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RESUMEN

Se realizd un estudio comparativo para evaluar el efecto de agregar nanotubos de carbono
multipared (NTCPM) y de fibra de carbono (FC) en las propiedades mecanicas y térmicas, en una resina
termoplastica de Acrilonitrilo-Butadieno—Estireno (ABS), con potenciales aplicaciones en los sectores de
dispositivos biomédicos y aeroespaciales, de gran auge en Costa Rica.

Se emple6 ABS comercial con FC al 15%, y se compar6 con ABS conteniendo 1 y 0,5% de
NTCPM, segun se sugiere en la literatura. Se realizaron estudios mediante analisis termogravimétrico
(TGA), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y analisis térmico dindmico mecanico (DMTA).

Los TGA mostraron un mejoramiento en las propiedades térmicas, el ABS sin aditivos mostré una
degradacidn inicial a 320°C, mientras que al estar reforzado con FC lo hizo 370°C y con NTCPM al 0,5%
y 1% lo hizo a 340°C. En DSC se mostraron ligeros cambios, poco significativos en la temperatura de
transicion vitrea (Tg) entre los materiales con aditivos y el material puro. En el DMTA se mostr6
disminucion de propiedades mecénicas al afiadir FC, sin embargo, se observé un aumento al agregar
nanotubos de carbono. Se concluy6 que el impacto obtenido en las propiedades térmicas en ambos
aditivos puede ser ventajoso para aplicaciones que requieren cuidados de temperatura en procesamiento, y
que las propiedades mecénicas se optimizan con los NTCPM ante mayor porcentaje agregado debido a la
buena adhesion de los nanotubos a la matriz de ABS.

Palabras Claves: nanotubos de carbon, fibras de carbén, polimero ABS, degradacion térmica

ABSTRACT

A comparative study was carried out to evaluate the effect of adding multi-walled carbon
nanotubes (NTCPM) and carbon fiber (FC) on the mechanical and thermal properties, in an Acrylonitrile—
Butadiene—Styrene (ABS) thermoplastic resin, with a view to future applications in the biomedical and
aerospace device sectors, which are booming in Costa Rica.

Commercial ABS with 15% carbon fiber was used, and it was compared with ABS containing 1
and 0.5% of NTCPM, as indicated in the literature. Studies were performed using thermogravimetric
analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC), and thermal dynamic mechanical analysis
(DMTA).

TGAs showed an improvement in thermal properties, ABS without additives showed initial
degradation at 320°C, while being reinforced with carbon fiber made it 370°C and with 0.5 and 1%
multi-walled carbon nanotubes % did it at 340°C. In DSC, slight changes in the glass transition
temperature (Tg) were shown between the materials with additives and pure material. In DMTA, a
decrease in mechanical properties was shown when adding carbon fiber; however, an increase was
observed when adding carbon nanotubes. It was concluded that the impact obtained on the thermal
properties in both additives could be advantageous for applications that require care of temperature in
processing and that the mechanical properties are optimized with the multi—wall carbon nanotubes before
a higher percentage added due to the excellent adhesion of the nanotubes to the ABS matrix.

Key words: carbon nanotubes, carbon fibers, ABS polymer, thermal degradation.
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INTRODUCCION

Los materiales compuestos se definen aquellos materiales que se forman por la unién de dos
0 mas materiales para conseguir la combinacion de propiedades que no es posible obtener en los
materiales originales. Estos productos se caracterizan por poseer 2 fases, una matriz (conocida
como fase continua) y un reforzante (conocida como fase discontinua). Se clasifican en tres tipos:
matriz metalica, matriz ceramica y matriz polimérica. En el caso de los compuestos de matriz
polimérica, dependiendo del tipo de polimero que sea la matriz, asi se establece la clasificacion de
estos compuestos, en termoestable o termoplastica [1].

Para el caso de matrices termoestables, las mas comunes son las resinas epoxicas y las de
éster de vinilo, ya que se pueden generar de ellos una gran variedad de productos, con las méas
diversas propiedades. La naturaleza de sus ramificaciones entrecruzadas y de acomodo
tridimensional, hace que sus propiedades mecénicas se vean dependientes tanto por los monémeros
que componen el polimero, como por la densidad y el largo de las mismas ramificaciones [2].

Para el caso de las matrices termopléasticas, el acomodo de las moléculas, al no ser de
naturaleza entrecruzada, las propiedades mecanicas tal como la rigidez, seran dependientes de la
naturaleza del mondémero y del peso molecular. Un caso de amplio interés comercial es el
Acrilonitrilo-Butadieno—Estireno (ABS), por la disponibilidad y facilidad de procesamiento de este
polimero [2]. Las propiedades presentes en el compuesto ABS, se deben al aporte de cada uno de
los componentes. El acrilonitrilo da una excelente resistencia térmica, y dureza [3]. El butadieno
genera una alta resistencia al impacto y el estireno proporciona rigidez y facilidad de procesado [4].
La estructura quimica de este polimero no es la de un polimero aleatorio, sino que se puede
considerar como un copolimero de indole vitreo por los enlaces estireno—acronitrilo y de una indole
elastica por la gran influencia del butadieno.

También es posible obtener una gran resistencia al impacto con las proporciones correctas
entre el estireno y el acronitrilo [5]. De acuerdo con la literatura [6], la obtencién del ABS define en
gran parte las propiedades posibles a obtener cuando se utiliza como resina termoplastica. Se
enfatiza en que estas mismas propiedades varian de acuerdo con el tipo de ABS con el que se esté
trabajando.

Aditivos: Se definen y diferencian los conceptos de relleno y reforzantes en polimeros de la
siguiente manera: Segun la norma ASTM D-883 de la American Society for Testing Materials, un
relleno es un material relativamente inerte que se incorpora al plastico para modificar su resistencia

mecanica, estabilidad, propiedades de uso, u otras caracteristicas o para reducir su precio, mientras
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que un pléstico reforzado es un plastico con propiedades de resistencia muy superiores a la de la
resina basica que resultan de la presencia de rellenos de alta resistencia embebidos en la
composicién. Algunos tipos de reforzantes de carbono son los nanotubos de carbono y la fibra de
carbono [6].

El descubrimiento de los Nanotubos de Carbono (NTC) fue realizado por lijima y su equipo
en 1991 mientras realizaban una investigacion relacionada a posibles estructuras cilindricas en
compuestos de carbono [7]. Después de este descubrimiento diversas areas de investigacion nacen
aprovechando los beneficios de estos nanotubos de carbono, campos de estudio e investigacion
relacionados a este aditivo en si, tales como aplicaciones aeroespaciales, construccion, deportes e
industria automotriz [8].

En lo que respecta a la naturaleza de los NTC, son una red hexagonal de &tomos de carbono
enrollados en un cilindro hueco, siendo algunas veces cerrado o hemicerrado, con una media
molécula de fulereno. A pesar de poseer una composicion quimica similar a la del grafeno, su
isotropia de alto grado es lo que diferencia los nanotubos de carbono con respecto a los deméas
aditivos de carbono, ya que esta propiedad dota a NTC de condiciones y capacidades de muy alto
rango [9, 10].

Algunos autores distinguen las variantes que existen para estos NTC [10]. Los nanotubos de
carbono multipared (NTCPM) son diversos cilindros de grafeno concéntricos, son estructuras
mucho mas largas comparadas con las de nanotubos de carbono de pared simple (NTCPS) los
cuales son cilindros individuales de un diametro entre 1-2 nm. Es importante recalcar que, el
tamafio del didmetro y la distribucion en forma de red hexagonal, afecta significativamente la
densidad electrénica y hace que los NTC posean alta conductividad eléctrica. Sus altas propiedades
mecanicas se deben a que el enlace covalente de carbono—carbono con hibridacion 2D es uno de los
enlaces mas fuertes y estables que existen en la naturaleza, y resulta en un material muy fuerte con
una alta proporcion en resistencia—peso [9].

En lo que respecta a especificar los efectos que poseen los NTC al utilizarse como aditivo en
diversas matrices termoplasticas, se llega a una amplia extension de investigaciones y articulos que
cuantifican los efectos que trae consigo estos aditivos [11]. Se detallan como existe un aumento en
las propiedades mecanicas y eléctricas conforme se aumenta el porcentaje de NTCPM. En el caso
de las propiedades mecéanicas, se muestra que existe un aumento del esfuerzo ultimo de tension de
una manera progresiva, con el aumento de los NTCPM. Es notable el efecto observado al afiadir 1%

de NTC, pero también la disminucion del esfuerzo de tension a partir de 5%, causado por la
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presencia de aglomeraciones de los NTC en la matriz de ABS [11].

Algunos autores —como Thomas—, en su investigacion con NTCPM, [12] concluyeron que,
el empleo de los NTCPM, aumenta la resistencia mecanica del material polimérico empleado como
matriz. Otros autores compararon diferentes compuestos de &cido polilactico PLA reforzados con
NTCPM [13]. Encontraron una mejor estabilidad térmica al utilizar este aditivo. Llegaron a esta
conclusion al analizar la temperatura a la cual se pierde el 5y el 50% del peso total de la muestra
analizada, con una tasa de cambio de 10°C/min. La temperatura a la cual se perdi6 el 5% del peso
total pasa de 280,5 a 309,2°C al colocar 2% de NTCPM en la matriz PLA. Para el caso de la
temperatura donde se perdid el 50% del peso total pas6 de 336,7 a 347,9°C con el mismo porcentaje
de NTCPM en la matriz de PLA. Otros autores [14], realizaron estudios mecanicos a una resina de
polipropileno reforzada PP, y obtienen un aumento de las propiedades mecanicas, a través del
maddulo de Young, en la resina termoplastica con NTCPM. Registran un cambio de 37% del mddulo
al pasar de 1.200 a 1.650 MPa con 2,1% de NTCPM.

Un estudio térmico a través de un TGA y FTIR evidencié el aumento de la estabilidad
térmica del compuesto con el mismo porcentaje [14], pero una modificacion adicional a los
NTCPM, mediante una oxidacion a través de una reaccion con &cidos fuertes, aumentan esas
propiedades y presentan mejor comportamiento, que NTCPM sin ningln tratamiento [13].

De acuerdo con la literatura [15], otro estudio revel6 un cambio poco significativo en la
temperatura de degradacion del ABS al afiadir NTCPM 0,5, 1, 2, 3, 5y 10% en peso. Asimismo, se
concluyé que el ABS se degrada en un solo paso; mencionan que este comportamiento es tipico del
ABS tanto en estado puro como reforzado, a la vez que su temperatura de degradacion no se vera
afectada por una cantidad de NTCPM. Otros autores indicaron que al afadir 5% de NTCPM a una
resina de ABS, encuentran un cambio minimo en la temperatura de degradacion térmica mediante
Anadlisis Termogravimétrico (TGA). ABS puro mostré una degradacion inicial a 125°C y al estar
reforzada con 5% de NTCPM lo hizo a una temperatura alrededor de 135°C [16].

Algunos autores, encontraron que afiadir NTCPS en una concentracion de 0,5% a una resina
termopléastica de ABS aumenta la temperatura de transicion vitrea de 101 a 107°C y concluyen que
la rigidez de los nanotubos afecta la cristalizacion del material polimérico [17].

Por otro lado, se indica que las FC poseen alta resistencia y alto modulo, poseen un diametro
de 7 a 8 um y constan de pequenas “cristalitas” de grafito”. Los &tomos de carbono en las FC se
encuentran unidos por fuertes enlaces covalentes, 1o que les confiere alta resistencia mecéanica y

buenas propiedades eléctricas, no asi —a diferencia de los NTC- las unidades cristalinas son
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altamente anisotropas [18].

Askeland et al. indican que el método de fabricacion de las FC, se realiza a través de la
carbonizacion de un filamento organico de algin diametro determinado. Este filamento organico
por lo general es un poliacronitrilo (PAN) o algun tipo de resina, es expuesto a altas temperaturas
para descomponer el compuesto, lo cual deja solo el elemento de carbono [19].

Smith et al. mencionan sobre la FC “...los materiales compuestos por resinas plasticas
reforzadas con FC se caracterizan por dar una combinacion ligera de gran resistencia y consistencia
(médulo de elasticidad)” [3]. Otros autores demuestran que afiadir FC a una matriz termopléastica
optimizan la estabilidad térmica de todo el compuesto, a la vez que, ante mayor longitud de FC, la
estabilidad térmica tiende a aumentar [20]. Llegaron a esta conclusiébn mediante resultados
obtenidos por TGA, a una matriz de polipropileno reforzada al 10% con FC a longitudes de 0,5 mm,
1, 2, 5y 10 mm. Ante cualquier longitud de FC, el inicio de la degradacién con relacién al
porcentaje de peso perdido siempre fue mayor a los 300°C registrados en la matriz de polipropileno
sin reforzante. Por ejemplo, con el refuerzo de FC con una longitud de 10 mm, la degradacion se
registré a 320°C.

En otro estudio, los autores reafirmaron que afiadir un 10% de FC de 10 mm a una resina
termoplastica de polipropileno aumenta la temperatura de degradacion del compuesto en un 14%, lo
cual indica que si existe un cambio importante en las propiedades térmicas donde se afiaden estos
aditivos [21]. Explican que esto se debe a la mayor capacidad de absorcion calorifica de la FC que
la del polipropileno PP. En otro estudio, se menciona que al agregar FC a la matriz polimérica del
poliéter éter cetona PEEK, el comportamiento térmico observado mediante los analisis de DSC,
indican que los las FC actian como un agente nucleante ante la cristalizacion del PEEK, mejorando
sus propiedades. Este resultado se logré visualizar mediante un cambio de la temperatura de
transicion vitrea Tq del polimero [22].

Karsli y Aytac [23] reafirmaron que al agregar FC en porcentajes pequefios de 2%, en una
matriz polimérica de poliamida 6, disminuyen la temperatura de transicion vitrea del polimero, al
pasar de 59 a aproximadamente 56,4°C. Conforme fueron agregando mas porcentaje de FC,
observaron que existe un porcentaje de FC de 6% que da una temperatura maxima de transicion
vitrea con un valor de 62°C, pero a partir de ese porcentaje, se genera una disminucion de la Tg; asi
al utilizar 20%, se llega a un valor de 53°C. Ante esto, concluyen que las FC, conforme se agregan
en mayor cantidad, empiezan a detener la movilidad de las cadenas poliméricas en la matriz. Este

comportamiento evita que exista crecimiento de cristales en la matriz.
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Anélogamente en una publicacion [24] se utilizan los mismos porcentajes de FC, pero en
una matriz de polipropileno. Sus resultados muestran que, ante un aumento de FC en la matriz, la
temperatura de fusiébn no muestra cambios apreciables respecto a la cantidad de FC afiadida. A
diferencia de lo estipulado por Karsli y Aytac [23], la temperatura de transicion vitrea si presenta
cambios importantes; por lo que se concluye que la FC puede llegar a ejercer modificaciones
térmicas importantes en algunos parametros como la temperatura de transicion vitrea y en otros no
como la temperatura de fusion.

Otros investigadores indican que en una resina termoplastica de ABS con FC al 3, 5, 7,5, 10
y 15% como reforzante, se genera un aumento de sus propiedades mecanicas tales como resistencia
a la tension y médulo de Young; este tltimo en un 32 para el caso de 7,5% de FC presente en la
matriz de ABS, aunque si observaron una disminucion de su ductilidad [25].

Tibbetts y McHugh [26], realizaron ensayos mecéanicos de compresion y tension a varios
tipos a diversas matrices de poliamidas (PA) reforzadas con FC entre 2 y 16%, y concluyeron que
un aumento de la concentracion de FC mejora las propiedades ante tensién y compresion,
aumentando de 80 la resistencia a la tension a 95 MPa. Estos resultados son proporcionales a la
adhesion de las FC a la matriz, por lo cual se deduce que la adhesion también determinara el
comportamiento mecanico de estos aditivos.

Se puede explicar el trabajo realizado por Fu et al. [27] en un material compuesto de PP con
FC, que presenta mayor resistencia que el polipropileno reforzado con fibra de vidrio, pero se
observa también que la FC, cuando se aumenta en porcentaje de volumen a la resina, aumenta su
modulo elastico significativamente. Pero este mismo aumento de volumen posee minimo efecto en
su resistencia a la tension. Esta ultima solo presenta cambios notables cuando se aumenta el largo
de la FC. Lo que concluyen Fu et al. [27] respecto a esto, es que el largo de la FC es de igual
importancia que el porcentaje de volumen afiadido como reforzante.

Tekinalp et al. [28] hacen un estudio comparativo entre muestras fabricadas por inyeccion y
por impresion 3D mediante Metodologia de Deposicién Fundida, con el mismo porcentaje de FC.
El esfuerzo de tension aumentara ante el porcentaje de FC afiadido en ambos casos. En esta
investigacion se evaluaron muestras entre un 0 a un 40% de FC. Ante este Ultimo porcentaje de
aditivo, la diferencia del esfuerzo de tensién observada es poca, siendo de menor valor la que se
fabric6 mediante impresion 3D. Lo anterior se debe a un buen control de variables de ABS
reforzado con FC para el caso de impresion 3D. Dos variables que son de suma importancia de

acuerdo con Tekinalp et al. [28], son la orientacién de la FC y la porosidad que existe. La primera es
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de suma importancia, pues la FC debe estar orientada en la misma direccion a la cual se aplicaria la
carga de tension. En el caso de la porosidad, su presencia permite generar vacios que generan
concentradores de esfuerzos, haciendo que disminuya la resistencia del compuesto [28, 29].

En el Laboratorio Nacional de Nanotecnologia LANOTEC CENAT, se vienen trabajando
con este tipo de estudios, aplicando diversos tipos de nanoparticulas de origen natural como la
celulosa, o inorganicas como el silicio o los NTC en diversos tipos de matrices poliméricas, tanto
termopléasticas como resinas [30-34].

El objetivo de esta investigacion fue analizar el impacto de los aditivos de NTCPM y FC en
las propiedades mecanicas y térmicas de una resina termoplastica de Acrilonitrilo-Butadieno—
Estireno (ABS). Inicialmente se reforzé el ABS comercial con NTCPM y con CF en porcentajes
variables. Posteriormente se caracterizaron los materiales sintetizados mediante Analisis
Termogravimetrico (TGA), Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y Anélisis Térmico
Dinamico Mecanico (DMTA). Finalmente se compararon las ventajas y desventajas involucradas en
los procesos de fabricacion mediante impresion 3D y mezcla mecénica para obtener las muestras de
ABS reforzado.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiales de partida. Para la obtencion de las muestras del polimero ABS vy las particulas
de carbon a estudiar, se emplearon dos metodologias: equipo de impresiones 3D y mezclas

mecanicas (ver Figura 1).

Impresion 3D Mezcla Mecanica
|:| ABS puro en forma de filamento |:| ABS puro en forma de pellets
ABS reforzado al 15% con fibra de ABS reforzado al 0,5% con nanotubos de
carbono (ABS-FC) |:| carbono multipared (ABS-NTCPM)

ABS reforzado al 1% con nanotubos de
|:| carbono multipared (ABS-NTCPM)

Figura 1. Esquema de proceso de fabricacion de muestras de ABS con los
aditivos a trabajar.

Para la obtencidén de muestras de ABS puro mediante impresion 3D se utilizé un filamento
de 750 gramos de ABS puro del tipo “4BSCENT™ ABS, 3DFILAMENT”, con una densidad de
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1,09 g/cm?. El ABS reforzado con FC es un filamento del tipo “CARBONX™ CARBON FIBER
ABS 3D PRINTING FILAMENT”, reforzado con FC al 15%. Ambos productos son de la empresa
3DX Tech. En la Figura 2 se muestran ambos filamentos, el filamento blanco corresponde a ABS
puro y el filamento negro corresponde a ABS reforzado con FC.

Para la obtencidn de las muestras mediante mezcla mecénica convencional, se utilizaron
pellets de ABS (proveedor 3DXTech) y NTCPM comerciales. EI ABS posee un 98% de pureza con
una densidad de 1,09 g/cmq. La pureza de estos nanotubos es de un 97%, con didmetros entre 3y 15
nmy de largos entre 15y 30 nm. En la Figura 3, se observan los pellets de ABS y NTCPM.

Figura 3. Pellets de ABS y Nanotubos de Carbono Multipared. Fuente: Propia

Obtencion de muestras para pruebas de caracterizacion. Impresion 3D. La impresion de
las muestras se realiz6 mediante FDM para obtener probetas con las especificaciones geométricas

que rigen las normas correspondientes. Para trabajar las pruebas de tension se siguié la norma
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ASTM D3039, que se ajusta para pruebas de tension de polimeros para matriz reforzada y con
pruebas de poco espacio. En la Figura 4 se observan las geometrias utilizadas para el ensayo de
tension con las medidas correspondientes.

La obtencion de las probetas mediante impresion 3D, se realizaron en una impresora marca
Metal Prusa, modelo Prusa Rearch i3 la cual se observa en la Figura 5.

T
‘ - ?

63,50

Figura 4. Especificaciones geométricas utilizadas para los ensayos de tension basadas en la norma ASTM
D3039.

Figura 5. Impresora 3D modelo Prusa Reach i3.

Para el filamento de ABS puro, las impresiones se realizaron con una temperatura de
extrusion de 235°C y temperatura de cama de 75°C. Para el caso de ABS reforzado con FC al 15%,
el proveedor recomienda una temperatura de cama de 110°C.

Para todas las muestras se utilizd una velocidad de 60 mm/s con un tipo de llenado de

parametro de linea. La orientacion de impresion fue realizada en 45°, tal y como muestra la Figura
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6. Cada cilindro azul corresponde al recorrido del extrusor en el cabezal de la impresora. La flecha

naranja corresponde a la direccion que se aplicara la fuerza del ensayo.

Figura 6. Orientacion de impresion de las Probetas.

Mezcla Mecénica. Para el caso de las muestras de ABS puro y con NTCPM, se empled un
mezclador de cizalla marca Brabender, modelo ATR Plastic — Corder que se observa en la figura 7.
La mezcla se realizé a una temperatura de 220°C a 100 rpm por 5 minutos, en una proporcion de
NTCPM de 0, 0,5 y 1% del peso total de ABS. Posterior al uso del mezclador Brabender, se
colocaron las muestras en una prensa térmica a través de un molde de acero inoxidable 304, calidad
2B segun la norma ASTM D3039. El uso de la prensa térmica fue a una presion de 30 MPa con una

temperatura de 150°C, por un lapso de 10 minutos.

Figura 7. Mezclador Brabender utilizado. Fuente: Propia

Caracterizacion de las Propiedades fisico-mecénicas. Para determinar la estabilidad

térmica y el perfil de degradacion de los compuestos se realizaron analisis de termogravimetria
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TGA. Los parametros utilizados para realizar esta técnica fueron los recomendados por la literatura
consultada [16]. El ensayo fue realizado en un equipo marca TA Instruments, modelo TGA Q-500.
La prueba se realiz6 desde una temperatura inicial de 30 a 1000°C con una velocidad de
calentamiento de 20°C/min, con una atmosfera de nitrégeno a una muestra con un peso inicial de
aproximadamente 5,884 mg, que fue cortada.

La temperatura de transiciéon vitrea fue determinada mediante la técnica de DSC. Los
parametros del DSC utilizados para este proyecto fueron los recomendados en la literatura [17]. Fue
realizada en un equipo marca TA Instruments, modelo DSC Q-200. Se realizaron 3 barridos, con
una temperatura inicial de 30 hasta un calentamiento de 250°C y con un enfriamiento hasta —90°C.
Se empled una velocidad de calentamiento y enfriamiento de 20°C/min, en una atmdsfera de
nitrégeno. Se emplearon muestras de aproximadamente 5 mg. El tiempo total de la prueba fue de 5
minutos.

El ensayo de tension fue realizando mediante un analizador dindmico mecanico térmico
DMTA. Se utiliz6 un reémetro hibrido marca TA Instruments modelo Discovery HR-3. Las
condiciones se realizaron siguiendo las recomendaciones de la literatura [15]. Se emple6 una
geometria de platos paralelos a una temperatura de 150°C. Por ultimo, se realizé microscopia Optica
para observar las fallas en las muestras después del ensayo de tension. Fue realizado en un

microscopio marca Matic modelo BA410.

RESULTADOS Y DISCUSION
Obtencion de Muestras. Como se observa en la Figura 8, por ambos métodos empleados
(impresion 3D y mezclas), se obtuvieron las probetas con las especificaciones geométricas

requeridas segn la norma ASTM D3039.

(a) (b) (©)
Figura 1. Muestras obtenidas. a) NTCPM al 1%. B) Reforzada con FC al 15% C) ABS puro.

Analisis Termogravimétrico (TGA). En la Figura 9 se observa el TGA para la muestra de
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ABS sin ningun reforzante, con FC al 15% y con NTCPM al 0,5 y 1%. Para todos los casos, el
cambio abrupto del porcentaje de peso por encima de 350°C indica el comienzo de la degradacion
del material.

Como se indica en la literatura [21], la muestra de ABS pura presenta una degradacion de un
s6lo paso, aunque a veces puede mostrar un segundo paso debido a que, durante el proceso de
degradacion termica del polimero, las cadenas del ABS sufren division y oxidacion, lo cual genera
un termograma con dos picos [34]. La temperatura inicial de degradacion se da a 320°C, y en un
rango de 500 a 550°C, se muestra la pérdida del 99% de su peso inicial.

El ABS reforzado al 15% con FC, se degrada a una mayor temperatura con respecto a los
demas compuestos, a partir de 370°C se da una pérdida de peso de manera sustancial. Se observé
que la degradacion al 99% de la muestra respecto a su peso inicial, fue aproximadamente a 460°C.
De acuerdo con la literatura [21], las FC poseen mayor capacidad de absorcion calorifica que el
ABS puro. Esto explicaria porque, de todos los compuestos, fue el que presentd un mejor
comportamiento de resistencia ante el inicio de la degradacion. Esta diferencia es bastante
pronunciada y es debido al alto porcentaje de FC presente. De lo obtenido se muestra una
concordancia con los resultados mostrados en la literatura [21], donde trabajaron con 10% de FC
como reforzante, donde la temperatura en la que se perdio el 99% del peso inicial final de
degradacion fue de 472, pero se difiere con la temperatura donde se inicié dicha degradacion, que
fue de 300°C.
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Figura 9. Resultados de TGA desde una temperatura de 30 a 1.000°C. Fuente: Propia

Para los compuestos reforzados con NTCPM a un 0,5 y 1%, también se observa un aumento
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de la temperatura a la cual se da el proceso de degradacion, aunque es menor en comparacién con el
ABS reforzado con FC. El inicio de porcentaje de pérdida de peso —para ambos casos— sucedid
aproximadamente a 340°C. Lo mismo sucedio para la temperatura a la cual se llegé al 99% del peso
perdido. Ambos casos se dieron aproximadamente a los 430°C. Como se habia mencionado en la
literatura [16], el ABS ante mayores porcentajes de NTCPM presentan aumento en la estabilidad
térmica, por lo cual explicaria diferencia entre el ABS en estado puro y al estar reforzado con
NTCPM en cualquiera de los dos porcentajes utilizados.

De forma general, al comparar ABS puro con el reforzado, la degradacion térmica de estos
ultimos ocurre a mayor temperatura, indicando una tendencia a mejorar la estabilidad térmica de la
matriz polimérica.

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). Los resultados obtenidos en la calorimetria
diferencial de barrido se muestran en las Figuras 10 y 11. En la Figura 10, la curva roja representa
el primer calentamiento, la curva verde representa el enfriamiento posterior y la curva celeste
representa el segundo calentamiento. Se puede observar que el polimero del ABS puro, muestra un
perfil tipico de un polimero termoplastico [3], el cual no se ve alterado por la presencia de las
particulas de carbono.

Con respecto al termograma de la muestra de ABS con FC al 15% mostrada en la Figura 10
(b); la diferencia observada con respecto al ABS puro de 10(a), es de apenas unos 2 grados
centigrados, es decir que la temperatura de transicion vitrea entre el ABS puro y al afadir FC al
15%, es poco significativa. En términos generales, se observa que la FC no afecta la estabilidad de
algunas propiedades térmicas del ABS, como las entalpias de fusion y cristalizacion, y la

temperatura de transicion vitrea.
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Figura 2. Resultados de DSC de (a) ABS Puro, (b) ABS-FC 15%, (¢) ABS-NTCPM 0,5% y (d) ABS-
NTCPM 1%.

Lo mismo se observo en el caso de la comparativa entre la muestra de ABS puro, con las
que contienen NTCPM, mostradas en las Figuras 10c y 10d. Al afladir NTCPM a la matriz de ABS;
tanto para 0,5% como para un 1%, hay cambios poco significativos en la temperatura de transicion

vitrea segin se muestra en la Figura 11.
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Figura 11. Temperaturas de Transicién Vitrea de ABS puro y reforzado con FC 15% y NTCPM
0,5y 1% medidas en (a) Primer barrido, (B) Segundo Barrido y (c) Tercer Barrido.
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Propiedades Mecanicas. En la Figura 12 se muestran los resultados comparativos de los
ensayos del esfuerzo ultimo de tension entre muestras de ABS puro con (a) muestras con NTCPM y
(b) muestras con FC como aditivo. En ambas graficas puede observarse la desviacion estandar de
cada valor obtenido.

Para ambos casos, se observa que los resultados estan en kPa, y no en MPa como suele
reportarse. Lo anterior se debe a que, durante el ensayo, se aplicé a una temperatura de 150°C de

manera constante, con lo que se sobrepasé la temperatura de transicién vitrea (100 a 106°C), como
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se observa en la Figura 11. De acuerdo con lo establecido en la literatura [35, 36], sobrepasar esta
temperatura lleva al polimero a comportarse como un sélido elastico, por lo cual no se estaban
midiendo esfuerzos en un soélido rigido y de comportamiento ordenado, llevando a resultados de
esfuerzos de menor valor debido a la naturaleza elastica de la matriz de ABS a esa temperatura. Esta
situacion presenta concordancia con los resultados de Martins et al. [38], a la misma temperatura.
Se aprecian cambios considerables en estos esfuerzos medidos al agregar aditivos en la matriz de
ABS.
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Figura 3. Resultado comparativo de ensayos de tension entre muestras de ABS puro con (a) muestras
con NTCPM y (b) muestras con FC como aditivo.

Al observar con detalle la Figura 12a, el esfuerzo ultimo a la tensién pasé de
aproximadamente 86 a aproximadamente 79 kPa. El esfuerzo disminuy6 a pesar del alto porcentaje
de FC presente en la matriz de ABS. Esta disminucién no es tan pronunciada como el grafico
aparenta en primera instancia, pero si se denota que el efecto de la FCFC mas bien fue de impacto
negativo en la matriz de ABS. Este impacto negativo puede ser debido a lo expuesto en la literatura
[28, 29] con relacion a las variables de impresion 3D para componentes reforzados con FC. Una de
estas variables —segun los autores— es que la orientacion de las FC debe ser igual a la direccion de la
carga aplicada durante el andlisis. Con respecto a dicha orientacion, las impresiones se realizaron
con un angulo a 45°, en esa orientacion las FC presentes en la matriz de ABS no quedaron en la
misma direccién a la cual se aplico la carga de tension durante el ensayo. Por lo cual, el efecto de

aumento de resistencia de la FC, se pudo haber perdido por la orientacion de impresion realizada.
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Detallando la Figura 12b, se observa un aumento del esfuerzo ultimo al agregar NTCPM a la
matriz de ABS. Los NTCPM en 0,5% obtuvieron un esfuerzo ultimo de 56,2 kPa, presentando una
leve mejora con respecto al ABS en estado puro que obtuvo un esfuerzo ultimo de tension de 52,5
kPa. Para el caso de la matriz de ABS reforzada al 1% con NTCPM el esfuerzo ultimo fue de
178,03 kPa. Siendo este un esfuerzo mucho mas alto que el esfuerzo del ABS puro. Como se indica
en la literatura [11, 12], el aumento en porcentaje hacia 1% de NTCPM aumentaran la resistencia
mecanica. Variando el panorama que lo encontrado por [12] refiere al esfuerzo dltimo de tension a

25 y no a 150°C como lo sucedido en este resultado.

La razén por la cual ante 1% de NTCPM se puntda mucho mas el esfuerzo, puede ser a lo
fundamentado anteriormente por [13]. EI método de mezcla pudo haber sido més eficiente haciendo
que la adhesion de los NTCPM a la matriz de ABS fuera mayor, sumado a que el porcentaje
también fue mayor. Esto también es aplicable si se compara con el caso de la impresién 3D de ABS
reforzado con FC al 15%. EIl porcentaje fue menor pero el esfuerzo ultimo de tension fue mucho
mayor, indicando que la mezcla mecénica es ideal si se necesita mejor adhesion de los aditivos a la
matriz. No asi, seria mejor esa observacion si fuese comparado ante un mismo porcentaje de FC que
el utilizado para el de los NTCPM. También de nuevo acotando que se esta partiendo de muestras
bajo temperaturas, bastante lejos de su temperatura de transicion vitrea pero inclusive en esta
circunstancia, los nanotubos de carbono al 1% siguen presentando mejoras ante el esfuerzo altimo

de tension.

Por altimo, la diferencia del esfuerzo ultimo de tension que se observa en el ABS al 0% en
ambos casos, puede ser debido a que se utilizaron métodos de fabricacion diferentes. Mostrando
mayor esfuerzo ultimo de tension el que fue fabricado mediante impresion 3D. Existe la posibilidad

de un mejor orden de las cadenas de ABS al ser fabricado por este método [28].

Microscopia 6ptica. En la Figura 13, se observan las fotos realizadas con el microscopio
optico —a 2 aumentos— a la muestra de ABS pura, en la zona cercana donde ocurrio la falla del
ensayo; en la Figura 14 se observa la muestra de ABS reforzada con FC al 15% y en la Figura 15,
se observan las muestras de ABS reforzado con NTCPM al 1% a diferentes acercamientos en donde

ocurri6 la falla durante el ensayo.

La microscopia optica en la Figura 13, indica que el ABS puro, present6 un estiramiento del
cuerpo de la probeta hasta que fall6 debido a la fuerza aplicada. Siendo esto un comportamiento

esperado segun lo indica la literatura [28].

83 Rev. Iberoam. Polim., 22(2), 68-87 (2021)



Revista Iberoamericana de Polimeros Volumen 22(2), Marzo de 2021
Mora et al. Aplicaciones de material termopldstico en biomedicina y aeroespacial

(a) (b)

Figura 43. Muestra de ABS en microscopia (a) 40X (b) 100X.

En el caso de la muestra de ABS con FC al 15%, se confirma lo ya antes mencionado con
respecto a la direccion de la FCFC; segln se observa en las Figuras 14b y 14c se denota que la FC
no estaba en la direccion a la cual se aplico el ensayo. La flecha celeste indica la direccién a la cual
se aplico el esfuerzo durante el ensayo y las flechas amarillas indican las direcciones que tomaron
las FC presentes en la matriz, durante el ensayo. Esta es una de las razones por la cual los esfuerzos
medidos en la prueba fueron méas bajos de lo esperado. En la Figura 14d, se observa
transversalmente el orden de las capas de impresion realizadas en la probeta de FC. Dicha imagen
muestra cierta porosidad a través del cuerpo de la muestra, puede ser vista como los puntos mas

oscuros de esta vista transversal.

(©) (D)
Figura 5. Muestra de ABS reforzada con CF en microscopia optica a (a) 40X (b) 100X y (c) 400X. (d)
Una vista Transversal a 40X.

84 Rev. Iberoam. Polim., 22(2), 68-87 (2021)



Revista Iberoamericana de Polimeros Volumen 22(2), Marzo de 2021
Mora et al. Aplicaciones de material termopldstico en biomedicina y aeroespacial

Esta porosidad se relaciona directamente con las variables de impresion 3D mencionadas por
Tekinalp et al. [28]. Los autores mencionan que esta porosidad genera vacios, que eventualmente
generan concentradores de esfuerzos y Love et al. [29] explican que mala adhesion de capas pueden
generar esta porosidad. Como se habia mencionado, para el caso de la impresion de muestras de
ABS reforzado con FC, se tuvo que imprimir con una temperatura de cama mas baja de la
recomendada. Esto pudo haber generado un efecto directo en la adhesion de las capas durante la
impresion, la muestra no quedaba muy fija en la cama 'y la adhesién no fue constante. Esto también
afectd negativamente la propiedad de resistencia Gltima a la tension por los posibles concentradores

de esfuerzos generados.

(a) (b)

Figura 6. Muestra de ABS reforzada con MWCNT en Microscopia a (a) 40X, (b) 100X y (c) 400X.

En las Figuras 15 (a), (b) y (c) se denotan aglomeraciones de NTCPM en la matriz de ABS.
Inclusive, en la zona cerca de la falla, se observan algunos remanentes de los NTCPM, lo que indica
una buena adhesion de los mismos a la matriz. Algunos autores hacen referencia a la adhesién como
un buen indicador de la mejora de las propiedades de un material, lo indicaria la obtencion de una
mezcla homogénea de los NTCPM en el ABS, mediante el equipo Brabender [13].

CONCLUSIONES

Se realizd un estudio comparativo de las propiedades térmicas y mecénicas entre los aditivos
de FC y de NTCPM en una resina termoplastica de ABS. Los efectos en las propiedades térmicas
mostraron un cambio importante en la resistencia a la degradacion térmica de acuerdo con las
temperaturas alcanzadas, pero los cambios mostrados en las temperaturas de transicion vitrea fueron
casi nulos. Esto indica una ventaja de procesamiento de un compuesto de ABS reforzado con FC o
NTCPM. Agregar alguno de los aditivos a una resina termoplastica de ABS no implicaria alguna

complejidad para procesarlo, ya que sus temperaturas de transicion vitrea, al permanecer casi
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invariantes, no involucran nuevas variables térmicas a considerar que pueden hacer que el
compuesto pierda calidad o propiedades esenciales, a la vez que serd mas resistente ante la
degradacion térmica con cualquiera de los aditivos.

Las propiedades mecanicas evaluadas mediante el esfuerzo ultimo de tension si presentaron
cambios apreciables con respecto a una matriz de ABS pura, a pesar de que fueron trabajadas a una
temperatura mas alta de la temperatura de transicion vitrea, lo cual afectd visiblemente los esfuerzos
medidos. La FC al 15% represent6 una disminucion en el esfuerzo Gltimo de tension y esto fue en
mayor parte debido a una orientacion incorrecta de la FC, lo cual fue corroborado mediante
observaciones con la microscopia Optica. Esto ayuda a determinar que, si se plantea reforzar con
FC algun polimero, también involucra conocer la direccion de la FC en la matriz. El control
correcto de esta variable define en gran medida si se puede optimizar mecanicamente un polimero
mediante FC. A la vez que la adhesion de las capas también fue una variable que impact6 el
resultado de las propiedades mecanicas. La microscopia mostré que se generd porosidad en las
capas de la muestra de FC impreso, llevando indirectamente a concentradores de esfuerzo en el
cuerpo de la muestra.

Los NTCPM aumentaron el esfuerzo ultimo de tension del ABS. A la vez este aumento fue
congruente con la cantidad porcentual de NTCPM agregados. Un mayor incremento de las
propiedades mecéanicas de una matriz polimérica reforzada con MWCNT es alcanzada con una

mezcla que asegure la mejor adhesion de los NTCPM a la matriz.
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