;
en condiciones de temperatura y presiones méas bajas que las utilizadas en los tratamientos
acidos. En este tipo de tratamiento se ha observado una mayor desintegracion de la pared celular,
disolviendo polisacaridos, lo que lleva a una mayor remocién de la lignina respecto al

tratamiento acido [44].
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CAPITULO Il. Metodologia

La metodologia utilizada en este proyecto se presenta en la figura 2.1, donde se muestra un
esquema desde la obtencion de las particulas de céscara de pistache hasta la caracterizacion de

los filamentos y las probetas impresas.
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Figura 2.1 Esquema de la metodologia.

2.1 Materiales.

El PP utilizado fue donado por la empresa Indelpro S.A. de C.V., con un indice de fluidez de 4
g/10 minutos. Las céscaras de pistache fueron un residuo de consumo doméstico, y el NaOH

empleado para el tratamiento quimico fue el de la marca Fermont grado reactivo analitico.

2.2 Reduccion de la cascara de pistache a particulas de 53 micrémetros.

Las céscaras de pistache fueron recolectadas de pistaches de consumo domeéstico, lavadas con
agua y secadas en una estufa a 50 °C por 24 horas.

Se realiz6 una molienda de la cascara de pistache seca, con un molino de aspas de altas
revoluciones de la marca Cgoldenwall con capacidad de 300 g. De esta molienda se obtuvo la
cascara de pistache en polvo con granulos, el cual fue etiquetado como ‘‘molido grueso’’ como

se muestra en la figura 2.2.
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Posteriormente, para tamizar el polvo y los granulos de cascara de pistache, se utilizaron mallas
que cumplen con el estandar ASTM E11. EI nimero de las mallas fueron 80 y 270, de la marca
W.S.tyler y Haver & Boecker respectivamente, para tamizarlas y poder obtener particulas de
un tamafio méximo de 53 micrometros. Las particulas fueron tamizadas hasta que se observo

que no pasaron mas particulas por la malla N° 270.
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Figura 2.2. Cascara de pistache seca entera y cascara de pistache molida.

2.3 Tratamiento quimico de las particulas.

Las particulas de cascara de pistache de 53 micrometros, como tamafio maximo, fueron tratadas
quimicamente en lotes de 10 gramos, con una solucién de NaOH 1.0 M en una relacién de 100
mL de solucién alcalina por cada gramo de particulas de cascara de pistache, en un vaso de
precipitado de 1000 mL durante una hora con agitacién magnética constante y a 25 °C, como se
observa en la figura 2.3. El tratamiento quimico fue el mismo que el reportado por Salazar-Cruz

y colaboradores en 2023 [9].

Una vez pasada la hora de tratamiento quimico, las particulas fueron filtradas y lavadas con
agua destilada usando un embudo Buchner, un matraz Erlenmeyer de 1000 mL y aplicando

vacio con una bomba para acelerar el filtrado.

Durante el lavado de las particulas tratadas, el agua fue recolectada del matraz Erlenmeyer para
hacer mediciones de pH con tiras reactivas de pH, hasta alcanzar la neutralidad. Una vez que se
obtuvo una medicion de pH 7, en el agua de lavado, se termind el lavado de las particulas.
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Figura 2.3. Tratamiento quimico a las cascaras de pistache.

Las particulas de cascara de pistache tratadas humedas, fueron recolectadas en una caja Petri 0
bolsa de cierre hermético, segun la disponibilidad, como se muestra en la figura 2.4 a), y secadas

en una estufa a 50 °C durante 24 horas, con su respectivo recipiente abierto.

Una vez secas las particulas de pistache tratadas fueron pesadas, y se observo la aglomeracion
de estas. Esta aglomeracion se observa en la figura 2.4 b), por lo cual se repitio el proceso de

reduccion del tamafio de las particulas de cascara de pistache.

Figura 2.4. Particulas de cascara de pistache modificadas quimicamente hiumedas.
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2.4 Reduccion de los pellets de polipropileno

Para el proceso de reduccion del tamafio de los pellets de PP, se empled el mismo molino de
aspas de alta velocidad usado en el proceso de reduccion de la cascara de pistache como se
muestra en la figura 2.5 a).

Los pellets fueron depositados en el molino hasta cubrir las aspas, seguido se vertio nitrogeno

liquido sobre los pellets, con el fin de facilitar su molienda.

Los pellets de PP fueron molidos durante un minuto y medio, hasta tener la apariencia de arena
blanca, esta apariencia se observa en la figura 2.5 b). Posteriormente, el PP se sec6 en la estufa
a 50 °C durante 24 horas, antes de ser almacenado en una bolsa de cierre hermético.

Figura 2.5. a) Pellets de PP frios. b) PP molido

2.5 Preparacion de mezclas

Las mezclas se prepararon en bolsas de cierre hermético en concentraciones de 1, 3 y 5 phr de
particulas de cascara de pistache, a las cuales se le realizaron su tratamiento quimico (TX) en
lotes de 150 g de PP. Ademas de estas mezclas, también se prepararon lotes de 1, 3y 5 phr de
cascara de pistache de 53 micrometros sin TX.
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La tabla 2.1 muestra el disefio de experimentos empleado, el cual responde a una comparacion
de mezclas de PP con las particulas de cascara de pistache con y sin tratamiento quimico. EI PP

sin particulas corresponde a la muestra de control.

Tabla 2.1: Disefio de experimentos.

Contenido de cascara  Contenido de cascara de

Filamento compuesto de pistache modificada, pistache (phr) Cddigo
(phr)
PP - - PP
PP con 1 phr céscara de -
_ 1 PP1TX
pistache con TX
PP con 3 phr cascara de -
) 3 PP3TX
pistache con TX
PP con 5 phr cascara de -
) 5 PP5TX
pistache con TX
PP con 1 phr céscara de 1
_ _ - PP1STX
pistache sin TX
PP con 3 phr cascara de 3
] ) - PP3STX
pistache sin TX
PP con 5 phr céscara de 5
- PP5STX

pistache sin TX

Las mezclas fueron mezcladas mediante agitacion manual, dentro de las bolsas, y secadas justo
antes de ser alimentadas al extrusor monohusillo Beautelspacher durante 2 horas a 70 °C, cada
30 minutos se cerrd la bolsa se agitdé manualmente y se volvi6 abrir, con la finalidad que la
mezcla al fondo de la bolsa también estuviera expuesta al aire caliente de la estufa, la figura 2.6

muestra el aspecto de la mezcla antes y después de la agitacion manual.
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Figura 2.6. PP con particulas de cascara de pistache antes y después de mezclar.

2.6 Produccion de los filamentos

La produccién de los filamentos se llevo acabo en un extrusor monohusillo Beautelspacher con
4 zonas de calentamiento, un dado para monofilamento con una perforacion de 3.2 mm o 1/8 de
pulgada, y el husillo del extrusor el cual tiene una medida de 2 pies con 3/4 de pulgadas de
didmetro, este husillo tiene 4 secciones como se muestra en la figura 2.7. Las secciones de este
husillo son: alimentacién, compactacién, dosificacion y mezclado.
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Figura 2.7. Husillo de extrusor Beautelspacher.

La primera zona de calentamiento del extrusor esta situada en la alimentacidn, la segunda zona
de calentamiento esta situada en el cuerpo del barril del extrusor, la tercera zona esta situada al

final del barril del extrusor y la Gltima zona de calentamiento es el propio dado monofilamento.

El dado monofilamento incluye, ademas de la resistencia de calentamiento, una malla perforada
con dos funciones, sellar la junta del extrusor con el dado evitando derrames de material y evitar

problemas de flujo, ambos pueden observarse en la figura 2.8.
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Figura 2.8. Dado monofilamento con resistencia (lado izquierdo) y malla del dado (lado derecho).

El perfil de calentamiento usado en el extrusor fue 155 °C en la zona de alimentacion, 160 °C

en el cuerpo del barril, 165 °C en al final del barril y 170 °C en el dado monofilamento.

Las revoluciones del husillo fueron de 30 rpm reales, esta medicion fue tomada de la parte

trasera del eje, porque el controlador mostraba 25 rpm.

El equipo complementario al extrusor fue una embobinadora prototipo, mostrada en la figura
2.9, con algunos componentes impresos con filamento PETG y hace uso de un carrete de

filamento, para recibir y jalar el filamento saliente del extrusor.

La embobinadora fue operada manualmente con una rampa de 33 rpm hasta 20 rpm, con el
proposito de mantener una misma velocidad lineal. Fue importante mantener una misma
velocidad lineal, ya que la uniformidad de este tuvo consecuencia en la uniformidad del
diametro de los filamentos, de lo contrario una velocidad lineal alta tendria como consecuencia
un filamento muy delgado, mientras que una velocidad lineal baja tendria consecuencia un

filamento muy grueso.
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Figura 2.9. Embobinadora de filamento

Por lo tanto, conforme se fue llenando el carrete, fue necesario disminuir las revoluciones; por
este motivo, se contd con un operador especificamente para la operacion de la rampa de
revoluciones de la embobinadora; ya que al llenarse el carrete este aumenta su radio, y el
aumento del radio manteniendo la misma velocidad angular tiene como consecuencia el

aumento de la velocidad lineal, la figura 2.10 representa este llenado en la embobinadora.

Figura 2.10. Representacién de aumento del diametro en el carrete de la embobinadora.
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El ordenamiento del embobinado, se realiz6 moviendo con la mano el filamento. EI ajuste
manual del rpm se realiz6 comparando visualmente los tamafios de un filamento de PP, con

diametros de 2.1 mma 2.2 mm, con los filamentos recién extruidos, justo antes de embobinarse.

La distancia entre el extrusor y la embobinadora fue de 1 metro, este espacio fue utilizado para
enfriar los filamentos con un ventilador colocado en el suelo, esto también evit6 que el filamento
colgara antes de llegar a la embobinadora, todo el proceso de extrusion puede verse en la figura
2.11.

Figura 2.11. Proceso de extrusion utilizado para la obtencidon de los filamentos.
2.7 Medicion de filamentos

La medicién de filamentos se realiz6 con un medidor de profundidades Mitutoyo, montado
sobre un sistema de valeros, para medir los filamentos de forma continua, como se ve en la
figura 2.12. Este medidor de filamento tiene resolucion de 0.01 mm y con un margen de error
de 0.02 mm.
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Figura 2.12. Medidor de filamentos

Los filamentos obtenidos en el procesamiento no tienen una seccion transversal circular de 1.75
mm de diametro; los filamentos obtenidos tienen una geometria eliptica, por lo cual presentan
un didmetro mayor y un didmetro menor en la misma seccion transversal, estos diametros
mayores y menores registraron una gran variedad de valores a lo largo del filamento; como
consecuencia de esto, se midieron ambos didmetros para poder clasificarlos y se promedio el

valor de estos dos didmetros para asignarle un solo valor de didmetro promedio.

La figura 2.12 muestra la medicion de un filamento, el cual se tuvo un didmetro menor de 1.53
mm y un didmetro mayor de 2.02 mm, en la misma seccién transversal. Las secciones de
filamentos que se mantuvieron con un didmetro promedio constante fueron cortadas y

almacenadas en bolsas, para su posterior impresién 3D.
2.8 Impresion de probetas

El laminador utilizado para crear el archivo gcode fue el Creality Slicer 4.8.2., y la impresora

usada para imprimir las probetas fue la Creality Ender 3.

El filamento escogido para la impresion de las probetas fue el de didmetro promedio de 1.6 mm.

Las condiciones de impresion de las probetas se muestran en la tabla 2.2.
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Tabla 2.2. Condiciones de impresion para las probetas de compuestos PP-céscara de pistache.

Condiciones de impresion de las probetas

Temperatura en la boquilla 220 °C Porcentaje de relleno 100 %

Temperatura en la cama de | 70 °C Patron de relleno Conceéntrico

impresion

Velocidad de impresion 50 mm/s Balsa Brim

Altura de capa 0.2 mm Material de la balsa PVA

Tamafio de boquilla 1.0 mm Patron de las caras de la | Concéntrico
probeta

Ventilador Apagado Flujo 100 %

Las dimensiones de todas las probetas fueron las siguientes: 64.0 mm de largo, 12.7 mm de

ancho y 4 mm de alto.

La figura 2.13 muestra las primeras probetas de PP impresas con estas condiciones de impresion

y dimensiones.

Figura 2.13. probetas de PP impresas.
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2.9 Técnicas de caracterizacion
2.9.1 indice de fluidez de los filamentos

El indice de fluidez es un parametro que determina el comportamiento de un material al ser
procesado. Los indices de fluidez bajos estan destinados a ser procesados por extrusion, mientras
que indices de fluidez altos son ideales para el procesamiento por inyeccion. El indice de fluidez
de los filamentos fue medido con el plastometro XNR-400C Series de Physical Test Solutions,
mostrado en la figura 2.14, y de acuerdo al estdndar ASTM D1238 método A, se utilizd una
pesa de 2.16 kg a 230 °C.

Se pesaron aproximadamente 4 gramos de filamentos, previamente secados a 50 °C por 24 horas
y pelletizados, fueron colocados en el cilindro una vez pasado 15 minutos de estabilidad térmica,
y se esperd 7 minutos antes de colocar la pesa, para que los filamentos alcanzaran la estabilidad
térmica, una vez llegada a la marca de referencia, se cortd la purga y se hicieron cortes de
muestra cada 60 segundos.

El promedio de los gramos obtenidos por muestra se multiplicé por el factor de 10, para obtener
el resultado en g/10 minutos.

Figura 2.14. Plastometro utilizado para la medicion de indice de fluidez XNR-400C Series de

Physical Test Solutions.
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2.9.2 Densidad de los filamentos

El PP es conocido como un polimero de baja densidad (0.90 g/cm® — 0.91 g/cmq), la final de la
prueba es observar cdmo se modifica esta propiedad en funcion de su relleno. La medicion de
la densidad de los filamentos fue realizada por desplazamiento de liquido, en una probeta con
capacidad de 10 mL y resolucion de 0.1 mL.

Los filamentos, previamente cortados en forma regular o pelletizados, fueron pesado en
porciones de 3 g aproximadamente y colocados dentro de una probeta con 6 mL de etanol, para

tomar lectura del volumen desplazado por los filamentos, como se ve en la figura 2.15.

Figura 2.15. Probeta de 10 mL con pellets de filamento y etanol.

2.9.3 Densidad de las probetas

Las piezas impresas, por medio del procesamiento por FFF, contienen espacios vacios entre
capas. Esta prueba se realizé para comparar estos resultados con los resultados de densidad de
filamentos, para poder hacer evidente estos espacios vacios.

La medicion de la densidad de las probetas fue realizada por desplazamiento de liquido, en una

probeta con capacidad de 25 mL y resolucién de 0.2 mL.
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Las probetas, previamente pesadas en grupos de 3, fueron colocadas dentro de una probeta con
19 mL de etanol (volumen necesario para cubrir las probetas), para tomar lectura del volumen
desplazado por las probetas. El volumen excedente de los 25 mL, fue medido con una pipeta de
1 mL y resolucién de 0.01 mL, como se ve en la figura 2.16.

{Liig

5

1

Figura 2.16. Probeta de 25 mL con probetas impresas y etanol.

2.9.4 Deformacién de las probetas

La deformacion de las probetas son consecuencia del CTE del PP. Esta prueba se realizé para

observar el cambio de la deformacién en funcién del relleno del material compuesto.

La deformacidn de las probetas se midi6 en una sola dimensién con 6 repeticiones para obtener
el promedio y la desviacidn estandar. Primeramente, se midio el espesor de la probeta con un
vernier, con resolucion de 0.01 mm y con un margen de error de 0.02 mm, como paso siguiente,
se colocd la probeta impresa volteada sobre una superficie plana y se tom6 la medida tipo
““step’’ o peldafio, como se ve en la figura 2.17. La diferencia de estos valores es el espacio que
hay entre la probeta y la superficie de referencia.
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Figura 2.17. Uso del vernier en tipo de medida: step

2.9.5 Prueba impacto Izod

Esta prueba se realiz para determinar la resistencia o tenacidad al impacto de las probetas
impresas, con el equipo Tinius Olsen modelo 1T503 provisto con un martillo tipo péndulo, que

provee 2.7 J sin pesas afiadidas, como se ve en la figura 2.18.

Este procedimiento fue realizado de acuerdo al estandar ASTM D256 método A, con 6

repeticiones por muestra.

. Tinius Olsen -

Figura 2.18. Medidor de pruebas de impacto Izod marca Tinius Olsen modelo IT503.

35



Se realiz6 unos cortes en el costado de las probetas, llamado muesca o “‘notch’’, para facilitar
el quiebre de la probeta, posteriormente fueron sujetadas en las mordazas, con la fuerza minima

necesaria para evitar la movilidad de la probeta.

2.9.6 Analisis dinamico mecanico (DMA)

Esta prueba se realizd con la finalidad de conocer la temperatura de transicién vitrea y su
comportamiento termomecanico. Durante el analisis DMA, la muestra es sometida a una fuerza
o desplazamiento lineal periddico oscilatorio, y se mide el desplazamiento o fuerza resultante.
Esta medicion incluye la amplitud de las sefiales y también la diferencia de fase entre ellas. A
partir de estas respuestas, se observan propiedades como la tendencia a fluir del material y la

capacidad de recuperarse de la deformacion [45].

Las probetas impresas fueron caracterizadas por DMA con el equipo TA Instruments DMA
Q800, mostrado en la figura 2.19, con el sistema ACS3 para enfriamiento por aire comprimido
y mordazas dual cantiléver. El analisis se realiz6 una sola vez por mezcla. El analisis abarco

desde -50 °C hasta 150 °C, con un calentamiento de 5 °C/min y a una frecuencia de 1 Hz.

Figura 2.19. Equipo DMA marca TA instruments DMA Q800.
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2.9.7 Analisis termogravimétrico (TGA)

El TGA es una técnica experimental, en la que se mide la masa de una muestra en funcion de la
temperatura de la muestra o del tiempo. La muestra se calienta a una velocidad de calentamiento
constante (Ilamada medicion dindmica) o se mantiene a una temperatura constante (medicion
isotérmica), pero también puede estar sujeta a programas de temperatura no lineales. La eleccion
del programa de temperatura dependera del tipo de informacidn requerida sobre la muestra. La
atmaosfera, utilizada en el experimento de TGA, juega un papel importante y puede ser reactiva,
oxidante o inerte, dependiendo del gas empleado. También se pueden realizar cambios en la

atmasfera durante una medicion.

El resultado de una medicién de TGA es un termograma, se representa como la masa o el
porcentaje de masa de las muestras frente a la temperatura o el tiempo. Una presentacion
complementaria es utilizar la primera derivada de la curva TGA con respecto a la temperatura
o al tiempo. Esto muestra la velocidad a la que cambia la masa, y se conoce como curva

termogravimeétrica diferencial (DTG), o curva DTG [45].

Con la finalidad de conocer su temperatura de descomposicion; las muestras de las probetas de
entre 10 mg a 20 mg fueron caracterizadas por TGA, con el equipo TA instruments DST Q600
mostrado en la figura 2.20 El analisis se realizd una sola vez por mezcla. El anlisis se realizo
con atmésfera de nitrégeno y portamuestras de platino, se utiliz6 un calentamiento de 10 °C/min
desde 30 °C hasta 600 °C.

Figura 2.20. Analizador térmico simultaneo marca TA instruments DST Q600.
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2.9.8 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El DSC analiza las variaciones de energia que ocurren cuando una muestra se calienta, se enfria
0 se mantiene isotérmicamente, junto con la temperatura a la que ocurren estos cambios. Los
cambios de energia permiten encontrar y medir las transiciones que ocurren en la muestra de
manera cuantitativa, asi como identificar la temperatura en la que ocurren, y de esta manera
caracterizar un material para procesos de fusion, medicion de transiciones vitreas y de otros
procesos mas complejos. La propiedad principal que se mide con DSC es el flujo de calor, es
decir, el flujo de energia hacia la muestra o desde la muestra en funcién de la temperatura o del
tiempo, esto es literalmente el flujo de energia por unidad de tiempo [45].

Con la finalidad de conocer su grado de cristalinidad, temperatura de cristalizacion y de fusion;
las muestras de las probetas de 10 mg aproximadamente, fueron caracterizadas por DSC con el

equipo Perkin EImer DSC 8000 mostrado en la figura 2.21.

Se utilizd un calentamiento de 20 °C/min, desde -40 °C hasta 230 °C, manteniendo la
temperatura de 230 °C por 3 minutos para borrar el historial térmico, se enfrié de 230 °C a -40
°C arazén de 20 °C/min, se mantuvo la temperatura de -40 °C por 5 minutos, después se calentd
de -30 °C hasta 230 °C a razon de 10 °C/min.

ADS

Figura 2.21. Calorimetro diferencial de barrido marca Perkin EImer DSC 8000.
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2.9.9 Difraccion de rayos X (DRX)

El DRX es una de las técnicas mas utilizadas para conocer la cristalinidad de un material. La
unidad mas pequefia que contiene toda la informacién estructural y quimica necesaria para
definir de manera Gnica un cristal se llama celda unitaria. Un cristal macroscopico entonces
consiste en un arreglo tridimensional y ordenado de tales celdas unitarias. EI campo eléctrico de
tales ondas interactta con las cargas de todos los electrones de un atomo, que luego emiten una
onda casi esférica con la misma longitud de onda que la radiacion incidente. La amplitud de esta
onda saliente es proporcional al nimero de electrones en el &tomo y, por lo tanto, al nUmero
atémico. La interaccion de las ondas con estructuras periddicas produce efectos de difraccion si
la longitud de onda y la periodicidad de los cristales son de magnitud similar. Los rayos X
pueden producirse facilmente con longitudes de onda que coinciden con las dimensiones de la

celda unitaria de los cristales [46].

El anélisis se realiz6 en un equipo DRX Bruker modelo D8 Advance Eco, con un rango de 5° a
45° en la escala 20, con un tamafio de paso de 0.02, un voltaje de 40 kV, una corriente de 25

mA y una radiacion de Ka desde Cu (0.15405 nm), este equipo se observa en la figura 2.22.

Figura 2.22. Equipo DRX Bruker modelo D8 Advance Eco [47].
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2.9.10 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El SEM hace uso de un microscopio electronico de barrido, el cual es un equipo cuyo
funcionamiento se basa en hacer un barrido de la superficie de una muestra por medio de un haz
de electrones, el didmetro del haz es disminuido entre 4 nm y 200 nm por lentes
electromagnéticas formadas por el paso de corriente a través de solenoides. El haz de electrones
interacciona con la muestra y genera varios tipos de sefiales que son colectadas por detectores
especificos para cada sefial. La figura 2.23 muestra el haz de electrones que incide en la muestra

y las sefiales que son generadas [48].

Haz de electrones

incidentes
 oee——
\ e /
ot A / Electrones
Rayos “X” | /  retrodispersados
caracteristicos \ /
\ Electrones

Catodoluminiscencia :
secundarios

Electrones
Auger
espécimen

Electrones
absorbidos

Electrones
dispersados elasticamente

Electrones trasmitidos
y dispersados inelasticamente

Figura 2.23. haz de electrones sobre un espécimen y sefiales generadas [48].

Para el analisis de las morfologias de las probetas obtenidas, se emple6 microscopia SEM
utilizando un microscopio modelo TM-1000 de Hitachi, como se observa en la figura 2.24,
operando a un voltaje de aceleracion de 15 kV. Las probetas utilizadas fueron previamente
fracturadas con N2, las cuales fueron montadas en soportes metalicos de Cu y recubiertas con
una fina capa de oro en vacio, utilizando un equipo de pulverizacién catédica (Denton Vacuum
VHP).
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TM-1000

Tabletop Microscope

HITEACHN

Figura 2.24. Equipo SEM modelo TM-1000 marca Hitachi [49].
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CAPITULO II11. Discusion de resultados
3.1 Resultados para determinar la metodologia

Los parametros de obtencidn de los filamentos e impresién de las probetas se determinaron de

forma empirica.

La boquilla de uso mas comun, en la Creality Ender 3 es la boquilla de 0.4 mm, es decir, un
diametro de 400 micrometros, por lo cual, las particulas de cascara de pistache fueron tamizadas.
Para evitar problemas de atascos al momento de imprimir piezas; se utilizé malla 270, por ser
la malla disponible en el centro de investigacion, capaz de obtener las particulas méas chicas de

53 micrémetros, como tamafio maximo.

Inicialmente el proyecto no contemplaba la molienda de los pellets PP para hacer las mezclas
antes de ser extruidas. Al preparar las mezclas de los pellets de PP con las particulas de cascara
de pistache, estas particulas descendian al fondo de los recipientes, como se ve en la figura 3.1,
porque los pellets son considerablemente mas grandes que las particulas y dejan espacios por

los que las particulas descienden.

Un pellet cominmente mide 4.6mm (4,600 micrometros) en su parte mas anchay 1.9mm (1,900
micrometros) en su parte mas delgada. Comparado con las particulas de un diametro < 53

micras, un pellet es al menos 36 veces mas grande que una particula.

Figura 3.1. Mezcla de pellets de PP y particulas de cascara de pistache.
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La molienda del PP se realiz6 con nitrégeno liquido; ya que sin el uso del nitrégeno liquido el
molino genero tanto calor que no logro moler el PP, mas bien lo fundid, y se obtenian pellets

pegados entre si y ligeramente quemados.

Inicialmente la extrusién de los filamentos se realizaba con una jaladora de banda y un

ventilador sobre esta.

Se escogid la velocidad de 30 rpm en el extrusor, ya que si se usaban velocidades mas altas se
consumia el lote PP, tan rapido que no se podia tener un control preciso sobre el didmetro del

filamento. La velocidad de la banda también afectaba al diametro de filamento.

No se podia medir el filamento directamente en la banda, ya que se encontraba aun blando, y la
medicidn del filamento deformaba al filamento, por lo cual se tenia que esperar a que se enfriara
por completo, para poder medirlo. Una medicién con el filamento ligeramente caliente no era

confiable, ya que esta cambiaba.

La jaladora se dejo de usar, ya que no fue capaz de jalar los filamentos de mezclas, solo podia
jalar los filamentos de PP, por lo tanto, los filamentos de las mezclas obtenidos con la jaladora

tenian comunmente didmetro de 3.2 mm, que es el tamafio del dado.

El uso de la embobinadora prototipo resolvié este problema, y se pudo obtener un control sobre

el diametro de los filamentos de las mezclas.

Las mezclas tenian que estar recién secadas antes de ser procesadas, ya que secarlas dias antes

y almacenarlas dentro de la bolsa exponia a las particulas a humedad dentro de la bolsa.

La humedad adquirida dentro de la bolsa podia afectar en el procesamiento, dando mas
irregulares en el diametro, asi como burbujas en el filamento e hinchamiento del diametro por

las burbujas dentro del filamento, ademas de rugosidad en la superficie.

La figura 3.2 muestra, de izquierda a derecha, dos filamentos obtenidos con 1 hora de secado a
70 °C antes de ser procesados de PP1STX, con variaciones de diametro y rugosidad, siendo este
tiempo de secado no suficiente; y en la derecha, un filamento de PP1STX sin secado antes de

ser procesado, con multiples burbujas.
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Figura 3.2. Filamentos obtenidos a partir de mezclas con distinto tiempo de secado.

El filamento, con diametros de 2.1 mm y 2.2 mm, usado para comparar visualmente con los
filamentos recién extruidos, se escogié porque, usando un filamento de didmetro de 1.8 mm para
compararlo visualmente, se obtenian filamentos con diametros mayores de 1.5 mm y didmetros

menores de 1.1 mm.

El utilizar filamentos con didmetro promedio de 1.75 mm significaba utilizar filamentos con
diametros mayores y menores a esta medida por tener una seccion transversal ovoide. Los
cuales, causaron friccidn y atascos entre el extrusor de la Creality Ender 3, la manguera de teflon
y la boquilla.El uso de filamentos de didmetro promedio de 1.6 mm, evitd estos problemas al
momento de imprimir, ademas fue el diametro promedio del cual se obtuvo mas secciones de

filamento con diametro promedio constante, en los filamentos obtenidos de mezclas.

Las dimensiones de las probetas inicialmente eran las siguientes: 64.0 mm de largo, 12.7 mm
de ancho y 3.5 mm de alto.

Los parametros de impresion iniciales propuestos se obtuvieron con filamentos de PP con
didmetro promedio de 1.7 mm, en el cual fue necesario empujar el filamento manualmente antes
del extrusor de la impresora, para evitar atascos con la boquilla de 0.4 mm, que es la boquilla

incluida por la Creality Ender 3.
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Las condiciones de impresion iniciales fijas fueron: el patrén de relleno concéntrico, caras de la
probeta con patron lineas, relleno de 100 %, altura de capa de 0.2 mm, flujo de 100 %, velocidad

de impresion 50 mm/s y ventilador apagado.

Las condiciones de la temperatura de boquilla, la temperatura de la cama de impresion, el uso
de balsas, asi como la preparacion de la cama con cinta masking, cinta de empaque transparente,
y distintos pegamentos, se variaron de forma empirica sin poder obtener una sola probeta
impresa, porque todas las impresiones presentaban el efecto de deformacion y se desprendian

de la cama de impresion por las contracciones volumétricas, causadas por el CTE del PP.

La primera probeta impresa completa fue obtenida imprimiendo la primera capa con un
filamento de PVA, de la marca de plasticueva, sin balsa y con una temperatura en la boquilla de

260 °C, y una temperatura de 70 °C en la cama de impresion.

Se observo en el laminador, que este cambiaba el patron de relleno concéntrico al 100 % a un
patron lineas, mientras que el relleno concéntrico al 99 % se mantenia como patrdn concéntrico

real, esto se muestra las figuras 3.3 y 3.4.

Material Color ¢ | = standard Quality -0.2mm Z3 100%

|

A\

Figura 3.3. Vista previa de la probeta con 100 % de relleno concéntrico.
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Figura 3.4. Vista previa de la probeta con 99 % de relleno concéntrico.

Por lo cual se realiz6 un analisis agregando balsa brim, variando la temperatura de la boquilla'y
el porcentaje de relleno al 99 % y 100 %, para observar el efecto de relleno concéntrico real. Se
midi6 la deformacién de la probeta, su peso y la energia al impacto Izod y se compararon con

la primera probeta impresa, obteniendo los siguientes resultados presentados en la tabla 3.1.

Tabla 3.1 Resultados de caracteristicas fisicas de las primeras probetas de PP impresas

Condiciones de impresion de la | Peso de la | Espesor de | Step de la | Deformacion | Prueba

probeta. probeta la probeta probeta | de la probeta | impacto
(@) (mm) (mm) (mm) 1zod (J)

Porcentaje de relleno 100%. 2.03 3.59 7.17 3.58 0.2466

Temperatura en la boquilla

260°C.

Sin balsa.

Porcentaje de relleno 100%. 2.01 3.42 6.48 3.06 0.2438

Temperatura en la boquilla

260°C.

Balsa brim.

Porcentaje de relleno 99%. 2.12 3.33 4.79 1.46 0.1737
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Temperatura en la boquilla

260°C.

Balsa brim.

Porcentaje de relleno 99%. 2.09 3.33 4.95 1.62 0.2014
Temperatura en la boquilla

240°C.

Balsa brim

Porcentaje de relleno 99%. 1.85 2.94 4.98 2.04 0.2484
Temperatura en la boquilla

220°C.

Balsa brim.

Porcentaje de relleno 100%. 1.87 3.32 5.46 2.14 0.1480
Temperatura en la boquilla

220°C.

Balsa brim.

Porcentaje de relleno 99%. 1.63 2.84 5.58 2.74 Ninguna
Temperatura en la boquilla | 1.79 2.94 6 3.06 probeta
200°C. 1.36 2.75 5.7 2.95 se
Balsa brim. rompié
(por triplicado)

En lo general, se observa que los valores de deformacion de la probeta son mayores cuando se
imprime al 100 % de relleno que al 99 %. Es decir, un relleno concéntrico real favorece a la

disminucion de la deformacion. Por lo cual, se escogio trabajar con un relleno concéntrico real.

También se observa en las probetas con 99 % de relleno, que al disminuir la temperatura
aumenta la resistencia al impacto. Lo cual indica que, al imprimir con bajas temperaturas, las
probetas obtienen mayor capacidad de resistir el impacto. En el caso de las probetas impresas a
200 °C con 99 % de relleno, estas se volvieron tan flexibles, que ninguna de las probetas se

fracturd en la prueba de impacto Izod.

También estas mismas probetas impresas a 200 °C, presentaron menor peso que el resto de las

probetas, por lo cual se descart6 la condicién de impresion de 200 °C en la boquilla.
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Se determind trabajar con la condicion de 220°C en la boquilla, por tener el mayor valor de

resistencia al impacto medible.

Al imprimir las probetas, usando filamentos con particulas de cascara de pistache, se presento
obstrucciones en la boquilla. Por lo cual, se aumento el didmetro de la boquilla a 1.0 mm, que
fue el didmetro en el cual no se presentd ninguna obstruccidén. Ademas, con este tamafio de

boquilla, el laminador podia imprimir con un 100% de relleno concéntrico real.

El stl original tenia las siguientes dimensiones: de 64.0 mm de largo, 12.7 mm de ancho y 3.5
mm de alto. Al ser la balsa impresa en PVA con boquilla de 1.0 mm, el laminador le dio una
altura a la balsa de 0.5mm, por lo cual esta restaba 0.5 mm de altura a la probeta. Con el objetivo
de cumplir con el estdndar ASTM D256, que exige un espesor de la probeta de al menos 3.0
mm, se agregd 0.5 mm a la altura del modelo 3D o archivo STL (abreviatura de esterolitografia

en inglés).

La figura 3.5 a-d) muestra los filamentos de PP con céscara de pistache sin tratamiento, mientras
que en la seccién e-g) de la figura se observan los filamentos de PP-céascara de pistache
modificada quimicamente, obtenidos con los pardmetros mencionados del capitulo 2 de
metodologia. Los filamentos de PP se observan en la seccion a), PP1STX en la seccion b),
PP3STX en la seccion c), PP5STX en la seccion d), PP1TX en la seccion e), PP3TX en la

seccion f), PP5TX en la seccion g).

Los filamentos de PP son parcialmente transparentes, mientras que conforme aumenta el
contenido de particulas de cascara de pistache sin tratamiento adquieren coloracién y se vuelven
opacos, en los filamentos de PP1STX se observa ciertas zonas con coloracion, mientras que en
los filamentos de PP3STX y PP5STX esta coloracion es homogénea. En los filamentos de
PP5STX se observa rugosidad, esto significa que fueron procesados con cierta humedad y que

las 2 horas de secado no fue suficiente para esta mezcla.
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Figura 3.5. Filamentos de PP a), PP-cascara de pistache b-d) sin tratamiento quimico y e-g) con

tratamiento quimico a diferentes contenidos.

En estos filamentos, PP1TX, PP3TX y PP5TX, se observa que los filamentos adquieren color
conforme aumenta su concentracion de particulas de cascara de pistache con tratamiento
quimico, ademas se observan ciertas zonas con mayor coloracién que el resto del filamento. En
los filamentos de PP5TX se observa rugosidad, esto significa que fueron procesados con cierta
humedad, y que las 2 horas de secado no fueron suficiente para esta mezcla. Ademas, se observa
que los filamentos con cascara de pistache modificada quimicamente son mas oscuros que los

filamentos con céscara de pistache sin tratamiento.

La figura 3.6 b-d) muestra las probetas de PP con cascara de pistache sin tratamiento, mientras
que en la seccidn e-g) de la figura se observa las probetas de PP- cascara de pistache modificada
quimicamente, obtenidos con los parametros mencionados del capitulo 2 de metodologia. Las
probetas de PP se observan en la seccion a), PP1STX en la seccion b), PP3STX en la seccion
c), PP5STX en la seccién d), PP1TX en la seccién e), PP3TX en la seccién f), PP5TX en la

seccion g).

En la figura 3.6, se observa que las probetas de PP no tienen coloracion, mientras que probetas

de materiales compuestos si tienen coloracion, y esta coloracion aumenta conforme aumenta la
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concentracion de particulas. Ademas, se observa que las probetas con céascara de pistache
modificada quimicamente son mas oscuras que las probetas con cascara de pistache sin
tratamiento.

Figura 3.6. Probetas de PP a), PP-cascara de pistache b-d) sin modificar y e-g) modificada

guimicamente en diferentes contenidos.
3.2 Resultados indice de fluidez

Tabla 3.2 Valores de indice de fluidez para los filamentos de compuestos PP-STX y PP-TX.

Material compuesto indice de fluidez Material compuesto indice de fluidez
sin tratar (9/10 min) (9/10 min)
PP 3.92 - -
PP1STX 3.97 PP1TX 3.57

PP3STX 4.48 PP3TX 4.04

PP5STX 4.22 PP5TX 4.25

La presencia de las particulas de cascara de pistache sin tratamiento aumentd el indice de fluidez
de los filamentos respecto al filamento de PP puro, siendo la concentracion de 3 phr la que mas
aumento el indice de fluidez. Estas variaciones de indice de fluidez son muy pequefias
comparadas con los resultados obtenidos en otras investigaciones como Tan y col. en 2022,
Bandar y col. en 2023 [8,13].
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Las particulas de cascara de pistache modificada quimicamente, en la concentracion de 1 phr,
disminuyo el indice de fluidez del filamento respecto al filamento de PP puro. Conforme
aumento la concentracion de particulas de cascara de pistache modificada quimicamente,
aumento el indice de fluidez de los filamentos, siendo la concentracion de 3 y 5 phr mayor que

el filamento puro.

Estos resultados contrastan con los resultados obtenidos por Tan y col. en 2022, donde las
particulas de madera tratadas quimicamente disminuyeron el indice de fluidez de los filamentos,
conforme aumentaba la concentracidn de particulas. Tan y col. mencionan la posibilidad de que

una alta fluidez del material favoreceria a problemas de deformacion [8].

En general, los materiales compuestos fundidos fluyen méas bajo las mismas condiciones; es
decir, su viscosidad bajé. Este cambio es medible, pero es muy pequefio y no afecta las
caracteristicas de procesabilidad, estos materiales compuestos conservan las caracteristicas de

un PP de extrusion.

Bajo estas concentraciones de cascara de pistache no hubo cambios significativos, sin importar

si eran particulas tratadas quimicamente o no.

Esto es favorable para la facilidad de impresion de las probetas, ya que un aumento en la
viscosidad conduce a defectos, a dificultades de impresion y al mal funcionamiento en el

extrusor de las impresoras 3D [50].
3.3 Resultados densidad de los filamentos

Tabla 3.3 Densidad de los filamentos de compuestos PP-STX y PP-TX.

Material compuesto Densidad (g/mL) Material compuesto Densidad (g/mL)
PP 0.9031 - -
PP1STX 0.9070 PP1TX 0.9017

PP3STX 0.9105 PP3TX 0.9039

PP5STX 0.8903 PP5TX 0.9011
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Durante la caracterizacion de densidad se observo que algunos pellets de filamentos de PP5STX
flotaron y sacaron pequefias burbujas, esto es debido a espacios vacios 0 poros abiertos a la
superficie del pellet, una vez dejaron de sacar burbujas estos pellets descendieron. Estos
espacios son provocados por la humedad presente en las particulas antes de procesar los
filamentos, la cual al ser procesado el filamento esa humedad pasa a vapor inflando secciones

del filamento.

La densidad de los filamentos de PP-cdscara de pistache aumenta conforme aumenta la
concentracion de particulas de cascara de pistache, a excepcion de los filamentos de PP5STX.
Los espacios vacios 0 poros no abiertos a la superficie causaron que la densidad de los pellets

de PP5STX disminuyera, respecto a los pellets de PP.

El aumento de la densidad de compuestos PP con materiales lignocelulésicos esta reportado en
la investigacion realizada por Cavus y col. en 2018, asi como por Erdogan y col. en 2018. Este
aumento de densidad esta asociado a que la pared celular de los materiales lignocelulosicos

presentan mayor densidad que el PP [51,52].

La densidad de los filamentos de PP-cascara de pistache modificada quimicamente tienen una
menor variacion, respecto a los filamentos de PP, con una ligera tendencia a disminuir.
Rajapaksha y col. en 2017 observaron la disminucion de la densidad de compuestos de PP con

microcelulosa, respecto al PP puro [53].

Los cambios de densidad en los filamentos de material compuesto fueron menor, comparado
con otras investigaciones, por la baja concentracion de particulas de este trabajo, comparado
con otras investigaciones donde trabajan con rellenos de 20 % al 30 %.

3.4 Resultados densidad de las probetas

Tabla 3.4 Densidad de las probetas

Material compuesto

Densidad (g/mL)

Material compuesto

Densidad (g/mL)

PP 0.9004 - -
PP1STX 0.9021 PP1TX 0.8802
PP3STX 0.8550 PP3TX 0.8544
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PP5STX 0.8124 PP5TX 0.8047

Todas las probetas tienen menor densidad respecto a la densidad de los filamentos, debido a los
espacios entre capas caracteristicos del procesamiento de impresion 3D por FFF.

La diferencia entre la densidad de las probetas y la densidad de los filamentos aumenta conforme
aumenta la concentracion de particulas de cascara de pistache y de céscara de pistache

modificada quimicamente, en las probetas de material compuesto.

El PP tiene una baja absorcion de agua, es decir, no es un material higroscopico. Los materiales
compuestos de PP con particulas lignocelulésicas son materiales higroscopicos, y mientras mas

concentracion de particulas lignoceluldsicas mas humedad puede absorber [6,7,52,54,55].

Al ser impresas las probetas sin un secado previo de los filamentos causa que la humedad
presente en el material compuesto, al pasar por la boquilla caliente, se vuelva vapor provocando

burbujas y poros no abiertos a la superficie, disminuyendo la densidad de las probetas.

Esta disminucion de la densidad en probetas impresas, en funcion de la concentracion de
particulas lignoceluldsicas, se ha observado en trabajos de Hwang y col. en 2024; ademas,

caracterizaron las probetas por SEM y encontraron poros [14].
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3.5 Deformacion de las probetas
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Figura 3.7. Deformacion de las probetas de PP y PP-cascara de pistache.
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Figura 3.8. Deformacion de las probetas de PP y PP-cascara de pistache modificadas

guimicamente.



Las figuras 3.7 y 3.8 muestran la deformacion promedio, en milimetros (mm), de las probetas
de materiales compuestos y su respectiva desviacion estandar de los datos. Este promedio y

desviacion estandar fueron calculados con los valores de deformacion de 6 probetas por mezcla.

Las probetas elaboradas a partir de los filamentos de PP tienen el valor de deformacion mas alto
de todas las probetas, de acuerdo a las graficas mostradas en las figuras 3.7 y 3.8. La
deformacion de las probetas de PP con cascara de pistache disminuye en funcién de la
concentracion de las particulas, siendo la concentracion de 5 phr la menor registrada de todas

las probetas.

La deformacion de las probetas de PP con céscara de pistache modificada quimicamente
disminuye conforme aumenta la concentracion de particulas, siendo la de 5 phr la de menor

deformacion de estas probetas de PP con cascara de pistache modificada quimicamente.

Tan y col. en 2022 por inspeccion visual, observaron la reduccion del encogimiento conforme
aumentaban la concentracion de madera tratada quimicamente, mas no midieron la deformacién
de las piezas impresas. Afirmaron que el relleno en el compuesto de polimero habia reducido el
CTE del compuesto. Un CTE bajo del compuesto de polimero redujo la generacién de tensiones
internas durante el proceso de enfriamiento, en consecuencia, llevd a mantener la pieza final

dimensionalmente més cercana al modelo 3D original [8].

La disminucion de la deformacion de piezas impresas de PP-rellenos lignocelulosicos tratados
ha sido registrado antes por Hwang y col. en 2024 (pulpa kraft, pulpa kraft blanqueada y carton),
ellos observaron la reducciéon de CTE, y midieron el levantamiento de los extremos de sus
geometrias mediante Image-J software, y observaron la disminucion del levantamiento en las

geometrias del material compuesto respecto al PP puro [15].

Love y col. en 2014 afirmaron que la reduccion del CTE, asi como el disminuir los gradientes

térmicos durante la manufactura aditiva, favorece la precision geométrica [56].

La disminucion del valor de la deformacion de la probeta conforme aumenta la concentracion
de particulas, tanto de céscara de pistache como de cascara de pistache modificada
qguimicamente, implica que la adicion de particulas a los filamentos favorece la precision

geométrica de las probetas impresas.
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3.6 Impacto izod
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Figura 3.10. Resistencia al impacto de probetas de PP-cascara de pistache modificada

guimicamente.



La resistencia al impacto se puede medir en unidades de energia necesaria para fracturar una
probeta. Las figuras 3.9 y 3.10 muestran la resistencia al impacto promedio, en Joules (J), de las
probetas de materiales compuestos y su respectiva desviacion estandar de los datos, se utilizaron

6 probetas por mezcla para realizar la prueba.

No hay datos registrados de las probetas de PP, ya que las probetas no se fracturaron, al golpear
el péndulo a las probetas estas se flexionaron hacia los extremos fuera de la trayectoria del
péndulo, ninguna de las probetas de las 6 usadas para la prueba pudo romperse. Este
comportamiento se observd también en algunas probetas de PP1STX y PP1TX, en las cuales
solo se rompieron 2 y 3 respectivamente, y en las probetas de PP3TX solo se rompié una

probeta, por lo cual no existe desviacion estandar de esta probeta en la grafica 3.10.

Bajo las condiciones de los procesamientos utilizados para obtener las probetas de PP, estas
probetas adquirieron la capacidad de deformarse elasticamente y recuperar su forma al recibir

el impacto del martillo, sin la necesidad de un refuerzo.

La presencia de las particulas de cascara de pistache con y sin tratamiento, en concentraciones
de 1 phr, redujeron la capacidad de deformarse elasticamente al recibir este impacto en algunas

de las 6 probetas empleadas, logrando la fractura de estas.

En la concentracidn de 3 phr con tratamiento quimico esta capacidad volvid a observarse, ya
gue solo una probeta se rompid; mientras que en la concentracion de 3 phr sin tratamiento ya no

se observd, puesto que todas las probetas se rompieron.

Esto indica que las particulas de cascara de pistache con y sin tratamiento quimico reducen la
capacidad de deformacion elastica de las probetas al recibir un impacto. Esto coincide con la
prueba de la deformacion anterior, aunque la prueba anterior mide la deformacion de manera
estatica y la prueba al impacto izod no mide directamente la deformacidn plastica al recibir un

impacto.

Tanto en la figura 3.9 como en la figura 3.10, se observa una disminucion de la resistencia al
impacto conforme aumenta la concentracion de particulas de cascara de pistache y céscara de
pistache modificada quimicamente presentes en las probetas, siendo lo valores més altos
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registrados por las probetas con concentracion de 1 phr en ambas figuras y los valores mas bajos

registrados los de 5 phr.

Esta disminucion de la resistencia al impacto, al aumentar la concentracion de particulas
lignocelulosicas del orden de micras presentes en las probetas de impacto de PP, se ha observado
en otros estudios, como el de Hwang y col. en 2024, donde observaron la disminucion de la
resistencia al impacto en probetas obtenidas por inyeccion y por impresion 3D por FFF; y Yang
y col. en 2006, observaron esta disminucion en probetas con particulas de madera y cascara de

arroz obtenidas por inyeccion [14,57].

Estos resultados contrastan con los de Borysiak y col. en 2008, ellos trabajaron con 4 distintos
refuerzos lignocelulésicos modificados quimicamente en probetas obtenidas por inyeccién. Los
4 refuerzos, modificados y sin modificar, obtuvieron mayor resistencia al impacto que las

probetas de PP, pero ellos trabajaron con particulas de 1 a 2 mm y otro procesamiento [58].

3.7 Analisis dindmico mecanico (DMA)

Las figuras 3.11 y 3.12 muestran la dependencia del modulo de almacenamiento con la
temperatura de las probetas de PP con céscara de pistache y de PP con cascara de pistache

modificada quimicamente, respectivamente.

Las figuras 3.13 y 3.14 muestran la dependencia de la tan (5) con la temperatura de las probetas
de PP con cascara de pistache y de PP con céascara de pistache modificada quimicamente,

respectivamente.

El mddulo de almacenamiento es la capacidad de la muestra de almacenar energia, mediante
una deformacion elastica cuando se le aplica una fuerza y devolverla recuperando su forma
original. Mientras que el modulo de pérdida, también llamado modulo viscoso, es la capacidad
de la muestra de disipar energia en forma de deformacién permanente. La tan () es la relacion

del médulo de pérdida dividido por el modulo de almacenamiento [45].
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Figura 3.11. Termograma DMA de modulo de almacenamiento vs Temperatura de las probetas de

PP con céscara de pistache.
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Figura 3.12. Termograma DMA de médulo de almacenamiento vs Temperatura de las probetas de

PP con céscara de pistache modificada quimicamente.
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Los valores de modulo de almacenamiento en la regién vitrea (-40 °C a -15 °C) y en la region

hulosa (50 °C a 150°C) de los materiales compuestos son menores respecto a los de PP puro.

Es pertinente atribuir el decremento del mddulo de almacenamiento a una baja adherencia de
las particulas lignocelulésicas a la matriz de PP. Esta baja adherencia es debida a la falta del
proceso de secado de los filamentos de materiales compuestos justo antes de ser impresos, la
humedad adherida a las particulas provoca burbujas alrededor de las particulas lignocelulésicas

al momento de imprimir las probetas.

Se han realizado otros estudios con PP de distinto indice de fluidez, con cascara de pistache,
obtenidos con otros procesamientos. Un estudio de PP con cascara de pistache en
concentraciones similares (Rivera-Armenta y col) ha registrado mddulos de almacenamiento
similares al de PP puro. En otro estudio de PP con céscara de pistache modificada quimicamente,
con el mismo tratamiento quimico en concentraciones similares (Salazar-Cruz y col), se observo
un aumento del modulo de almacenamiento de los materiales compuestos respecto al PP puro,
este comportamiento se atribuy6 a una buena adherencia de las particulas de cascara de pistache
modificadas quimicamente a la matriz de PP. Sin embargo, en ambos estudios obtuvieron los
materiales compuestos en una cdmara de mezclado y posterior prensado, por lo cual no es el
mismo procesamiento, tampoco el mismo indice de fluidez, ni el mismo tamafio de particula
[9,59].

Algunos estudios relacionan el aumento del médulo de almacenamiento con la restriccion de la
movilidad de la matriz polimérica y la disminucion del modulo de almacenamiento con el
deslizamiento o flujo de las cadenas. En el estudio de Salazar-Cruz y col, donde trabajaron con
PP y céscara de pistache modificada quimicamente, este aumento fue atribuido a la presencia
de un relleno rigido en una matriz semirrigida, reduciendo la movilidad y deformacion de la
matriz; pero en este estudio se realizd con particulas méas grandes, un PP de otro indice de fluidez

y otro procesamiento [9,16].

La Tgq es la region donde se produce una transicion de deformacion vitrea (no relajada) a una de
deformacion hulosa (relajada), se tomo la temperatura del pico en la sefial de la tan (3) para

reportar la Tq promedio de los materiales compuestos.
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Figura 3.13. Termograma DMA de tan (6) vs Temperatura de las probetas de PP con cascara de

pistache.
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Figura 3.14. Termograma DMA de tan (6) vs Temperatura de las probetas de PP con cascara de

pistache modificada quimicamente.
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Se observa en las figuras 3.13 y 3.14 que los valores de tan (8) antes de la temperatura de la
transicion vitrea, son bajos, esto es por la rigidez de las cadenas debido a la baja temperatura.
Pero a medida que aumenta la temperatura este valor también aumenta, lo que indica que el
material disipa energia de forma viscosa. Cuanto mayor sea el pico de la tan (3), mayor es el
grado de movilidad de las moléculas. Ademas, se observa un segundo pico de relajacién
alrededor de los 75°C, el cual se atribuye a deslizamientos laminares y rotaciones en la fase

cristalina [60].

El valor del cociente de la tan () en la Tg, de todas las probetas de materiales compuestos,
disminuye respecto al valor de la tan (8) de PP, debido que al incorporar las particulas estas
restringen la movilidad de las cadenas poliméricas actuado como barreras, esto ya se ha

observado en trabajos con particulas lignoceluldsicas [60,61].

Otro comportamiento asociado a la restriccion de la movilidad de las cadenas poliméricas por

la presencia de las particulas lignoceluldsicas es el aumento en la T4 [62,63,64].

Tabla 3.5 Ty de los materiales compuestos

Material compuesto Ty (°C) Material compuesto T4 (°C)
PP 10 - -
PP1STX 14 PP1TX 15
PP3STX 14 PP3TX 14
PP5STX 14 PP5TX 17

La Tq promedio del PP es de 10 °C. La T4 promedio en todas las probetas de PP con céscara de
pistache es de 14 °C, lo cual representa un incremento, pero no un cambio significativo. La Ty
promedio de las probetas de PP con céscara de pistache modificada quimicamente es de 15 °C,
14 °Cy 17 °C, en las concentraciones de 1 phr, 3 phr y 5 phr respectivamente, lo cual representa
un aumento de la T4 promedio. Este aumento de la T4 se debe a la restriccion de la movilidad

de las cadenas poliméricas por las particulas lignoceluldsicas en las probetas.

El valor de la tan (8) en la region del segundo pico de relajacion de los materiales compuestos

aumenta, en comparacion con el valor de la tan (6) del PP puro.
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Un comportamiento similar es observado en los estudios de PP con sargazo y PP con jatropha,
esto esta relacionado a cambios con su cristalinidad, la cual se discutira en las caracterizaciones
DSC y DRX [59,61].

3.8 Analisis termogravimétrico (TGA)

Los cambios de masa ocurren cuando la muestra pierde material o reacciona con la atmdsfera
circundante, esto produce escalones en la curva TGA o picos en la curva de la derivada de TGA.
Al realizarse el andlisis, en atmosfera inerte, la muestra solo puede perder masa; la derivada de

la curva de TGA es la velocidad de pérdida de masa de la muestra.

La figura 3.15 muestra los termogramas de la pérdida de peso de la muestra, expresado en
porcentaje del peso inicial respecto la temperatura expresada en °C o curva TGA, para las
muestras de las probetas de PP con céscara de pistache la seccion a). En la seccion b) de la figura
se muestra los termogramas de la derivada de la pérdida de peso expresado en %/°C, respecto a

la temperatura o curva DTG de las mismas muestras de PP con cascara de pistache.

La figura 3.16 muestra la informacion de las curvas TGA en la seccién a), y las curvas DTG en

la seccion b), de las probetas de cascara de pistache modificada quimicamente.
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Figura 3.15. Termograma TGA de pérdida de peso (a) y termograma de la derivada de pérdida de

peso respecto la temperatura (b) de las probetas de PP con cascara de pistache.
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Figura 3.16. Termograma TGA de pérdida de peso (a) y termograma de la derivada de pérdida de
peso respecto la temperatura (b) de las probetas de PP con cascara de pistache modificada

quimicamente.

De manera general, se observa que el mayor porcentaje de descomposicion, tanto de PP puro
como de los materiales compuestos, ocurre entre los 350 °C y los 500°C, concordando con los
estudios de Salazar-Cruz y col. en 2022, y Rivera-Armenta y col. en 2022. Esta descomposicion

se debe al rompimiento aleatorio de puntos débiles en la cadena principal del PP [9,59,65].

En el acercamiento indicado con la flecha en el termograma, a las muestras de PP3STX y
PP5STX, se observa una descomposicion entre 250°C y 350°C, temperaturas a las cual se
descomponen las particulas de cascara de pistache. En el mismo rango de temperaturas en la
muestra PP5TX, también indicado con la flecha en el acercamiento, se observa una
descomposicidon de las particulas de cascara de pistache modificada quimicamente, la ausencia
de este paso de descomposicion en el resto de muestras sugiere una buena interaccién de las

particulas con la matriz [9].

En la tabla 3.6 se muestra la temperatura de descomposicion promedio de los materiales

compuestos.
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Tabla 3.6. Temperatura de descomposicion promedio de los materiales compuestos.

Material Temperatura de descomposicion
promedio (Td) (°C)

PP 457
PP1STX 59
PP3STX 460
PP5STX 457
PP1TX 160
PP3TX 458
PP5TX 160

La temperatura de descomposicion promedio (Td), es obtenida de la temperatura a la cual se
registro el valor maximo del pico de la DTG. Los materiales compuestos de PP con cascara de
pistache y de PP con cascara de pistache modificada quimicamente, no presentaron un cambio
significativo en la temperatura de descomposicion promedio, respecto a la temperatura de
descomposicion promedio del PP que ocurre en 457°C; lo mismo se observo en los estudios de
Salazar-Cruz y col. en 2022, y Rivera-Armenta y col. en 2022 [9,59].

En la curva de DTG se observa un cambio en la altura del pico de las muestras de materiales
compuestos, lo cual significa que cambio la velocidad en que se descompone la muestra. La
mayoria de las muestras, a excepcién de la muestra de PP5STX, se descomponen mas rapido
que el PP puro, concordando con los estudios previos de estos materiales compuestos, con la
diferencia de que la descomposicién mas lenta respecto al PP puro fue la de PP con 5 phr de
cascara de pistache, mientras que en el estudio de Rivera y col. en 2022 fue la de PP fue con 8

phr de céscara de pistache [9,59].

3.9 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La figura 3.17 muestra el termograma del PP puro, obtenido por DSC, con la direcciéon del flujo
de calor exotérmico hacia abajo. En este termograma se muestra con color azul la rampa del
segundo calentamiento y un Unico pico endotérmico de la temperatura de fusion (Tm), y en

color rojo la rampa de enfriamiento con el pico exotérmico de la temperatura de cristalizacion
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(Tc), con sus respectivas entalpias. El primer calentamiento no se presenta porque se utiliz6 para
borrar la historia térmica del material.

Los termogramas de los materiales compuestos presentaron comportamientos similares, por lo
cual se omitieron.

Temperatura del pico: 163.49 °C
Entalpia (normalizada): 64.4 J/g
14
c
=
o
E - — |
3 S T L
g T
2,
= |
T -1 '.
II
III
Temperatura del pico: 116.04 °C '|
|
|
3 Entalpia (normalizada): 88.626 J/g Il'.
£ |
B
LI% -3 T T
l -40 60 160

Temperatura T (°C)

Figura 3.17. Termograma DSC del flujo de calor respecto a la temperatura del PP.

En otros trabajos se ha identificado que los picos endotérmicos a 165°C corresponden a la fase
a del PP, mientras que la fase 3 provoca picos endotérmicos a 150°C, la presencia de un Unico

pico a 163.49°C en el PP indica que solo existe la presencia de la fase o de PP [10,60].

Se determind el grado de cristalinidad (Xc) usando la entalpia de fusiéon (AHm) de los materiales

compuestos y la entalpia de fusion de un PP 100% cristalino (AH*) mediante la siguiente
ecuacion:
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_ AHm
Xc = T2X100% (3.1)

De acuerdo con la bibliografia, la AH* del PP completamente cristalino es 207 J/g

aproximadamente [66].

La tabla 3.7 muestra los valores de Tm, Tc, AHm, Entalpia de Cristalizacién (AHc) y Xc de los
materiales compuestos y del PP obtenidos de los termogramas DSC.

Tabla 3.7. Temperatura de fusion, temperatura de cristalizacion, entalpia de fusion, entalpia de

cristalizacion y cristalinidad de los materiales compuestos.

Material Tm (°C) AHm (J/g) Tc (°C) AHc (J/g) Xc (%)
PP 116 88.626 163 68.4 33
PP1STX 115 87.77 163 63.266 30.5
PP3STX 114 87.4 163 64.552 31.1
PP5STX 114 87.024 163 66.672 32.2
PP1TX 116 93.035 163 67.668 32.6
PP3TX 116 90.713 163 65.561 316
PP5TX 116 87.236 164 64.339 31

No se observan cambios significativos en las temperaturas de fusion y de cristalizacion de los
materiales compuestos, ni la aparicion de un pico endotérmico a 150°C; como si se observd en
el estudio de Patifio-Almanza y col., en el cual ellos también trabajaron con PP en impresion 3D
y observaron la aparicion de picos endotérmicos alrededor de los 150°C en los materiales
compuestos de PP, pero ellos trabajaron con plumas de pollo y no con particulas lignocelul6sicas
[10].

Los materiales compuestos no mostraron incremento en la cristalinidad respecto al PP, esto
contrasta con anteriores trabajos donde las particulas lignocelulésicas, a bajas concentraciones,
provocaban un incremento de la cristalinidad, respecto al PP, para después disminuir la
cristalinidad en concentraciones mas altas; pero ellos trabajaron con un PP de distinto indice de

fluidez, distinto procesamiento y distinto tamafio de particulas [9,16,61].
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La discusion de la cristalinidad de los materiales compuestos se continuara en el apartado de
DRX.

3.10 Difraccidn de rayos X

Las figuras 3.18 y 3.19 muestran los difractogramas de las probetas de PP con cascara de
pistache y de PP con cascara de pistache modificada quimicamente, respectivamente. La tabla
3.8 muestra el calculo del grado de cristalinidad (Xc) de los materiales compuestos a partir de
la relacion del éarea cristalina (Ac) y el area amorfa (Aa), ambas &reas obtenidas de los

difractogramas, y la relacion es definida de la siguiente forma.

Xc = A¢ (3.2)

Ac+Aa

En las figuras 3.18 y 3.19, se observan en todos los difractogramas los picos que han sido
reportados en otros trabajos. Estos picos caracteristicos en la escala de 26 de 14°, 17°, 18.5°,
25.5°y 28.5°, estan relacionados con la estructura monoclinica de la fase a de PP con los planos
(110), (040), (130), (060) y (220). El pico de 16° esta relacionado a la estructura hexagonal de
la fase  del PP y le corresponde el plano (300). Ademas, los picos a 21° y 22° también son
caracteristicos del PP, pero se han reportado distintos planos correspondientes a esos picos.
Aragon-Vallejo y col. en 2023 reportd los planos o (111) + B (311) y a (311) + B (041)
correspondientes a los picos de 21° y 22°, Somani y col. en 2001 reportaron los planos o (111)
+ B (311) y a (-131) para los mismos picos, mientras que Cheny col. en 2002 reporté el plano
B (301) al pico de 21° [10,16,59,61,66,67].
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Figura 3.18. Difractograma de las probetas de PP con cascara de pistache.
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Flores-Hernandez y col. en 2024, observaron el desplazamiento de los picos de los materiales
compuestos respecto a los picos del PP puro, donde el desplazamiento a angulos menores
indicaba una expansion de la microestructura por la penetracion de las particulas

lignocelulésicas de cascara de ajo [16].

En la figura 3.20 y 3.21 no se observa dicho comportamiento, en cambio el material PP1TX
muestra un ligero desplazamiento a angulos mayores, lo que indica que en ese material las

microestructuras sufrieron una contraccién debido a la penetracion de particulas lignocelulosas.

La ausencia de este comportamiento en el resto de materiales es debido a la baja penetracion de
las particulas en la microestructura del PP, atribuido junto con la baja adhesion de las particulas
lignoceluldsicas a la matriz de PP, por las burbujas provocadas por la humedad presente en los
filamentos al ser impresos, estas burbujas formadas alrededor de las particulas pueden separarlas
de la matriz. EI cambio en la intensidad de los picos en el material PP1TX indica un cambio en

el tamafio del cristalito [16].

Tanto el PP como los materiales compuestos, presentan la fase oy f del PP. Rivera-Armenta y
col. en 2022, reportaron la aparicion de la fase p del PP, atribuyéndoselo a las particulas

lignocelulosicas de cascara de pistache [59].

En el trabajo de Aragon-Vallejo y col. en 2023 no se observd la aparicion de la fase B del PP, a

pesar de trabajar con particulas lignocelulésicas de sargazo [61].

Paukszta y col. en 2018, no encontraron relacion de las particulas lignocelulésicas con la
aparicion de la fase B del PP, en cambio relacionaron las condiciones del procesamiento como
las fuerzas de cizallamiento entre el PP y la pared del molde de inyeccion y el enfriamiento con

la aparicion de esta fase B del PP [68].

La presencia de la fase B en los materiales compuestos es debido al procesamiento, ya que esta
fase se encuentra también en el PP puro, y no por las particulas lignocelulésicas, ya que
presentaron baja adhesion y penetracion con la matriz de PP, asi como la disminucion de los
picos a 16 ° en las probetas de PP1STX, PP1TX y PP5TX lo que representa un cambio en el
tamafio del cristalito. La fase B del PP no se identifico por DSC, pero probablemente se podria
identificar la fase utilizando un DSC modulado [16,59,61,68].
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Tabla 3.8. Calculo de grado de cristalinidad de los materiales compuestos.

Material compuesto Area total Area cristalina | Cristalinidad
(Ac +Aa) (%)

PP 229479.54 113025.53 49.25
PP1STX 211391.05 97819.40 46.27
PP3STX 212705.39 96678.10 45.45
PP5STX 203048.44 96528.14 47.54

PP1TX 231731.64 110928.88 47.87
PP3TX 226277.26 104636.43 46.24
PP5TX 194670.72 88783.51 45.61

En la tabla 3.8 se observa que todos los materiales compuestos tienen una cristalinidad menor
respecto al PP puro, y en el caso del PP con céscara de pistache modificada quimicamente se
observa la tendencia a disminuir conforme aumente la concentracion de particulas de céscara de

pistache modificada quimicamente.

Esto contrasta con los estudios previos de Rivera-Armenta y col. en 2022 y Salazar-Cruz en
2022, ambos estudios reportaron un aumento de la cristalinidad de los compuestos de PP con
cascara de pistache y los compuestos de PP con cascara de pistache modificada quimicamente.
Ademas, los porcentajes de cristalinidad de esos estudios fueron mas bajos, ya que ellos
reportaron la cristalinidad obtenida mediante DSC el cual se hace un calentamiento para
eliminar historial térmico, mientras que en el DRX esto no sucede, ademas de no trabajar con el
mismo PP, ni mismo tamafio de particulas, ni el mismo procesamiento; ellos utilizaron PP con
indices de fluidez de 3.3 g/10 min y 12 g/10 min, mientras que en este estudio se utilizd un
indice de fluidez de 4 g/10 min [9,59].

También contrasta con estudio donde determinaron la cristalinidad mediante DRX, como el
estudio de Aragon-Vallejo y col. en 2023, en el cual reportaron un aumento de la cristalinidad
de los compuestos PP con sargazo en concentraciones de 2 y 4 phr respecto al PP puro, para
luego disminuir la cristalinidad en concentraciones més altas. Similar al estudio de Manickam

y col. en 2017, donde trabajaron con las fibras de sisal con tratamiento alcalino y observaron
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que aumentaban la cristalinidad del de los materiales compuestos, pero llegada a cierta

concentracion esta comenzaba a disminuir [61,69].
3.11 Microscopia electronica de barrido

Las figuras mostradas en esta seccidén corresponden a micrografias SEM de la seccién

transversal de las probetas impresas de los materiales compuestos.

C10017 ) 2026/01/27 D3.0  x30 2mm_ C10018

2026/01/27 D35 x500 200 um

C10019 2026/01/27 D32 x100 1mm C10021

Figura 3.20. Micrografia SEM de probeta de PP.

En la figura 3.20 se observa una superficie irregular producto de la fractura de la probeta de PP,
en las secciones a) y b) se observa el apilamiento de las capas de PP, en la seccidn c) se observa
un hueco o espacio caracteristico de este tipo de manufactura, el cual se forma al borde de las
capas, estos huecos al ser formado por los bordes de las capas suelen encontrarse en sucesion

ordenada. En estas micrografias se observa la ausencia de espacios o huecos dentro de las
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propias capas, esta ausencia se tenia contemplada gracias a las pruebas de la densidad de los

filamentos y de las probetas donde se observé la poca variacion del especificamente del PP.

C20026 _ 2 mm_ C20027 2026/01/27 D64 x50 2 mm

2026/01/27 D64 x100 1mm C20033 2026/01/27 D6.1  x500 200 um

C20028

Figura 3.21. Micrografias SEM de la probeta de PP1STX.

En la figura 3.21 se observan la presencia de espacios o huecos en la probeta de PP1STX, los
espacios caracteristicos de este tipo de manufactura se encuentran sefialados con flechas

amarillas.

Ademas, en estas micrografias aparecen otro tipo de espacios o huecos sefialados con flechas
azules, este tipo de espacios no aparecen en los bordes de las capas, mas bien aparecen dentro
de las capas, sin sucesion ordenada y de tamafios variables. Estos tipos de espacios son
provocados por las particulas de cascara de pistache, especificamente por la humedad que
adquieren las particulas de cascara de pistache en los filamentos antes de imprimir las probetas.
Esta humedad se vuelve vapor al momento de pasar por la boquilla caliente de la impresora, y
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causando presion entre las particulas y la matriz de PP, provoca a su vez la separacion total o

parcial de las particulas lignocelulosicas de la matriz de PP.

2 mm 303

-

C30039 2026/01/27 2026/01/27 D3.8 x500 200 um

Figura 3.22. Micrografias SEM de probeta PP3STX.

En la figura 3.22 en las secciones a) y b) se observa la presencia de una mayor cantidad de los
huecos o espacios provocados por las particulas, que los observados en la figura 3.21 seccidn a)
y b), pero una cantidad menor que en la figura 3.23 seccion a) y b). Estos espacios tuvieron
consecuencias en la densidad de las probetas, cuanto mayor la concentracion de las particulas

mayor la cantidad de huecos y menor densidad de la probeta.

En la seccion d) de la figura 3.22, se sefiala una particula aun presente en un hueco y
parcialmente adherida a la matriz de PP, lo cual indica que no todas las particulas de cascara de

pistache se separaron de la matriz de PP, pero que presentaron una baja adherencia.
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En la figura 3.23 secciones a) y b) se observa la mayor cantidad de huecos dentro de las capas
provocadas por la humedad de las particulas de cascara de pistache sin tratamiento, ya que es el

material con mayor concentracion de particulas y con las probetas de menor densidad.

En las secciones c) y d) de la figura 3.23 se observan huecos con particulas presentes

parcialmente adheridas a la matriz sefialadas con flechas rojas.

Especificamente en la seccion d), se observa que la particula esta adherida a la matriz por
extensiones de PP, lo cual sugiere que antes del procesamiento de impresién de las probetas las
particulas presentaban una mayor adherencia en el filamento, ya que el proceso de fabricacién

de los filamentos incluye el secado de las particulas antes de ser extruidos los filamentos.

Esto se corrobora también en que la densidad del filamento de PP5STX es mayor a la densidad
de las probetas de PP5STX. La densidad del filamento de PP5STX varié muy poco, apenas un
1.4 % menos que el filamento de PP, mientras que en la densidad de las probetas de PP5STX

respecto al PP vario en un porcentaje mayor, en un 9.8%.
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2mrr;|s C40043 2026/01/27

—Ved

C40047 2026/01/27 D7.0 1mm C40049 2026/01/27 D7.0 x500 200um

Figura 3.23. Micrografias SEM de PP5STX.

En las figuras 3.24, 3.25 y 3.26 se observan las micrografias de las probetas de PP con céscara

de pistache modificada quimicamente a distintas concentraciones.

En las micrografias de la probeta de PP1TX mostradas en la figura 3.24, se observa la presencia
de los espacios caracteristicos de este tipo de manufactura en las secciones a) y b) sefialados con
una flecha amarilla. Aparte de estos espacios, se observan los espacios causados por la humedad
adquirida por las particulas, pero no se observan las particulas en la mayoria de este tipo de
espacios, algunos de esos espacios estan sefialados con flechas azul en la seccion c).

En la seccion c) sefialada con flecha roja se observa un espacio que conserva una particula en

su interior.
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C50001

C50006 2026/01/27 1 x100 1 mm C50008 2026/01/27 D49 x500 200um

Figura 3.24. Micrografias SEM de la probeta de PP1TX.

En la figura 3.25 se muestra la micrografia de la probeta de PP3TXy, en las secciones a) y b)
se observa que aumento la cantidad de espacios causados por la humedad adquirida por las
particulas con respecto a las probetas de PP1TX, pero estos espacios aln son menos que los
mostrados en la figura 3.26, correspondiente a las probetas de PP5TX. Esto es un
comportamiento similar a lo sucedido con las probetas de PP con céscara de pistache sin
tratamiento quimico, y al igual se puede corroborar por medio de las pruebas de densidad de las

probetas.

Las secciones ¢) y d) son acercamientos que muestras los espacios provocados por la humedad

de las particulas, pero no se observa ninguna particula presente en ellos.
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C60050 2026/01/27 D66 x30 2mm C60051 2026/01/27

et

C60055 2026/01/27 D6.2 x100 1mm C60057 2026/01/27 D73 x500 200um

Figura 3.25. Micrografias SEM de la probeta de PP3TX.

La figura 3.26 muestra las micrografias de la probeta de PP5TX, en las secciones a) y b) se
observa la mayor cantidad de espacios, comparados con las micrografias de PP1TX y PP3TX,
provocados por la humedad de las particulas y a su vez estas probetas contienen la menor
densidad reportada. En las secciones ¢) y d), sefialados por flechas rojas, se observan algunas

particulas todavia presentes en los espacios.
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C70009 2mm C70010 2026/01/27 D55 x50 2 mm

C70014 2026/01/27 D54 x100 1mm C70016 2026/01/27 D57 x500 200um

Figura 3.26. Micrografias SEM de la probeta de PP5TX.

La presencia de estos espacios, entre la matriz y el relleno, representan debilidades estructurales
con consecuencias en sus propiedades mecanicas, esto se corrobora con los resultados obtenidos
en la prueba de impacto lzod, donde a mayor concentracion de particulas en las probetas la
resistencia al impacto disminuye por la mayor cantidad de estos espacios. La presencia de estos
espacios, junto con la ausencia de las particulas en los espacios observados en la micrografia de
las probetas, indica que las particulas se salieron de la matriz y revelan una baja compatibilidad
entre matriz y el relleno [8].
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CAPITULO IV. CONCLUSIONES

Los resultados de la prueba de indice de fluidez revelaron que la adicion de las particulas de
cascara de pistache, con y sin modificacion quimica, en la matriz de PP no logra modificar
significativamente la fluidez del material compuesto respecto al PP puro, esto es favorable para
el proceso de impresion 3D ya que evita defectos de impresién y fallas en el extrusor por

viscosidad del material.

Los materiales compuestos estudiados en este trabajo presentaron comportamientos de densidad
similares a los reportados en otros trabajos, estos materiales presentaron pequefios aumentos de

densidad debido a las bajas concentraciones de material de relleno mas denso que el PP.

Por otra parte, la densidad de las probetas fabricadas con material compuesto disminuye
respecto a la densidad medida de los materiales, esto es debido a la presencia de espacios
producidos tanto por el proceso de impresion 3D como por la humedad adquirida en las
particulas de los filamentos de material compuestos antes de imprimir las probetas, que al

calentarse en la boquilla, esta humedad pasa a vapor creando espacios entre la matriz y el relleno.

La presencia de la cascara de pistache en los materiales compuestos favorecio en disminuir la
deformacion causada por el CTE del PP, cuanto mayor la concentracion de la cascara de pistache
en el material menor es la deformacion en las probetas impresas. La céascara de pistache
modificada quimicamente también logr6 disminuir la deformacion de las probetas impresas,
pero en menor medida. Esto indica que algin componente organico, lignina o hemicelulosa,
retirado por el tratamiento quimico, favorece la disminucion del CTE mejorando la precision

geométrica de las piezas.

La resistencia al impacto de las probetas de material compuesto disminuye conforme aumenta
la concentracion de particulas lignocelulésicas, debido a que la presencia de los espacios

formados alrededor de las particulas aumenta y son fallas estructurales de las probetas.

La prueba de DMA mostré que la capacidad de devolver energia de las probetas de material de
material compuestos disminuyo, respecto al PP puro, debido a una mala adherencia de las
particulas a la matriz, provocada por la separacion total o parcial de las particulas de cascara de

pistache con y sin modificacion quimica a la matriz de PP. El ligero aumento de la Ty, por la
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restriccion de la movilidad de las cadenas causadas por las particulas, indica que algunas

particulas si se adhirieron al material.

La prueba de TGA indica que la presencia de las particulas de céscara de pistache, con y sin
modificacion quimica, en las muestras de las probetas de materiales compuestos, no causaron
modificaciones significativas en la Td de los materiales, ya que estas se degradan primero que

el PP, pero si causo una modificacion en la velocidad de descomposicion de los materiales.

Los resultados obtenidos de las pruebas de DSC y DRX revelaron que la presencia de las
particulas cascara de pistache con y sin modificacion quimica, en las muestras de las probetas
de materiales compuestos, modifican muy poco su grado de cristalinidad respecto al PP puro.
Los resultados de la prueba DSC indican que las particulas no modificaron significativamente
la Tcy Tm de los materiales. En la prueba de DRX se observo la aparicion de la fase § del PP,
debido los procesamientos hechos al PP, tanto por la fabricacion de los filamentos como en la

fabricacion de las probetas.

Las micrografias del SEM de la seccidn transversal corrobord los resultados de densidad de las
probetas y la prueba de DMA, al mostrar los espacios caracteristicos de la impresion 3D por
FFF y los espacios provocados por la separacion total o parcial de las particulas de la matriz de
PP, también mostré algunas particulas ain adheridas a la matriz, como indic6 también la prueba
de DMA. Estos espacios representaron la debilidad estructural de las probetas de materiales

compuestos, lo que se reflejé también en la prueba de impacto 1zod.

Este trabajo permite continuar con investigaciones enfocadas en disminuir la deformacion del
PP, que causa problemas en la fabricacion de piezas por impresion 3D por FFF. Ademas, permite
la posibilidad de investigar a futuro los materiales compuestos, a partir de las particulas de
cascara de pistache con otras resinas que también tiendan a deformarse. La disminucion de la
deformacion de las piezas producidas permite minimizar la perdida de material, causada por
piezas fuera de especificacion, teniendo un impacto en los ahorros de costos de produccion.
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