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Resumen

En la actualidad, el incremento en la generacién de residuos plasticos, particularmente de poli
(etilen tereftalato) (PET), representa un problema ambiental significativo, lo que ha impulsado
la busqueda de alternativas para su reutilizacion. La hidroxiapatita (HAp) por otro lado, es un
material de gran importancia por sus propiedades médicas y biolégicas y es posible obtenerla de

manera sintética.

En este trabajo se propone el desarrollo de materiales compuestos a partir de PET reciclado
(rPET) reforzado con HAp sintetizada a partir de cascara de huevo, con el objetivo de evaluar la
influencia del refuerzo en las propiedades mecanicas del material. La obtencion de compuestos
rPET/HAp se plantea como una alternativa de material amigable con el medio ambiente. Siendo
este una mezcla de un polimero con un refuerzo sintetizado a partir de un residuo agro-industrial,
asi mismo, en la investigacion se describe el proceso de obtencion y los resultados obtenidos en
diferentes pruebas de caracterizacion, en las que buscamos comprobar la potencializacion de las

propiedades de dicho compuesto.

La HAp se obtuvo por medio de una modificacién quimica a partir de la cascara de huevo con
acido fosforico (HsPO4) mediante una titulacion a goteo gradual y una constante supervision del
pH de la solucién. De tal manera que se obtuvo un precipitado que posteriormente se filtro, lavé
y secd, para llevarlo a una segunda calcinacion que eliminé todos los componentes organicos

contaminantes de la cascara de huevo y se obtuviera HAp.

La obtencidn de los compuestos se establece por medio de un proceso de fundido en una extrusora
monohusillo, donde se mezclan los componentes rPET y HAp a diferentes concentraciones (1, 2
y 3 phr). Los compuestos se analizan con diferentes pruebas de caracterizacion, para asi
identificar la concentracion que modifique las propiedades mecénicas del compuesto en funcion
con el contenido de HAp. Los compuestos obtenidos fueron transformados en filamentos para su
uso en impresion 3D y caracterizados mediante diversas técnicas, incluyendo difraccion de rayos
X (DRX), espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR), analisis
termogravimétrico (TGA), microscopia electronica de barrido (SEM), pruebas mecanicas como,
analisis mecénico dinamico (DMA), pruebas de tension y pruebas de impacto 1ZOD).



Los resultados mostraron que la incorporacién de HAp no modifica significativamente la
temperatura de transicion vitrea del material, pero si influye en su comportamiento viscoelastico.
Se observd que, a bajas concentraciones de refuerzo se presenta un mejor balance entre rigidez,
disipacion de energia y estabilidad mecénica, mientras que concentraciones mayores pueden
generar aglomeraciones que afectan negativamente las propiedades del compuesto. Asimismo,
los resultados mecanicos evidencian que la adicion de HAp puede modificar la respuesta del

material, dependiendo de la dispersion entre la matriz y el refuerzo.

En conjunto, este estudio demuestra que es posible valorizar residuos plasticos y bioldgicos
mediante la obtencién de compuestos rPET/HAp con propiedades ajustables, lo que representa
una alternativa sustentable para el desarrollo de nuevos materiales con aplicaciones potenciales

en manufactura aditiva y areas de ingenieria.



Abstract

Currently, the increase in plastic waste generation, particularly polyethylene terephthalate (PET),
represents a significant environmental problem, which has driven the search for alternatives for
its reuse. Hydroxyapatite (HAp), on the other hand, is a material of great importance due to its

medical and biological properties and can be obtained synthetically.

This study proposes the development of composite materials made from recycled PET (rPET)
reinforced with HAp synthesized from eggshells, with the aim of evaluating the influence of the
reinforcement on the material’s mechanical properties. The production of rPET/HAp composites
is proposed as an environmentally friendly material alternative, as it is a mixture of a polymer
with a reinforcement synthesized from waste. Furthermore, the research describes the production
process and the results obtained in various characterization tests, in which we sought to verify

the enhancement of the properties of this composite.

HAp was obtained through a chemical modification of eggshells using HsPO. via gradual
dropwise titration and constant monitoring of the solution’s pH, producing a precipitate that was
subsequently filtered, washed, and dried, and then subjected to a second calcination to remove

all contaminants and obtain HAp.

The compounds were produced through a melting process in a single-screw extruder, where rPET
and hydroxyapatite components were mixed at different concentrations (1, 2, and 3 phr) and
analyzed using various characterization tests to identify the concentration yielding the best
results. The resulting composites were processed into filaments for potential use in 3D printing
and characterized using various techniques, including X-ray diffraction (XRD), Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA), scanning electron

microscopy (SEM), mechanical testing, and dynamic mechanical analysis (DMA), among others.

The results showed that the incorporation of HAp does not significantly alter the glass transition
temperature of the material, but it does influence its viscoelastic behavior. It was observed that,
at low filler concentrations, there is a better balance between stiffness, energy dissipation, and
mechanical stability, while higher concentrations can lead to agglomeration that negatively

affects the composite’s properties. Furthermore, the mechanical results show that the addition of



HAp can alter the material’s response, depending on the dispersion between the matrix and the
filler.

Overall, this study demonstrates that it is possible to recover plastic and biological waste by
producing rPET/HAp composites with adjustable properties, representing a sustainable
alternative for the development of new materials with potential applications in additive

manufacturing and engineering fields.
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Introduccion

La HAp es una molécula idnica cristalina esencialmente compuesta por iones de fosfato y calcio.
Ha sido utilizada como un tipo de sustituto 6seo, debido a la estructura y composicién quimica
similar al componente inorganico del tejido 6seo humano, capaz de integrarse biol6gicamente
en el tejido 6seo y no producir una respuesta inmune, no es toxica y posee una conducta
osteoconductiva [1]. Ademas, HAp sintética, la cual es obtenida en laboratorio, tiene un gran
valor e importancia debido tanto a su biocompatibilidad, como su respuesta catalitica. Por lo
cual ha sido investigada para aplicaciones cataliticas, en la reparacion ésea, la ingenieria de

tejidos, la administracion de farmacos y genes, y otras areas biomédicas [2].

Asi mismo, el poli (etilen tereftalato) (PET) es uno de los polimeros mas usados en la
actualidad para transportar y envasar bebidas y alimentos. Productos que se consumen
diariamente de forma cotidiana, por lo que, es un material que se convierte en un problema
ambiental ya que no se tiene la cultura de reciclarlos o desechar estos envases en lugares

correspondientes, para ser introducidos nuevamente en la cadena de valor [3].

La idea que propone desarrollar esta investigacion radica en las problematicas que existen en
la actualidad respecto a la contaminacion. El buscar una posible alternativa para aprovechar
un desecho, procesarlo y obtener uno con propiedades diferentes, da un impacto positivo al
medio ambiente. Resultados favorables implican bajos costos en la produccion del material y
se convierte en una alternativa para satisfacer necesidades actuales sin comprometer la

capacidad de futuras generaciones de satisfacer las suyas propias.

Esta investigacion parte de la obtencién de la HAp a partir de residuos bioldgicos (cascara de
huevo), se propone la utilizacion de cascara de huevo como fuente de calcio en la preparacion
de dicho material. Asi mismo, se busca reutilizar el PET en la obtencion de un compuesto con
HAp a diferentes concentraciones por el meétodo de fundido en un extrusor, para
posteriormente evaluar su comportamiento mecanico. El contenido de HAp obtenida a partir
de céscara de huevo en de compuestos rPET/HAp, es posible que modifique las propiedades

mecanicas, una vez sea comprobada la compatibilidad entre la HAp y el rPET.



CAPITULO I. MARCO TEORICO
1.1. Antecedentes

1.1.1. Obtencion de HAp a partir de cascaras de huevo

Se ha investigado la obtencidn de HAp sintética a partir de la cascara de huevo, en literatura
[4, 5]. Las investigaciones presentan que la implementacion de refuerzos obtenidos a partir de
desechos agroindustriales en matrices poliméricas modifica las propiedades mecanicas
aumentando la resistencia al impacto del mismo, y térmicas modificando la temperatura de
degradacion haciendo que el material se degrade a una menor temperatura. Estos cambios
permiten que la obtencidn de este tipo de materiales sea una aportacién positiva para la

disminucion de la contaminacion en el ambiente [6, 7, 8].

Camacho Diaz y colaboradores, en 2018 obtuvieron carbonato de calcio (CaCQOg) a partir de
la pulverizacién de la céascara de huevo. Posteriormente la muestra fue sometida a un
tratamiento quimico y térmico para la obtencioén de HAp. Por analisis de difraccion de rayos
X se determing la presencia de HAp [9].

Castrejon Sanchez y colaboradores, en 2020 prepararon HAp sintetizada con cascara de huevo
y se realizaron pruebas de caracterizacion. En las cuales se destaca microscopia electrénica de
barrido, espectroscopia FTIR, y espectroscopia Raman. Donde se determind que, con estas
pruebas de caracterizacion es posible identificar la presencia de HAp en la muestra a analizar
[10].

Ortigas y colaboradores, en 2023 sintetizaron y caracterizaron HAp a partir de cascara de
huevo de gallina para usarla en la eliminacion de cianuro. Donde se determind que la HAp

tiene la capacidad de degradar materiales contaminantes [11].

Goh y colaboradores, en 2023 investigaron la influencia del pH en la morfologia de las
particulas de HAp. Los resultados muestran que dichas particulas se ven influenciadas por el
pH de la mezcla. Con un pH de 10 se obtienen particulas en forma de aguja de
aproximadamente 10.15 nm de ancho y 60-80 nm de longitud, y con un pH mayor a 10 se

obtienen nanoparticulas méas redondeadas [12].



1.1.2. Obtencion de compuestos con polimeros termoplasticos

Rojas Martinez, en 2006 estudiardn el comportamiento mecénico del polimero polipropileno
reforzado con bagazo de cafia con 5, 10, 20, 30, 40, 50 porciento volumen (% v/v) de bagazo
de cafia. Donde se demostrd que a mayor concentracion de bagazo de cafia aumenta la

resistencia de estos en las pruebas de flexion, con respecto a las del polimero sin refuerzo [13].

Bermello y colaboradores, en 2008 investigaron la posibilidad de producir un material
compuesto a partir de particulas de bagazo de cafia y polietileno como matriz, con el propésito
principal de determinar el tiempo de degradacion del compuesto. En donde se determiné que
el material compuesto presenta menores tiempos de degradacién respecto al polimero sin

refuerzo [14].

Jaramillo y colaboradores, en 2014 estudiaron las propiedades mecénicas del PET, destacando
gue es un material con excelente resistencia quimica. Ademas, de ser un material resistente a
la compresion lo que sugiere una posible aplicacion en la construccion de estructuras ligeras
[15].

Cdrdova y colaboradores en 2023, analizaron las propiedades mecanicas de compuestos a base
de cemento y PET reciclado. Los resultados arrojaron que con tamafios de particula mas
pequerios y en concentraciones mas bajas, se tiene un aumento en la resistencia a la compresion

y la deformacion respecto al cemento sin rPET [16].
1.1.3. Estudio de filamentos para impresion 3D.

Guillén Giron y colaboradores, en 2018 trabajaron en la obtencion de filamentos de alcohol
polivinilico (PVA) y policaprolactona (PCL) reforzados con HAp con el propésito de mejorar
las propiedades mecénicas de los materiales. En donde determinaron que la adicion de
plastificantes, lubricantes y aditivos puede ayudar a la obtencion de filamentos mas
homogéneos. Ademas, el reforzar los filamentos con HAp abre una posibilidad a desarrollar

implantes funcionales y personalizados en un futuro [17].

Pricop y colaboradores en 2022, utilizaron granulos de PET reciclado como materia prima

para producir filamentos para impresion 3D. El estudio determind que el PET presenta un



efecto de memoria de forma impulsado térmicamente ya que, son capaces de recuperar su

forma durante calentamiento hasta 3 veces. [18]

Gaibor Rivera y colaboradores en 2024, crearon un sistema de extrusion de filamento para
impresion 3D a partir de botellas de PET. Con base en sus resultados determinaron la
temperatura ideal de procesamiento del PET es de 200°C. Compararon el filamento obtenido
con filamento PETG (tereftalato de polietileno glicolizado) marca Winkle determinando la

factibilidad del sistema ya que, las propiedades no disminuyen en mas de un 40% [19].

Holguin Chaux y colaboradores en 2024, se concentraron en la fabricacion de filamentos para
impresora 3D utilizando botellas PET recicladas con la finalidad de reducir el desperdicio de
estos envases. Después de varias pruebas, establecieron que la temperatura de impresion ideal

va de los 210°C a los 255°C y que la temperatura de la plataforma es de 55°C [20].

La alternativa que se quiere investigar en este estudio es la obtencidn de un refuerzo con HAp
a partir de cascara de huevo, para posteriormente obtener un compuesto con poli (etilen

tereftalato) reciclado buscando modificar las propiedades mecanicas de este.
1.2. Polimeros termoplasticos

Se le denomina polimeros termoplasticos a todos aquellos polimeros capaces de fundirse y
moldearse cuando se ponen en contacto con el calor, es decir, este tipo de polimeros tienden a
ser blandos cuando se llevan a temperaturas altas y duros cuando se enfrian. Esto hace que

sean faciles de procesar y por consiguiente los hace éptimos para ser materiales reciclados.

Actualmente, la contaminacion y las probleméaticas ambientales son de los temas maés
preocupantes en el mundo y la necesidad de crear y trabajar con materiales que sean amables
con el ambiente aumenta. Es por esto por lo que la principal caracteristica que hace especiales
a los termoplasticos es la capacidad que tienen de moldearse méas de una vez. Ya que, esto
permite el poder reutilizar el polimero ain después de desecharlo, procesandolo y dandole un
uso diferente o el mismo que tenia en un principio. El trabajar con polimeros que pueden ser
facilmente reciclados, es una ventaja con respecto al resto de los polimeros. Un ejemplo de

estos materiales es el PET, que esta presente en las botellas de la mayoria de las bebidas que



se consumen actualmente y tienen distintos usos en la industria textil, en donde se busca

aprovechar las propiedades que tienen dandoles un uso después de ser desechados.

A nivel molecular, el motivo de que estos materiales tengan este comportamiento se basa en
que, al aumentar la temperatura de estos, los enlaces se debilitan provocando un fécil
movimiento de las cadenas con la ayuda de un esfuerzo [21].

Algunos otros ejemplos de este tipo de polimeros son el policloruro de vinilo (PVC), el

polietileno (PE) o el polipropileno (PP).
1.3. Polimero poli (etilen tereftalato) (PET)

Un ejemplo muy comun de un polimero termopléastico lineal es el poli (etilen tereftalato),
conocido por sus siglas en inglés como PET, es un polimero sintético obtenido mediante
polimerizacion por condensacién. Este polimero se puede encontrar en la mayoria de los
envases de bebidas que existen en el mercado. El poli (etilen tereftalato) fue descubierto en
1929 por Whinfield y Dickson y en el afio 1941 se fabricd por primera vez como una fibra. La
importancia de este polimero parte de la gran variedad de aplicaciones que tiene en la
actualidad, siendo su uso mas comun los envases de liquidos consumibles y no consumibles,

alimentos, detergentes entre muchos otros [22].

ElI PET es un polimero perteneciente a la familia de los poliésteres. Dentro de las
caracteristicas importantes del PET se puede decir que es un polimero ligero, lo que lo hace
apropiado para usarse en envases, ya que se requiere usar un material ligero. Ademas, el PET
también presenta una muy buena resistencia y durabilidad, independientemente de que es un
material facil de reciclar, por sus propiedades al ser un termoplastico. En la industria del
plastico el PET es uno de los materiales mas importantes debido a su versatilidad, es decir, es
un polimero capaz de ser moldeado en una gran variedad de formas y tamafios y esto le permite

tener una amplia lista de aplicaciones [23].

Cualquier material o polimero que presente propiedades de facil reciclaje se convierte a su vez
en un material de suma importancia en la actualidad. Debido a que, obtener o procesar
materiales que generen un impacto positivo al ambiente puede combatir el deterioro del

planeta. Hoy en dia, ya se destinan los desechos de envases de PET a procesos de reciclaje.



Existe un polimero llamado rPET y se obtiene cuando se somete el PET a un proceso de
reciclaje obteniendo asi un polimero reciclado, se le adiciona una “r’’ al inicio de las siglas

PET que indica que este polimero ya ha sido procesado y reciclado.

Aungue el PET y el PET reciclado (rPET) son considerados como polimeros termoplésticos,
si se comparan las caracteristicas del PET con las del rPET se tendra una variacion respecto a
sus propiedades. En estudios previos se ha determinado que la degradacion del rPET es mayor
a la del PET. Este ultimo reporta una sensibilidad a la degradacion térmica lo que provoca

cambios en las propiedades con respecto al PET [22].

Las propiedades quimicas y fisicas del PET como su ligereza, rigidez, resistencia mecanica,
térmica, su resistencia quimica, y su no toxicidad, permiten que este sea utilizado ampliamente

en diferentes areas e industrias, siendo su uso mas comun los envases para bebidas y alimentos.

Otras de las aplicaciones mas comunes del PET destacan, industria textil (fabricacion de fibras
para ropa), industria automotriz, envases industriales, juguetes, peliculas y laminas de PET

para la construccion.
1.3.1. Polimerizacion por condensacion del PET

La polimerizacion es un proceso que consiste en la unidon de dos o0 mas monoémeros para
formar un polimero. Dicho proceso puede llevarse a cabo mediante distintos mecanismos de
reaccion, que son la serie de pasos que ocurren en una reaccion quimica, y esto va a depender

del tipo de reaccion y los monémeros empleados.

La obtencidn del PET ocurre haciendo reaccionar por esterificacion al acido tereftalico
(TPA) o el dimetiltereftalato (DTM) con etilenglicol. Los grupos funcionales presentes en
la reaccion de esterificacion dan lugar a la obtencion de un éster y un subproducto de bajo

peso molecular como el agua o metanol, este proceso se conoce como policondensacion [24].

La policondensacion es un mecanismo de reaccion donde se busca que distintas sustancias
reaccionen para formar mondmeros que se unirdn entre si mediante reacciones de
condensacion para formar dimeros que a su vez se unirdn con mas monoémeros o dimeros

para finalmente dar lugar a un polimero. La policondensacion va acompariada de la



liberacion de subproductos de bajo peso molecular como el agua que se eliminan en el
proceso de esterificacion. Para el caso especifico del PET la reaccion del TPA o DMT segln
sea el caso con el etilenglicol dan lugar al monémero de nombre Bis-beta-hidroxi-etilen-
tereftalato, el cual mediante policondensacion va a polimerizar en PET como lo muestra la
Figura 1.1 [25]. La reaccién de policondensacion se facilita con la ayuda de catalizadores y

temperaturas por arriba de 270°C.
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Figura 1.1. Reaccion de policondensacion para obtencién PET con TPA o DMT [25].



1.4. Hidroxiapatita

Existe de manera natural o sintética, es un material ceramico derivado del fosfato de calcio, y
dentro de sus caracteristicas destaca su biocompatibilidad con los tejidos 6seos y sus
propiedades cataliticas. De manera natural la HAp se puede encontrar como un componente
del tejido Oseo, es decir, esta presente en el cuerpo humano, especificamente en los huesos y

por esto es considerado un biomaterial [26].

De manera sintética se produce con la finalidad de darle aplicaciones médicas, ya que, el tener
en su férmula elementos que se encuentran naturalmente en los tejidos duros como son el
fosforo y calcio, lo que le permite a este ser biocompatible. Es decir, es un material que puede
tener contacto con los fluidos corporales provocando un enlace fisicoquimico con el tejido

6seo, aunado a la composicidn, ya que no es un material toxico y no provoca inflamaciones.

Al ser compatible con los tejidos del cuerpo humano puede ser utilizado en areas como la
odontologia, ortopedia, cirugia plastica y cirugia maxilofacial. Regularmente en la fabricacion
de proétesis que son mucho mas econdmicas que las que se hacen con titanio, también es
utilizado en casos como el cancer, donde la HAp suele usarse como relleno de defectos en el

tejido Oseo causados por dicha enfermedad [27].

La HAp esta compuesta por iones de calcio, fosfatos e hidrogeno como su formula lo indica
Cai0(POa4)s(HO)2. Hace parte de la familia de las apatitas, las cuales se representan con, la

formula general [28]:
X3Y2(TOs)Z (Ecuacion 1.1)
Donde los elementos X, Y, T y Z, pueden ser los siguientes:
X 0Y=Ca, Sr, Ba, Re, Pb, U, Mn, Na.
T=P, As, V, Si, S, C. (CO3).

Z=F, Cl, OH, y O.



Es un material atractivo en la industria de catalisis, fertilizantes, farmacéutica y en procesos de

tratamiento residuales [28].

La posibilidad de obtener HAp de manera sintética en comparacion con el obtenerla a partir de
fuentes naturales presenta una diferencia considerable. Para el proceso de obtencion de la HAp
sintética se requiere de reactivos y parametros que deben ser controlados constantemente como
la temperatura y el pH. Esto con la finalidad de obtener un material de alta calidad, por este
método se elevan los costos y tiempos requeridos para la sintesis. Sin embargo, también puede
ser obtenida a partir de residuos naturales y esto, reduce considerablemente los costos respecto
a la obtencidn de la HAp sintética.

La sintesis verde permite igualar o en ocasiones sobrepasar las expectativas respecto a los
métodos quimicos tradicionales; ya que, representa una alternativa amigable con el medio
ambiente. Puesto que, permite aprovechar los desechos que se generan todos los dias por las
actividades humanas [29]. La posibilidad de obtener un material compuesto a partir de un
residuo al que el ser humano no le dé un uso especifico permite generar un compuesto amigable
con el ambiente; para asi, reducir el impacto negativo que el desecho ocasiona y le brinda al

proceso un ahorro econdémico.

En Mexico se procesan alrededor de 2.77 millones de toneladas anuales de huevo,
aproximadamente se tiene un consumo promedio de 345 huevos por persona cada afio, lo que

coloca al pais en el 4® lugar a nivel mundial en produccién de huevo [30].

La composicion de la cascara de huevo permite que este desecho se pueda emplear en la sintesis
de la HAp, ya que esta compuesta por carbonato de calcio (94%), fosfato de calcio (1%) y trazas
de otros minerales (1%), estos ultimos pueden dar un valor agregado a la HAp obtenida. Al
calcinar las cascaras de huevo se obtiene Oxido de calcio (Ca0) que es empleado como precursor
de calcio en la sintesis y se le adiciona una solucion de fosfato de calcio (Cas(P04)2) donde las
cantidades utilizadas no son perjudiciales para el medio ambiente y se obtiene una HAp de alta
calidad, por lo que, en la presente investigacion se trabaja a partir del cascaron de huevo

recuperado [10].



1.5. Materiales compuestos

Un material compuesto (Figura 1.2) esta formado por una fase continta conocida como matriz
que puede ser polimérica, metalica o ceramica y una fase dispersa Ilamada refuerzo que puede
estar en particulas, fibras o laminas. Es decir, es un material reforzado con otro diferente y que
se obtiene con el propdsito de brindarle a un material propiedades fisicas y quimicas que por
si solo no tiene. En un material compuesto con resultados favorables se pueden observar
mejoras en el comportamiento térmico, en sus propiedades mecanicas, y hasta puede

representar un impacto positivo en el ambiente [31].
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Figura 1.2. Material compuesto a) particulas, b) fibras, c) laminas [32]

Cuando se busca mejorar las propiedades mecanicas del material, se pretende que los
resultados arrojen, mejor resistencia al impacto, mayor elasticidad o menor fragilidad, por
mencionar algunos ejemplos. En cambio, cuando se busca mejorar las propiedades térmicas
del material se esperaria obtener un comportamiento térmico mas estable o que el material
soporte temperaturas mas elevadas. Sin embargo, en la actualidad esto no es lo ideal, sino que,
se busca que el material obtenido se degrade a una menor temperatura, es decir, que la
temperatura en la que el material compuesto empieza a descomponerse sea menor que la del
polimero sin refuerzo, generando asi un polimero que se degrade con mayor facilidad y

represente un impacto positivo al ambiente.
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1.6. Impresion 3D

La impresion 3D es un proceso utilizado para la creacion de figuras tridimensionales, esto se
puede lograr ya que, el equipo es capaz de depositar capas de material unas sobre otras hasta
la obtencion de la figura final, el proceso se lleva a cabo en una impresora 3D (Figura 1.3). La
impresion 3D se conoce también como Manufactura Aditiva (AM) y actualmente es una

alternativa en lugar de los métodos sustractivos tradicionales.

Figura 1.3. Impresora 3D Ender 3.

Esta tecnologia existe desde hace unas cuatro décadas, inventada a principios de los afios 80
[33]. Aunqgue la impresion 3D empez6 siendo una técnica lenta y costosa, los amplios avances
tecnologicos han hecho que las tecnologias de impresion 3D actuales sean més accesibles y
rapidas que nunca. Gracias a la impresion 3D se pueden crear objetos tridimensionales
mediante la adicién de material capa por capa y su desarrollo ha supuesto una revolucion en
la fabricacion industrial y en otros muchos campos. Ya que, frente a los métodos tradicionales

que requerian cortar, perforar o esculpir el material las impresoras 3D son capaces de

11



reproducir un modelo en tres dimensiones de forma mas rapida y sencilla mediante la

fabricacion aditiva [33].

Estos equipos trabajan a partir de disefios de impresion 3D, convierten estos disefios digitales
en objetos fisicos. Las impresoras 3D pueden utilizar diversos materiales de distintas
propiedades para ser extruidos y generar un objeto fisico, incluso en un mismo disefio. Entre
estos materiales, se encuentra el acido polilactico (PLA), el poliestireno de alto impacto
(HDPE), el acrilonitrilo butadieno estireno (ABS), el poli (etilen tereftalato) (PET), e incluso
metales y resinas, todos ellos de gran resistencia, pero con distintas propiedades fisicas. Para
saber qué tipo de material se usara en la obtencion de una figura es necesario conocer que
aplicacion se le dara a dicha figura, para asi, con base a su aplicacion se busque un material
que cuente con las propiedades necesarias. Ademas, es importante mencionar que el material
con el que la impresora de filamento (FDM) se alimenta, debe estar en forma de filamento,
con un diametro especifico para que la impresora lo pueda procesar y fundir. En el caso
particular de esta investigacion, dicho filamento se obtuvo por el método de fundido mediante

una extrusora monohusillo (proceso de extrusion).

Las impresoras 3D permiten una fabricacion mas rapida, més sencilla y a menor costo que
otras tecnologias de fabricacion tradicionales. Ademas, son de un gran valor para
investigadores, disefiadores y desarrolladores de productos, que pueden crear sus modelos y

prototipos de forma mas facil y economica [33].
1.6.1. Funcionamiento de una impresora 3D

Una impresora 3D crea objetos capa por capa a partir de un archivo digital. Primero, se utiliza
un programa especializado para crear un modelo del objeto que la impresora 3D pueda
entender. Después, la impresora calienta el material de impresion hasta que este sea maleable
para poder plasmarlo de acuerdo con el archivo. La impresora imprime el objeto capa por capa
utilizando el material caliente, de tal forma que las capas se peguen entre si para crear un objeto
completo. Este proceso es lo que les da a las impresoras 3D tanta versatilidad para producir

todo tipo de productos.

El proceso para la obtencidn de una pieza por impresion 3D se muestra en la Figura 1.4.
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Crear la pieza en el software

-

Especificar las condiciones con las que trabajara
la impresora

-

Guardar el archivo en microsd o usar cable para
enviar el archivo a la impresora

-

Alimentar la impresora con el filamento a usar, el
cual debe tener un didmetro de 1.75 mm

3

Despegar de la cama la pieza
terminada

Figura 1.4. Diagrama de flujo del proceso para la obtencion de una pieza en impresion 3D.

Es indispensable conocer el funcionamiento de la impresora 3D antes de manipularla, para ello
se necesita estudiar el proceso desde la colocacion del filamento, el uso del software, hasta la
obtencion de la pieza y su posprocesamiento. Para la obtencion de piezas perfectas hay que
considerar que se trabaje con una cama bien nivelada, que el equipo este en una superficie sin
movimientos, que el filamento no absorba humedad, que el filamento se adhiera a la cama y no
se desprenda, y sobre todo se debe tomar en cuenta el filamento con el que se esta trabajando

para establecer las condiciones de procesado que permitan trabajar con dicho filamento.
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CAPITULO II. METODOLOGIA

2.1. Reactivos
Para llevar a cabo la experimentacion se emplearon los reactivos enlistados en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Reactivos empleados en la experimentacion.

Reactivo Nomenclatura Marca

Acido fosférico H3PO4 Fermont

Hidroxido de sodio NaOH Fermont
Oxido de calcio CaO Hecho en el
laboratorio

2.2. Sintesis de HAp a partir de cascara de huevo

Se inicio el proceso recolectando céscaras de huevo, se les retird la pelicula interna (membrana
testacea interna), se lavaron con agua destilada y posteriormente se colocaron en charolas de
aluminio para ingresarlos a la estufa de conveccién forzada marca redLine por un periodo de
24 horas a 60°C. Cuando el material se seco se procedié a molerlo en un molino eléctrico
pulverizador de granos marca Biolomex hasta obtener un polvo fino, dicho polvo se tamiz6 y

se selecciond el material correspondiente a malla 200 ASTM (74 um).

El material obtenido se Ilevd a un proceso de sinterizado en una mufla VULCAN A-550 con
rampa de temperatura a 900°C por un periodo de 2 horas para llegar a la condicién de 6xido de

calcio.
A .,
CaCO3——» Ca0 + CO, (Ecuacion 2.1)

Para la obtencién de la HAp se utilizé el 6xido de calcio obtenido, y se prepard una solucion
1.0M con agua destilada a la que se le adicioné por goteo gradual una solucion de HsPO4 0.6M

manteniendo un pH superior a 8 con una solucion de hidroxido de sodio (NaOH) 1M, el proceso
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se realiz6 con agitacion magnética constante hasta completar un periodo de 48 horas. Al término
de este lapso de tiempo, el precipitado se filtrd y se llevé a secado a 60°C por un periodo de 24
horas. Por ultimo, se realiz6 un proceso de calcinacion con una velocidad de 5°C/min partiendo
de temperatura ambiente hasta 900°C manteniendo una isoterma por un periodo de 3 horas y

posteriormente se realizo la inercia de enfriamiento, todo esto en un medio inerte [11].
2.3. Procesamiento del poli (etilen tereftalato)

El proceso se inicid recolectando envases de agua CIEL®, que se lavaron y secaron para
posteriormente cortar las botellas en tiras delgadas que faciliten el procesamiento de molienda
(Figura 2.1).

Figura 2.1. a) PET en laminas b) PET en polvo.

Para que el PET llegara a condicion de polvo fue necesario triturarlo primeramente en un
molino triturador de plastico marca Nelmor (Figura 2.2), una vez aqui, el PET paso de laminas

a un tamano tipo “hojuela’’.



Figura 2.2. Molino marca Nelmor.

En este punto, el rPET triturado se “ensucio” por los materiales que se trituran en el molino
utilizado, por lo que, fue necesario llevar el material a un proceso de lavado y secado al sol
para eliminar cualquier contaminante presente en el polimero, dicho proceso se muestra en el
esquema de la Figura 2.3. Posteriormente, se llevo el material limpio a la empresa M&G
Polimeros para llevar las hojuelas a condicion de polvo. Este procesamiento se llevé a cabo
para que asi se adhiriera con facilidad a las particulas de HAp al polimero y se facilitara la

alimentacion en la extrusora.



Figura 2.3. Proceso de lavado y secado del rPET.

2.4. Obtencion de compuestos rPET/HAp
2.4.1. Obtencion de filamentos rPET/HAp

Para la obtencidn de los compuestos rPET/HAp, se inicid estableciendo la matriz con la que se
trabajo. Para ello se varid la concentracion de la HAp obtenida, manteniendo constante la base
polimérica. En este proyecto se definieron tres niveles de concentracion de las particulas de la
HAp en unidades de phr (partes por cien de resina) (Tabla 2.2). Se peso la cantidad necesaria

del rPET y de HAp basandose en las concentraciones en phr de cada compuesto.

Tabla 2.2. Matriz experimental para compuestos rPET/HAp.

Materiales Formulaciones (phr)
1 2 3 4
rPET 100 100 100 100
HAp 0 1 2 3

Los compuestos se obtuvieron por fundido en una extrusora monohusillo marca Beutelspacher
(Figura 2.4), donde, el polimero se mezclo6 con el refuerzo para formar el material compuesto.

Previo al proceso de extrusiéon se analizé el rPET utilizado por calorimetria diferencial de



barrido (DSC) para asi, encontrar el rango de temperatura con el que se puede trabajar este

material sin degradarlo.

Figura 2.4. Extrusora marca Beutelspacher.

Asi mismo, otra herramienta importante en este proceso es el husillo, es necesario que en el
proceso se utilice un husillo especifico segun las necesidades del material a extruir, en el caso
especifico de la presente investigacion, fue necesario adquirir un husillo para procesamiento del
rPET de la beutelspacher (Figura 2.5), la geometria de este permitié un proceso de mezclado
homogéneo y eficiente, evitando zonas muertas donde el material pudiera quedar atascado.

Figura 2.5. Husillo para extrusion del rPET.

En la extrusion de filamentos fue muy importante cuidar el didmetro constante de estos; ya que,
no fue posible alimentar la impresora 3D con un filamento muy grueso, ni con uno muy delgado,
ya que, no tuvo el agarre necesario con lo engranes y por lo tanto no se fundio, por este motivo
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fue necesario agregar un accesorio a la extrusora. Se utiliz6 una banda transportadora que le
permitio al proceso dos cosas, i. darle al filamento un tiempo de enfriamiento y solidificacion y
ii. agregar un jalado que adelgazo el filamento hasta llegar al diametro deseado, el equipo se
muestra en la Figura 2.6.

Figura 2.6. Extrusora y banda transportadora utilizadas en la extrusion de filamentos
rPET/HAp.

Se inicié el proceso de extrusion variando (aumentando) la temperatura en las cuatro zonas de
calentamiento (alimentacion, compresion, fusién y dado), segun la concentracion con la que se
estaba trabajando, es decir, fue necesario subir la temperatura de extrusion cuando se incorpord
HAp a la matriz, debido a efectos fisicos y reoldgicos que modificaron el comportamiento del
material [47]. Al ser la HAp un ceramico inorganico con alta rigidez y punto de fusién muy
superior al del PET, no se fundié durante el proceso, sino que permanecié como particulas
solidas suspendidas en la matriz. Estas particulas generan una mayor resistencia al flujo,
incrementando la viscosidad aparente del fundido, como consecuencia, el material requiere

mayor energia térmica para alcanzar una fluidez adecuada durante la extrusion, el material segun
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su concentracion presentd un comportamiento reoldgico diferente. Con lo anterior se concluyo
que, los valores se establecieron con base a los resultados del estudio DSC realizado al rPET y
segun la concentracion de cada compuesto (Tabla 2.3). Tambien se ajustd la velocidad del
husillo, hasta encontrar la que permitiera la obtencion de un filamento con un didmetro

constante, esta fue 16 rpm

Tabla 2.3. Temperaturas de extrusion para compuestos rPET/HApP.

Temperatura (°C) Formulaciones (phr)
0 1 2 3
Temperatura 180 210 215 220
tolva (°C)
Temperatura de 185 210 215 225

mezclado (°C)

Temperatura 190 215 220 230
transporte (°C)

Temperatura 195 220 225 235
dado (°C)
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2.4.2. Obtencidon de probetas rPET/HAp

Una vez que se obtuvo el compuesto en forma de filamento (Figura 10) con un didmetro de
1.75 mm, se imprimieron probetas con una impresora 3D Ender 3 V2 utilizando el programa
Creality Slicer 4.8.2. Lo anterior, con el propdsito de caracterizar mecanicamente el

compuesto en pruebas de tension, pruebas IZOD y anélisis mecanico dinamico (DMA).

Figura 2.7. Filamento rPET/HAp.

Las condiciones con las que se obtuvieron las probetas se muestran en la tabla 2.4. Se utilizé el
100% de relleno con la finalidad de obtener piezas completamente sélidas y minimizar la
presencia de vacios que influyan en las propiedades del material. Las probetas para pruebas de
tension se imprimieron de acuerdo con la norma ASTM D638, mientras que las probetas 1ZOD
y DMA de acuerdo con la norma ASTM D256 [34, 35].

21



Tabla 2.4. Condiciones de impresion para probetas rPET/HAp.

Concentracion Patron _ Velocidad
Temperatura Temperatur Porcentaje )
de Flujo de Balsa
extrusor (°C) acama (°C) de relleno ) »
(phr) relleno impresion
0 250
1 260
65 . .
Lineas 100% 100% 50 mm/s  |Ninguno
2 265
3 270

2.5. Técnicas de caracterizacion

Es importante que se realicen pruebas de caracterizacion cuando se obtiene un material, ya
que, siempre es importante conocer las caracteristicas de un material que va a ser usado en un
proceso, ya sea cientifico o industrial. Por ejemplo, cuando se tiene un polimero y se quiere
saber a qué temperatura se funde, o se necesita saber cuanta tension soporta antes de una
ruptura. Esto esta relacionado con la aplicacion especifica que se le quiere dar, es decir, segin
la aplicacion son las propiedades que se busca evaluar. Las técnicas de caracterizacion
permiten estudiar y analizar un material, de tal forma que se pueda conocer informacion que
es desconocida, pero de interés. Ejemplo de las propiedades a evaluar son: mecénicas o

térmicas, composicién, cristalinidad, morfologia, etc.
2.5.1. Difraccion de rayos X (DRX)

Esta investigacion parte de la obtencion de HAp a parir de la cascara de huevo, es fundamental
realizar una prueba de caracterizacion que permita confirmar que el polvo obtenido es HAp.
La difraccion de rayos X es una técnica no destructiva que permite conocer la estructura interna
de la muestra de manera detallada. Usando un difractdmetro de rayos X esto se logra, gracias
a que el equipo contiene una fuente de rayos X que emite un haz que se dirige e interactta con

la muestra generando un efecto de difraccion que ocurre en todas las direcciones. Dando como
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resultado un difractograma, que no es mas que un patrén de difraccion de una muestra, que
aporta informacion de las estructuras cristalinas del material y permite con esto la
identificacion de una sustancia. Particularmente en este trabajo, el analisis de DRX se realiz
en un Rigaku Dmax 2100 operando a 30 kV y 20 mA con radiacién CuKo (A= 1,5406 A) se
obtuvieron difractogramas entre 10° y 70° en 20 con un paso de 0.02° y un tiempo de
integracion de 0.5 s [36].

2.5.2. Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR)

Cuando se trabaja en la obtencion de un nuevo material o cuando se sintetiza un material desde
cero es importante tener informacién de la composicién de este y para ellos es necesario
estudiar el compuesto mediante pruebas de caracterizacion, una de las mas usadas y relevantes
en materiales orgéanicos e iénicos es el FTIR. EIl obtener HAp a partir de céscara de huevo
implica obtener un material ya existente mediante un procedimiento especifico; por esto, es
necesario estudiar la muestra obtenida mediante una técnica que pueda confirmar que se tiene
la composicion deseada. La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier consiste en
hacer incidir un haz de luz infrarroja en una muestra y medir la cantidad de energia que absorbe
la muestra para con esta informacidn obtener un espectro IR que permita conocer los grupos
funcionales presentes en una muestra con la identificacion de las sefiales representativas que
arroje el espectrograma [31]. El analisis se llevo a cabo en un espectrofotdmetro marca Perkin
Elmer modelo Spectrum GX con accesorio ATR con punta de diamante (Pike), con un
intervalo espectral de medicion de 650-4000 cm™ (infrarrojo medio). Las muestras se
analizaron en estado sélido previamente prensadas para lograr una superficie plana de 1x1

cm?,

2.5.3. Indice de fluidez (MFI)

Mediante la realizacion de indice de fluidez se determina la facilidad con la que fluye un
termoplastico. Esto se lleva a cabo midiendo la cantidad de material que fluye a través de una
boquilla de geometria definida. En el caso especifico de esta investigacion se requiere conocer
el indice de fluidez del poli (etilen tereftalato). Para el ensayo de fluidez se utiliza un
plastobmetro marca Tinius Olsen modelo MP600 (Figura 2.8), que trabaja con temperatura y

bajo una carga. Inicialmente el material se encuentra en estado solido, pero por la accién de la
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temperatura y del peso aplicado este empieza a fluir a través de una boquilla. Se analizaron
cuatro muestras (0, 1, 2 y 3 phr de compuestos rPET/HAp), a 253°C, 255°C, 260°C y 265°C
respectivamente, se pesaron 5 g de filamento que se cortaron en trozos aproximadamente de 1
cm para facilitar la alimentacion en el equipo y se utilizd una pesa de 2.16 kg con un tiempo
de residencia de 360s segun lo especificado en la norma ASTM D1238. Previo al anélisis de
indice de fluidez fue necesario medir a densidad de cada filamento, ya que, el equipo solicita
el valor de la densidad a una temperatura especifica para poder calcular el indice de fluidez.
Se realiz6 una primera corrida para calcular la densidad del material y posterior conociendo
dicho valor se calcul6 el indice de fluidez. Se realizaron 3 repeticiones de cada muestra para
sacar los valores promedio de densidad e indice de fluidez. Los resultados obtenidos en esta
técnica se expresan como la cantidad de material en peso o volumen por unidad de tiempo
(9/10 min, cm3/10 min) [37].

Figura 2.8. Plastémetro Tinius Olsen.
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2.5.4. Analisis termogravimétrico (TGA)

En el caso especifico de la obtencion de un material compuesto se buscan estudiar la
compatibilidad de la matriz con el refuerzo y a su vez ver que propiedades se ven modificadas
con la temperatura, para ello es necesario caracterizar su comportamiento térmico y mecanico.
El andlisis termogravimétrico estudia, el comportamiento de descomposicion de un material
mediante la pérdida de masa de una muestra cuando se incrementa la temperatura. EI equipo
marca TA instruments STD Q600 (Figura 2.9) consta de una balanza analitica sensible que
permite medir las variaciones en el peso de la muestra a medida que aumenta la temperatura.
Realizando un analisis TGA es posible visualizar el efecto térmico del refuerzo en el polimero,
observando si el material es méas resistente a la temperatura o se descompone con mayor
facilidad.

Figura 2.9. Equipo TGA marca TA instruments STD Q600.

2.5.5. Microscopia optica

Un material compuesto es basicamente una matriz que es reforzada con particulas o fibras de
otro material, con la finalidad de proporcionarle al polimero sin refuerzo propiedades que por
si solo no tiene. La adicion de un refuerzo puede 0 no presentar mejoras en el polimero y esto
se determina cuando se somete el compuesto a técnicas de caracterizacion. Uno de los puntos

maés importantes a determinar en un compuesto es la compatibilidad del refuerzo en la matriz.
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La microscopia Optica le proporciona iméagenes de una muestra con un aumento que permita
observar detalles que a simple vista no se pueden ver. Se utiliz6 un microscopio optico digital
marca Bysameyee (Figura 2.10), utiliza luz visible para obtener una imagen aumentada de una
muestra y mejorar la resolucion del ojo humano. Mediante esta técnica es posible observar
como se dispersan las particulas de HAp en el polimero, si se forman aglomeraciones o no y
en donde, con esta informacion se puede conocer el motivo de posibles fallas en las

propiedades mecanicas.

Figura 2.10. Microscopio Optico digital marca Bysameyee.

2.5.6. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se realiz6 un analisis con un microscopio electrénico de barrido (SEM), ya que, el equipo
permite analizar la morfologia y dispersion del refuerzo en la matriz del material compuesto
obtenido. A pesar de que con el microscopio dptico se puede visualizar la dispersion del
refuerzo en la matriz, es de mucha utilidad estudiar las muestras en un microscopio electrénico
de barrido, ya que, este permite obtener imagenes mas detalladas de su topografia y
caracteristicas fisicas debido a que utiliza un haz de electrones que interactdan con la superficie
de la muestra. Con SEM fue posible visualizar la morfologia de las aglomeraciones que se

formaron en el compuesto, y determinar en qué compuesto se presenta una mejor dispersion
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de una forma maés detallada. El anélisis se realizo en el Cinvestav unidad Querétaro, en un
microscopio electrénico de barrido Phillips XL30 ESEM (Figura 2.11) con un voltaje de
aceleracion de 20 kV, y se obtuvieron imagenes a 35x y 500x de la seccion transversal.

Figura 2.11. Microscopio electronico de barrido marca Phillips.

Para la preparacion de la muestra fue necesario congelar el filamento con nitrégeno, para lograr
una fractura fragil del mismo y evitar una fractura ddctil que pudiera interferir en los resultados
de las micrografias. Posteriormente, el filamento fracturado se fijo en un porta muestras
metalico, para esto, se colocé un poco de cinta adhesiva de grafito en la pared del porta
muestras, se recortdé una pequefia porcion del filamento a analizar y se pegd sobre la cinta
adhesiva de forma vertical y se cubrieron con otra capa de cinta para lograr que quedan fijas.
Una vez que las muestras ya estaban bien colocadas en el porta muestras (Figura 2.12), se
recubrieron con una fina capa de oro-paladio por deposito asistida. Después de esto, las
muestras se colocaron en una bandeja para microscopio electronico y se capturaron imégenes

en diferentes areas a diferentes magnitudes de amplificacion mencionadas anteriormente [38].
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Figura 2.12. Porta muestras con filamento.

2.5.7. Espectroscopia de dispersién de energia (EDS)

El microscopio electronico de barrido tiene la capacidad de realizar analisis composicional
mediante una técnica acoplada llamada EDS. Esta técnica permite identificar y cuantificar los
elementos quimicos presentes en la muestra, esto es de gran utilidad en el estudio del
compuesto rPET/HAp, ya que, permite confirmar la presencia de los elementos clave que
caracterizan a la HAp. De tal manera que permiten verificar la incorporacién del refuerzo en
la matriz. El andlisis se realizd en el Cinvestav unidad Querétaro, en un microscopio
electronico de barrido Phillips XL30 ESEM con un voltaje de aceleracion de 20 kV, la
composicion elemental de las muestras se obtuvo mediante un analizador de espectroscopia
de dispersion de energia (EDS) Bruker JXA-8530F) con la muestra preparada previamente
para SEM.

2.5.8. Pruebas 1ZOD

Este ensayo determina la cantidad de energia necesaria para fracturar una probeta y asi
determinar qué tan resistente es el material. Las probetas se obtuvieron por impresion 3D con
un espesor constante y especifico de acuerdo con la norma ASTM D256 [35]. Se realizaron 5

repeticiones por concentracion. Para el andlisis las probetas que se van a someter al ensayo

28



deben estar ranuradas previamente creando una muesca en “V”’ que es el lugar donde la probeta

recibira el impacto.

En el ensayo de impacto la carga que provoca la rotura de la probeta se aplica de forma
instantanea impidiendo la deformacién plastica del material provocando la fractura fragil de
materiales ductiles. El equipo de impacto 1ZOD utilizado es marca Tinius Olsen modelo 1T503
mostrado en la Figura 2.13, el cual consiste de un péndulo con un martillo en su extremo. La
probeta se coloca en la vertical del eje de giro del péndulo, en un soporte adecuado. Al colocar
la probeta, se libera el péndulo, este cae y rompe la probeta, hasta una altura final. La energia
absorbida durante la rotura se expresa en Joule (J) [39].

Figura 2.13. Equipo de pruebas de impacto IZOD marca Tinius Olsen.

2.5.9. Andlisis mecanico dinamico (DMA)

El objetivo principal de la investigacion es conocer si la HAp como refuerzo en PET reciclado
potencializa o no las propiedades mecanicas del polimero sin refuerzo. Es por esto por lo que
se requiere realizar técnicas que den informacion de como se comporta el material cuando este



se somete a esfuerzos o deformaciones. El andlisis proporciona informacion de las propiedades
viscoelasticas de un solido, es una técnica que trabaja con temperatura y somete una muestra
a deformaciones sinusoidales para asi obtener informacion de modulo complejo, de
almacenamiento y de perdida. El equipo DMA marca TA instruments, modelo Q800 (Figura
2.14), proporciona informacion como un termograma donde se pueden observar los modulos
de almacenamiento y perdida en funcion de la temperatura. Con esta técnica se puede conocer
el efecto del refuerzo en la matriz polimérica y asi determinar las propiedades mecanicas del
compuesto rPET/HAp [40]. El anélisis se realizd desde -40°C hasta 200°C, con un

calentamiento de 5°C/min y con una mordaza de flexion Dual/Single cantilever.

)

Figura 2.14. Equipo DMA marca TA instruments.

2.5.10. Pruebas de tensién

Las pruebas de tension brindan informacién de las propiedades mecénicas de un material, esto
mediante una maquina universal de ensayo marca INSTRON modelo 3369 (Figura 2.15), que
trabaja con probetas de geometria y dimensiones especificas. El analisis consiste en sujetar la
probeta a estudiar por los extremos y someterla a un esfuerzo de tensién buscando llegar al
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punto de ruptura para asi determinar la resistencia a la fractura, elasticidad y deformacion del
material. Estudiar el compuesto rPET/HAp mediante pruebas de tension es fundamental para
el objetivo de la investigacion, ya que, permite determinar que al reforzar PET reciclado con
particulas de HAp sea posible potencializar las propiedades mecénicas de este, convirtiéndolo
con un valor agregado [31]. Las probetas utilizadas para esta técnica de caracterizacion se
obtuvieron por impresion 3D de acuerdo con la norma ASTM D638 [34] y se realizaron 5
repeticiones de cada concentracion utilizando una mordaza de traccion de accion de cufia con
probetas tipo IV.

Figura 2.15. Maquina de ensayo universal.

En la Figura 2.16 se muestra una probeta rPET/HAp después de la fractura en ensayos de

tension.
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Figura 2.16. Probeta fracturada.

2.5.11. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La Calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica termoanalitica que permite evaluar
las variaciones en el flujo de calor asociadas a transiciones fisico-quimicas y procesos térmicos
en materiales, en funcion de la temperatura o del tiempo, bajo condiciones controladas de
calentamiento, enfriamiento o régimen isotérmico. A través del registro del flujo de calor
diferencial entre la muestra y una referencia, es posible identificar y cuantificar eventos térmicos
tales como la transicion vitrea, cristalizacion y fusién, proporcionando informacion fundamental
sobre la estructura y el comportamiento térmico del material. La magnitud primaria medida en
DSC es el flujo de calor (dQ/dt), el cual representa la tasa de transferencia de energia hacia o
desde la muestra. Este pardmetro permite determinar con alta sensibilidad las temperaturas
caracteristicas de transicion, asi como las entalpias asociadas a dichos procesos, 1o que resulta
esencial para la caracterizacion de materiales poliméricos y compuestos. Con el objetivo de
determinar la temperatura de transicion vitrea (Tg), la temperatura de cristalizacién (Tc) y la
temperatura de fusion (Tm). Las muestras en forma de filamento y probetas fueron analizadas



mediante DSC empleando un equipo PerkinElmer DSC 8000, como se muestra en la Figura

2.17. Para cada ensayo, se utilizaron aproximadamente 10 mg de muestra.

El protocolo térmico consistié en un ciclo de calentamiento—enfriamiento—recalentamiento
disefiado para eliminar el historial térmico previo y obtener resultados reproducibles.
Inicialmente, las muestras fueron calentadas desde 0 °C hasta 320 °C a una velocidad de 20
°C/min, seguido de un periodo isotérmico de 4 minutos a 320 °C para borrar la historia térmica.
Posteriormente, se realizo un enfriamiento controlado desde 320 °C hasta 0 °C a una tasa de 20
°C/min, manteniendo la muestra a 0 °C durante 5 minutos. Finalmente, se efectué un segundo
calentamiento desde 0 °C hasta 320 °C a una velocidad de 10 °C/min, etapa en la cual se
registraron las transiciones térmicas de interés. Este procedimiento permite obtener informacion
confiable sobre las transiciones térmicas intrinsecas del material, minimizando la influencia de
su historial de procesamiento y facilitando la interpretacion de los fendbmenos asociados a su

microestructura.

Figura 2.17. Calorimetro diferencial de barrido marca Perkin ElImer DSC 8000.



CAPITULO III. RESULTADOS

3.1. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X nos permite identificar las fases cristalograficas presentes en las
muestras analizadas, 1o que es de suma importancia ya que, al tratarse de un refuerzo
sintetizado en el laboratorio, es importante analizar el polvo obtenido para confirmar que se
trata de HAp. Ademas, el DRX permite evaluar tanto la naturaleza cristalina del aditivo como
su efecto estructural dentro de la matriz polimérica conforme aumenta la concentracion. Los
resultados obtenidos de esta técnica de caracterizacion se analizaron con el programa JADE

para identificar cada una de las fases presentes en las muestras.

En la Figura 3.1 se observan los patrones de difraccion de los polvos obtenidos en todo el
proceso de sintesis de HAp (cascara, CaO, precipitado y HAp), donde cada uno presenta picos
caracteristicos en posiciones especificas de 20. El patron atribuido la cascara de huevo,
muestra una sefial intensa en 29.4°, en 36.04°, 39.56°, 43.28°, 47.62° y 48.6° se muestran
sefiales que, aungue no tan intensas estan asociados a CaCOs, esto debido a que, el 94% de la
composicion de la cascara de huevo es CaCOs, por lo que, los resultados obtenidos estan de
acuerdo con los esperados. Una vez que la cascara de huevo se proceso hasta condicion de
polvo y se llevo a una primera calcinacion se obtuvo el polvo identificado como CaO, donde
los resultados muestran la presencia de Ca(OH)zen 27°,47°, 50°, 53° , esto debido a que, el
CaO reacciona rapidamente con la humedad ambiental, por lo que, el polvo en este punto muy
probablemente tenia humedad, sin embargo, a los 33° se ve la sefial mas intensa del espectro
identificada como CaO, lo mismo ocurre en 64°, por lo que, los resultados siguen consistentes,
la composicidn sigue siendo la esperada en este punto. El precipitado exhibe sefiales que
coinciden parcialmente con las posiciones caracteristicas del fosfato de calcio (26°, 32°, 33°,
34°,40°, 47° y 49°) lo que sugiere la formacion efectiva de una fase tipo HAp; sin embargo,
en este punto el precipitado se sec6 y se sometié a una segunda calcinacion, lo que resulto en
un patron de difraccién muy similar al del precipitado, con las mismas multiples sefiales en un
rango de 25° a 55°. No obstante, con la diferencia de que la muestra HAp muestra sefiales mas
definidas, evidenciando un comportamiento tipico de una fase cristalina bien estructurada,

gracias a la ultima calcinacion que sufrio la muestra [9, 41].
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Figura 3.1. Difractograma correspondiente a polvos obtenidos durante el proceso de
sintesis de la HAp.

En la Figura 3.2 se muestran los espectros de difraccion correspondientes al PET sin refuerzo
y a los compuestos rPET/HAp con 1, 2 y 3 phr. De manera general se visualiza un
comportamiento amorfo en todos los resultados obtenidos, comportamiento propio del
polimero [23]. EI PET reciclado presenta principalmente una sefial ancha aproximadamente
entre 15° y 30°, caracteristico de una estructura amorfa predominante. Al incorporar HAp
comienzan a observarse sefiales débiles en posiciones que coinciden con los picos
caracteristicos de la HAp (32° y 43°), lo que confirma su presencia dentro de la matriz. El caso
especifico de la sefial a 26° se identifica como propia del rPET y HAp a la vez, ya que es una
sefial que se muestra en el difractograma de la HAp, sin embargo, también se visualiza en la
muestra rPET. Estas sefiales son de baja intensidad debido a la pequefia cantidad incorporada
y a que la fase polimérica domina. En la muestra a 1 phr las sefiales se muestran con una menor

intensidad respecto a las obtenidas en la muestra a 2 phr donde los picos correspondientes a
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HAp se vuelven mas evidentes y definidos, indicando un aumento proporcional de la fase
cristalina inorgénica. En 3 phr la intensidad de los picos asociados a HAp aumenta atin mas,
mostrando una contribucién cristalina mas significativa dentro del compuesto, sin embargo,
de manera general sigue dominado por el comportamiento del PET, este comportamiento era

el esperado ya que, la incorporacién del refuerzo no transforma la estructura del polimero.

4 HAp . x —— PET blanco

: X rPETHAp 1phr
rPETHAp 2phr
rPETHAp 3phr

Intensidad (u.a)

I ! I 'I I : ! I — | ! | !
10 20 30 40 50 60 70
26 (%)

Figura 3.2. Difractograma correspondiente a compuestos rPET/HAp.
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3.2. Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR)

Con el proposito de identificar los grupos funcionales de los compuestos obtenidos, se realizo
un analisis infrarrojo por transformada de Fourier, dando como resultado las graficas mostradas
en la Figura 3.3. En esta grafica se muestra el espectro de cada uno de los polvos obtenidos
durante el proceso de sintesis de la HAp, mientras que, en la Figura 3.4 se presentan los
resultados de los compuestos rPET/HAp a diferentes concentraciones de HAp v la referencia.
Ambos graficos se comparan bibliograficamente con las sefiales caracteristicas de los grupos

funcionales presentes en la HAp y en el PET.

En la Figura 3.3 se muestran los espectros IR de los polvos resultantes de la primera parte de la
experimentacion, desde la cascara de huevo hasta la HAp. Los resultados permiten observar
bandas caracteristicas de cada fase y con esto, es posible confirmar la naturaleza quimica de
cada polvo obtenido, Inicialmente en la region de los 3200-3600 cm™ se aprecia la banda
asociada a grupos OH, particularmente evidente en la HAp, lo que confirma la presencia
estructural de grupos hidroxilo propios de esta fase. Seguidamente, en la zona entre 1400-1500
cm™! se identifican vibraciones de estiramiento asimétrico asociadas a grupos carbonato COs, |0
que puede indicar la presencia de HAp sustituida. Alrededor de 1000-1100 cm™ se observan
sefiales que corresponden a las vibraciones del grupo fosfato PO., mientras que sefiales cercanas
a 560 a 600 cm™' se asocian a vibraciones de flexion del mismo grupo COs, confirmando la

formacion de una fase tipo HAp en el precipitado [41].
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Figura 3.3. Espectros IR correspondientes a polvos obtenidos durante el proceso de sintesis
de la HAp.

En la Figura 3.4 se muestran los espectros obtenidos de analizar el PET sin refuerzo y los
compuestos rPET/HAp a diferentes concentraciones (1, 2 y 3 phr). En la Figura 3.4 se
muestran los espectros IR de matriz y refuerzo individualmente, para lograr visualizar la
relacion de estos con los compuestos. Los cuales fueron obtenidos por el método de fundido
en una extrusora monohusillo, y para la obtencion de los espectros IR se prenso el filamento
por el método de compresidn para facilitar su analisis. En los espectros obtenidos se establece
que el material polimérico presenta bandas caracteristicas asociadas a enlaces C=0 alrededor
de 1700 cm™, vibraciones C-O-C en la region de 1000-1300 cm™ y bandas relacionadas con
grupos C-H en la zona de 2800-3000 cm™!, propias de la estructura del polimero [42]. Al
incorporar HAp comienzan a observarse contribuciones adicionales en tornoa 1000-1100 cm™!
y 560-600 cm™, cuya intensidad aumenta progresivamente con el contenido en phr,

confirmando la presencia creciente de la fase inorganica dentro de la matriz. Ademas, puede
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apreciarse una ligera modificacion en la intensidad de algunas bandas de los enlaces C=0 y
C=C a medida que aumenta la concentracion de refuerzo, lo que podria indicar interacciones
fisicoquimicas entre la matriz y el refuerzo, los espectros FTIR respaldan la formacion de un

material compuesto donde coexisten una matriz organica y una fase inorgénica [42].
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Figura 3.4. Espectros IR correspondientes a compuestos rPET/HAp a diferentes

concentraciones.
3.3. Indice de fluidez (MFI)

La determinacion del indice de fluidez (MFI) permite evaluar el comportamiento reoldgico del
material, por lo que resulta esencial analizar el compuesto por esta técnica. Ya que, nos ayuda
a predecir el comportamiento que presentara en procesos como extrusion e impresion. El
indice de fluidez esta directamente relacionado con la densidad del material a analizar, por
ello, para la obtencién del indice de fluidez fue necesario determinar primero la densidad del

cada filamento. La informacion obtenida en esta técnica nos permite comprender como la
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incorporacion de HAp, modifica las propiedades del rPET y su desempefio durante el

procesamiento.

En la Tabla 3.1 se presentan los resultados de densidad e indice de fluidez obtenidos,
correspondientes a los compuestos de rPET/HAp con concentraciones de 0, 1, 2 'y 3 phr. En
la densidad de los compuestos se observa un incremento progresivo conforme aumenta el
contenido de HAp en la matriz. EI material sin refuerzo presenta una densidad de 1.477 g/cms,
mientras que con la adicion de refuerzo este valor aumenta ligeramente, con 1 phr se tiene una
densidad de 1.493 g/cm? y esta tendencia se mantiene a medida que aumenta la concentracion
de phr, con 2 phr se tiene 1.547 g/cm3, y en la muestra con 3 phr se registra un aumento de
hasta 1.967 g/cm3, este comportamiento se atribuye a que la HAp tiene una densidad mucho
mayor que la del PET [43]. Lo que provoca un aumento en la densidad global del material
compuesto al incrementarse la cantidad de carga de HAp. Asimismo, este resultado sugiere
una posible reduccién de vacios dentro de la matriz polimérica y una mejor compactacion del

sistema, favorecida por la incorporacion de las particulas de HAp.

En cuanto al indice de fluidez, se observa una tendencia decreciente con el incremento del
contenido de HAp. EI rPET sin carga presenta el valor més alto (25.385 g/10 min), indicando
una mayor facilidad de flujo, sin embargo, al incorporar HAp, el indice de fluidez disminuye.
Se obtiene a 1 phr un valor de 21.317 g/10 min, a 2 phr 11.045 g/10 min, mientras que para 3
phr 10.763 g/10 min. Esta tendencia puede explicarse por la presencia de particulas de HAp
que restringen la movilidad de las cadenas poliméricas [44]. A medida que se incrementa la
concentracion del refuerzo, las interacciones entre la matriz y la fase dispersa se vuelven mas
significativas, ademas se debe considerar que la HAp es un material ceramico, el cual presenta
un punto de fusion muy por encima que el de rPET, por lo que, no se funde durante el proceso,
sino que permanece como particulas sélidas suspendidas en la matriz generando una mayor

resistencia al flujo [45].
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Tabla 3.1. Resultados de indice de fluidez en compuestos rPET/HAp.

Compuestos rPET/HAp Densidad (g/cc) indice de fluidez (g/10
min)
0 phr 1.477 25.385
1 phr 1.493 21.317
2 phr 1.547 11.045
3 phr 1.967 10.763

3.4. Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico (TGA) permite evaluar la estabilidad térmica y los procesos de
degradacion en funcién de la temperatura de los materiales. A través de esta técnica de
caracterizacion es posible estudiar la estabilidad térmica de un material, esto con base a
cambios en la masa de la muestra, ya que, si se presenta una pérdida o ganancia de masa se
relaciona directamente con procesos de oxidacién o descomposicion del material, a su vez, la
DTGA proporciona informacion sobre el comportamiento de descomposicion de la muestra.
Especificamente sefiala la temperatura a la que la muestra pierde masa con mayor velocidad,
lo que es de utilidad para establecer los rangos de temperatura con los que se puede trabajar
con compuestos rPET/HAp sin llegar a degradarlo. Los resultados de esta técnica permitieron
analizar el efecto de la incorporacién de HAp, sobre el comportamiento térmico del rPET. En
la Figura 3.5 se muestran todas las curvas TGA obtenidas, mientras que en la Figura 3.6 se
muestran todas las curvas DTGA, esto con la finalidad de obtener un comparativo que muestre
el efecto de la adicion del refuerzo en la matriz, sin embargo, méas adelante se discute cada

concentraciéon de manera individual.
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La Figura 3.7 corresponde al rPET sin refuerzo, se observa que el material presenta una alta
estabilidad térmica hasta aproximadamente los 380-400°C, donde comienza una pérdida de
masa significativa. Se muestra una degradacion caracteristica de polimeros y ocurre de manera
abrupta, con una caida pronunciada de masa entre 400°C. La curva DTGA del rPET presenta
un pico principal alrededor de los 430-450 °C acompafiado de un hombro secundario, lo que
sugiere que la degradacion térmica no ocurre de manera completamente homogénea. Este
comportamiento puede atribuirse a la naturaleza heterogénea del PET reciclado, asociada a la
presencia de cadenas con diferente peso molecular, regiones amorfas y cristalinas con distinta
estabilidad térmica, asi como posibles efectos derivados del historial térmico y mecénico del
reciclaje, ya que, los plasticos reciclados suelen proceder de origenes desconocidos y haber
sufrido procesos de degradacién durante sus uso anterior, provocando cambios quimicos y
fisicos que alteran sus mecanismos de estabilizacion y sus propiedades a largo plazo. El
hombro a menor temperatura podria relacionarse con la degradacion inicial de fracciones mas
susceptibles térmicamente, mientras que el pico principal corresponde a la degradacion

predominante de la matriz de rPET [46].
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Figura 3.7. TGA del rPET sin refuerzo.
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Por otro lado, en la muestra con 1 phr de HAp (Figura 3.8), se observa un comportamiento
similar al del rPET, se presenta una estabilidad térmica hasta aproximadamente los 380°C y
posterior inicia una pérdida de masa considerable. La curva DTGA de la muestra evidencia
este comportamiento, y también se observa la sefial bimodal reportada en la muestra de rPET,
sin embargo, esta se presenta en menor intensidad, lo que puede relacionarse con la adicion de
HAp, se observa una primera etapa de degradacion a menor temperatura, seguido de un pico
a temperaturas similares o ligeramente inferiores al del rPET puro. Este fenOmeno sin duda,
indica que la incorporacion de HAp modifica el mecanismo de degradacion térmica,
posiblemente debido a interacciones entre la matriz polimérica y las particulas de refuerzo.
Adicionalmente, es importante destacar que la muestra presenta un residuo final mayor a altas
temperaturas, lo cual es consistente con la naturaleza inorganica de la HAp, que no se degrada

en el rango de temperatura analizado.
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Figura 3.8. TGA correspondiente a compuesto rPET/HAp con 1 phr de HAp.
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En el caso de la muestra con 2 phr (Figura 3.9), se observa un comportamiento similar en
cuanto a la estabilidad inicial respecto a la referencia, manteniéndose practicamente constante
hasta cerca de los 380—400 °C. La curva DTGA muestra un pico més intenso y ligeramente
desplazado en un rango de temperatura mas estrecho y alrededor de los 420°C. En esta
concentracion especifica es mas notorio la disminucion del hombro presentado en rPET
indicando que la adicién de HAp afecta en la degradacion del material, es decir, tras la
incorporacion de HAp, dicho hombro se presenta en menor intensidad, sugiriendo una
degradacién térmica mas homogénea del sistema. Este comportamiento podria atribuirse a
interacciones entre la matriz polimérica y las particulas de HAp como se menciond
previamente, las cuales restringen parcialmente la movilidad molecular y modifican la

estabilidad térmica de las regiones menos organizadas del rPET.
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Figura 3.9. TGA correspondiente a compuesto rPET/HAp con 2 phr de HAp.

La Figura 3.10 muestra los resultados obtenidos del compuesto con 3 phr, en donde, de igual

forma a la concentracion anterior, el comportamiento sigue una tendencia similar. Es decir, la



estabilidad térmica inicial se mantiene relativamente constante, y la degradacién ocurre de
manera definida y concentrada en un intervalo especifico de temperatura. El pico en la curva
DTGA es claramente mas intenso respecto a concentraciones anteriores, indicando una mayor
velocidad de degradacion, la sefial secundaria presentada en rPET disminuye
considerablemente, concluyendo que a mayor concentracion se tiene una degradacion térmica
méas homogénea y rapida. Asimismo, se observa un mayor residuo a altas temperaturas en
comparacion con las otras muestras, lo cual es consistente con el incremento en el contenido de
la fase inorgéanica, que no se degrada en el rango de temperatura analizado. Es importante a
destacar que, conforme aumenta el contenido de HAp, se incrementa el residuo final del
material, lo que confirma la presencia de una fraccion inorganica térmicamente estable.
Diversos estudios indican que contenidos elevados de particulas ceramicas en matrices
poliméricas pueden provocar aglomeraciones que afectan negativamente la estabilidad térmica
del compuesto, por lo que, es favorable la adicién siempre y cuando sea a bajas concentraciones.
[47, 48].
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Figura 3.10. TGA correspondiente a compuesto rPET/HAp con 3 phr de HAp.
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3.5. Microscopia Optica

El material compuesto obtenido en la presente investigacion consta de una matriz polimérica y
un refuerzo particulado. Uno de los puntos més relevantes a analizar en este tipo de materiales
es la dispersion del refuerzo en la matriz, ya que, estd relacionada directamente con las
propiedades del compuesto final. Lo anterior es posible visualizarla por microscopia dptica. Las
micrografias muestran una comparacion visual entre la muestra de referencia y las
formulaciones a diferentes concentraciones, permitiendo analizar los cambios en la morfologia
superficial y en el comportamiento de fractura del filamento conforme aumenta el contenido del
refuerzo. Los resultados muestran micrografias de la superficie de las probetas se presenta en la
Figura 3.11 (a), la fractura ddctil (b) y la seccion transversal (c) después de llevarlas a fractura

por tension.

En la Figura 3.11 se muestran las micrografias de probetas rPET sin refuerzo, se observa una
superficie uniforme continua y regular, es posible visualizar las lineas del patrén de relleno que
se utilizé en la impresion 3D. Ademas, se aprecia un desgarre con presencia de fibras largas y

bien definidas, lo que indica un comportamiento predominantemente ductil donde el material

experimenta deformacion pléstica antes de la ruptura.

Figura 3.11. Micrografia Optica de probeta PET a) superficie de la probeta b) fractura ductil

c) seccion transversal de la probeta

En la Figura 3.12 se muestran los resultados de las probetas con 1 phr de HAp, en esta, se
visualizan particulas dispersas en la matriz, que corresponden al refuerzo incorporado, estas
presentan un tamafio homogéneo en su mayoria y se visualiza una buena dispersion. Por otro

lado, la fractura presenta el mismo comportamiento en fibras como en la referencia, sefial de un

47



comportamiento ductil, lo que sugiere que a esta concentracion el material ain conserva buena

capacidad de deformacion y absorcion de energia.

Figura 3.12. Micrografia Optica de probeta rPET/HAp 1 phr a) dispersion de particulas de

HAp en matriz PET b) fractura ductil c) seccion transversal de la probeta

La Figura 3.13 corresponde al compuesto con 2 phr de HAp, la superficie muestra menor
cantidad de particulas, pero con un aumento de tamafio, indicando un incremento en la fraccién
del aditivo y una menor dispersion. En lo que respecta a la fractura, se observa una estructura
con fibras mas gruesas y con cierta irregularidad, lo que puede interpretarse como el inicio de
cambios en las propiedades mecénicas del material. La seccion transversal de la probeta
evidencia la formacion de piezas con impresion 3D (capa por capa), ya que esta, deposita el

material capa a capa hasta la formacion de la pieza.

Figura 3.13. Micrografia Optica de probeta rPET/HAp 2 phr a) dispersion de particulas de

HAp en matriz PET b) fractura dictil ¢) seccion transversal de la probeta

En 3 phr (Figura 3.14) la superficie presenta una mayor densidad de particulas distribuidas en

la matriz, reflejando el aumento del contenido inorgénico; asi mismo, se observa que a mayor
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concentracion la HAp tiende a formar aglomeraciones, lo que provoca la disminucion en la
dispersion la HAp en el rPET. Por otro lado, en las imagenes de fractura se aprecia una ruptura

mas abrupta y desorganizada, con acumulacion de fibras con menor uniformidad, lo que sugiere

una tendencia hacia un comportamiento mas fragil comparado con las concentraciones menores.

Figura 3.14. Micrografia Optica de probeta rPET/HAp 3 phr a) dispersion de particulas de

HAp en matriz PET b) fractura dictil c) seccion transversal de la probeta
3.6. Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido permite observar la morfologia superficial y la
microestructura interna con alta resolucién de materiales compuestos. Por ello, con esto es
posible no solo visualizar la dispersion del refuerzo en la matriz, si no que se puede analizar
la morfologia de aglomerados y de particulas individuales, de diferentes tamafios, topografia
de las muestras y con aumentos mayores respecto a microscopia optica. Esta técnica resulta
especialmente relevante en esta investigacion para evaluar la dispersion de la HAp en rPET,
la calidad de la adhesion entre fases y los detalles de la superficie y fractura del material,
aspectos que influyen de manera directa en sus propiedades mecéanicas y desempefio final. Se
analizaron los filamentos de compuestos rPET/HAp por SEM y el analisis permitio establecer
una relacion entre la microestructura de las muestras y el comportamiento del material bajo

diferentes condiciones de concentracion.

La Figura 3.15 muestra la seccion transversal de filamentos rPET/HAp a diferentes
concentraciones, iniciando con 0 phr (muestra de PET reciclado sin refuerzo) hasta 3 phr. Los
resultados obtenidos determinan que, el incremento en la concentracion de HAp modifica

progresivamente la morfologia del material, generando una transicién desde una dispersién



méas homogénea hasta mas heterogéneas. En la muestra a 0 phr, la superficie se caracteriza por
una mayor uniformidad, reflejando la continuidad de la matriz polimérica, ademas se observa
una cavidad irregular consecuencia de la fractura del filamento, y que se presenta de igual
forma en las muestras a 1 y 3 phr. Los resultados de los filamentos con refuerzo evidencian
que la HAp tiende a aglomerarse, caracteristica propia de este ceramico como se ha venido
mencionando. Es decir, no se logra una dispersion homogénea en todo el filamento, sin
embargo, en la muestra con 1 phr se observa una dispersion mejor que la observada en lo
filamentos con 2 y 3 phr de HAp. Ademaés, con 2 y 3 phr se visualizan aglomeraciones de
mayor tamario respecto a las observadas con 1 phr, en otras palabras, al incorporar el refuerzo
en la matriz comienza a evidenciarse una dispersion poco uniforme, la cual se vuelve mas
notoria a medida que aumenta la concentracion, dando lugar a la formacién de micro vacios y

aglomerados.

Figura 3.15. Micrografia SEM de compuesto rPET/HAp en la seccidn transversal fracturado

con nitrogeno.
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3.7. Espectroscopia de dispersion de energia (EDS)

El EDS es una técnica complementaria a la microscopia electronica de barrido que permite
identificar y mapear la distribucion de los elementos quimicos presentes en una muestra, es
decir, esta técnica de caracterizacion proporciona informacion composicional a nivel
microscépico, lo cual resulta fundamental en el estudio del material compuesto obtenido en esta
investigacion; ya que, permite evaluar la incorporacion, dispersién y homogeneidad de fases
inorganicas dentro de una matriz polimeérica. Ademas, al trabajar con un refuerzo sintetizado a
partir de un desecho inorganico, el EDS es de utilidad para confirmar la presencia de los
elementos afiadidos. En este sentido, el EDS no solo confirma la presencia de los elementos
constitutivos del refuerzo, sino que también permite analizar su distribucién espacial y su
posible interaccion con la matriz, aspectos clave para comprender el comportamiento estructural

y mecanico del material.

Se realizd el anélisis de filamentos con diferentes concentraciones de HAp (1, 2 y 3 phr),
fracturados con nitrégeno liquido, empleando mapas elementales a una escala de 500 pm, los
cuales permiten visualizar la distribucion de los principales elementos presentes en cada
muestra. Cada analisis se realiz6 considerando la linea caracteristica de emisién de rayos X en
Kal. Para la muestra correspondiente a 0 phr (Figura 3.16), se identifican sefiales asociadas
principalmente a carbono y oxigeno, lo cual es consistente con la naturaleza organica de la
matriz polimérica. La distribucién del carbono se observa homogénea a lo largo de toda la
superficie analizada, lo que indica una adecuada continuidad de la matriz. De igual forma, el
oxigeno presenta una distribucion uniforme, asociada a los grupos funcionales caracteristicos
del polimero. Adicionalmente, se detecta la presencia de plata, la cual no forma parte de la
composicion del material, sino que corresponde al recubrimiento conductor aplicado durante la
preparacion de la muestra para su analisis en SEM-EDS. La ausencia de sefiales de calcio y
fosforo confirma que no existe presencia de fase inorganica en esta muestra, ya que se esta

estudiando la referencia.
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Figura 3.16. Micrografia EDS de rPET en la seccion transversal.

En la muestra con 1 phr (Figura 3.17), comienzan a detectarse sefiales correspondientes a calcio
y fosforo, ademas del oxigeno, lo que indica la incorporacion de una fase inorganica rica en
estos elementos, asociada a un compuesto tipo fosfato de calcio, como la HAp. La aparicion de
estos elementos confirma que el refuerzo fue efectivamente incorporado en la matriz polimérica
y que su concentracion es suficiente para ser detectada mediante EDS. A este nivel de
concentracion, la distribucion de Ca y P se observa en forma de particulas pequefias dispersas
dentro de la matriz rica en carbono, lo que sugiere una dispersion inicial relativamente
homogénea. La dispersion que se observa entre calcio y fosforo refuerza la idea de que ambos

elementos forman parte de una misma fase quimica.



Figura 3.17. Micrografia EDS de compuestos rPET/HAp con 1 phr en la seccion transversal.

La Figura 3.18 corresponde a la muestra con 2 phr de HAp, se observa un incremento en la
intensidad de las sefiales de Ca y P, lo cual indica un aumento en la cantidad de la fase inorgénica
presente en el material. Es posible evaluar con mayor claridad la dispersion del refuerzo,
comienza a evidenciarse la formacion de aglomeraciones, de tamafios considerables y con
formas irregulares. Este fenémeno puede tener implicaciones importantes en las propiedades
del material, ya que dichas zonas pueden actuar como concentradores de esfuerzo. Asimismo,
la sefial de oxigeno tiende a incrementarse, dado a que, este elemento esta presente tanto en la

matriz polimérica como en la fase fosfatada.
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Figura 3.18. Micrografia EDS de compuestos rPET/HAp con 2 phr en la seccion transversal.

La Figura 3.19 representa el compuesto con 3 phr. Las sefiales de calcio y fosforo estan presentes
en el filamento, aunque, es evidente la presencia de aglomerados, se presentan de tamafios
menores respecto a la muestra con 2 phr. Se observa la presencia de calcio, fésforo y oxigeno
que permite confirmar de igual forma la naturaleza del compuesto inorganico incorporado,
mientras que el carbono continta definiendo la fase continua de la matriz. Investigaciones
previas establecen que, contenidos elevados de particulas cerdmicas en matrices poliméricas
pueden provocar aglomeraciones que afectan negativamente las propiedades del compuesto
[48], por lo que se puede decir que, la heterogeneidad observada en esta muestra sugiere que, a
concentraciones mas altas, la distribucion del refuerzo puede volverse menos uniforme, lo que

podria afectar negativamente el comportamiento mecanico del material.
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Figura 3.19. Micrografia EDS de compuestos rPET/HAp con 3 phr en la seccion transversal.

3.8. Pruebas 1Z0OD

La caracterizacion mecéanica de materiales poliméricos y compuestos se puede estudiar
realizando pruebas de impacto 1ZOD; ya que, permite evaluar la capacidad del material para
absorber energia antes de fracturarse bajo una carga de impacto. Con esto, el ensayo permite
visualizar la influencia de la incorporacion de refuerzos en el comportamiento mecanico del

sistema.

En la Figura 3.20 se presentan los resultados en forma grafica, observandose una variacion
significativa en la respuesta del material conforme se modifica la concentracion. Para la
muestra de O phr, correspondiente a la matriz polimérica sin adicion de refuerzo, la energia
absorbida se sitia aproximadamente en el rango de 0.10-0.11 J, este valor estd dentro de lo
valores reportados en literatura y representa la capacidad base del material para resistir la
fractura por impacto. Al incorporar 1 phr de HAp, se observa un incremento notable en la
energia absorbida, alcanzando valores cercanos a 0.17 J, esta concentracion arrojo los valores

mas altos de energia absorbida por la muestra, inclusive por encima del PET sin refuerzo,
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demostrando que, a bajas concentraciones, la HAp le brinda mayor resistencia al impacto al
material respecto al polimero sin refuerzo. Sin embargo, no se observa una relacion entre la
concentracion y la energia absorbida, ya que, no se incrementa la energia necesaria para
fracturar la probeta a medida que aumenta la concentracion del compuesto. Al aumentar la
concentracion a 2 phr, se presenta una disminucion marcada en la energia absorbida,
alcanzando valores cercanos a 0.08 J, incluso por debajo del material sin refuerzo, y algo
similar ocurre a 3 phr. En este Gltimo, se observa una ligera recuperacion en la energia
absorbida, con valores aproximados de 0.09 J, no obstante, estos siguen siendo inferiores tanto
al material base como al alcanzado a 1 phr. Este comportamiento indica que, a concentraciones
mayores, el efecto del refuerzo deja de ser beneficioso y comienza a afectar negativamente el
desempefio mecanico. Esta reduccion puede atribuirse a la posible formacion de
aglomeraciones de particulas. Los resultados de esta técnica pueden relacionarse con los
analisis SEM y EDS previamente realizados, donde se observo que el incremento en el
contenido de aditivo favorece la formacion de aglomerados, lo cual influye directamente en la

resistencia al impacto del material.
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Figura 3.20. Resultados de prueba 1ZOD de filamentos rPET/HAp



3.9. Anélisis mecanico dinamico (DMA)

El andlisis mecénico dinamico (DMA) se realiza con la finalidad de obtener informacién de las
propiedades viscoelasticas del compuesto rPET/HAp. Ya que, el DMA es una técnica de
caracterizacion mecénica de materiales que permite evaluar su comportamiento viscoso y
elastico en funcion de la temperatura, la frecuencia y el tiempo. Esta técnica permite identificar
cambios en la estabilidad mecéanica del compuesto midiendo la respuesta ante una fuerza
oscilante, por medio del mddulo de almacenamiento, mddulo de perdida y la tan 6. Por lo tanto,
esta técnica proporciona informacion que permite relacionar la estructura del material y sus
propiedades mecéanicas bajo condiciones dinamicas. Los resultados obtenidos del analisis
muestran los cambios en el mddulo de almacenamiento (E’), el modulo de pérdida (E’”) y la tan
o del rPET y de los compuestos rPET/HAp con diferentes contenidos de hidroxiapatita. Todas
las formulaciones presentaron una regién de transicion en la que el médulo de almacenamiento
disminuy6 abruptamente al incrementar la temperatura, mientras que el modulo de pérdida
present6 un incremento de E’’ al aproximarse a la transicion vitrea. ES posible identificar la Tg
con el pico intenso que se obtiene en la curva tan , se muestra temperaturas de transicion vitrea

similares en todos los compuestos, sin embargo, si se visualizan diferencias a considerar [48].

En la Figura 3.21 se presentan los resultados correspondientes al mddulo de almacenamiento de
los compuestos a diferentes concentraciones en funcion de la temperatura. Se observa que, todas
las muestras presentan valores elevados de E’ en la region vitrea, indicando un comportamiento
predominantemente rigido, esto debido a las caracteristicas del rPET que tiene una excelente
resistencia mecanica. Conforme aumenta la temperatura y se aproxima la transicion vitrea, el
modulo de almacenamiento disminuye significativamente. Sughanthy y colaboradores
analizaron el comportamiento del rPET con HAp por DMA, determinando que, después de la
transicion, las formulaciones muestran un aumento parcial de E’, en donde, las muestras con 1
y 3 phr de HAp, presentan una recuperacion por encima del rPET lo que podria estar relacionado
a la recristalizacion observada también en DSC. Durante esta etapa, las cadenas adquieren
suficiente movilidad para reorganizarse y formar nuevas regiones cristalinas, incrementando
nuevamente la rigidez del sistema. Este comportamiento ha sido reportado previamente en
analisis DMA de PET reciclado [18].
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Figura 3.21. Resultados DMA del médulo de almacenamiento de compuestos rPET/HAp.

La Figura 3.22 muestra el efecto de la temperatura sobre ¢l médulo de pérdida (E’”), el cual
representa la capacidad del material para deformarse sin romperse. En todas las formulaciones
se observa un incremento pronunciado de E’” alrededor de 70 °C, asociado a la transicion vitrea
del rPET. Posteriormente, el modulo de pérdida disminuye considerablemente debido a la
relajacion molecular de las cadenas poliméricas. La formulacion con 1 phr presentd el mayor
valor del pico de E”’, indicando una mayor disipacion de energia y una posible interaccion entre
las particulas de HAp y la matriz polimérica. En contraste, la formulacién con 2 phr mostrd
valores menores de E’’ en comparacién con las demds muestras, sugiriendo una respuesta
viscoelastica mas estable. Por otra parte, el incremento observado en la formulacion con 3 phr

podria estar asociado a heterogeneidades o aglomeraciones de HAp [48].
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Figura 3.22. Resultados DMA del mddulo de perdida de compuestos rPET/HAp.

Los resultados correspondientes a la tan & se muestran en la Figura 3.23 utilizado comunmente
para identificar la temperatura de transicion vitrea (Tg). Asi que, la Figura muestra la Tg del
rPET y de los compuestos rPET/HAp. Se observa que la Tg permanece practicamente
constante para todas las formulaciones, indicando que la incorporacién de HAp no modifica
significativamente la transicion vitrea del rPET. Sin embargo, si se presentan diferencias en la
intensidad del pico de tan 6. Las formulaciones con 1 y 3 phr muestran picos ligeramente mas
intensos respecto al rPET y a la muestra con 2 phr, lo que indica una mayor capacidad de
disipacion de energia y un incremento en la movilidad molecular localizada. Este
comportamiento puede relacionarse con la presencia de regiones heterogéneas dentro del
material [49, 50].
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Figura 3.23. Resultados DMA de la tan & en compuestos rPET/HAp.

3.10. Pruebas de tension

Con el proposito de evaluar las propiedades mecanicas del compuesto obtenido se realizaron
pruebas de tensidn en probetas obtenidas por impresion 3D. El ensayo de tension proporciona
informacion sobre el comportamiento del material en respuesta a esfuerzos externos aplicados
a la muestra. De acuerdo con los resultados es posible determinar puntos y zonas importantes
que describen el comportamiento mecanico de las muestras. Con la informacion obtenida de
este analisis es posible obtener una curva esfuerzo-deformacion que muestra de manera grafica
la informacion detallada sobre los mecanismos de deformacidn, incluyendo la transicion del
comportamiento elastico al plastico. Lo anterior, resulta importante para correlacionar la

microestructura del material con su desempefio mecénico.

En la Figura 3.24 se presentan las curvas esfuerzo-deformacion correspondientes a los

materiales con diferentes concentraciones de HAp (0, 1, 2 y 3 phr), donde se identifican cada
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una de las zonas que describen el comportamiento del material al aplicar un esfuerzo respecto
a su deformacion. Las curvas reportadas corresponden a la probeta mas cercana a la media,
tomando en cuenta que se realizaron 5 repeticiones. Se observa que el médulo de Young (que
se determina a partir de la pendiente en la zona elastica inicial), no presenta variaciones
importantes, ya que, las muestras con diferentes concentraciones de refuerzo presentan
pendientes similares, lo que sugiere que la incorporacion del refuerzo no modifica de manera
significativa la rigidez inicial de la matriz de rPET. Por otro lado, la muestra sin HAp (rPET)
presenta los mayores valores de esfuerzo alcanzados en el limite eléstico, lo que indica que
esta muestra tiene una mayor capacidad para soportar esfuerzos antes de iniciar deformacion
plastica. El limite elastico y el punto de fluencia muestran una tendencia decreciente conforme
aumenta el contenido de refuerzo, la muestra sin HAp continta presentando los valores mas
altos, mientras que las muestras con 1, 2 y 3 phr presentan valores que van decreciendo
conforme aumenta la concentracion de HAp, lo que puede demostrar que la incorporacion del
refuerzo reduce la resistencia inicial del material. Posteriormente, en la zona de cedencia, se
observa una caida en el esfuerzo después del punto méximo, caracteristica del inicio de la
deformacion pléstica, este comportamiento es méas pronunciado en la muestra de referencia.
En lo que respecta a las muestras con HAp, esta caida es méas abrupta, especialmente en 2y 3
phr, lo que pudiera estar relacionado con la dispersién de las particulas de HAp en la matriz

polimérica, observado en los resultados de microscopia éptica y SEM.

La zona plastica habla de una deformacion permanente en las muestras, en esta zona la
referencia muestra un comportamiento con una mayor capacidad de deformacion antes de la
fractura. Ademas, se observa una region de endurecimiento, donde el material incrementa
nuevamente su resistencia debido a la alineacion y orientacién de las cadenas poliméricas. Este
fendmeno es menos evidente en las muestras con refuerzo, especialmente a mayores
concentraciones, lo que indica que la presencia de la fase inorganica limita la movilidad de las
cadenas y reduce la capacidad de endurecimiento del material. La zona de estriccion también
muestra diferencias importantes. La referencia sigue presentando diferencias notorias respecto
a las muestras con refuerzo, presentando una deformacion mas prolongada antes de la fractura,
evidenciando un comportamiento mas ductil. Por otro lado, las muestras con HAp, presentan
una reduccion significativa en la deformacién a la ruptura, lo que indica un comportamiento

maés fragil.
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Figura 3.24. Resultados de pruebas de tension de filamentos rPET/HAp

3.11. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En la Tabla 3.2 se presentan los resultados obtenidos mediante Calorimetria diferencial de
barrido (DSC) para los sistemas analizados, incluyendo tanto el filamento como las probetas
obtenidas posterior al proceso de impresion 3D. Las muestras fueron codificadas como PET F
para el material en forma de filamento producido por extrusion, y PET P para las probetas
fabricadas mediante impresion 3D. Los términos 0, 1, 2 y 3 corresponden al contenido de HAp,

expresado en phr, incorporado en cada formulacion.
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Tabla 3.2. Concentrado de informacion térmica obtenida por DSC en compuestos rPET/HAp

Transicion Cristalizacion Cristalizacion Fusion

vitrea Tg1

Muestra | Tg ACp | Pmax | Area | AH | Pmax | Area | AHc | Pmax | Area | AHf | %Xc
(°C) | O/g°C) | (°C) | (m)) | (J/g) | (°C) (m)) | (J/g) | (°C) (mJ) | (/g)
PET_O_F | 66 0.72 --- --- --- 184 | 299.6 | 29.1 | 252 | 233.5 | 22.6 | 16.1

PET_1 F | 54 | 1.11 118 | 27.3 | 251 | 184 | 340.5 | 31.2 | 255 | 439.8 | 31.8 | 22.7

PET_2 F | 62 | 1.10 | 118 490 | 049 | 188 | 321.9 | 29.5 | 253 | 614.3 | 40.8 | 29.1

PET_3_F | 61 | 1.26 117 | 11.7 | 1.23 | 184 | 309.2 | 32.5 | 248 | 304.7 | 32.1 | 22.9

PET_ O P | 79 | 0.63 --- --- --- 185 | 378.0 | 35.7 | 251 | 356.6 | 33.6 | 24

PET_1 P | 56 | 0.17 --- --- --- 183 | 343.8 | 32.7 | 248 | 333.9 | 404 | 28.8
PET_2_ P | 71 | 0.15 --- --- --- 188 | 384.5 | 369 | 298 | 4249 | 56.4 | 40.2
PET_3_P | 86 | 0.10 --- --- --- 189 | 387.6 | 359 | 250 | 370.0 | 343 | 245

Tg=Temperatura de transicion vitrea, ACp= Diferencial de capacidad calorifica, Pmdx= pico médximo, Area=conteo

de drea bajo la curva, AHc= Diferencial entdlpico de cristalizacion, AHs= diferencial entdlpico de fusion.

A partir del analisis térmico, fue posible calcular el porcentaje de cristalinidad (Xc) de cada

muestra, con la siguiente ecuacion:

_ AHmM
~ AHmMO

Xc x100 (Ecuacion 3.1)

Donde; AHm es la entalpia de fusién y AH? es la entalpia de fusion de PET 100% cristalino. El
valor de la entalpia de fusion para el PET 100% cristalino es de 140 J/g [51]. Se identificaron,
en la mayoria de los casos, tres eventos caracteristicos: (i) transicion vitrea, (ii) cristalizacion en
frio y (iii) fusion, lo cual es consistente con el comportamiento tipico del PET como polimero
semicristalino. La Figura 3.25 muestra las rampas de enfriamiento DSC de filamentos y probetas
rPET/HAp a diferentes concentraciones, mientras que, la Figura 3.26 muestra las rampas de
calentamiento DSC de filamentos y probetas de compuestos rPET/HAp a diferentes

concentraciones.
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Figura 3.26. Rampas de calentamiento DSC de a) filamentos b) probetas rPET/HAp a

diferentes concentraciones.

Los compuestos en filamento que contienen HAp exhibieron la presencia de dos transiciones
vitreas diferenciadas (Tg: y Tgz), lo cual sugiere la coexistencia de dominios amorfos con

distinta movilidad segmentaria. Este comportamiento puede atribuirse a la generacion de



procesos de nucleacion heterogénea, que suele presentarse en la superficie de compuestos, y que
se debe a la adicion de agentes externos que provocan pequefias regiones de una nueva fase,
generando un efecto de cristalizacion previa a la que comunmente es registrada, por esta nueva
fase obtenida. En contraste, las probetas procesadas mediante impresion 3D muestran una Unica
transicion vitrea, lo que indica una mayor homogeneidad en la fase amorfa. Este efecto puede
asociarse a la historia térmica del proceso de deposito capa por capa, la cual promueve la
relajacion de tensiones internas, la reorganizacion molecular y una distribucion mas uniforme
de la fase interfacial, evitando la nucleacion. Por estas razones los compuestos en filamento con
refuerzo adicionado son los Unicos que presentan Tg: y Tg.. Adicionalmente, se observa un
incremento en la entalpia de cristalizacion (AHc) en las muestras obtenidas por impresion 3D,
acompafiado de un aumento en la entalpia de fusion (AHf), lo que sugiere un mayor grado de
ordenamiento estructural y una cristalinidad mas desarrollada [52]. Asimismo, el intervalo
térmico asociado a la transicion vitrea se desplaza hacia temperaturas mas elevadas y presenta
una transicién menos definida, lo cual es indicativo de una distribucion mas amplia de tiempos
de relajacién en la fase amorfa. Cabe destacar que la transicion vitrea esta directamente
relacionada con la movilidad segmentaria de la fase amorfa y constituye un pardmetro
fundamental en la determinacién de las propiedades mecéanicas del material, particularmente en
sistemas compuestos donde la interaccion polimero—HAp juega un papel determinante en la

respuesta macroscopica [52].
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CAPITULO IV. CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados obtenidos en las distintas pruebas de caracterizacion y basandose
en las modificaciones implementadas al compuesto rPET/HAp, se afirma que las particulas de
HAp generan un cambio en las propiedades mecénicas del polimero, cumpliendo con el objetivo

principal de la presente investigacion.

Los difractogramas de las particulas sintetizadas muestran fases identificadas como HAp, por
lo que, se confirma que es posible obtener HAp a partir de cascara de huevo con la metodologia
utilizada en la presente investigacion. Asi mismo, los resultados permitieron visualizar una
estructura cristalina definida caracteristica de la HAp. Por otro lado, las muestras de compuestos
rPET/HAp analizadas evidenciaron que, a mayor concentracion de refuerzo el cambio en la
estructura es progresivo confirmando la formacion de un material compuesto donde coexisten
una matriz polimérica semicristalina y una fase inorganica altamente cristalina, sin observarse
la apariciéon de nuevas fases indeseadas ni cambios estructurales que indiquen degradacion
significativa del polimero. De acuerdo con lo anterior, sugiere compatibilidad estructural entre
ambas fases. Complementando la informacion obtenida en DRX se realiz6 FTIR para identificar
los grupos funcionales presentes en los polvos obtenidos durante el proceso de sintesis de HAp
y de los compuestos rPET/HAp a diferentes concentraciones. Los polvos muestran que el
proceso de sintesis de HAp fue realizado satisfactoriamente y los resultados fueron los esperados
confirmando la presencia de HAp, mientras que en los compuestos se observan los grupos

funcionales de ambas fases como una interaccion fisica sin presencia de nuevas sefiales.

Por otro lado, evaluando las propiedades reoldgicas del compuesto, se puede concluir que, la
incorporacion de HAp en la matriz de rPET incrementa la densidad del material y reduce su
indice de fluidez, evidenciando un aumento en la viscosidad del sistema. Estos resultados
indican que la adicion de HAp modifica significativamente el comportamiento reologico del
material, afectando su procesabilidad y sugiriendo una mayor interaccion entre la matriz

polimérica y la fase dispersa.

A su vez, también se analizaron los compuestos obtenidos por TGA para evaluar el
comportamiento térmico de este respecto al polimero sin refuerzo, los resultados de todas las

muestras presentan una estabilidad térmica inicial similar, con degradacion principal
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concentrada en un intervalo cercano a 400—450 °C debida a la descomposicion térmica de las
cadenas del rPET. La muestra de referencia exhibe una descomposicién en dos etapas bien
definidas. Para las concentraciones de 1, 2 y 3 phr, la degradacion se vuelve més definida y
ocurre en un rango de temperatura similar, sugiriendo que, a mayor concentracion se tiene una
degradacion térmica mas homogénea e inclusive mas rapida ya que, a medida que aumenta la
concentracion la intensidad del pico también lo hace. Asimismo, se observa una ligera variacion
en el residuo final, lo que indica cambios en la composicién o en la formacion de residuos
térmicos. En general, el incremento en la concentracion favorece una degradacion mas uniforme
y controlada del material. El andlisis DSC muestra un comportamiento térmico similar entre
filamento y probeta, con la presencia de un pico exotérmico bien definido alrededor de 180-200
°C, asociado a procesos de reorganizacion o cristalizacion del material. A bajas concentraciones
se observan ligeras irregularidades o eventos secundarios, indicando una menor estabilidad
térmica. Conforme aumenta la concentracion, las transiciones térmicas se vuelven mas definidas
y consistentes, evidenciando una mejor homogeneidad del sistema. Asimismo, no se aprecian
cambios significativos en la temperatura de transicion principal, lo que sugiere que la

modificacion afecta mas la intensidad que la posicion de los eventos térmicos.

La microscopia Optica permitié evidenciar que, el incremento progresivo del phr modifica la
microestructura visible y el patron de fractura, pasando de una referencia con deformacion ductil
bien definida a formulaciones donde la mayor cantidad de aditivo altera la continuidad de la
matriz y afecta la forma en que el material se desgarra bajo esfuerzo. Con lo que se evidencia
una relacion directa entre contenido de refuerzo, homogeneidad estructural y modo de falla. La
microscopia electronica de barrido permitié ver a mayor resolucion la seccion transversal del
filamento obtenido. Donde los resultados indicaron que el aumento en el contenido de HAp
influyen tanto en la morfologia como en el mecanismo de fractura del material, pudiendo inducir
un comportamiento mas fragil en presencia de aglomeraciones. No obstante, también se
evidencia que una adecuada dispersion del aditivo puede contribuir a modificar favorablemente
la respuesta del material, dependiendo de las condiciones de procesamiento y que a menores
concentraciones de HAp se presenta una mejor dispersion en la matriz. En ambas técnicas se
concluye que, a menor concentracion de HAp existe una mejor dispersion del refuerzo en la
matriz, obteniendo aglomeraciones con tamafios menores respecto a las concentraciones mas

altas.
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El andlisis EDS evidencia de manera clara la transicion desde una matriz puramente organica
en la muestra de O phr hacia un material compuesto con una presencia creciente de fase
inorganica rica en calcio y fosforo conforme aumenta el contenido de refuerzo. Esta evolucion
composicional no solo confirma la incorporacion efectiva del refuerzo, sino que también permite
evaluar su distribucién y grado de homogeneidad dentro del filamento. La correlacién directa
entre el incremento del phr y la intensidad de las sefiales elementales asociadas al refuerzo
respalda los resultados obtenidos en el analisis morfologico por SEM, permitiendo establecer

una relacién integral entre composicion y microestructura.

Para la evaluacion de las pruebas mecanicas del compuesto se llevaron a cabo diferentes
técnicas de caracterizacion, iniciando con pruebas de impacto 1ZOD. Donde, la tendencia
observada indica que la concentracion optima del refuerzo es con 1 phr, en la cual se logra un
balance adecuado entre rigidez y tenacidad. A concentraciones superiores, el material tiende a
presentar un comportamiento mas fragil, con menor capacidad de absorcion de energia antes
de la fractura. Respecto a las pruebas de tension, se observa que la incorporacion del refuerzo
genera una disminucion progresiva tanto en la resistencia mecanica como en la ductilidad del
material conforme aumenta la concentracion. Aunque a bajas concentraciones (1 phr) el efecto
puede ser moderado, a concentraciones mayores (2 y 3 phr) el material presenta una pérdida
significativa en su capacidad de deformacion y absorcion de energia antes de la fractura. Este
comportamiento es consistente con los resultados obtenidos en analisis SEM y EDS. En los
cuales, se evidencié que el incremento en el contenido de aditivo favorece la formacion
aglomeraciones. Los resultados indican que la adicion del aditivo modifica significativamente
el comportamiento mecénico del material, reduciendo su ductilidad y resistencia a la
deformacion a medida que aumenta su concentracion, lo que resalta la importancia de
optimizar el contenido del refuerzo mediante técnicas estadisticas como disefio de

experimentos.

Los resultados arrojados en analisis DMA confirman que la adiciéon de HAp en altas
concentraciones vuelven al compuesto menos estable y eficiente, lo que resulta ideal la adicion
de refuerzo en bajas concentraciones. Asimismo, se concluye que el compuesto presenta un
comportamiento predominantemente elastico a bajas y altas temperaturas y que presenta

propiedades viscoelasticas en un rango de 60C a 80°C segun la concentracion.
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