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RESUMEN

La manufactura aditiva (o impresion 3D) permite generar prototipos con disefios y
dimensiones complejas de manera mas eficiente en comparacion con sus contrapartes
(moldeo por compresion, moldeo manual, etc.). Estudios previos muestran que los materiales
compuestos de matriz termoplastica y relleno lignoceluldsico poseen propiedades mecéanicas
importantes, y propiedades amigables con el medio ambiente como reduccion del contenido
de plastico, susceptibilidad a ser reutilizado y pronta degradacion, a diferencia de productos
hechos de plasticos sintético puro. Este trabajo se enfoca en la generacion de filamentos
extruidos para impresion 3D hechos con particulas lignocelulésicas de tamafio promedio en
el intervalo de 90um<d<250um de henequén (Agave fourcroydes) y de jabin (Piscidia
piscipula (L.) Sarg.), plantas endémicas del estado de Yucatan, México; las cuales fueron
embebidas en una matriz de &cido Polilactico (PLA). El efecto del contenido de particulas en
las propiedades mecénicas de los materiales compuestos fue analizado. Se encontr6 que un
contenido entre 1% a 3% de particulas generé rendimientos mecanicos importantes y su

modo de falla esta relacionado a la rotura del material de modo fragil.

ABSTRACT

Additive manufacturing (or 3D printing) allows prototypes with complex designs and
dimensions to be generated more efficiently compared to its counterparts (compression
molding, manual molding, etc.). Previous studies show that composite materials of
thermoplastic matrix and lignocellulosic filler have important mechanical properties, and
environmentally friendly properties such as reduction of plastic content, susceptibility to be
reused and rapid degradation, unlike products made of pure synthetic plastics. This work
focuses on the generation of extruded filaments for 3D printing made with lignocellulosic
particles of average size in the range of 90um<d<250um from henequen (Agave
fourcroydes) and Jabin (Piscidia piscipula (L.) Sarg.), plants endemic to the state of Yucatan,
Mexico; which were embedded in a matrix of Polylactic Acid (PLA). The effect of particle
content on the mechanical properties of composite materials was analyzed. It was found that
a content between 1% and 3% of particles generated important mechanical yields and its

failure mode is related to the breakage of the material in a brittle way.
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INTRODUCCION

La manufactura aditiva (AM) mejor conocida como impresion 3D, se ha adaptado para la
generacion rapida y eficiente de prototipos y de objetos con diversas geometrias [1]. El
proceso es realizado por capas aditivas donde el material es colocado, compactado y curado
al mismo tiempo. La capacidad de apilar el material en diferentes angulos permite generar
propiedades anisotropicas e isotrépicas ademas de lograr geometrias 3D complejas de
manera rapida sin usar moldes robustos. Las tecnologias que incluye la impresion 3D son
variadas; sin embargo, la mas utilizada es la de moldeo por deposicién fundida (FDM por
sus siglas en inglés) patentada en 1989, donde su funcion se basa en la utilizaciéon de
filamentos termoplésticos como policarbonato PC, acrilonitrilo butadieno estireno ABS,
acido polilactico PLA, entre otros. Con FDM el material se extruye a traves de una boquilla
que deposita el material fundido sobre una cama o plataforma caliente [2][3]. Con otras
técnicas de procesamiento como el apilamiento manual de capas, el moldeo por compresion,
inyeccion, entre otras, muchas veces resulta costoso o tardado poder fabricar prototipos con
geometrias especificas, por requerir primero elaborar un molde [4][5].

El enfoque y los alcances aplicativos de esta tecnologia son bastantes amplios,
comprendiendo desde la industria de polimeros hasta el area médica [6]. En el area de la
ciencia se pueden ramificar dos lineas de investigacion. La primera esta basada en el efecto
que tienen los pardmetros de impresion (temperatura de impresion, temperatura de cama,
angulo de impresién, grosor de capa, densidad, etc.), en el rendimiento de muestras impresas
3D usando filamentos disponibles comercialmente [7][8]. La segunda se enfoca en la
exploracion y desarrollo de filamentos de materiales compuestos variando la cantidad y
composicion de los componentes para mejorar las propiedades fisicas y mecanicas de los
mismos [9][10].

Los materiales compuestos de matriz termoplastica y material de origen lignocelulésico
como las fibras y particulas naturales han ganado importancia en las Ultimas décadas como
producto sostenible capaz de remplazar materiales tradicionales como la madera o algunos
polimeros [9]. Estudios previos muestran que poseen ciertas ventajas, tales como una menor
densidad que los convencionales [10]-[11] y en algunos casos mejores propiedades

mecanicas [12].



Este trabajo se enfoca en el desarrollo de filamentos de PLA y particulas naturales de
henequén y jabin, cuyo objetivo final es su utilizacion para la manufactura de muestras por
impresion 3D. Variando la formulacién del compuesto, se estudiaron posibles mejoras en las
propiedades mecanicas. Las muestras fueron disefiadas usando un programa de disefio
asistido por computadora y luego manufacturadas empleando una impresora 3D. EI PLA se
caracteriza por ser un poliéster termopléastico alifatico lineal obtenido de recursos 100%
renovables como el maiz, y que esta emergiendo como un sustituto de los polimeros a base
de petréleo [13]-[14]. El material lignocelulosico esta formado por fibras y microfibras de
celulosa embebidas en una matriz de hemicelulosa-lignina que las mantiene unidas y las
protege [15]. El desarrollo de estos materiales compuestos como filamentos para impresion
3D promueve la generacion de nuevos materiales compuestos como alternativas sostenibles

y amigables con el medio ambiente.



HIPOTESIS

La manufactura por impresion 3D de un material compuesto PLA/relleno lignocelulésico en
porcentajes especificos, puede generar propiedades mecanicas atractivas para Su

aprovechamiento particular.

OBJETIVOS

Objetivo General

Evaluar el efecto del contenido de particulas lignoceluldsicas sobre las propiedades
mecanicas a traccion uniaxial de materiales compuestos PLA/relleno lignocelulésico

obtenidos mediante impresion aditiva (3D).

Objetivos Especificos

e Obtener particulas de material lignoceluldsico (jabin y henequén) con didmetros de
90um < d < 250um, variando el contenido en proporciones de entre 1-5% en la
formulacién de los materiales compuestos.

e Formular y extruir filamentos de material compuesto PLA-relleno lignocelulésico
usando una extrusora mono husillo.

e Usar los filamentos extrudidos para imprimir en 3D, probetas de material compuesto
y de PLA puro para ensayos de traccion uniaxial.

e Determinar el mejor porcentaje de particula para analizarlo nuevamente con agente
compatibilizante y observar posibles mejoras mecanicas.

e Elaborar muestras de material compuesto por prensado térmico con el mejor
porcentaje de particula para compararlo con las muestras impresas a 3D.

e Caracterizar los compuestos mediante reometria, espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), analisis termogravimétrico (TGA), calorimetria

diferencial de barrido (DSC) y microscopia Optica e barrido (SEM).



JUSTIFICACION

Los materiales compuestos son importantes porque tienen muchas aplicaciones en la ciencia
y en la industria. Una rama importante de este tipo de materiales son los compuestos que
incluyen relleno lignoceluldsico; pues muchas investigaciones, estos materiales han
reportado propiedades y caracteristicas mecénicas superiores a las convencionales. Sus
diversas combinaciones ofrecen mejoras en las propiedades mecanicas, entre otras cualidades
que son muy atractivas y que representan un punto de inflexion en el desarrollo de los
compuestos, asi como una marcada diferencia entre los materiales sintéticos por poseer
caracteristicas ecologicas. El desarrollo de este trabajo se basa en la manufactura de
materiales compuestos PLA-relleno lignoceluldsico como filamentos para impresion 3D, con
la finalidad de promover la generacion de nuevos materiales como alternativas sostenibles y
amigables con el medio ambiente. Es bien conocido que las particulas lignoceluldsicas
poseen propiedades ingenieriles de importante consideracién para ser usadas en matrices
poliméricas y; ademas, promueven la sostenibilidad por ser biodegradables y renovables. Por
sus propiedades ecoldgicas, el acido Polilactico (PLA) funge como la matriz del compuesto
propuesto. La busqueda de nuevos materiales con propiedades mejoradas conduce a la
experimentacion de embeber particulas lignoceluldsicas endémicas de Yucatan en una matriz
de PLA para conocer su comportamiento mecanico y sus posibles aplicaciones. Al emplear
estas diversas particulas se contribuye a la promocién de dos especies de plantas endémica
de Yucatan y las ventajas que esta puede ofrecer como materiales compuestos PLA- relleno
lignocelul6sico. Con las diversas formulaciones se busca conocer el porcentaje adecuado de
particulas, que genere altos rendimientos mecanicos ante esfuerzos de tracciéon uniaxial.
También es importante estudiar la interaccion entre fases del compuesto, conocer sus
propiedades reoldgicas y encontrar las respuestas a los comportamientos mecanicos
suscitados por la evaluacion de las muestras. La manufactura aditiva por moldeo por
deposicion fundida (FDM), es una tecnologia que esta causando interés social. Al direccionar
esta tecnologia hacia la manufactura de los materiales compuestos, en concordancia con los
lineamientos del objetivo general, se espera conocer los rendimientos mecéanicos que son

posibles de alcanzar y sus posibles aplicaciones.



CAPITULO 1. ANTECEDENTES

1.1 Material compuesto
Los materiales compuestos han estado a lo largo de la historia resolviendo muchos problemas

de ingenieria. Fue alrededor de los afios 1960s cuando se comenzd a tomar especial atencién
sobre estos tipos de materiales, y las industrias comenzaron a introducir compuestos a base
de polimeros [16]. Un material compuesto es la combinacion de dos o mas materiales. Estos
se dividen en dos fases, una llamada matriz y la otra refuerzo o relleno. Sus propiedades
mecanicas dependen de la cantidad y propiedad relativa de cada constituyente, la geometria,
y la distribucion y orientacion de la fase dispersa [17]. La Figura 1 presenta las diversas

composiciones que puede adquirir un material compuesto.

Laminados con refuerzo
Fibras cortas

.- -
=

Monofilamentos Particulas
Figura 1. Diferentes configuraciones de refuerzos en matriz polimérica [16].
Para la obtencién de estos tipos de materiales, es importante conocer a profundidad las
caracteristicas de los constituyentes del compuesto, ya que cada material puede ser adecuado
para un método de manufactura, pero no todos los métodos de manufactura son adecuados

para cada material [16].

1.2 Material compuesto plastico madera
Los compuestos plastico madera WPC por sus siglas en inglés (wood-plastic composite) son

compuestos hechos de material lignocelulésico proveniente de un recurso maderero que se
usa como refuerzo o relleno embebido en una matriz de algun polimero puro como el PLA
[9]. En las ultimas dos décadas los compuestos de plastico madera se han utilizado como

productos capaces de ser usados como sustituto de la madera natural o algun polimero puro



[10]. El concepto WPC fue originado en Italia en el afio 1970 y se extendio al norte de américa
alrededor de los afios de 1990 [18]. Para los afios posteriores a 1990, la fabricacion de los
WPC incluyd polimeros termoplasticos como el polipropileno (PP), policloruro de vinilo
(PVC), poliestireno (PS), entre otros, y su uso se ha extendido a paises desarrollados y en
desarrollo [19]. Aunque estos materiales han sido muy populares, aun se siguen buscando

nuevas formas de mejorar su rendimiento [20][21].

Los WPC son de naturaleza sostenible debida a la combinacion tipica de mezclar algin
polimero reciclable, polvo o fibras de material lignocelul6sico proveniente de un recurso
maderero, agente acoplante y lubricantes [22][23]. Las propiedades fisicas y mecanicas de
este de material dependen del tipo de formulacion que se incluya en la fabricacion [5][12].
La investigacion realizada por Yerong Huang et. al. [24], demostré que utilizar una matriz
de ABS (acrilonitrilo butadieno estireno) y relleno de polvo de material lignocelulésico de
Red Gum y Grey Box con didmetros menores a 212 um mejora las cualidades mecénicas del
WPC. Segun sus resultados las particulas mas redondas y con superficies mas lisas aumentan
la resistencia, rigidez y densidad de los WPC impresos en 3D debido a que se genera una
mejor adhesién interfacial. Concluyen que la forma y la rugosidad de la superficie de las
particulas de madera, méas que las especies de madera, juegan un papel importante en las
propiedades de los productos de WPC impresos en 3D. Jordan Gardis et al. [9] demostré que
en un material compuesto de PLA-nuez de macadamia, un aumento en el contenido de
particulas mayor al 19% disminuye la densidad y la resistencia; mostrando una resistencia
especifica Gltima y un limite elastico de 8% mayor que el del compuesto de ABS debido a su
densidad. Shao-Yuan et al. [22] encontr6 que los WPC de matriz de polipropileno reciclado
y refuerzo de madera con particulas <125 um mostraron mejores rendimientos fisicos y
mecanicos; ademas, al utilizar un 3% de MAPP (anhidrido maleico con polipropileno
injertado) se vieron efectos beneficiosos. Por otra parte, Ratanawilai et al. [4] encontr6 que
los WPC fabricados a base de poliestireno PS y polipropileno PP mostraron las mejores
propiedades como opciones para aplicaciones que requieren resistencia a tracciones elevadas

y a la intemperie natural.

1.2.1 Ventajas de los WPC
La gran mayoria de los compuestos de matriz termopléastica y refuerzo con fibras de origen

lignocelulésico como la madera natural son fabricados por métodos tradicionales como
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termocompresion, moldeo por inyeccion, moldeo manual, entre otros [23][25]. Por las
cualidades que poseen, estos compuestos son usados en paneles para cubiertas, vallas,
revestimientos y techos de construccion en edificios [10]. Ademas, el tiempo de
procesamiento para técnicas de manufactura como el moldeo por inyeccion es menos de 1
minuto y, por lo tanto, es muy adecuado para los mercados donde los requisitos de tasa de
produccion suelen ser elevados, como por ejemplo el sector automotriz [16]. Poseen baja
absorcion de humedad (debido a la naturaleza hidrofobica del polimero), baja densidad,
resistencia al ataque biologico, buena estabilidad dimensional y propiedades de alta
resistencia. Ofrecen una mayor resistencia a la intemperie y al deterioro biol6gico, asi como
una buena resistencia como un material estructural. Aunque su resistencia mecéanica se limita
a su técnica de fabricacion convencional; sus propiedades pueden mejorarse con el uso de
aditivos y permiten el cuidado al medio ambiente al emplear polimeros termoplasticos

reciclados como la matriz principal del compuesto [11] [26].

1.2.2 Desventajas de los WPC
La resistencia a la degradacion, la estabilidad dimensional y las propiedades mecéanicas

dependen de sus constituyentes, del contenido y la cantidad de material lignocelulésico, el
agente de acoplamiento interfacial y la matriz polimérica. Los WPC son sensibles a la
humedad, porque estan constituidos por material lignocelul6sico que tiene una naturaleza
hidréfila y que tiene poca compatibilidad con las matrices poliméricas hidréfobas [4][12].
Ademas, se requieren herramientas costosas y pesadas para su procesamiento. Para algunos
compuestos termoplasticos se requieren equipos mas sofisticados para la aplicacion de calor

y presion como en el caso de la técnica de moldeo por inyeccién y soplado [16].

1.3 WPC con matriz de PLA
Algunos resultados reportados por investigaciones que involucran WPC con matriz de PLA

y relleno de polvo de material lignocelulésico muestran que este tipo de compuesto presenta
excelente biodegradabilidad y sostenibilidad, sin embargo, posee la desventaja de tener una
débil adherencia interfacial entre las particulas lignoceluldsicas hidrofilicas y el PLA
hidr6fobo, lo que normalmente conduce a propiedades mecanicas deficientes [26]. Los
resultados reportados por Mohammed Dalu [11] mostraron que la densidad de los WPC con
matriz de PLA aumentd con el incremento en el contenido de polvo de material

lignocelulésico. La absorcion de agua y la tasa de hinchamiento del espesor de los WPC



aumentaron con el aumento del contenido de fibra en los WPC. Ademas, la temperatura de

fusién aument6 con el aumento del contenido de madera en todas las formulaciones. Los

resultados reportados por Gunasekaran et. al. [3] mostraron que las propiedades mecénicas

de las muestras impresas con PLA aumentaron con el aumento de la densidad de relleno.

1.4 Acido Polilactico
El PLA es uno de los biopolimeros méas prometedores que se ha investigado en términos de

sustentabilidad [3][5]. Es un poliester termoplastico alifatico lineal derivado del acido lactico

(2- &cido hidroxipropidnico) que se obtiene de la fermentacion de recursos 100% renovables

como el maiz o la remolacha azucarera. EI PLA esta emergiendo como un sustituto de los

polimeros a base de petroleo [13][14]. La Tabla 1 muestra algunas ventajas y desventajas de

este polimero.

Tabla 1. Ventajas y desventajas generales del PLA.

PLA

Es un polimero que puede degradarse ambientalmente (biopolimero) en lapsos cortos de
tiempo y altamente versatil [11].

Tiene propiedades mecanicas razonables en comparaciéon con otros polimeros como el

Ventajas Polipropileno (PP) [12].
Es inmunoldgicamente inerte, con productos de baja toxicidad ya que se degrada
gradualmente en acido lactico [3].
Tiene una razonable resistencia a la tension y una excelente procesabilidad [26].
La fragilidad inherente y el alto costo del PLA impiden su desarrollo para aplicaciones
comerciales a gran escala [25].
Desventajas Es quimicamente inerte y no produce grupos reactivos de la cadena lateral [25].

En temas biomédicos, el PLA es relativamente hidrofdbico, lo cual da como resultado una
baja afinidad celular y puede provocar una respuesta inflamatoria del huésped vivo al contacto
directo con fluidos biolégicos [27].

El PLA suele ser obtenido por condensacion directa del acido lactico o por polimerizacion

por apertura de anillo del dimero ciclico lactico como se observa en la Figura 2 [14].
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L-Lactide
Figura 2. Rutas de polimerizacion del PLA[14].
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Debida a su estructura molecular el PLA se caracteriza como un material cuyo
comportamiento a la fractura es inherentemente fragil y quebradizo principalmente debido al
carbonilo presente en su monémero que debido al doble enlace le brinda propiedades como
alta rigidez en comparacién con otros polimeros como el ABS o PP. Existen 3 tipos de
estereoisomeros lactida: L-lactida, D-lactida y meso-lactida, y dependiendo del sistema
catalitico y las condiciones de reaccién, la composicion estereoquimica del monémero
lactido tiene un efecto dramético en las propiedades finales del PLA, afectando su
temperatura de fusion (Tm) asi como la tasa de cristalizacion (X, ) [14]. Los resultados del
estudio realizado por Oksman [28] sobre compuestos de PLA con refuerzo de fibras naturales
demuestra que estos materiales poseen altas propiedades mecéanicas en comparacion con
otros compuestos termoplasticos convencionales. El trabajo realizado por Peltola et. al. [5]
muestra que el PLA es de naturaleza mas viscosa que el PP. Ademas, las fibras se dispersan
mejor en la matriz de PLA que en PP. Ellos también encontraron que el polvo de material
lignocelul6sico actia como relleno, no como refuerzo para el polimero. La Tabla 2 muestra
algunas propiedades fisicas de dos tipos de PLA a modo de comparativa, donde

principalmente se describen la Tg, y Tm.

Tabla 2. Propiedades fisicas del PLA.

Polimero Tg Tm Densidad  Indice de fluidez Moédulo de  Resistencia Elongacion
(°C) (°C) g/lem® rigidez (MPa) (MPa) (%)

PLA 58— 130- 1.26 29/10 min (190°C, 1975 55 9.3

[31[29] 65 230 2.16 kg)

PLA3051 60  150- 1.25 10-25 g 10 min*

D [5][12] 155 (190°C 2.16 kg!)

Dependiendo de la estereoquimica del PLA, este puede ser caracterizado como amorfo o
semicristalino; ademas, como se aprecia en la Tabla 2, sus temperaturas Tm y Tg varian en
funcién de su arreglo molecular y composicion. También, sus propiedades reoldgicas como
la viscosidad, indice de fluidez, entre otros, se modifican por factores como el grado de
ramificacion, la distribucion de pesos moleculares y la composicién de los estereoisomeros
[30]. La Tabla 3 muestra algunas propiedades importantes que caracterizan al PLA empleado

en este trabajo.



Tabla 3. Caracteristicas del PLA Ingeo2003D[31][32].

Propiedades fisicas, mecanica y reoldgicas Ingeo 2003D Método ASTM
Gravedad especifica 1.24 D792
indice de flujo de fusion, (g / 10 min 210 ° C, 2,16 kg) 6 D1238
Claridad Transparente

Resistencia a la traccion (MPa) 53 D882
Resistencia a la fluencia (MPa) 60 D882
M@ddulo de traccion 3.5 D882
Alargamiento por traccion (%) 6.0 D882
Temperatura de Punto de fusion 145 -160 °C
Temperatura de transicion vitrea 55-60 °C
Temperatura de extrusion 179-191°C
Condiciones de secado 2 horas por 91°C
Velocidad del usillo 20-100 rpm

1.5 Material lignocelul6sico
Las fibras naturales principalmente estan constituidas quimicamente por celulosa,

hemicelulosa y lignina que les brindan soporte mecanico y generalmente presentan
propiedades anisotropicas. La celulosa es uno de los polimeros naturales mas abundantes de
la naturaleza, y sirve como componente estructural de las paredes celulares del material
lignocelul6sico; éstas se agrupan para formar fibras de celulosa unidas por enlaces quimicos
como puentes de hidrogeno y Van der Waals. La celulosa puede tener regiones amorfas y
cristalinas; ademas, por sus propiedades tiene aplicaciones importantes en las industrias de
la pulpa y el papel, asi como para las industrias de fibras quimicas. La hemicelulosa es un
elemento importante de la pared celular, es amorfa y tiene propiedades adhesivas que
entrelazan a las microfibrillas de celulosa; asi también, la lignina tiene un efecto incrustante
con funcion de cementar las fibras y mejorar la compactacion y resistencia del material
lignocelulésico [15][33]. La Figura 3 presenta la estructura quimica y la morfologia del

material lignocelulésico.

HOH C

Hemicelulosa o
) Lignina

Celulosa

Figura 3. a) estructura quimica de la celulosa, b) estructura del material lignocelulésico [15][33].

10



En los materiales compuestos, la madera puede ser usada en forma de fibras, particulas o
polvo como relleno o refuerzo si la adhesion interfacial es alta [34]. EI embeber un material
lignocelulbésico en matrices poliméricas genera productos mas sostenibles y también da como
resultado un aumento de la rigidez de los WPC impresos en 3D [24]. La Tabla 4 presenta

algunas ventajas y desventajas del material lignocelulésico.

Tabla 4. Ventajas y desventajas de material lignoceluldsico.

Material lignocelul6sico

Bajo costo de venta, facil disponibilidad y naturaleza de base biolégica [5].

Muchas aplicaciones como herramientas, refugio, muebles, fuente de calor, transporte,

decoracion. Tiene baja densidad y alta tenacidad [15].

Incluyen bajo costo, baja densidad, menor naturaleza abrasiva, mayor resistencia especifica y
Ventajas mayor modulo de elasticidad [23].

A diferencia de las fibras de ingenieria tradicionales, estas son capaces de impartir una alta

rigidez especifica y resistencia [35]

Tienen una relacion de aspecto de fibra deseable y un alto grado de flexibilidad, reciclabilidad

y biodegradabilidad [35]

Inestabilidad dimensional, biodegradabilidad por hongos e insectos e inflamabilidad [11].

Baja resistencia a la humedad debido a su caracteristica higroscépica natural [26].
Desventajas  Son materiales hidrofilicos lo que provoca una poca compatibilidad interfacial con matrices

de polimeros termoplasticos hidréfobos lo que reduce en gran medida el potencial de las fibras

naturales para ser utilizadas como refuerzos para polimeros [23].

El termino particula de material lignoceluldsico de madera se refiere a la madera reducida a
particulas finamente divididas. Las particulas de madera comprenden fibrillas muy cortas, en

lugar de fibras de madera individuales, (ver Figura 4).

L

Figura 4. SEM del polvo de médera de pino[15].
Las particulas de material lignocelulésico son menos costosas y es mas facil de dosificar en
equipos de procesamiento de polimeros que usar fibras naturales [15]. Para lograr un tamafio
especifico de particula se usan molinos que trituran las fibras, y equipos de tamizaje que usan
mallas y a su vez permiten filtran las particulas con la dimension requerida. La Tabla 5
enumera los tamafios de malla estandar de EE. UU. y sus diametros de particulas

equivalentes.
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Tabla 5. Conversion de unidades de malla a micrometros [15].

Malla Diametro (um) Malla Diametro (um) Malla Diametro (um)
20 850 60 250 170 90

25 710 70 212 200 75

30 600 80 180 230 63

35 500 100 150 270 53

40 425 120 125 325 45

45 355 140 106 400 38

50 300

1.5.1 Generalidades del henequén
La fibra de henequén (Agave fourcroydes) sigue siendo estudiado por su alto nivel de

resistencia mecanica [18][36]. La fibra, es en realidad un haz de subfibras huecas y sus
paredes celulares estan reforzadas con celulosa orientada en espiral en una matriz de
hemicelulosa y lignina [37]. Segun Manuwar et. al. [38] las propiedades mecénicas de las
fibras dependen de sus propiedades fisicas, quimicas y morfoldgicas, como la orientacion de
la fibra, el contenido de celulosa, la estructura cristalina, el diametro y el area de la seccion
transversal. Mishra et. al. [37] menciona que la fibra de henequén es una fibra dura y es una
de las cuatro fibras naturales mas utilizadas y casi representa la mitad de la produccion total

de fibras textiles. La Tabla 6 muestra algunas propiedades reportadas del henequén.

Tabla 6.Propiedades de la fibra de henequén [37][39].

Propiedades Mecénicas Propiedades gquimicas

Densidad (g.cm) 1.45 Celulosa (%) 40-78

Didmetro (um) 50-200 Lignina (%) 7-11

Esfuerzo a Tensién (MPa) 468-640 Hemicelulosas (%) 10-24

Maodulo de rigidez (GPa) 9.4-22.0 Pectina (%) 10

Elongacion a la Rotura (%) 3-7 Ceras (%) 2
Ceniza (%) 0.6-1

1.5.2 Generalidades del jabin
El jabin (piscidia piscipula (L.) sarg.) es una especie arbérea codominante de la region de

Yucatdn Meéxico, perteneciente a la familia de las fabaceas [40]; y es poco utilizada
industrialmente. Se emplea como postes en cercas, lefia, construccion rural, medicina
tradicional, usos en ceremonias magico-religiosas y culinarias como la elaboracion del Pibil,
una préactica gastronémica propia de la peninsula de Yucatan [41]. Su contenido de piscidina
le permite ser utilizado como insecticida natural, analgésico, sedante y narcotico; sin
embargo, dependiendo de su contenido de piscidina y rotenona puede tener cierto grado de
toxicidad [42]. EI arbol de jabin es también perteneciente al grupo de la biomasa lefiosa; la
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composicion quimica de este tipo de madera es compleja ya que varia de una planta a otra,
debido a factores externos que juegan un papel importante en su crecimiento. De manera
general, se conforma por celulosa, hemicelulosa, ligninas entre otros compuestos
importantes, y esta constituido de altos contenidos de carbono (C), oxigeno (O) e hidrégeno

(H) [43]. La Tabla 7 muestra algunas propiedades quimicas del arbol de jabin.

Tabla 7. Composicion quimica del jabin [43].

Especie/edad(afios) Celulosa (%) Hemicelulosa (%) Lignina (%)
P. piscipula 3 34.2+0.0 32.6 16.5+3
P. piscipula 6 32.6+0.6 217.7 15.5%3
P. piscipula 10 37.1£1.5 28.0 18.8+2
P. piscipula 12 37.4+0.2 25.3 17.7+3

1.6 Agente de acoplamiento
Uno de los problemas que enfrentan los WPC es la poca adhesion interfacial que existe entre

los materiales lignocelulésicos que son hidrofilicos o polares (que absorben el agua) con los

polimeros termoplésticos hidrofobos o no polares (que repelen el agua) [44].

Las interacciones interfaciales se modifican de numerosas formas en los WPC; métodos
fisicos como la mercerizacion o el plasma y la radiacion de alta energia son beneficiosos, sin
embargo, el acoplamiento quimico es el método méas aceptable para mejorar las propiedades
de los WPC. Los agentes quimicos méas usados en los WPC son los polimeros PP y PE
maleados [21]. Muchas investigaciones han mostrado que el uso de agentes de acoplamiento
promueve una buena adhesién interfacial y mejora significativamente las propiedades
mecénicas de los WPC [28][45]. Los agentes de acoplamiento se utilizan en pequefias
cantidades para tratar una superficie de modo que se produzca una unién entre el material

lignocelulésico y los polimeros. EI mecanismo del agente acoplador se muestra en Figura 5.
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Figura 5. Mecanismo del agente acoplador entre la interface refuerzo matriz [18].

Esta modificacion ocurre por induccion de algunos grupos polares en el polimero
aumentando la hidrofilia [19]. Segin Mohammed Dalu et al. [11] la densidad de los WPC no
aumenta al aumentar el contenido de particulas de material lignoceluldsico tratado con MAPE
(polietileno injertado con anhidrido maleico). Asi también, la adicion de agente de
acoplamiento a los compuestos, disminuye la absorcion de agua y el hinchamiento del
espesor para la misma cantidad de madera en los compuestos de polvo de material
lignocelulésico sin tratar y se observa que la temperatura de fusion no aumenta al tratar el

compuesto con MAPE.

1.7 Estabilidad dimensional en los WPC
Los materiales compuestos con refuerzo de fibra ofrecen propiedades ingenieriles

importantes; sus propiedades anisotropicas permiten estructuras resistentes con disefios
eficientes. Sin embargo, la manufactura de los compuestos termoplasticos opera bajo el uso
de altas temperaturas, lo que puede producir niveles considerables de esfuerzos internos en
las partes manufacturadas, propiciando asi, un cambio morfoldgico en la matriz durante el
enfriado [46]. Factores como el coeficiente de expansion térmica, concentracion de esfuerzos

internos, deformacion por fluencia y otras propiedades viscoelasticas de los componentes del
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compuesto, producen estas distorsiones que afectan la calidad y rendimiento mecanico del
producto manufacturado [47]. Por ejemplo, en los WPC la deformacidn por fluencia es dada
por una carga a largo plazo que genera un deslizamiento de las cadenas moleculares en el
termoplastico [48]. La absorcion de humedad se da por una interface débil fibra-matriz donde
los grupos funcionales hidroxilos se unen al agua por enlaces de hidrogeno ocasionando un
aumento de grosor (hinchazon), distorsion morfoldgica, degradacién bioldgica y reduccién
en las propiedades mecanicas como la rigidez y resistencia [49]. Asi también, en los
compuestos con una union interfacial débil se pueden generar grietas que se propagan a lo
largo de la interface fibra-matriz causando un desprendimiento [50]. Por lo tanto, la
inestabilidad dimensional es un factor dominante que limita el amplio campo aplicativo de
los WPC sostenibles pues acorta su vida til de servicio y genera riesgos de seguridad en
aplicaciones de ingenieria [47]. Las pruebas experimentales en los WPC expuestos a
diferentes condiciones para el estudio de absorcion de agua, aumento de grosor, densidad, e
intemperismo son importantes para el conocimiento de la estabilidad dimensional del
compuesto [51]. Diferentes tratamientos posteriores a la manufactura como el recocido [52],
el uso de compatibilizadores para mejorar la adhesion interfacial [49], el tipo, distribucion,
forma y orientacion del refuerzo [50], asi como tratamientos quimicos pueden ayudar a

mejorar la estabilidad dimensional relajando los esfuerzos internos.

1.7.1 Efecto de la absorcion de humedad en los WPC
Debido a su estructura quimica no polar, algunos polimeros no son higroscopicos (por

mencionar algunos ejemplos tenemos poliestireno, polietileno y polipropileno) por lo que no
absorben humedad. Sin embargo, cuando la estructura quimica es mas compleja, algunos
polimeros (policarbonato, acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), poliésteres, poliuretanos y
nylon) son higroscopicos y absorben humedad [53]. En algunos procesos de manufactura
como la extrusién, el agua propicia imperfecciones en la superficie debido a la aparicion de
burbujas generadas por la ebullicion las cuales quedan atrapadas en el polimero cuando este
se enfria [54]. La Figura 6 muestra un ejemplo del tipo de absorcion que puede darse en

filamentos extruidos de polimero.
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Figura 6. Absorcion de humedad en filamentos extruidos [54].

En los compuestos WPC, los grupos hidroxilos son los responsables de la absorcion de
humedad haciendo que se hinche la fibra lignocelulésica y provocando microfisuras locales
provenientes de la cedencia del polimero por esfuerzos internos, asi como también, rotura de
interfases y dafios en las fibras lignoceluldsicas. EI dafio por absorcion de humedad depende
del contenido de material lignocelulésico embebido en la matriz, el tamafio, modo de
procesamiento y los aditivos que se incluyen, lo que provoca la degradacion de las
propiedades mecéanicas [15]. La Figura 7 muestra el mecanismo de absorcion de los

compuestos WPC.
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Figura 7. Mecanismo de absorcién de humedad en WPC [15].

La humedad puede ser eliminada en un cierto porcentaje usando algin efecto de secado como
los tratamientos térmicos para PLA reportados en algunas investigaciones [22][25][55]. La
Tabla 8 muestra algunas recomendaciones de tratamientos térmicos realizados en algunos

polimeros termoplasticos para eliminar un gran porcentaje de humedad.
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Tabla 8. Recomendaciones de tratamientos térmicos para algunos polimeros de especial interés.

Polimero Tiempo (hrs) Temperatura (°C) Referencia
ABS 2-4 82-93

Nylon6,6 2-4 79-85

PC 4 121

Polietileno 1-2 49-60 53
PET 2-4 135 [53]
PVC 2 77-82

Polipropileno 1-2 49-60

Poliestireno 1-2 66-79

PLA de 100,000 g/mol 12 80 [25]
PLA 4032D 12 70 [11]
PLA 2002D 4 60 [55]
PLAIngeo3251D 4 120 [21]

La investigacion realizada por Ratanawilai et al. [4] muestra que factores como la humedad
propician perdidas de resistencia mecénica en WPC, PS y PP. Sus resultados muestran que
el PP y PS son los polimeros mas aptos para ser usados en aplicaciones que involucran

exposicion natural a la intemperie (radiacién solar, humedad etc.).

1.8 Procesos de manufactura aplicados a polimeros termoplasticos
Aunque existen muchos procesos empleados para la manufactura de materiales poliméricos,

a continuacién, se mencionan aquellos que son de utilidad importante para los fines de

investigacion de este trabajo.

1.8.1 Extrusién de filamentos de polimeros
La extrusion es un proceso continuo gque se basa en un sistema barril-tornillo que permite dar

alguna forma especifica a un polimero reblandecido para fabricar una amplia gama de
productos. La funcién principal de las extrusoras es fundir el polimero y presurizarlo para
que pueda fluir a través de un dado o molde colocado al final del barril. En el proceso de
extrusion los pellets del polimero se ingresan a un barril precalentado por una resistencia
eléctrica. Hay un tornillo (husillo) en el interior que gira y empuja el material fundido hasta
el extremo del barril. La forma de la matriz de extrusion es generada por la forma del dado
lo que le permite obtener una amplia gama de productos (hilos, perfiles, tubos, peliculas,
laminas, placas) [56][57]. La Figura 8 muestra un esquema generalizado del equipo de

extrusion.
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Figura 8. Mecanismo basico del proceso de extrusion [56].

Las extrusoras de un solo tornillo son usadas para varios propositos, como fundir y dosificar,
mezcla con aditivos y rellenos, remover monomeros residuales o solventes poliméricos, o
para reacciones de entrecruzamiento, asi como también, para peletizacién, reacciones de
polimerizacion o mezcla del compuesto. Los equipos de extrusion estan divididos en
extrusoras de tornillo multiple y extrusoras de mono-tornillo la cual tiene la mayor
popularidad por sus ventajas como bajo costo, disefios de perfil constante, robustez y
fiabilidad, asi como una favorable relacién costo/beneficio. Las extrusoras generalmente se
designan por el diametro del cilindro. En el sistema americano los estandares son %4,1,1 %,
2,2 %, 3%, 4%,6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20 y 24 pulgadas. En el sistema métrico los
estandares son 20, 25, 30, 35, 40, 50, 60, 90, 120, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450, 500 y
600 milimetros, aunque también son especificados por su relacion L/D (longitud/diametro)
entre 20 y 30, siendo muy comun una relacion de 24 [58]-[60]. La Tabla 9 presenta un

resumen comparativo de los diferentes tipos de extrusoras existentes en la actualidad.

Tabla 9. Clasificacion de extrusoras de polimeros [60].

Extrusoras Mono-tornillo Alimentado por fusion, plastificacion, Escenario Unico, Etapa
de tornillo multiple, compuesto
Multi-tornillo extrusoras de doble tornillo, Bombas de engranajes, Extrusoras

de engranajes planetarios, Extrusoras de varios tornillos (>2)
Extrusora de Extrusora de arrastre Extrusora de disco espiral, Extrusora de tambor, Extrusora de

disco o de viscoso paquetes de discos, Extrusora de discos escalonados
tambor Extrusoras de fusién Extrusora sin tornillos
elastica Extrusora de masa fundida tipo tornillo o disco
Extrusoras Extrusora de ariete Extrusora alimentada por fusion, Extrusora de plastificacion,
alternativas Redmetro capilar
(discontinuo) Extrusoras de un solo Unidad de plastificacién en maquinas de moldeo por inyeccion,
tornillo reciprocante Extrusoras de compuestos como Kneade.

Los equipos de extrusion, por lo general, cuentan con tres zonas diferentes: de transporte de

solido, de fusion y de dosificacion. En la zona de alimentacion se introducen los pellets para
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calentarlos continuamente hasta la zona de fusion donde logran ablandarse y convertirse en
un flujo viscoso (transicion de fase). Luego las fuerzas de compresion actlan sobre el
material, para posteriormente, ser dosificado acorde a la forma de un dado o molde. La
distancia de localizacién entre estas zonas depende de las condiciones operativas y, por lo
tanto, no suelen coincidir [58][59]. La Figura 9 presenta un esquema general de la

distribucion geomeétrica de las diferentes secciones de una extrusora mono-tornillo.
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Solido Reblandecido

SECCION DE SECCION DE

ALIMENTACION FUNDICION SECCION DE

DOSIFICACION

Figura 9. Esquema que muestra las funciones de una extrusora mono-tornillo [58].

En el afio 1940, Weissenberg descubrié que los polimeros fundidos cuando son sujetos a
esfuerzos cortantes tienden a desarrollar esfuerzos normales que son desiguales en la
direccion del flujo (x), y en la direccién normal al plano (y, z), que se suman o restan de la
presion local, y son generados porque las cadenas moleculares presentan propiedades
anisotrépicas cuando fluye. Ademas, observo el efecto de escalamiento cuando un cilindro
rota sobre un polimero fundido, el cual es debido a algin tipo de fuerza estrangularia ejercida
por el estiramiento de las cadenas moleculares, dando como resultado un movimiento hacia
arriba en la direccién del giro. Ademas, el fenémeno de hinchazén o expansion volumétrica
es causado por que, a medida que sale el material extruido, las moléculas del polimero que
estaban orientadas al area de salida del dado, se relajan y se vuelven a enredar provocando el
hinchamiento del polimero. Ademas, el fluido extruido es generado por fuerzas normales que

se liberan y que provocan la contraccidn del polimero saliente del dado [61]-[62] (Figura 10).

(a) (b) [

Newtoniano

Polimérico

[ v
[\

Newtoniano Polimérico

Figura 10. (a) Efecto de escalamiento (Weissenberg) en fluidos poliméricos, (b) Expansion de extrusion [62].
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Las relaciones de hinchamiento (didmetro del extruido/diametro del dado) pueden alcanzar
valores de hasta 400% o mas bajo ciertas condiciones y depende de la extension del dado, es
decir, es mayor para dados de longitud cero (como orificios) y disminuye con el aumento de
la longitud del dado, pues las fuerzas actuantes tienden a desvanecerse a medida que aumenta
el tiempo de residencia del polimero. Para los fluidos newtonianos se debe principalmente al
reordenamiento aerodindmico en la salida. También se ha observado mayor hinchamiento en
los polimeros cuando los dados estdn mas frios. Para polimeros lineales, la relacion de
hinchamiento aumenta con el incremento del peso molecular [62]-[64].Los resultados
reportados por Huang et al. [24], donde se comparan muestras 3D de filamentos extruidos,
mencionan que usar una extrusora de doble tornillo tiene un efecto profundo en la mejora de
la calidad de los filamentos de WPC para la impresion 3D debido a la mejor dispersion de las
particulas lignocelulésicas. Factores como la temperatura y la velocidad del husillo pueden
influir en las propiedades finales del material. Por lo tanto, es importante conocer las
caracteristicas fisicoquimicas del material para conseguir respuestas mecanicas

sobresalientes.

1.8.2 Moldeo por compresion
El conformado por procesos de moldeo depende de la naturaleza del material, el costo, el

disefio y la cantidad. Entre una gran variedad de procesos de conformado por procesos de
moldeo o termoformado existe la técnica de moldeo por compresion, la cual consiste en
colocar el material en un molde estacionario al cual se le aplica una temperatura especifica,
para después aplicar el cierre de otro molde contrario con una prensa que aplica presion.
Algunos polimeros manufacturados con esta técnica fueron de primeros en remplazar a
ciertas partes metalicas en aplicaciones en sectores automotrices y aeroespacial. Esta técnica
tiene una gran capacidad industrial para produccion de volumen medio. Ademas, ha sido
bastante reportada en investigaciones. Entre las ventajas que presenta esta técnica esta su
adecuada aplicacion tanto para termoplasticos como termorigidos; ademas, requiere menos
herramientas comparadas con el moldeo por inyeccion y posee una produccion de alta escala
gue minimiza los costos, permite la produccién de partes complejas y existe un minimo
desperdicio de material. Algunas desventajas es que requiere calor y presion durante el

proceso, produce componentes de bajo volumen, y solo produce partes con forma de tablero
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y algunas veces los moldes son robustos [57]-[53]. La Figura 11 esquematiza el proceso de

termoformado o moldeo por compresion.
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Figura 11. Proceso de moldeo por compresion generalizado [57].

1.9 Impresion 3D
Existe una amplia gama de procesos de manufactura en polimeros y compuestos poliméricos,

aunque a veces las técnicas convencionales resultan tener costos elevados, produccién
prolongada, requieren una mayor cantidad de energia, etcétera [24]. Por estas razones, en los
ultimos afios se han explorado nuevas técnicas de fabricacion. La manufactura aditiva (AM)
es el término formalizado para lo que ahora es popularmente mejor conocido como impresion
3D, y se ha adaptado para la creacion rapida y eficiente de prototipos que son de interés
particular para una variedad de sectores empresariales y de investigacion. Los prototipos
sirven para describir un proceso de rapida creacion de un sistema o representacion final de
una parte. La impresion 3D por su capacidad y tecnologia, ya no esta catalogada como un
proceso solo para manufactura de prototipos, sino que se puede lograr una produccion
industrial importante. El principio tecnolédgico se basa en un modelo, inicialmente generado
usando un sistema de Disefio Asistido por Computadora (CAD) para ser manufacturado
directamente, sin la necesidad de una rigurosa organizacién previa [65]. Algunas de las
tecnologias que incluyen la manufactura aditiva se muestran en la Tabla 10; sin embargo, la
mas utilizada es la de Moldeo por deposicion fundida (FDM) patentada en 1989 por Scott
Crumpp cofundador de Stratasys. En los afios posteriores a 1990 se incluyo el uso de
polimeros termoplasticos como el PP, PS y PVC [1][10]. El proceso, derivado de los datos
CAD, es por capas aditivas donde el material es colocado, compactado y curado al mismo

tiempo. La libre disposicion de apilar el material en diferentes angulos permite generar
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caracteristicas de anisotropia, isotropia y ortotropicas; ademas, permite lograr geometrias 3D

complejas de manera rapida sin usar moldes robustos [1][3].

Tabla 10. Definicion de algunas tecnologias de impresién 3D [1]

Tecnologias aplicadas en impresion 3D

Método

Descripcion

Modelado de
deposicion
fundida (FDM)

Utiliza un carrete de filamento termoplastico como PC, ABS y PLA con didmetros variables para fundirse y extruirse
a través de una boquilla caliente. El proceso es realizado por capas aditivas donde el material es colocado,
compactado y curado al mismo tiempo. El apilamiento de las capas fundidas en diferentes &ngulos, permite generar
propiedades anisotrépicas e isotropicas ademas de lograr geometrias 3D complejas de manera rapida sin usar moldes
robustos [2][3].

Estereolitografia
(SLA)

Imprime usando una resina foto curable, tipicamente epoxi o acrilica, exponiéndola a luz ultravioleta (UV) de
longitud de onda especifica para que las capas de resina con patron 2D expuestas se vuelvan solidas mediante la
fotopolimerizacion. Debido a que el mecanismo SLA no utiliza ninguna boquilla, su alto costo obstaculiza su

aplicacion industrial. SLA puede lograr una resolucién més alta y un mejor acabado superficial que DLP

Procesamiento
de luz digital
(DLP)

Puede imprimir un objeto con menos tiempo en comparacion con SLA, ya que cada capa est4 expuesta al patrén
proyectado, en lugar de escaneado meticulosamente por un laser. Es ventajoso cuando se imprimen simultineamente

varios objetos compactos grandes con menos detalles.

Sinterizacion de
capa selectiva
(SLS)

El polimero en polvo se dirige parcialmente (sinterizacion) o completamente (fusion) por una fuente de
calentamiento direccional de alta potencia, como un laser, que da como resultado una capa solidificada de fusién
polvo. Los factores que definen la calidad de una impresion SLS son el tamafio de las particulas de polvo, la potencia

del laser, el espaciado de escaneo y la velocidad de escaneo.

Impresion
tridimensional
(3DP)

Es otro tipo de tecnologia de fabricacion aditiva de Powder Bed Fusion (PBF). La calidad del producto final depende
del tamafio de las particulas del polvo, la viscosidad del aglutinante, la interaccién entre el aglutinante y el polvo y
la velocidad de deposicién del aglomerante. Las ventajas de esta técnica son su bajo costo, su capacidad de multiples

materiales y su entorno de procesamiento ambiental.

Fabricacion de
objetos
laminados
(LOMm)

Como una técnica de fabricacion aditiva y de creacion rapida de prototipos. El ciclo de impresion generalmente
consiste en extender un material en ldminas activado por calor que luego se lamina sobre un sustrato a través del
rodillo de calor; la capa se forma cortando con laser el patron y sombrea en forma cruzada. La plataforma se mueve

hacia abajo para prepararse para la siguiente capa. El proceso se repite hasta que se forma el objeto.

Tecnologia

PolyJet

Se considera una tecnologia avanzada de inyeccién de tinta en la que, en lugar de usar tinta, varias boquillas de
impresidn rocian con precision pequefias gotas de fotopolimero liquido u otros materiales liquidos. Sus ventajas
incluyen alta resolucion e impresion simultanea de multiples materiales. También puede incorporar una seleccion

de colores para producir un producto final multicolor.

En los procesos por FDM, el modelo 3D CAD es exportado con el formato de
estereolitografia (STL) al software que permite seccionar en capas Yy dar detalle especifico al
modelo de impresion. Aungue se pierde resolucion durante la exportacion, el formato SLT es
ventajoso por que simplifica la geometria del producto. La Figura 12 presenta un esquema
general de los componentes basicos del equipo de impresion 3D con la técnica de FDM.
Durante el proceso de construccion del elemento, el filamento termoplastico pasa por la

boquilla fundidora que se puede mover en los planos XY sobre la plataforma, después de
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completar la primera capa, la plataforma se mueve verticalmente en el plano Z y de esa

manera continua hasta completar el elemento de impresion [10] [24] [66].

Elemento fundidor
Boquilla extrusora

Modelo objetivo

~—— Material de soporte

Plataforma de construccion

y /‘—4

z

l

Figura 12. Moldeo por Deposicion Fundida (FDM) [1].

Como se ha mencionado, la impresion 3D posee ventajas en comparacion con sus
contrapartes, como la creacion de compuestos, alta precision, costos efectivos y geometria
personalizada. Las propiedades de los compuestos poliméricos han sido revisadas por
muchos autores [3] [8] [9], y se han desarrollado con buena aceptacion en el sector

biomédico, electronico y aeroespacial.

Los polimeros termoplasticos como el acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), poli (Acido
lactico), poliamida (PA) y los policarbonatos, asi como también los termorrigidos como las
resinas epdxicas pueden ser procesados usando la tecnologia de impresion 3D. El proceso de
los termofijos es diferente ya que por su comportamiento viscoelastico se requieren otros
aditamentos para su procesamiento [67]. La Tabla 11 muestra las diferentes tecnologias y los

materiales poliméricos tipicos para su respectivo proceso de impresion.

Tabla 11. Tecnologias de impresion y materiales poliméricos tipicos [68].

Tecnologia de impresion Material polimerico

FDM PC, ABS, PLA y Nylon

SLA Resinas foto-curables

SLS Policaprolactona (PCL) y PA

3DP Polvo, cualquier material, aglutinante necesario
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La incorporacion de particulas, fibras o nanomateriales de refuerzo permite obtener
compuestos de matriz polimérica, los cuales han sido investigados ampliamente por su alto
rendimiento mecénico y excelente funcionalidad. Las técnicas de manufactura
convencionales requieren moldes robustos para la creacion de modelos fisicos. La impresion
3D permite crear disefios con geometrias complejas evitando el alto desperdicio de material
y ha brindado productos de alto rendimiento con una excelente combinacién de procesos
flexibles [68] [69].

Generar WPC con el uso de la manufactura aditiva permite obtener disefios complicados y
recubrimientos con una capa polimérica para proteger de corrosion y humedad al material
lignocelulésico. Huang et al. [24] recomienda el uso de particulas de madera con formas méas
redondeadas y superficies mas lisas para lograr un producto WPC impreso en 3D més denso
y resistente. El trabajo de Wang et al. [8] mostré que, con la seleccién adecuada de los
pardmetros del proceso de impresion, se puede producir PLA con mayor resistencia al
impacto que aquellos producidos por moldeo por inyeccion. Las observaciones por
microscopia electronica de barrido (SEM) en la seccion transversal del PLA impreso
mostraron que un ajuste de impresién de 0.2 mm de altura de capa y una temperatura de la
placa de 160 °C producia huecos mas pequefios dentro de las partes, lo cual fue atribuido a
un grado mejorado de difusion. La degradacion del peso molecular fue mayor en los
componentes moldeados por inyeccion que en los componentes impresos porque las muestras

se sometieron a menores tiempos de calor y presion durante la impresion.

1.10 Caracterizacion fisico-quimica de compuestos PLA-relleno lignocelulésico
La investigacion realizada en este trabajo pone énfasis en caracterizar los compuestos de

PLA-relleno lignocelulésico partiendo de una prueba de traccidon uniaxial para un analisis
detallado de su comportamiento. Ademas, se realizO una caracterizacion reoldgica y
fisicoquimica para conocer, de mejor manera, las propiedades causantes del comportamiento

presentado por las muestras cuando fueron sometidas a traccion uniaxial.

1.10.1 Reologia
La reologia es una rama de la ciencia bastante amplia basada en la deformacion y el flujo de

la materia, tratando con polimeros fundidos. La viscosidad puede ser definida como una
medida cuantitativa de la resistencia de un fluido a fluir, y determina la velocidad de

deformacion del fluido cuando se aplica un esfuerzo cortante especifico (ver Figura 13) [70].
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Conociendo la viscosidad en funcion de los esfuerzos de corte, es posible calcular una tasa
de produccién estable para cierto tipo de proceso. Estos procesos pueden ser mejorados
partiendo de una caracterizacion reoldgica detallada, donde es posible conocer la estructura,
el peso molecular y su distribucion, ademas de conocer el comportamiento de los polimeros
fundidos cuando pasan a traves de extrusoras, moldes, dados, entre otros equipos de procesos
[62] [71].
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Figura 13. El esfuerzo cortante produce una deformacion continua en el fluido: (a) elemento deforméndose a una
velocidad §6/6t; (b) esfuerzo cortante en un fluido newtoniano en la zona cercana a la pared [70].

La Ecuacion 1 presenta como se relacionan estos factores y de la cual se deriva la ley de
viscosidad de newton [70].

T

= Ecuacion 1
dv/dy

U

Para el cual u = viscosidad en esfuerzo, t = al esfuerzo cortante y dv/dy = al gradiente de
velocidad. Basicamente, existen cuatro tipos de flujo de corte: cuando la viscosidad es
independiente de la tasa de corte, el fluido es conocido como fluido Newtoniano; cuando es
dependiente de la tasa de corte y se percibe otra variedad de propiedades son conocidos como
flujos no Newtonianos incluido el adelgazamiento por velocidad de corte (Shear-thinning) o
pseudo-plastico [62][64]. También estd el comportamiento plastico de Bingham vy el
espesamiento o dilatacién por velocidad de corte [72]. Como se muestra en la Figura 14, a
medida que la tasa de corte aumenta, la viscosidad disminuye. Esta reduccion de la viscosidad

es dada por la alineacion molecular y el desenredo de largas cadenas poliméricas. Cuanto
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mayor es la tasa de corte, mas facil sera que el polimero fluya a través del dado o el equipo

de procesamiento [63].

Newtoniano

Viscosidad

Adelgazamiento por
cortante (Pseudo-plastico)

Tasa de corte

Figura 14. Comportamiento de la viscosidad newtoniana y adelgazamiento por esfuerzo cortante [62].

El indice de fluidez (MFI) se refiere a los gramos empujados por tiempo (10 minutos) fuera
de un dado de dimensiones dadas por una norma ASTM estandar bajo una accion especifica
de carga como se muestra en la Figura 15. Para el polietileno PE la carga es de 2.16 kg y las
dimensiones son D= 2.095 mm y L= 8 mm bajo una temperatura de 190°C. Un bajo indice
de fluidez indica alto peso molecular, asi como alta viscosidad, mientras que un alto nivel de
MFI indica lo contrario [62] [73].

/ D =2.095mm, L = 8mm

Figura 15. Esquema de un sistema de medicidon de indice de fluidez [62].

El efecto de los factores como la tasa de corte, distribucion de peso molecular, presion,
rellenos, temperatura y aditivos sobre la viscosidad, son mostrados en la Figura 16. Polimeros
con distribucion de peso molecular linear estrecho como los polietilenos catalizados por
metaloceno, son mas viscosos que su contraparte de distribucién amplia; dependiendo del

tipo de relleno, estos pueden aumentar la viscosidad. La presion aumenta la viscosidad, pero
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Viscosidad

en procesos de moldeo por inyeccion esta tiene mayor relevancia; ademas algunos aditivos y

varios lubricantes ayudan a disminuir la viscosidad [62].
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Figura 16. La influencia de varios parametros en la viscosidad del polimero[62].

Otro punto importante en la reologia es la resistencia al estiramiento de la masa fundida pues
en varios procesos de extrusion se involucra esta resistencia, como por ejemplo en peliculas
sopladas, termoformado, moldeo por soplado, etc. La caracterizacion reoldgica es de
importancia primordial, ya que brinda los conocimientos necesarios para el disefio de
artefactos plasticos, asi como la identificacion o caracterizacion y comportamiento de
polimeros en la aplicacién de diferentes procesos industriales [63], [74]. La medicién de las
propiedades reoldgicas para la evaluacion del comportamiento de un fluido polimérico,
requiere cierto tipo de equipos que permitan alcanzar diferentes objetivos, como la
caracterizacion de la viscosidad, el analisis de diferentes esfuerzos, asi como la evaluacion
del comportamiento de diferentes modelos de flujo; aunque existe una variedad importante,
cada uno mantiene ventajas y desventajas especificas, que son necesarias conocer para aplicar
adecuadamente el correspondiente andlisis tanto de investigacion como industrial. Entre los
mas conocidos estan la reometria de platos paralelos, cono-plato y couette o copa. Para este
trabajo nos enfocamos en la reometria rotacional para una configuracion de platos paralelos,
el cual consiste en mantener fijo el plato inferior, mientras simultdneamente al plato superior
se le aplica una rotacion. Entre las razones principales para el uso de este tipo de equipo se
encuentra su versatil utilizacion ya que permite cargar una coleccion de accesorios
personalizados para un tipo especifico de anélisis, puede procesar materiales reticulados en
forma de discos y el espaciado entre placas es controlable. Por otro lado, su principal

desventaja es un flujo poco uniforme, principalmente causado porque la velocidad tangencial
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aumenta desde el centro hasta el borde. El esfuerzo cortante actuante durante la prueba, varia
conforme aumenta la distancia del eje rotacional, pero esta acorde con la funcion de la
viscosidad en la brecha [62] [63] [64]. La Figura 17 muestra la configuracion de un reémetro

de platos paralelos.

Torque T:D

Fuerza F

N
—

Plato fijo

R
—

Figura 17. Diagrama esquematico de un reémetro de placas paralelas [63].

En el centro (r=0) la velocidad de corte es y = 0y en el borde (r=R) alcanza su valor maximo.
La altura de la brecha (H) también afecta la velocidad de corte por lo que se tiene la Ecuacion
2 de la siguiente manera [64]:

. T.0 ewacin
= — cuacion
]/r H l
donde Q es la velocidad de rotacion en radianes por segundo (rad/s); la maxima tasa de corte

en el borde del plato esta dada por [62]:

) R.Q -,
Vr = T Ecuacion 3

Las Ecuaciones 2 y 3 exponen la importancia de la altura de la brecha utilizada en las pruebas.
Con una velocidad rotacional constante, un aumento en la brecha resulta en una tasa de corte
menor, por lo que, generalmente se utiliza una brecha de H<1 mm. A pesar de las muchas
ventajas que ofrece el redbmetro de platos paralelos, el sistema de cono-plato provee una

velocidad de corte constante ademas de su amplio rango de aplicaciones [62][64].

1.10.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
Las técnicas microscépicas actuales han evolucionado para mejorar el detalle estructural de

una muestra incluso por debajo de 0.1 nm. La Figura 18 muestra las técnicas mas comunes

de microscopia empleadas en la investigacion de polimeros y una perspectiva del rango de
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alcance. La técnica SEM emplea un haz de electrones acelerados y lentes electromagnéticos
que generan imégenes de alta resolucion, basadas en longitudes de onda mas cortas que el
espectro visible lo cual permite conocer el tamafio, distribucidn y forma de materiales a una
escala nanométrica[75][76]. Es una técnica de imagen superficial, ya que, el haz de electrones
incide e interactla sobre el espécimen para producir una sefial reflejante de la composicion
y topologia de la superficie de la muestra. Es una técnica bastante popular por su equipo de
facil uso, facil preparacion de muestras y la facil interpretacion de sus imagenes. Su principal
desventaja es que solamente es accesible conocer caracteristicas superficiales, y debido a su
manera de operar, se requiere una preparacion de muestra destructiva, lo que produce que su
empleo en otras técnicas de andlisis sea poco favorable debido a la alteracion de la muestra.
Mientras que las muestras son escaneadas por un haz de electrones, algunos especimenes no
conductores como los polimeros tienden a adquirir carga y desvian insuficientemente el haz
de electrones, conduciendo a imagenes no aceptables. Para mejorar esto, algunas veces es
necesario recubrir con una capa ultrafina de un material conductor la superficie de la muestra
de estudio como un proceso de preparacion [77], [78]. El proceso de recubrimiento mas
comun es por la técnica llamada sputtering, que consiste en la deposicién de una fina capa

metalica conductora por plasma (comunmente oro), en un ambiente al vacio.

Estructura Macroscopica Mesoscopica  Microscopica Atdmica

Tamafio lmm 100 pm 10pum 1pm 100nm 10nm lnm 0.1 nm

Proceso

Magnitud 1x 10x 100x 1000x 100000x 10000000x

Figura 18. Microscopia 6ptica (OM); Dispersion de luz de &ngulo pequefio (SALS); Microscopia electronica de barrido
(SEM); Microscopia 6ptica de barrido de campo cercano (SNOM); Microscopia electrénica de transmision (TEM);
Microscopia de tinel de barrido (STM); Microscopia de fuerza atdmica (AFM); dispersion de rayos X de angulo pequefio
(SAXS); Dispersion de rayos X de gran angular (WAXS); Dispersion de electrones de angulo pequefio (SAES) [76].

1.10.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)
La espectroscopia estudia como la radiacion electromagnética interactia con la materia. Los

diferentes métodos espectroscopicos permiten determinar identidades, concentraciones,

informacion de compuestos quimicos, asi como otros datos importantes. Esta técnica se
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emplea en diferentes regiones del espectro electromagnético [77]. La Figura 19 enlista las

regiones comunmente conocidas del espectro electromagnético como una funcion de onda y

frecuencia.
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Figura 19. Espectro electromagnético [77].

Con respecto a FTIR, Las moléculas en el polimero, pueden absorber radiacion infrarroja

(IR) si posee un momento dipolar variable en el tiempo con una frecuencia oscilatoria igual

que la luz IR incidente. Esta radiacion se transfiere de una molécula a otra, induciendo

estiramientos, torsiones y/o flexiones de los enlaces covalentes, que describen un estado de

vibracion molecular entre pares de atomos acoplados; por lo tanto, se crea una huella

estructural de las moléculas del material de interés, a través del espectro IR ilustrado como

absorcion o transmision contra la frecuencia de IR incidente en el material [75], [76]. La

Tabla 12 presenta los métodos mas comunes de espectroscopia empleados en cada region del

espectro y el tipo de transicién que se produce.

Tabla 12. Métodos espectroscopicos comunes utilizados para tratar con las regiones del espectro [77].

Espectroscopia Rango tipico Estudio de transicion
Absorcion y difraccion de rayos X 0.1-100 A Estados de energia de electrones
internos
Fluorescencia y absorcion de luz 200-800 nm Estados de energia de electrones

ultravioleta-visible (UV-vis)

externos (de enlace)

Absorcion IR y dispersion Raman

0.8-300 pm (14000 a 30 cm 1)

Estados de energia vibratoria

Resonancia nuclear magnética

0.6-10 nm

Giro de ndacleos en
magnético.

campo

FTIR es la medicion de espectros IR, generalmente en forma de matriz, que se pueden usar

para generar imagenes de la distribucion espacial de una variedad de muestras. Un polimero
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con diferentes grupos funcionales produce bandas espectrales tipicas, que pueden servir
como base para una especie de polimero. Como ejemplo, vemos en la Figura 20, la
distribucion espacial de poliamida (PA), aceite de silicona y politetrafluoroetileno (PTFE),
en una mezcla de la que se puede obtener la base de distintas bandas espectrales de los tres

componentes.

Visible PTFE Aceite de silicon

(c)

Aceite de silicon

. PTFE
PA = A

1.00

0.00

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300 1250 1200 1150 1100
Numerode onda (cm™"

Figura 20. Transmision de iméagenes FTIR de PA, aceite de silicona y PTFE en la mezcla de polimeros. El tamafio de la
imagen es 266 x 266 um2. (a) Imagen visible de la mezcla de polimeros. Imdagenes FTIR creadas integrando, (b) la banda
de poliamida entre 1677 y 1597 cm ~, (c) la banda de aceite de silicona entre 1290 y 1240 cm ~ 1, y (d) la banda de PTFE
entre 1174 y 1122 cm ~ 1. Las regiones rojas representan una concentracion alta, mientras que las regiones azules
representan una concentracion baja [76].

La generacién de una variedad de imagenes quimicas parte de una sola medicion, haciendo
que FTIR sea una fuerte herramienta que proporciona un contraste mejorado; asi como
también, permite vislumbrar e identificar multiples especies de polimeros, concentraciones

y estado molecular en zonas locales [76], [79], [80].

1.10.4 Analisis Termogravimétrico (TGA)
Los analisis térmicos son usados para caracterizar fisica y quimicamente las propiedades de

un sistema bajo condiciones que simulen una aplicacion real. Existe una amplia variedad de
técnicas, en cuales una propiedad de una muestra es cuantificada mientras la muestra es
sometida a un perfil de temperaturas predeterminado; ademas, son herramientas que se
aplican ampliamente en diferentes sectores cientificos e industriales; tales como, el area de

los materiales poliméricos, alimentos, industria farmacéutica, materiales eléctricos, metales
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y cerdmicos [74], [79]. La Tabla 13 engloba ciertas técnicas de andlisis térmicos, asi como

las propiedades que se derivan.

Tabla 13. Técnicas de analisis térmicos [79]

Técnica de analisis térmico Propiedad fisica

Analisis térmico diferencial (DTA) Diferencia de temperaturas
Anélisis termogravimétrico (TGA) Masa

Calorimetria diferencial de barrido (DSC) Flujo de calor

Analisis termomecéanico (TMA)

Analisis mecanico dinamico (DMA) Deformacion

Analisis de conductividad térmica (TCA) Conductividad térmica
Corriente de estimulacion térmica (TSC) Corriente eléctrica
Termoluminiscencia (TL) Luminiscencia

En un analisis termogravimétrico el cambio de masa se registra continuamente con el
incremento de temperatura a una tasa constante, y es aplicado para caracterizar la
descomposicion y la estabilidad térmica de los materiales bajo una variedad de condiciones.
Con este andlisis también se estudia la cinética del proceso fisicoquimico que ocurre en la
muestra y la influencia de factores como el efecto de la cristalinidad, peso molecular,
orientacion, tacticidad, adicion de estabilizantes, entre otros temas de estudio que requieran
la aplicacion de este tipo de analisis. La pérdida de peso puede ocurrir en las primeras etapas,
si todavia existe humedad en el material y cuando se alcanza la temperatura de degradacién
del polimero con la formacion de productos volatiles. El equipo es disefiado para permitir la
medicion precisa del cambio de peso bajo un ambiente controlado, y asegura que los
productos volatiles no condensen en el sistema de pesaje; ademas, la atmosfera es controlada
si esta influye en el proceso de degradacion, por lo que algunos estudios son realizados bajo
una atmosfera inerte de nitrégeno, o de oxigeno cuando se requiere cierta reaccion [81]-[83].
La Figura 21 muestra una curva tipica de TGA, los ejes horizontales y verticales representan
la temperatura (o tiempo) y el porcentaje de pérdida de masa respectivamente. La curva DTG
corresponde a la derivada de la curva TGA. El pico en la temperatura de la curva DTG es
Tmax, €l cual corresponde a la tasa maxima de pérdida de masa del polimero. Para un
polimero, el termograma se interpreta como la relacion de la propiedad medida versus la
temperatura para los eventos quimicos y fisicos ocurridos en la muestra durante la prueba; y
puede exhibirse en forma de una pérdida de masa escalonada o solo un paso o maltiples pasos

de pérdida de masa. La temperatura inicial de pérdida de masa T; y la temperatura final Ty,
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representan la temperatura en la cual la masa comienza a decrecer y a detenerse

respectivamente [79].
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Figura 21. Curva tipica de un analisis termogravimétrico[79].

1.10.5 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
El comportamiento de los polimeros cuando son sometidos a altas energias térmicas es tipico

de un liquido (estado fundido) principalmente causado por los cambios conformacionales a
través de las rotaciones de enlaces bajo cierta frecuencia de tiempo que comdnmente se
escalan en las operaciones de procesamiento. Para niveles de baja energia térmica, las
cadenas moleculares se solidifican ya sea por empaquetamiento molecular ordenado bajo una
red cristalina (cristalizacion) o por la congelacion gradual de movimiento molecular de largo
alcance (vitrificacion). Estas transformaciones describen los regimenes del comportamiento
reoldgico como la fusién, estado gomoso, sélidos amorfos, semicristalinos y vitreos, y se
acompafian de transiciones termodinamicas como la temperatura de transicion vitrea, fusion
cristalina y cristalizacion. Las técnicas de analisis térmico se disefian para medir estas
transiciones, por lo tanto, DSC como herramienta de anélisis, permite conocer las cantidades
de energia térmica que son absorbidas o liberadas por la muestra cuando es calentada,
enfriada o mantenida a una temperatura constante, a través del mecanismo de medicion de la
temperatura y el flujo de calor que estan asociados a las transiciones térmicas en el polimero
como una funcion del tiempo y temperatura. Esto proporciona informacion acerca de los
cambios en las propiedades fisicas y quimicas que se involucran en los procesos exotérmicos
y endotérmicos, asi como los cambios en la capacidad calorifica del polimero. La Figura 22
muestra una curva DSC tipica para el polietileno tereftalato (PET) donde los picos

endotérmicos y exotérmicos representan las transiciones térmicas del polimero. Para 77 °C
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se ve el cambio en la capacidad térmica (Cp), el cual corresponde a la temperatura de
transicion vitrea del PET; el pico exotérmico observado en 136°C corresponde a la
temperatura de cristalizacion (T¢) y el pico endotérmico a 261°C corresponde a la temperatura
de fusion Tm del PET; por lo tanto, el DSC provee de informacion valiosa para la

investigacion de materiales poliméricos [74], [79], [82].
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Figura 22. Curva DSC del polietileno tereftalato, las areas sombreadas representan el calor absorbido o liberado[74].
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CAPITULO 2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales
Este trabajo involucra un analisis sobre el rendimiento mecanico de los compuestos PLA-

relleno lignoceluldsico impresos en 3D ante pruebas de traccion uniaxial. Para lograr esto,
se seleccionaron dos tipos de materiales lignocelulésicos tipicos de la region de Yucatan,
México; el henequén (Agave fourcroydes) en forma de fibras largas, obtenidas de la
desfibradora ubicado en la localidad de Baca Yucatan México, y el jabin (Piscidia piscipula
(L.) Sarg.) en forma de troncos, obtenido de la localidad de Sitpach, Yucatan. Para obtener
el tamafio de particula estipulado en los objetivos especificos, se utilizaron los molinos
Brabender con una malla de 600 um y posteriormente, un molino Wiley Mini Mill con una
malla de 250 um empleados de manera secuencial. Posteriormente para el proceso de
tamizado, se emplearon los tamices de 300-250-180-150-90 um de manera conjunta. Para la
matriz del compuesto, se seleccion6 el acido Polilactico PLA en forma de pellets Ingeo
2003D de la marca NatureWorks (USA), un tipo de PLA de grado extrusion; sus propiedades
se explicaron en el capitulo anterior. Para el proceso de extrusion de los filamentos
compuestos, se utilizdé una extrusora mono husillo de la empresa Noztek modelo Touch Pro
junto con su carrete embobinador de la misma empresa modelo Filament Winder 1.0. Para
estudiar el efecto de la manufactura empleada en los compuestos, se utilizé una licuadora
industrial modelo LI-5A, la cual permite triturar filamentos extrudidos para ser procesados
nuevamente. Para el estudio de la compatibilidad interfacial entre fibra-matriz, se selecciond
el anhidrido Maleico (MA) como agente compatibilizante, el cual fue obtenido de la marca
SIGMA-ALDRICH CHEMISTRY. Con los filamentos previamente extrudidos, se
manufacturaron probetas utilizando el equipo de impresién 3D Ultimaker S5. Para
manufacturar probetas por la técnica de moldeo por compresion, se utilizo la prensa de placas
calientes CARVER modelo C junto con un molde metélico para obtener muestras de PLA
puro y de material compuesto. Tanto para las muestras de impresién 3D como las obtenidas
por la técnica de moldeo por compresion, las dimensiones y los parametros de prueba de
traccion uniaxial se basaron de la norma ASTM D638 (Tensile Properties of Plastics). La
Figura 23 muestra el diagrama de flujo de trabajo realizado para obtener probetas para

traccion uniaxial.
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Figura 23. Diagrama de flujo de trabajo realizado.

2.2 Disefio experimental
La Tabla 14 muestra la mezcla utilizada para la extrusion de los filamentos; con base en la

literatura y siguiendo las recomendaciones de los mismos, se determiné la cantidad de polvo
lignoceluloésico en porcentaje-peso respecto del total del material compuesto, asi como
también las cantidades requeridas de MA. Se decidi6 usar un 3% en peso de MA respecto del
total de material compuesto, debido a que diversos estudios han encontrado que usar menos
cantidad de MA no genera cambios significativos en el material y utilizar cantidades mayores
al 5% genera bajos rendimientos mecanicos en comparacion con otros que poseen menos del
5% [22][26].
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Tabla 14. Composicion de los materiales compuestos propuestos para este proyecto

Lote 1ra Lote 2da %Anhidrido maleico MA PLA Material lignoceluldsico
extrusion (1e) extrusion (2e) (%) (%)
PLA 100 0
MC _PLA 100 0
J(1%) H(1%) J(1%) 99 1
J(2%) H(2%) J(2%) 98 2
JB%) HEB%) J(3%) 97 3
J(4%) H(4%) J(4%) 96 4
JB5%)  H(GY%) J(5%) 95 5
JB%) H(B%) 3 94 3

Las formulaciones de la Tabla 14 presentan 2 grupos de trabajo, el primer grupo constituye
probetas 3D manufacturadas a partir de filamentos de un proceso de extrusion aplicado tanto
a compuestos de jabin (ejemplo: J(3%)-1e) y henequén con contenido de particula del 1 al
5%; un subgrupo de muestras con contenido de 3% de MA, (ejemplo: J(3%)-MA) vy el
segundo grupo abarca probetas 3D manufacturadas a partir de filamentos con dos procesos
de extrusion, donde Gnicamente se procesaron muestras de jabin (ejemplo: J(3%)-2€) que van
con un contenido de particula del 1-5 %; ambos grupos toman las cantidades respecto del
peso total del material compuesto. El lote de PLA puro se manufactur6 a partir de filamentos
extrudidos una unica vez y se denominaron muestras de control. El lote de MC_PLA hace
referencia a probetas obtenidas por la técnica de moldeo por compresion usando directamente

los pellets de PLA, y se emple6 Unicamente como un comparativo.

2.3 Obtencion de particulas de material lignocelulésico.
Los materiales lignoceluldsicos fueron obtenidos de proveedores locales. La Figura 24

esquematiza el trabajo realizado sobre la obtencion de la materia prima y el tratamiento de
secado. Como se aprecia en la Figura 24a, las fibras largas de henequén fueron cortadas en
fibras méas pequefias (usando tijeras) antes de ser molidas para mejorar el proceso de
molienda, ya que al no hacerlo se corria el riesgo de atascar las cuchillas del molino
Brabender. En el caso del jabin, por ser troncos con dimensiones grandes y robustas, fue
necesario utilizar inicialmente, una maquina chipeadora para obtener chips o virutas

pequefias (~1 cm) con la finalidad de poder manipularlos con mayor facilidad.
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Figura 24. Esquema principal de la obtencion de particulas de PLA y material lignocelulésico.

De maneraindividual, como se puede ver en la Figura 24b, estos materiales fueron ingresados
a la tolva de alimentacion del equipo Brabender donde se obtuvieron particulas de ~600 pm;
posteriormente, las particulas pasaron a través del segundo molino Wiley Mini Mill, el cual
redujo las particulas a ~250 um. No se omite mencionar, que los pellets de PLA pasaron
Unicamente a través del molino Brabender para obtener particulas de ~600 pm, pues
principalmente se busc6 mejorar la parte del mezclado con las particulas lignocelul6sicas

antes de ser dosificadas a la tolva del extrusor.

Para mantener un control del tamafio de particulas, se realizd el proceso de tamizado
utilizando los tamices de 300-250-180-150-90 um (Figura 24c), y se eliminaron las particulas

mayores a 250 pum y menores a 90 um (particulas de fondo del tamiz), para mantener
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unicamente las particulas centrales con un promedio de diametro en el intervalo de
90um<d<250pum. Ademas, se analizd la cantidad en peso de cada grupo de particulas
procedente de cada tamiz, para conocer la distribucion porcentual incluida en cada
formulacién. El proceso se basé en colocar 5 grupos de 100 gramos de particulas, ya sea
henequén o jabin, en el tamiz superior, y dejarlo procesar por 10 min en la tamizadora.
Ademas, se trituraron Pellets de PLA en el molino Brabender para mejorar la combinacion

en las formulaciones.

2.4 Secado de los materiales
Antes de realizar el proceso de extrusion o de moldeo por compresién, se realiz6 un

tratamiento térmico de secado tanto a los pellets de PLA como al material lignocelulésico
previamente tamizado, usando un horno de conveccién marca Felisa. Este procedimiento se
realizd con el fin de eliminar el mayor porcentaje de humedad. El proceso se llevé a cabo
basandose tanto en las recomendaciones del fabricante como de la literatura. Las particulas
de PLA fueron sometidas a una temperatura de 91 °C durante 2 horas; el material
lignocelulésico se tratd a una temperatura de 105 °C durante 24 h. El proceso se realizé
usando una charola de aluminio pequefia, con el contenido de PLA o de particulas
lignocelulésicas extendido en su superficie; posteriormente, las charolas cuales fueron
introducidas al horno de conveccion Felisa. Pasado el tiempo del tratamiento térmico, se las
particulas se mezclaron de acuerdo a su correspondiente formulacion (Figura 24d).

2.5 Manufactura de probetas de PLA puro usando la técnica de moldeo por
compresion.
La Figura 25 esquematiza el proceso empleado para la manufactura de probetas en forma de

hueso para pruebas de traccion uniaxial. Como se puede ver en la Figura 25a, primero se
pesaron 3 gramos de PLA en forma de pellets por cada muestra usando una balanza digital;
el molde puede albergar hasta 5 muestras lo que dio un total de 15 gramos por cada lote. El
molde fue lubricado usando un agente desmoldante de silicén liquido en spray como se
aprecia en la Figura 25b, y asi facilitar la extraccion de los especimenes una vez terminado
el proceso. En la Figura 25c¢ se incorporaron los pellets al molde previamente lubricado; lo
siguiente fue introducir el molde a la prensa CARVER previamente calentada como se
aprecia en la Figura 25d y terminado el proceso fueron extraidos (Figura 25e) y colocados en

un deshumidificador.
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Figura 25. Proceso de moldeo por compresion: a) bascula, b) lubricacion del molde, c) llenado de los
moldes con los pellets de PLA, d) inicio de proceso, €) extraccion de especimenes.

El molde se introdujo a una prensa de placas calientes (180 °C) por 1 min. Después, se aplicd
una carga de 1112 N por 2 min, 2224 N por 3 min 'y 3336 N por 5 min. Finalmente, el molde
se dej6 enfriar a temperatura ambiente para retirar las probetas. En la Figura 26 se muestra
el dimensionamiento de las probetas tanto para impresién 3D como para moldeo por
compresion tomadas de la norma ASTM D638.

T
[ 3.2 mm ]
L3

i 63.5 mm I
| 25.4 mm

| |

3.18 mm 9.53 mm
1

Figura 26. Configuracion dimensional de probetas impresas en 3D y de moldeo por compresion.

2.6 Extrusioén de filamentos de PLA-relleno lignocelulésico.
El proceso de obtencion de los filamentos se divide en dos etapas. La primera tiene como

objetivo la obtencion y tratamiento térmico de las particulas de material lignocelulésico y
PLA con las condiciones previamente descritas. La segunda etapa se describe en el recuadro
azul de la Figura 27 y consiste en dosificar la mezcla a la tolva de alimentacion del extrusor
para obtener filamentos de 2.8 mm de diametro. Unicamente los grupos de probetas que
integran el lote de segunda extrusion (2e) de la Tabla 14, fueron molidos en una licuadora
industrial y vueltos a extruir por segunda vez con la finalidad de poder estudiar posibles

mejoras en la dispersion de particulas en la matriz [24].
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Figura 27. Proceso de extrusion de filamentos.

La extrusora permite controlar tres parametros: la temperatura T1 de la boquilla de salida, la
temperatura T2 del barril, y la velocidad angular del mono-husillo. La configuracion
adecuada de estos parametros, permite obtener filamentos de diversos didmetros y
longitudes. Las temperaturas de extrusion se programaron en un rango de 175-185 °C para
filamentos de un proceso de extrusion (lote 1e), y entre 165-175 °C para filamentos de
segunda extrusion (lote 2e). La Tabla 15 presenta los pardmetros de temperaturas aplicados
a cada grupo de filamentos extrudidos junto con su respectivo didmetro (D).

Tabla 15. Parametros de extrusion de filamentos

T (°C) D T (°C) D T (°C) D

Lotele —_ Lotele — Lote2e —_ RPM
T1 T2 (mm) T1 T2 (Mmm) T1 T2 (mm)

PLA 176 175 2.82 15

H(1%) 186 183 2.78 J(1%) 186 182 278 J(1%) 176 174 278 15
H(2%) 183 182 2.75 J(2%) 184 182 275 J2%) 174 171 275 15
H(3%) 184 182 2.79 J(3%) 184 180 279 J(B%) 173 169 279 15
H(3%)-MA 185 184 2381 J(3%)-MA 183 183 2381 15
H(4%) 185 183 2.74 J(4%) 183 180 2.74 J(4%) 168 167 274 15
H(5%) 182 180 2.82 J(5%) 181 180 282 J(5%) 167 164 282 15

La diferencia entre las configuraciones térmicas T1 y T2 de los lotes le y 2e respecto del
grupo jabin, se debié a cambios en la estructura molecular propiciada por el proceso de

manufactura empleado, y que se aclaran en el siguiente capitulo en la seccion de
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Caracterizacion fisico-quimica de los compuestos PLA-relleno lignocelulosico. El proceso
para medir los diametros del filamento consistio en extruir 5 filamentos de 50 cm de longitud
y con un vernier se tom¢ la medida del diametro en 5 zonas repartidas por igual a lo largo
del filamento extruido. Para cada lote se formularon 150 gramos de material compuesto o de
PLA puro; esta cantidad ofrecia un promedio de 20 m de longitud de filamento. Para fabricar
6 muestras por lote se emplearon 37.5 gramos 0 5 m de filamento extruido. La dosificacion
del material a la tolva del equipo extrusor se realizé cada 10 minutos colocando alrededor de
10 a 20 gramos de la formulacion hasta agotar el total del material estimado. La Figura 28

muestra los componentes necesarios para el proceso de extrusion.

Tolva dosificadora

Carrete

embobi
.\\§

- N

“Filamento _

Re5|stenC|as‘

&

Boquilla \ ‘, Controlador

PN

Filamentos de Jabin (3%) /

Figura 28. Esquema representativo del proceso de extrusion. a) componentes que conforman el equipo de extrusion para
obtener, b) filamentos de 1 proceso de extrusion y c) filamentos con 2 procesos de extrusion.

Se puede observar que los filamentos obtenidos por un proceso de extrusién, presentan una
textura superficial porosa, con relieves provocados por las propias particulas embebidas en
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la matriz (Figura 28b), mientras que los filamentos obtenidos por dos procesos de extrusion,
presentan una apariencia superficial més lisa y mas uniforme con presencia al tacto de

suavidad, al parecer, propiciado por la mejor dispersién de las particulas (Figura 28c).

2.7 Impresion 3D
La manufactura aditiva es una herramienta que permite generar prototipos y piezas de una

manera rapida y eficiente; su principio se basa en capas aditivas que se depositan un sobre
de otras. Primero se disefiaron las probetas usando un programa asistido por computadora; el
disefio se guardd con el formato STL. El equipo de impresion conté con un software
interactivo que permitié configurar los parametros de impresion. Este archivo se comparte al
equipo de impresion Ultimaker S5 y se selecciona con la pantalla del controlador. El carrete
con el filamento previamente extruido se ubica en la parte trasera del equipo, con una entrada
conectada a la boquilla de impresidén que permite manufacturar las probetas, en relacién al

lote seleccionado. La Figura 29 presenta algunos componentes del equipo de impresion.

illa de impresion

d)
Direccion de impresion a0 °

< -

o

- ‘
Controlador

Plataforma de impresién

Figura 29. Componentes del equipo de impresion 3D, a) ULTIMAKER S5, b) Entrada del filamento compuesto, c)
Boquilla de impresion y d) direccién de impresion.

Los parametros principales fueron una temperatura de impresion de 215 °C y de placa a 60
°C, con una velocidad de alimentacion de filamento de 30 mm/s y altura de capa de 0.15 mm.
La direccion de impresion fue de 0° referenciada a la direccion de carga de la prueba; ademas,
se usO una boquilla de impresion de 0.8 mm de diametro. Las dimensiones de las muestras
impresas en 3D fueron de acuerdo a la norma ASTM D638. La Figura 30 presenta los

acabados superficiales de las probetas manufacturadas por impresion 3D. Las probetas
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elaboradas por filamentos de un proceso de extrusion mostraron un acabo superficial mas
rugoso, mientras que las que usaron filamentos con 2 procesos de extrusion presentaron una
textura lisa. Ademas, es posible observar la direccidn de las capas, orientadas en direccion

de la carga.

H (3%) 1 (3%)-2e

Figura 30. Acabados superficiales por impresion 3D para a) PLA puro, b) con filamentos de primera extrusion y c) con
filamentos de segunda extrusion.

Las probetas obtenidas fueron sometidas a pruebas de traccion uniaxial usando la maquina
de pruebas universales mini Shimatzu modelo AGX-10, con una celda de carga de 1 KN. Las
pruebas de traccion se realizaron bajo la norma ASTM D638 (Tensile Properties of plastics)

con una velocidad de carga fue de 1 mm/min.

2.8 Discos de material compuesto para pruebas reoldgicas.
Las pruebas por reometria rotacional se realizaron en el equipo AR-2000, de una geometria

de platos paralelos, con la finalidad de conocer el esfuerzo cortante y la viscosidad de los
compuestos con particulas lignocelulésicas. Las pruebas realizadas en ambas poblaciones de
material lignoceluldsico, se estudiaron bajo una velocidad de deformacion del 1%, con un
barrido de frecuencia de 1-100 Hz, una temperatura de 180 °C y una brecha (gap) de 1mm;
para todas las probetas, los factores de variacién fueron el tipo y cantidad de material

lignocelulésico.

Para conocer el comportamiento reoldgico de los compuestos manufacturados, se generaron
discos de material compuesto de 25 mm de diametro y de espesor de 1 mm. El proceso
consistio en colocar 25 gramos del filamento previamente triturado (pellets de material

compuesto) sobre un molde metélico cuadrado. Posteriormente, se introdujo a una prensa
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marca Carver; sus placas calientes permitieron reblandecer al compuesto polimérico y
moldear por compresion siguiendo los mismos parametros usados para la manufactura de
probetas para traccion en la Seccion 2.5. Después del proceso, se dejaron enfriar a
temperatura ambiente y se cortaron en pequefios circulos con 25 mm de didmetro y 1 mm de

espesor. La Figura 31 presenta el esquema sobre el trabajo abordado para este tipo de

muestras.

—
11 mm
e

/
Prensa CARVE

Figura 31 Geometria y dimension de muestras para pruebas reologicas.

2.9 Estudio por Microscopia Electrénica de Barrido SEM
Para el estudio por microscopia, las muestras se recubrieron de una capa de oro (sputtering).

El equipo SEM utilizado fue el Joel JSM 6360 LV, con un detector de electrones de alto
vacio; las magnificaciones oscilaron entre 50-500 um. Las muestras de interés, fueron
aquellas probadas a traccién que dejaron expuesta su falla para ser analizada tanto en la zona
de la matriz como en la zona de refuerzo.

2.10 Estudio por Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier FTIR

El estudio por FTIR se llevo a cabo empleando el equipo de espectroscopia THERMO
SCIENTIFIC modelo NICOLET 8700. Para esta prueba, se empled la técnica de Reflexion
Total Atenuada (ATR) bajo un barrido de 100 scans, para evaluar la superficie de la muestra
e identificar identidades, concentraciones e informacién de compuestos quimicos presentes
en el material.

2.11 Estudio por Analisis Termogravimetrico TGA

Para las pruebas por analisis termogravimétrico se utilizaron los filamentos de material
compuesto manufacturados con un proceso de extrusion. Se empled un analizador
termogravimétrico PERKIN ELMER TGAY7 Los parametros principales fueron un barrido
de temperatura de 40-600 °C, a una velocidad de 10 °C/min bajo un ambiente inerte de
nitrégeno, y fue aplicado para caracterizar la temperatura de descomposicion.
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2.12 Estudio por calorimetria Diferencial de Barrido DSC
Para el analisis por DSC se utilizaron los filamentos compuestos manufacturados con un

proceso de extrusion para las muestras de PLA puro, y la relacion con 3% de particulas
lignocelulosicas. Para este estudio se empled el equipo PERKIN ELMER DSC7. Los
parametros se configuraron para un barrido de temperatura de 50-220 °C, con una velocidad
de 5°C/min, bajo un ambiente inerte de nitrogeno, y se analizo la respuesta de los materiales
tomando la primera corrida de la prueba. Esta técnica se utilizé para conocer los cambios en
las propiedades fisicoquimicas que se involucran en los procesos exotérmicos y endotérmico
del material compuesto. EIl porcentaje de cristalizacion (Xc) fue calculado tomando como

base la ecuacion 4 [84].

AH,,

=—————— %1009 E on 4
(AHO)(Wf) 00% cuacién

Xc

Donde AH,,, hace referencia a la entalpia de la fusion y es calculado como el area bajo el pico
observado en la zona de la temperatura de fusion del termograma; AH, representa una
entalpia de fusion tedrica si se considera al PLA 100 % cristalino, y se tom6 como 93,7 J/g

[85]; W} es la fraccion peso del polimero en el compuesto (97%).
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Proceso de tamizado
Los resultados obtenidos del procesado de tamizado tanto para el henequén como para el

jabin se reportan en la Figura 32. De la Figura 32b se puede ver que, para un grupo de 100 g
de particulas de henequén, el 42.93% es ocupado por particulas menores a X,<90 um; en el
caso del jabin es un 42.48%. Se observo en pruebas preliminares, que las particulas mas finas
se presentan en forma de polvo y que las particulas mayores a Xp>250, provocaban
obstruccion en la boquilla del extrusor. Por ello, se llego a la decision de trabajar con las
“particulas centrales” de diametros que abarcan un promedio en el intervalo de 90<d<250
pum (eliminando los extremos). El grupo de particulas centrales para la poblacion de henequén
que estuvo conformado por un tamafio promedio de particulas de X, ~215, 165y 120 um,
presento una cantidad porcentual de 5.53%, 12.86% y 38.36% respectivamente, mientras que

para la poblacién de jabin las particulas de X, ~215, 165y 120 um, tuvieron un porcentaje
del 14.47%, 15.96% Yy 26.42%, respectivamente.

Henequén
Jabin

40 4 E3

Porcentaje (%)

[l
o
1

10

0 — T T
Xp>250 Xp=215 Xp=165 Xp=120 Xp<90
Tamafio de particulas
Figura 32. a) Tamafio promedio de particula y b) Porcentaje de la cantidad de particulas que ocupa un grupo de 100 g
de material lignoceluldsico.

En la Figura 33 se observa que la distribucién de las particulas de henequén, dentro del rango
de particula central, se presenta como fibras cortas y con superficies lisas, mientras que, para
las particulas de jabin, las particulas son mas amorfas con superficies mas rugosas, circulares

y menos alargadas, caracteristicas que juegan un papel importante en el comportamiento
mecanico de las muestras compuestas.
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N
Figura 33. Microscopia Optica para a) henequén y b) jabin.

3.2 Anélisis mecanico a muestras de control
Las primeras muestras en ser analizadas fueron las de control obtenidas por impresion 3D

del PLA y por moldeo por compresion (MC_PLA). La Figura 34a presenta las curvas
representativas del comportamiento mecanico ante esfuerzos de traccion uniaxial, donde se
observa una resistencia mecanica similar entre ambas muestras. Las muestras obtenidas por
impresion 3D (PLA), presentaron una resistencia méaxima promedio a la traccion de 54.92
MPa; sin embargo, vemos que para las muestras de MC_PLA, hubo un incremento en la
deformacion a la rotura del 39.12%. Estos resultados podrian indicar, que la impresion 3D
condujo al PLA a un menor grado de tenacidad y rigidez; tal vez propiciado por el
procesamiento adicional de extrusion durante la impresion, proceso en el que intervienen
varios factores que pueden afectar la respuesta del material, como es la velocidad de

deposicion del filamento fundido o la velocidad de enfriamiento.

a) Grafica b)
Esfuerzo-deformacion. —PLA

60 —— MC_PLA

504 /
R §
c k]
= 30 Y
o =

(8]
20 i

£ \ P
Figura 34. Resultados de las muestras de control a) grafica esfuerzo-deformacion y b) falla en probeta
impresa en 3D.
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El rompimiento catastrofico observado en la prueba (Figura 34b) esta relacionado a la rotura
del material de modo fragil. Ademas, no se observa el encuellamiento caracteristico de un
material cuyo comportamiento a la rotura fuera dictil. La respuesta mecénica y las
propiedades fisicas dependen del tipo de PLA que se utilice, el tipo de polimerizacion, la
cantidad de L-lactida, D-lactida y meso-lactida presente en el material, entre otros factores
que dotan de ciertas capacidades al PLA [14]. La Figura 34 presenta una comparativa entre
las muestras impresas en 3D y MC_PLA. Es evidente que la impresion 3D tiene una
orientacion referenciada a la carga, a diferencia de la muestra de MC_PLA, la cual no tiene

una orientacion definida.

Boquilla de
impresion 3D

Alineacion de
macromoléculas

b)

Figura 35. Probetas obtenidas por la técnica de a) impresion 3D, b) direccion de impresion 3D y ¢) moldeo por
compresion.

En la impresion 3D (Figura 35a), la adherencia se promueve entre capas parcialmente
fundidas entre si; y debido a la velocidad de impresion y al hecho de referenciar la impresion
en direccion de la carga (0°), se estaria promoviendo un cierto estiramiento de las cadenas
moleculares en la misma direccion (Figura 35b); ademas, el bajo control en la velocidad de
enfriamiento estaria causando un porcentaje de cristalizacion mas elevado que manufacturar
por termoformado; esta prematura alineacién de cadenas moleculares y formacién de
cristales dado por el postproceso de impresion 3D, también se ve afectada cuando la carga es
aplicada, haciendo que las cadenas moleculares se alineen completamente en un menor
tiempo, lo cual podria ser un factor que propicia una rapida fractura con valores ligeramente
mayores de resistencia maxima y modulo de elasticidad en las probetas impresas en 3D en

comparacion con MC_PLA. Ademas, el apilamiento individual del filamento que se va
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depositando en un patron definido para ir formando el material, tienden a debilitar a la
muestra, por considerarse a las uniones entre las capas puntos donde puede iniciarse una falla
prematura durante un evento de traccion uniaxial. EI grupo MC_PLA presenta un nivel de
homogeneidad mas completo con caracteristica isotropica (Figura 35b), ya que el proceso de
manufactura empleado podria no estar modificando las cadenas moleculares tan
significativamente hacia una direccion en especifico, permitiendo mayor movimiento y
desenredo en un lapso de tiempo mayor durante el evento de traccion uniaxial, lo que podria
estar causando mayor ductilidad y tenacidad en comparativa con las muestras impresas en
3D. La Tabla 16 muestra los resultados promedio de las muestras de control evaluadas a
traccion uniaxial, donde se puede ver que el PLA impreso en 3D fue un 6.36% mas rigido
que el MC_PLA.

Tabla 16. Valores de rendimiento mecénico de muestras de PLAy MC_PLA

Resistencia €a o max. Resistencia  Deformacion Modulo de Tenacidad
max. (MPa) (%) ultima (MPa) (%) elasticidad (MPa)  (MPa)
PLA 5492 + 453 732%1 53.21+3.79 77614 937.38 £ 54.08 2.56%0.73

MC_PLA 53.68 + 3.60 10.42+1.2 52.34+3.56 10.79+13 881.31 +107.10 3.68+0.53

3.3 Andlisis mecanico a muestras preliminares
La primera parte de este trabajo se enfocd a evaluar formulaciones con alto contenido de

particulas en porcentajes de 5%, 10% y 15% tanto para henequén como para jabin, incluido
otro grupo en el que si incluy6 anhidrido maleico buscando mejoras de adhesion interfacial.
Ademas, el tamafio de las particulas del material lignoceluldsico, usado en esta fase
exploratoria, fue de X, ~215, 165, 120 um, asi como incluyendo las particulas Xp< 90 pm.
Para este analisis se llevaron a cabo 2 procesos de extrusion en cada lote. La Figura 36
presenta una grafica esfuerzo-deformacién sobre el rendimiento mecanico de las muestras
preliminares, donde basicamente se encontrd un decremento de resistencia para ambos tipos
de particulas (Figura 36a y 36b) al aumentar el contenido de particulas lignocelulésicas en
comparacion con las muestras de PLA puro. Sin embargo, en ambas gréaficas, los lotes de
H(5%)-MA y J(5%)-MA (rectas punteadas de color magenta) presentaron el mejor
comportamiento mecanico en comparacion con sus contrapartes, lo que dio pauta a investigar
formulaciones con menor contenido de particulas (porcentajes de 1, 2, 3, 4 y 5%), en
busqueda de mejores propiedades mecanicas.
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3.4 Analisis mecénico a compuestos con henequén
Se llevo a cabo un andlisis sobre 5 grupos de compuestos de henequén. La Figura 37a muestra

Figura 36. Grafica de esfuerzo deformacidn a grupos preliminares de a) Jabin y b) Henequén.

el comportamiento mecanico representativo de cada grupo de muestras. Las muestras de estos

grupos se realizaron con filamentos manufacturados a 1 proceso de extrusion y en la

formulacién se usaron particulas lignoceluldsicas centrales con didmetros que estan en el

intervalo de 90<d<250 um. En la Figura 37a se observa que en los grupos con menor

contenido de particulas lignocelul6sicas hubo una respuesta mecénica buena, mientras que

para las poblaciones con contenido mayores al 3%, el rendimiento mecénico decrecid. Los

resultados alcanzados en respuesta a la resistencia maxima por H(1%), H(2%) y H(3%)

presentaron un decremento del 8.70%, 19.86% y 41.47% con respecto al PLA puro.
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Figura 37. Comportamiento mecanico de muestras de henequén, a) grafica esfuerzo-deformacion y b) modo de falla.
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Por otro lado, vemos que la deformacion maxima en todos los grupos de henequén fue
equiparable con el PLA donde unicamente el grupo de H(4%) presento la menor deformacion
a esfuerzo maximo con un decremento del 18.06% con respecto al PLA. En la Figura 37b se
aprecia el modo de falla de las probetas con henequén el cual es tipico un material cuyo
comportamiento a la rotura fuera fragil, poco ddctil y con una fractura propia de un material
quebradizo. Ademas, con ayuda de un estereoscopio se observa un desprendimiento
propiciado por la carga axial. La Tabla 17 muestra los valores promedio registrados para cada

grupo de henequén que se evaluaron a esfuerzos de traccion uniaxial.

Tabla 17. Valores representativos de los grupos de henequén.

Lote Resistencia € a o max. Resistencia Deformacion Modulo de Tenacidad
méx. (MPa) (%) ltima (MPa) (%) elasticidad (MPa) (MPa)
H(1%) 50.52 +2.63 7+0.8 49.88 +1.91 74+0.9 864.3 +41.28 2.1940.39
H(2%) 45.82+453 6.5+0.9 45.06 +4.14 75+0.2 860.3 + 92.86 2.251+0.96
H(3%) 38.82+365 6.7+0.9 37.74 + 3.63 7.24£0.10 715.7 + 25.17 1.69+0.43
H(4%) 39.06+202 6.2+0.4 38.17 + 2.06 6.46£0.5 774.2 + 23.29 1.50+0.18
H(5%) 38.62+359 6.5+0.8 37.96 + 3.70 6.84+£0.8 724.8 + 63.26 1.58+0.35

3.5 Analisis mecénico a compuestos con jabin
La Figura 38 presenta las curvas esfuerzo-deformacion de las probetas representativas de la

especie jabin probadas a traccién uniaxial que fueron manufacturadas usando filamentos de
un proceso de extrusién, con una mezcla de tamafio de particulas centrales con didmetros en
el intervalo de 90<d<250 pum. Para este estudio, el factor peso es la variable controlada en
cada poblacidn. Se puede ver en la Figura 38a una disminucion en la resistencia conforme se
aumenta el contenido de particulas de material lignoceluldsico en el rango de 1% al 3% con
respecto al PLA. Sin embargo, las muestras evaluadas de J(3%) presentaron una resistencia
promedio de 54.18 MPa muy similar a la obtenida en las muestras de PLA puro de 54.92
MPay un aumento en la deformacién maxima con respecto al PLA; se observo una diferencia
significativa en la deformacion del 15.58% entre el J(3%) y el PLA. Este comportamiento
podria ser propiciado por la cantidad de particulas embebidas en la matriz de PLA, la buena
dispersion, asi como la morfologia de la particula. Por otro lado, para las muestras con
contenido de particulas lignocelulésicas en el rango de 4% y 5%, se observd un decremento
del rendimiento mecanico posiblemente propiciado por un exceso en la cantidad de particulas
embebidas en la matriz de PLA, lo que ocasiona que zonas ricas de particulas promuevan una

temprana iniciacién de grietas y su consecuente fractura.
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Figura 38. Comportamiento mecanico de muestras de jabin, a) grafica esfuerzo-deformacion y b) Fractura.

Con un estereoscopio se observo la fractura, el cual se aprecia en la Figura 38b. el modo de
fractura es tipico un material cuyo comportamiento a la rotura fuera fragil y quebradizo donde
no se aprecia un encuellamiento tipico de los termoplasticos. La alta rigidez del compuesto
puede deberse a la orientacion de las cadenas moleculares, las cuales, al ser sometidas a
esfuerzos mecanicos de traccion uniaxial, son propensas a generar rapidas zonas de
cristalizacion debido a la carga [14] provocando un fallo inminente, muy similar a las
fracturas por esfuerzo cortante. Estas zonas de cristalizacion son mas evidentes en las
muestras de PLA puro como se aprecia en la Figura 34b. Los resultados cuantitativos

obtenidos de la prueba mecanica de traccion se muestran en la Tabla 18.

Tabla 18. Valores representativos de los grupos de jabin.

Lote Resistencia €ac R_esistencia Deformacion I\/_Ic')_dulo de Tenacidad
méx. (MPa) max.(%) ultima (MPa) (%) elasticidad (MPa) (MPa)
J(1%) 44.90+4.45 6.7+0.7 44.34+4.10 6.9 +0.01 824.64+57.03 1.88+0.44
J(2%) 43.71+£3.19 7.2+0.9 41.15+2.85 79+13 748.53+92.60 2.17+0.59
J(3%) 54.18+2.23 76+0.5 52.01+1.48 89+1.4 859.80+32.12 3.06+0.85
J(4%) 34.98+2.74 6.2+0.7 34.98+2.74 6.2+0.7 704.33+45.04 1.30+0.25
J(5%) 42.84+2.65 71+13 42.05+2.46 76+1.4 732.38+91.83 1.94+0.46

3.6 Comparacion de la resistencia entre las muestras con jabin y henequén
La Figura 39 presenta una grafica de puntos de ambas poblaciones, tanto de jabin como de

henequén, donde se realizé una comparacion de la resistencia alcanzada por cada grupo.
Partiendo del mismo rango de contenido de particulas de material lignoceluldsico (1-5%), es

posible ver, que el henequén tiene una tendencia a decrecer ordenadamente, conforme se
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adiciona mayor contenido de particulas. Esto quiere decir que, posiblemente existe poca
adhesion interfacial particula-matriz, lo que provoca un deslizamiento de las paredes de la

particula, disminuyendo asi su rendimiento mecanico a mayor contenido de ellas.
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Figura 39. Comparativa de resistencia entre grupos de jabin y henequén.

Por otro lado, para el jabin se ve una aparente mejora en la respuesta mecanica, aunque mas
dispersa. Los compuestos de jabin presentan una tendencia a incrementar con el aumento de
contenido de particulas de un 2% a un 3%, es decir, la resistencia del grupo de J(3%) resulta
ser un 39.57% mayor que su contraparte evaluada H(3%). Por otra parte, los resultados
también se podrian ver afectados por la inestabilidad dimensional del compuesto, pues de
acuerdo con el trabajo realizado por Kim 2002 [52], los gradientes térmicos dentro del
compuesto durante la solidificacion (debido al enfriamiento rapido o desequilibrado), asi
como la geometria del molde, inducen tensiones internas que pueden afectar la estabilidad
dimensional de la pieza final. El trabajo de Ayrilmis 2013 [50] menciona que la estabilidad
dimensional disminuye conforme se aumenta el contenido de particulas lignocelulosicas,
debido a que, un alto contenido de material lignocelulésico es insuficientemente encapsulado
en la matriz del polimero, permitiendo el paso de la humedad en las paredes celulares de la

fibra o particula lignocelulésica, provocando también, bajos rendimientos mecanicos.

3.7 Comparacion entre procesos de 1ray 2da extrusion
En una busqueda por determinar si la extrusion con el equipo mono-husillo era suficiente

para la elaboracion de filamentos, se decidid realizar un segundo proceso de extrusion. La

Figura 40a muestra un analisis comparativo a través de una grafica de puntos de la resistencia
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a esfuerzo de traccion uniaxial y la deformacion respectivamente. Aqui, el factor de variacion
es el procesamiento del material reflejado como primera extrusion (1e) y segunda extrusion
(2e), y el porcentaje de contenido particulas de jabin embebida en la matriz de PLA. Las
muestras que fueron manufacturadas a una sola extrusion presentan una tendencia a
incrementar la resistencia maxima alcanzando su pico mas alto de 54.18 MPa en las muestras
de J (3%)-1e, lo cual representa un incremento del 11.13% mayor con respecto a su homologo
manufacturado con filamentos procesados a 2 extrusiones. Por otro lado, las muestras
manufacturadas a dos procesos de extrusion presentan una marcada tendencia a disminuir
mas ordenadamente, a medida que se incrementa el contenido de particulas. Esto podria ser
ocasionado principalmente por el sobre-proceso llevado, es decir, el doble triturado del
material y doble extrusion, exponiendo al material a un segundo estrés térmico que puede

promover su degradacion. Pruebas con SEM, FTIR y DSC, aclaran estos cuestionamientos.
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Figura 40. Comparacion mecanica entre procesos de extrusion del jabin sobre su a) resistencia maxima y b) su
deformacién maxima.

En la Figura 40b se observa que las muestras manufacturadas a una extrusion presentaron
una tendencia a incrementar la maxima deformacion conforme se incrementa el contenido de
particulas. ElI pico mas alto se observé en J (3%)-1e con un incremento del 4.08% en
comparacion a su equivalente J(3%)-2e y un incremento del 4.37% en comparacion con el
PLA. Por otra parte, se evaluaron los comportamientos mecanicos de los compuestos con
henequén variando su contenido de particula, y se traz6 una grafica comparativa puntual entre
las diversas poblaciones manufacturadas a un proceso de extrusion. En la Figura 41a puede

observarse que los valores de resistencia tienen una tendencia a disminuir a medida que se

55



incrementa el contenido de material lignocelul6sico hasta mantenerse a un valor constante a
partir del 3%. La Figura 41b presenta las deformaciones maximas alcanzadas por cada
poblacion y se puede observar poca variabilidad entre los valores con desviaciones muy
dispersas con una tendencia al decremento. El valor de resistencia maxima mas elevado lo
presenta la muestra H(1%)-1e con 50.52 MPa; la muestra de H(3%)-1e presento un valor de
38.82 MPa que equivale a un decremento del 22.74%; sin embargo, el valor maximo
alcanzado por los compuestos no logra equipararse a los obtenidos en las muestras de PLA.
Esto es mas evidente en la Figura 37a, la cual presenta las curvas representativas a cada
poblacién evaluada de henequén, donde también se puede ver una dispersion elevada sobre
los comportamientos mecénicos y el hecho de no poder superar la resistencia presentada por
la muestra de PLA.
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Figura 41. Comparacion de resistencia y deformacion de compuestos con henequén respecto de su a) porcentaje de fibra
y b) deformacion maxima.

3.8 Analisis comparativo entre muestras con agente acoplante
Para observar los cambios que pudiera ejercer la incorporacion de un agente compatibilizante

de anhidrido maleico (MA) en la interaccion de los materiales lignocelul6sicos y el PLA, se
realiz6 un analisis comparativo entre muestras con compatibilizante MA para los grupos de
J(3%) y H(3%) a los cuales se les adiciono un 3% de MA respecto del peso total del material
compuesto (ver Tabla 14). En lo referente al grupo de jabin, los resultados del esfuerzo
maximo alcanzado fueron poco atractivas en las probetas con MA, ya que estas presentaron
un decremento del 21.99% en comparacion con su contraparte sin MA; posiblemente

propiciado por una mala dispersion de las particulas embebidas en la matriz de PLA; Ademas,
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se ha reportado que el jabin a diferencia del henequén, posee menores cantidades de celulosa
y mayores cantidades de lignina y hemicelulosa en su estructura molecular [43] [37] [39]; lo
que podria estar obstaculizando la adhesion interfacial entre las fases del compuesto
promoviendo una baja generacion de puentes de hidrogeno entre las moléculas de la celulosa
y el PLA, propiciando un pobre rendimiento mecanico. Sin embargo, para el grupo henequén,
los resultados mostraron un aumento del 4.98%, lo que resulta en una mejora (aunque
marginal) en la adhesion entre fases. Este aumento moderado, se debe posiblemente a que la
fibra de henequén contiene cantidades de lignina que estan obstaculizando la adhesion entre
la celulosa y los grupos polares del polimero. Tratamientos quimicos a la fibra como la
mercerizacion podrian permitir una mayor adherencia entre las fases del compuesto y asi
mejorar la respuesta mecénica. En la Figura 42 es posible observar los resultados obtenidos,
donde se podria considerar en trabajos futuros un estudio mas amplio para el compuesto con
henequén con el agente acoplante MA para observar el porcentaje de contenido de particula

que ofrece mejores resultados mecanicos cuando se utiliza el MA.
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Figura 42. Comparacion de la resistencia mecanica entre probetas con MA y sin MA.

3.9 Analisis reologico de compuestos con jabin y henequén
En vista de ampliar el campo de estudio sobre este trabajo, se realiz6 un analisis reométrico

a los compuestos de ambas poblaciones. En lo que respecta a los grupos con henequén, sus
resultados se muestran en las Figuras 43a-b. Se puede observar que la viscosidad de los
compuestos (Figura 43a) tuvo una tendencia a disminuir conforme aumento la velocidad de

corte para cada lote en especifico; lo que caracteriza un comportamiento de adelgazamiento

57



por cizallamiento caracteristico de un material no newtoniano donde se observé que la
viscosidad es dependiente de la tasa de corte. Esta reduccion en la viscosidad es debida a que,
durante la prueba, las largas cadenas moleculares del polimero tienden a alinearse y a
desenredarse, propiciando altos valores de viscosidad en frecuencias bajas, y bajas
viscosidades en frecuencias altas [62]. Ademas, es posible percibir una convergencia entre
los grupos con un valor inicial en la viscosidad alrededor de 450 Pa s, que disminuye a medida
que aumenta la frecuencia, donde Unicamente el grupo H(3%) se sale ligeramente del mismo

patrén de resultados.
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Figura 43. Analisis reologico de PLA-relleno lignocelulosico con heneguén de a) viscosidad y b) esfuerzo cortante.

La tasa de deformacion mas significativa ocurrio en los compuestos con 2% de contenido de
particulas, y la méas baja fue en 3%. Esta variacion en el comportamiento de la viscosidad
puede ser debido a la variacion del tamafio o la relacion del contenido de particulas
lignocelul6sicos; es decir, la cantidad no parece ser el factor principal que afecta las
propiedades. Los tamafios de las particulas no uniformes y la relacion de contenido de
particulas posiblemente sea la causa que propicia esta variacion en los resultados. Asi
también, el tipo de relleno esté contribuyendo a la disminucién de la viscosidad conforme se
varia la cantidad de particulas embebidas en la matriz. Por otra parte, el comportamiento en
respuesta al esfuerzo cortante (Figura 43b), fue muy similar en la mayoria de los compuestos,
donde vemos que H(3%) difiere ligeramente del resto del grupo; sin embargo, sus resultados
presentaron una tendencia a aumentar conforme se incrementa el valor de la frecuencia. Es
decir, los esfuerzos cortantes en el compuesto se fueron a valores mas altos a medida que

aumenta la frecuencia, lo que podria significar que las cadenas moleculares se oponen al
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aumento del movimiento aumentando la friccion durante la prueba, lo cual fue observado en
todas las muestras, incluyendo en las de PLA puro. En cuanto a los grupos de compuestos
con jabin, en la Figura 43a se observa que su viscosidad tiene una tendencia a decrecer
conforme se aumenta la frecuencia; J(3%) presenta los valores mas bajos de viscosidad,
mientras que el resto de las poblaciones mostraron un comportamiento similar con ligeras
oscilaciones alrededor de 600 Pa s y que disminuyeron conforme se aumenta la frecuencia.
Estos resultados pudieron ser propiciados por la dispersion en los tamafios de particulas, asi
como la cantidad. La caida en la viscosidad es propia del acomodo de las cadenas moleculares
y las particulas en direccion del giro del plato rotatorio. Otro punto importante fue el
comportamiento ante esfuerzo cortante, pues de acuerdo con la Figura 44b, vemos que J(3%)
presenta ligeramente menores niveles de esfuerzo al inicio de la prueba, y aumenta conforme

aumenta la frecuencia, hasta converger con los lotes restantes que poseen un comportamiento

similar.
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Figura 44. Andlisis reoldgico de PLA-relleno lignoceluldsico con jabin de a) viscosidad y b) esfuerzo cortante.

En temas de procesamiento polimérico, donde se busca tener un mejor control especifico
sobre la viscosidad y esfuerzos de corte, es posible considerar a las muestras J(3%) y H(3%)
candidatos para posibles estudios méas profundos y especifico que puedan determinar los
parametros de procesamiento, ya que sus contrapartes mostraron valores similares, indicando
que no hay un gran cambio si se incorpora particulas entre 1y 2% y entre 4 y 5%. Dejando
ver también que J(3%) y H(3%), presentaron mayor ductilidad y deformacién ultima ante
esfuerzos de traccion uniaxial ayudado posiblemente por su comportamiento reoldgico de

baja viscosidad y esfuerzo cortante[86], aplicadas a una temperatura de 180 °C.
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3.10 Caracterizacion morfologica

Se determind la morfologia de las particulas de henequén y jabin, asi como la de los
compuestos evaluados a traccion uniaxial a través de la observacién por microscopia
electronica de barrido (SEM). En la Figura 45a se presentan la comparacion micrografica de
las particulas de jabin que se caracteriza por tener una parte superficial, rugosa y amorfa. Una
causa del nivel de rendimiento mecénico obtenido en los compuestos de jabin, puede
atribuirse a que las particulas amorfas actuaron como anclajes mecanicos que soportaron
mayores cantidades de carga para consecuentemente sufrir un desprendimiento. Por otra
parte, las particulas de henequén presentan una superficie menos porosa (Figura 45b), con
forma de fibrillas alargadas; el rendimiento presentado por los compuestos de henequén,
pudo ser causados por la poca adhesion interfacial de las particulas de henequén en el

compuesto, causando un deslizamiento de la particula durante el evento de traccion uniaxial.

Figura 45. Micrografias de particulas de a) jabin y b) henequén.

Por otro lado, también se analizaron las zonas de fractura causadas por la prueba de traccion
uniaxial. La Figura 46a muestra al compuesto J(3%)-1e; el cual, muestra una pared
transversal limpia, con presencia muy pobre de particulas y una zona de falla fragil;

posiblemente propiciados por la desfavorable dispersion de las particulas. La Figura 46b
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presenta micrografias del compuesto J(3%)-2e, donde es posible identificar zonas de
desprendimiento en los filamentos apilados que conforman la probeta y una parcial
dispersion de particulas pequefias embebidas en el PLA, asi como aperturas (circulo blanco)
entre los filamentos apilados en la misma direccion. Estas aperturas fueron causadas
posiblemente por el efecto de la deformacidn ejercida durante la prueba de traccion, haciendo
que los filamentos se deformen y comiencen a estrecharse y a formar cavidades entre ellos
previo a su falla, lo que genera un adelgazamiento del filamento. También, se realizé una
inspeccion a los compuestos de MC-J (3%). En la Figura 46c¢ se observaron una zona de
desprendimiento con areas de deformacion plastica por parte de la matriz, una superficie mas

homogeénea y huellas de desprendimiento de particulas.
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Figura 46. Morfologia de los compuestos con 3% de jabin para a) J(3%)-1e, b) J(3%)-2e y c) MC-J(3%).
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Similarmente, se inspeccionaron los compuestos con 3% de henequén. La Figura 47 muestra
las micrografias de la seccion transversal evaluada a traccion. En la Figura 47a se inspecciond
al compuesto H(3%), donde es posible apreciar zonas de desprendimiento entre capas. La
falla catastrofica propicid la contraccion de las capas apiladas por el proceso de impresion
3D, dejando zonas descubiertas. La pobre presencia de las particulas no parece haber
propiciado una mejora mecénica. Ademas, la Figura 47b presenta la micrografia de MC-
H(3%) evaluada a traccion, donde se observa una seccion transversal bastante agrietada

(relacionado al modo de falla fragil) y con poca presencia de particulas.

Es evidente que hay una clara diferencia de superficies entre las Figuras 47a y muy
importante, pues en la Figura 47a se presenta el apilamiento de los filamentos que se van
depositando en direccion de la carga durante la impresion 3D, lo que podria estar estirando
de cierta manera las cadenas macromoleculares en la misma direccion y provocando mayores
cantidades de cristalinidad, que rigidizan y convierte al compuesto en un material fragil y
quebradizo; mientras que para la Figura 47b, se muestra un bloque s6lido y homogéneo, lo
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que pudo propiciar una respuesta mecanica con mayores valores de tenacidad como lo

observado en la Tabla 16.

3.11 Caracterizacion fisico-quimica de los compuestos PLA-relleno lignocelulosico
Los espectros por FTIR se muestran en la Figura 48 para los compuestos de H(3%), J(3%) y

J(3%)-2e respectivamente, donde los rasgos caracteristicos se deben principalmente a sus
constituyentes como la lignina, hemicelulosa y celulosa. La amplitud del espectro entre
~3700-300 cm™? exhibe bandas de celulosa que son provocadas tipicamente por el
estiramiento intramolecular de los enlaces de hidrogeno (-OH). La intensidad de la banda de
2918 cm™ se atribuye al estiramiento de los enlaces C-H. La banda 1745 cm™ se atribuye la
presencia del contenido de hemicelulosa, asignado al carbonilo C=0 de cetonas no conjugas.
Las bandas atribuidas a la region cercana a 1080 cm™ hacen referencia a los estiramientos de
enlaces C-O de celulosa y hemicelulosa. Las bandas presentes entre ~710-3270 cm*
corresponden a contribuciones de la celulosa tipo Iz, que pertenece a bandas de estiramiento
del enlace O-H y las flexiones fuera del plano. Las regiones restantes conforman la estructura
compleja propia del compuesto que contiene subproductos formados por el procesamiento
[87][88].
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Figura 48. FTIR de compuestos con 3% de jabin y henequén.
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Las Figuras 49a y 49b presentan las termografias de los compuestos por TGA que
proporcionan el comportamiento de cambio de masa y la de primera derivada de DTGA
respectivamente. La primera derivada proporciona los puntos donde la pérdida de masa de
los compuestos es mas evidente. La perdida de masa durante el calentamiento del compuesto
se presenta en 3 etapas. La primera corresponde a la evaporacion gradual de la humedad
absorbida que peculiarmente comienza por debajo de los 100 °C; la temperatura de
descomposicion del material lignocelulésico toma lugar arriba de los 200 °C, para
posteriormente comenzar una rapida degradacion de celulosa, hemicelulosa, lignina y entre
otros componentes. Se ha reportado que la temperatura de descomposicion de la hemicelulosa
se da a temperaturas bajas debido a su estructura molecular, es decir, debido a la presencia
de grupos acetilos, en comparacion con los demas componentes principales del material
lignoceluldsico. Posteriormente, la segunda etapa comienza hasta alcanzar los 370 °C y la
tercera etapa se da al inicio de los 380 °C [89]. El termograma de la Figura 49a muestra una
tasa maxima de degradacion entre ~260°-350 °C; se puede ver una mejor estabilidad térmica
para los compuestos con H(3%) en comparacion con J(3%). Ademas, la tasa de pérdida de
masa fue mas alta para compuestos de J(3%)-2e, que los manufacturados a una extrusion. La
alta estabilidad térmica de H(3%) podria deberse al bajo contenido de hemicelulosa y de
residuos presentes en el compuesto. En la Figura 49b se observa que la temperatura de
descomposicion para el lote J(3%)-2e es de 322 °C, lo cual representa una disminucion del
4.32% comparado con J(3%). Para los lotes restantes, se puede ver una temperatura similar
de descomposicién de ~336 °C, por encima del grado de inicio de descomposicion de la
celulosa que se ha reportado tipicamente en 300 °C [88][90]. De esta manera, la comparacién
del rendimiento mecénico a traccion uniaxial presentada en la Figura 40 concuerda con lo
obtenido en las termografias por TGA y DTGA, donde vemos un corrimiento menor de
temperaturas donde inicia la degradacién del material a medida que se incrementa la cantidad
de particulas para lotes con dos procesos de extrusién; esto es debido principalmente a la
degradacion de los componentes del material lignocelulosico, asi como a la historia térmica

marcada por el procesamiento.
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Figura 49. Termografias de a) TGAy b) DTGA.

Las propiedades térmicas de los compuestos obtenidos por primera y segunda extrusion
fueron determinados por calorimetria diferencial de barrido DSC. La Figura 50 presenta el
termograma propio de cada compuesto evaluado. Se observa un corrimiento hacia la
izquierda de J(3%)-2e con una reduccion en la Tg, Tc (temperatura de cristalizacion) y su
Tm del 6.43%, 6.64% y 1.12% respectivamente, en comparacion con J(3%). Esto es causado
por los procesos de manufactura empleados en este trabajo, que degradan molecularmente al
compuesto, y aunque aparentemente no es tan significativo el cambio, vemos una reduccién
en la configuracion térmica para los lotes de 2e con respecto al lotes 1e del grupo jabin. La
degradacion del compuesto es causada al someterse este a dos procesos termomecanicos,
afectando asi, la estructura molecular del polimero, la estabilidad térmica y por lo tanto las

propiedades mecanicas como se ve reflejado en las probetas impresas en 3D.
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Figura 50. Termograma DSC de PLA y compuestos PLA-relleno lignocelulésico.
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Una descripcion del efecto degradativo del material al someterse a 2 procesos de extrusion
es que, durante el segundo proceso, si se empleaba la misma configuracién térmica del primer
proceso, se obtenia un filamento de flujo mas elevado debido al bajo nivel de temperatura de
fusién causado en el material. Esto hizo necesario mover los parametros de extrusion para
mejorar el control sobre el filamento. Estos cambios cuantitativos en las propiedades térmicas
se muestran en la Tabla 19, donde también es posible observar que los valores encontrados
para el PLA concuerdan con lo reportado en la literatura de la Tabla 3. Vemos que la muestra
J(3%)-2e presenta mayor porcentaje de cristalinidad del grupo de muestras evaluado, lo que
podria ser una causa del comportamiento fragil ante la prueba mecanica de traccion. La
muestra J(3%) presento menor porcentaje de cristalinidad en comparacién con J(3%)-2e, y
aungue no es tan significativo, permitié dar una mejor respuesta mecénica durante la
aplicacion de la prueba de traccion, lo que puede atribuirse a una mejor dispersion de
particulas o la generacion de anclajes mecanicas por parte de las particulas dentro la matriz

de PLA que le permitio alcanzar altos valores de ductilidad y tenacidad.

Tabla 19. Propiedades térmicas de los compuestos PLA-relleno lignoceluldsico.

Entalpia (J/g) Cristalinidad (%)

Lote Te (°C) Tc (°C) Tm (C) AH,, X,
PLA 62.1 117.83 150.1 453 4.6
H(3%) 60.33 118.67 150.33 422 437
1(3%) 60.67 112.33 149.33 4.89 5.06
1(3%)-2e 57 105.33 147.67 553 5.72

Aunque el cambio en los porcentajes de cristalizacion no es tan significativo, el
comportamiento obtenido por parte de las muestras de dos procesos de extrusion puede ser
debido a efecto degradativo marcado por el historial térmico suscitados por los procesos de
molienda, extrusion e impresion 3D que podria estar causando cadenas poliméricas cortas
que propician un menor rendimiento mecanico, ademas su respuesta al esfuerzo de traccién
uniaxial cuyo comportamiento fuera inherentemente fragil tanto del polimero como de las
muestras podria asumirse que esta mas enfocado al carbonilo del mondmero del PLA la

cual le brinda caracteristicas de rigidez y fragilidad.
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CONCLUSIONES

El anélisis mecénico a las probetas de PLA y MC_PLA mostraron resultados interesantes a
observar, dependiendo de la técnica aplicada. En ambos casos, se reportd un esfuerzo
maximo equiparable al PLA a pesar de haber sido manufacturados con distintas técnicas.
Algo a resaltar de las muestras de PLA por impresion 3D es que la adherencia se suscita entre
capas parcialmente fundidas, y el hecho de referenciar la impresion en direccion de la carga
(0°) bajo un control adecuado de la velocidad, es posible promover ciertos estiramientos de
las cadenas macromoleculares en la misma direccion, lo que causaria posibles tensiones
internas y formacion de cristales si no se controla adecuadamente la velocidad de
enfriamiento; esta prematura alineacion de cadenas macromoleculares y formacion de
cristales dado por el pos-proceso de impresion 3D, se ve afectada cuando la prueba de
traccion uniaxial es aplicada, haciendo que las cadenas macromoleculares se alineen
completamente en direccion de la carga en un menor tiempo, lo que podria ser un factor que
propicia una rapida fractura relacionado a la rotura del material de modo fréagil con valores
ligeramente mayores de resistencia maxima y modulo en comparacién con MC_PLA.
Ademas; la formacion del material impreso es por el apilamiento individual del filamento en
un patrén definido, lo que podria tender a debilitar a la muestra, por considerarse a las uniones
entre las capas puntos donde puede iniciarse una falla prematura durante un evento de
traccion uniaxial. Para las muestras de MC_PLA el proceso térmico solo se aplico una vez,
lo que condujo a una menor degradacién y mayor ductilidad respecto de la muestra impresa
en 3D, lo cual es importante a tomar en cuenta durante el disefio de muestras; El grupo
MC_PLA present6 un nivel de homogeneidad mas completo con caracteristica isotropica ya
que el proceso de manufactura empleado podria no estar modificando las cadenas
moleculares tan significativamente hacia una direccion en especifico, permitiendo mayor
movimiento y desenredo en un lapso de tiempo mayor durante el evento de traccion uniaxial,
lo que podria estar causando mayores valores de ductilidad y tenacidad en comparativa con

las muestras impresas en 3D.

Las pruebas preliminares permitieron estipular el rango 6ptimo de formulaciones (porcentaje
de las particulas) para ambos tipos de particulas. Se observo que, al utilizar contenidos altos
de material lignocelul6sico, se propiciaba un material fragil y con menores rendimientos
mecanicos, provocado por factores como la poca dispersion de las particulas, el bajo nivel de
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encapsulamiento de las particulas embebidas en la matriz, la aglomeracion de particulas, asi

como su pobre interaccion con la matriz termopléstica.

El analisis mecanico realizado en ambos grupos de especies celuldsicas, tanto de jabin
(madera) como de henequén (fibra), mostr6 una tendencia de mejora en la ductilidad para los
grupos con un contenido entre el 1% y el 3% de material lignocelulésico, siendo estos
obtenidos por un solo proceso de extrusion. Se piensa, que los resultados obtenidos para el
grupo de jabin fueron dados por la forma, textura y rugosidad de la particula, pues éste podria
estar funcionando como un anclaje mecanico en la matriz, lo que propicia mejores niveles de
interaccion particula/matriz a bajas cantidades de particulas. EI modo de falla de los
especimenes compuestos probados a traccion uniaxial estd relacionado a la rotura del
material de modo fragil; es decir, su modo de falla es causado por esfuerzos normales, pues
se presentd un desprendimiento en la parte central de la probeta sin un encuellamiento
caracteristico de los termoplasticos, principalmente debido a la matriz de PLA, que ante
cargas de esfuerzo de traccion presentd zonas de rapida cristalizacion seguido de una falla

inminente.

Por otro lado, filamentos manufacturados a dos procesos de extrusion, mostraron una
disminucion en sus propiedades mecanicas conforme se aumentd el contenido de material
lignoceluldsico. Es posible que esto haya sido causado principalmente por el registro térmico
del proceso de manufactura, causando degradacion tanto del polimero como del material
lignocelul6sico. Un solo proceso de extrusion propicié mejores rendimientos mecénicos al
grupo de jabin; para este caso en particular, en algunas zonas del filamento, las particulas
lignoceluldsicas no fueron totalmente encapsuladas por la matriz termoplastica ya que
presentaron una textura mas rugosa y con relieves sobre la superficie de las probetas. Esto
podria contribuir a una pronta degradacién polimérica por absorcion de humedad que
distorsionaria la morfologia de la probeta, provocando bajos rendimientos mecanicos a causa
de una baja estabilidad dimensional, sin embargo, faltaria realizar pruebas cientificas para

validar esta suposicion.

Se evallo el comportamiento de los compuestos con inclusion de un agente compatibilizante;
en lo que respecta a las muestras con particulas de henequén, se encontré una mejora

moderada con un aumento del 4.98% del esfuerzo maximo en comparativa con muestras sin
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MA, lo cual se atribuye al alto contenido de celulosa presente en la fibra de henequéen que
permite un buen desempefio en el mecanismo de adhesion interfacial, aunque la respuesta no
fue tan significativa, hay indicios que dejan ver posibles mejoras con contenidos adecuados
de particula y agente compatibilizante; ademas, posibles tratamientos a la fibra de henequén
podrian permitir mejoras en la adhesion entre fases para alcanzar altos rendimientos
mecénicos. Para los compuestos con jabin, la inclusion de agente compatibilizante propicid
menores rendimientos mecanicos con un decremento del esfuerzo maximo del 21.99% en
comparacion con su contraparte sin MA, debido al mecanismo de compatibilizacion
particula-matriz que, por medio de la unién entre grupos polares, no estd generando una
adhesion interfacial pues se ha reportado bajos contenidos de celulosa que posee este tipo de
material lignocelul6sico, por lo que, enlaces como puentes de hidrégeno no se estan
generando a causa de la pobre reaccion de esterificacion entre los grupos hidroxilos,
propiciando un pobre rendimiento en el mecanicos de adhesion entre fases. Por lo que, los
resultados obtenidos en las pruebas mecénicas de traccion uniaxial, para las muestras sin

compatibilizante pueden atribuirse a la forma y rugosidad de la particula.

En lo que respecta al estudio reolégico de los compuestos, estos presentan un
comportamiento no Newtoniano. De acuerdo con lo encontrado para los todos los grupos, si
bien los comportamientos variaron ligeramente, todos mostraron una tendencia equiparable
entre ellos, es decir, una disminucion de la viscosidad con el aumento de la frecuencia y
aumento en el esfuerzo cortante con el aumento de la frecuencia. La variacion en el
comportamiento de la viscosidad pudo ser debida a la variacion del tamafio o la relacién del
contenido de particulas lignocelulésicas. La cantidad no parece ser el principal factor que
afecta las propiedades reologicas, lo que sugiere, que posiblemente son los tamafios de las
particulas no uniformes y la relacion del intervalo de didmetros utilizado en este trabajo, lo
que propicia esta variacion en los resultados. Asi también, el tipo de relleno esta
contribuyendo a la disminucion de la viscosidad conforme se varia la cantidad de particulas

embebidas en la matriz.
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