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CON NANOFIBRAS DE CARBONO (CNF) Y NANOTUBOS DE CARBONO DE MULTIPLE
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RESUMEN

En este trabajo de investigacion, se desarrollaron nuevos materiales compuestos combinando nanotubos de carbono (MWCNT) y
nanofibras de carbono (CNF) con poliéter sulfona (PES). Las mezclas se realizaron desde el fundido en una extrusora y posteriormente
moldeados por inyeccién con cantidades de MWCNT (1, 3 y 5 % en peso) y de CNF (2.5, 5y 10% en peso). La calorimetria diferencial
de barrido (DSC) sirvi6 para el estudio de las transiciones térmicas de la matriz. Las propiedades visco-eldsticas se midieron a través de
un analizador dindmico-mecdnico (DMA), con incremento del médulo eldstico (G’) con la adicién de nanoparticulas de carbono. La
evaluacién de las propiedades mecdnicas entre el conjunto de compuestos analizados, demostraron mayor eficiencia en aquellos que
contienen MWCNT. Haciendo uso de la mecdnica de fractura eldstico lineal (MFEL) se realizaron ensayos al impacto Charpy con el
objeto de determinar el valor de Gc mediante el método de Plati y Williams. La dispersién de los MWCNT y las CNF fue analizada
sobre la superficie de fractura obtenida de los ensayos de traccién por SEM. Aunque no se realizaron pre-tratamientos a las fibras, las
micrografias revelaron una mejor distribucién de los nanotubos de carbono en la matriz.

Palabras Claves: Materiales compuestos. Nanotubos de carbono. Nanofibras de carbono. Matriz termopldstica.
Propiedades mecdnicas y térmicas

COMPARATIVE STUDY OF THE PHYSICO-MECHANICAL PROPERTIES OF COMPOSITES
WITH CARBON NANOFIBRES (CNF) AND MULTIWALL CARBON NANOTUBE (MWCNT)
IN A POLYETHER SULFONE (PES) MATRIX.

ABSTRACT

In this research new composite materials have been developed by combining carbon nanotubes (MWCNT), carbon nanofibers(CNF)
and polyether sulfone (PES).The mixtures were prepared by melting them together in an extruder and then the injection was molded
with lots of MWCNT (1, 3 and 5% by weight) and CNF (2.5, 5 and 10% by weight). Differential scanning calorimetry (DSC) was used
to study the thermal transitions of the matrix. The viscoelastic properties were measured through a dynamic-mechanical analyzer
(DMA), with an increase of elastic modulus (G') and with the addition of carbon nanoparticles. The evaluation of mechanical properties
among all the compounds tested showed greater efficiency in those containing MWCNT. Using the linear elastic fracture mechanics
(LEFM), tests were conducted on the impact of Charpy in order to determine the value of Gc by Plati and Williams method. The
dispersion of the MWCNT and CNF were analyzed on the fracture surface obtained from tensile tests by SEM. Although the fibers were
not pre-treated the micrographs revealed a better distribution of carbon nanotubes in the matrix.

Keywords: Composite materials. Carbon nanotubes, Carbon nanofibers, Thermoplastic matrix, Mechanical and hermal
properties.
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1. INTRODUCCION

Hasta el momento, las contribuciones a nivel
investigativo durante la década de los 80 y 90 en
relaciéon al comportamiento de fibras de carbono
convencionales en matrices termopldsticas han sido
reportados en la literatura especializada como un
material que contribuye a mejorar sustancialmente
las propiedades mecdnicas, térmicas, triboldgicas
del material base [1-3].

Ya entrando en los 90 y hasta el dia de hoy, toda la
comunidad cientifica ha puesto su atencién en el
desarrollo de materiales a escala nanométrica,
revolucionando la ciencia de los materiales y
proponiendo una nueva clase de compuestos
denominados nanocompuestos. Dentro de esta
gama de materiales de tamafio nanométrico se
encuentran las nanofibras de carbono CNF y los
nanotubos de carbono CNT.

La tendencia de las nanofibras de carbono, es
considerarlas como unos materiales intermedios
entre las fibras micrométricas de carbono y los
nanotubos de carbono (ver Figura 1). Asi mismo, la
calidad de las nanofibras de carbono como refuerzo
en materiales compuestos, y la capacidad de
impartir propiedades mecdnicas eléctricas y térmicas
en materiales poliméricos es presumiblemente
inferior a los nanotubos de carbono, sin embargo, la
capacidad de producir nanofibras de carbono en
mayor escala es del orden de varias magnitudes que
la produccién de nanotubos de carbono, por tanto, la
fabricacién de nanofibras de carbono en grandes
cantidades es una propuesta atractiva a nivel
industrial a la hora de fabricar materiales
compuestos por la disponibilidad y el precio de las

CNF comparado con los nanotubos de
carbono[4,5].
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Figura 1. Clasificacidn segun el tamafio de las fibras de
carbono.

Se ha demostrado en varios trabajos relacionados
con sistemas poliméricos, el potencial que
representa esta nueva clase de refuerzos a escala
nanométrica, principalmente en las propiedades
mecdnicas, eléctricas y térmicas de resinas tanto
termoplésticas como termoestables reforzadas con
pequeiias cantidades que no sobrepasan el 10% en
peso de nanofibras de carbono (CNF) 6 nanotubos
de carbono (CNT). Entre la resinas utilizadas para
ser reforzadas con CNF 6 CNT podemos mencionar
el  polipropileno,  polietilentereftalato ~ PET
policarbonato, ABS, resinas epoxi y elastémeros
como butadieno-estireno [6-12].

Varios autores han reportado sus resultados de sus
investigaciones empleando CNF y CNT como
refuerzo de matrices poliméricas. K. Lozano et al
[13] estudié el comportamiento mecdnico en
traccién del polipropileno con varios contenidos de
nanofibras de carbono. Los resultados de su
investigacién mostraron un incremento del 16%
del valor de la resistencia a traccién para contenidos
del 5% en peso de CNF, sin embargo, los resultados
de las propiedades dindmico-mecdnicas en relacion
al moédulo de almacenamiento confirmaron un
aumento del 350% para valores de nanofibras de
carbono del 60%.

La poliéter sulfona ha demostrado ser un material
por excelencia que sobresale dentro de los
materiales poliméricos de alto rendimiento por su
estabilidad a elevadas temperaturas, asi mismo, sus

excelentes propiedades mecdnicas. Entre sus
principales aplicaciones podemos destacar, su
utilidad en componentes eléctricos, equipos

médicos, adhesivos estructurales y como matrices
para la fabricacion de materiales compuestos [14].

El presente trabajo de investigacién estd orientado
en la influencia del tamafio y la proporcién de la
carga en las propiedades mecdnicas y térmicas de
nanocompuestos de tipo carbonoso. Para tal fin, se
ha elegido una serie de componentes que
comprenden en primer lugar materiales de refuerzo
como los nanotubos de carbono de multiple pared
(MWCNT) y las nanofibras de carbono (CNF) y en
segundo lugar, se empleo como matriz, un polimero
de altas prestaciones como la poliéter-sulfona (PES).
La elecciéon de mezclar diferentes proporciones de
nanotubos y nanofibras de carbono en una matriz de
poliéter sulfona, representa una propuesta novedosa
en el campo de la ciencia y la tecnologia debido al
poco conocimiento que se tiene al respecto en el

©2013 Universidad Simén Bolivar

55

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2013; 33 (1): 54-65



Rev. LatinAm, Metal, Mat,

Articulo Regular

www.rlmm.org

comportamiento mecdnico y andlisis térmico de
compuestos de PES/MWCNT y PES/CNF.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1

Las nanofibras de carbono (CNF) empleadas en el
estudio fueron suministradas por el Grupo Espafiol
Antolin  S.A. Estin constituidas por redes
hexagonales de 4tomos de carbono enrollados en
espiral formando cilindros concéntricos. Su forma
presenta la tipica estructura conocida como de
bamb [15], con didmetros de fibra que oscilan entre
los 40-400 nm y longitudes que superan las 80 um.
Poseen excelentes propiedades mecdnicas con
valores de Mddulo de Young alrededor de los 200
GPa [16]. De otro lado, se han utilizado nanotubos
de carbono de miltiple pared (MWCNT)
suministrados por ARKEMA con referencia
GRAPHISTRENGTH® C100. Principalmente los
nanotubos de carbono (CNT) estdn constituidos por
redes hexagonales de carbono curvadas y cerradas,
formando tubos de carbono nanométricos que
comprenden didmetros entre las paredes de 10 — 15
nm, con una serie de propiedades fascinantes que
fundamentan el interés que han despertado en
numerosas aplicaciones tecnoldgicas. Son sistemas
ligeros, huecos y porosos que tienen alta resistencia
mecdnica, y por tanto, interesantes para el
reforzamiento estructural de materiales y formacién
de compuestos de bajo peso, alta resistencia a la
traccién y enorme elasticidad [17].

Materiales

La matriz de poliéter sulfona (PES) con referencia
Ultrason ® E 3010 natural fue suministrada por la
compaiiia BASF plastics. Su estructura quimica
consta de dos anillos bencénicos unidos por el grupo
sulfona, con una temperatura de transicion vitrea
(Tg) de 223 °C y su estructura completamente
amorfa.

2.2 Preparacion y caracterizacion de
compuestos
Las particulas de PES junto con las

nanofibras/nanotubos de carbono se mezclaron en
una extrusora Brabender Plasticolder PL 2000. Se
elaboraron compuestos de PES con nanofibras de
carbono en diferentes cantidades (2.5, 5 y 10% en
peso), mientras que, para los compuestos con
nanotubos de carbono las proporciones comprendian
dosificaciones de (1-3-5% en peso). La preparacion
de las probetas se llevo a cabo en una inyectora de

plasticos Battenfeld modelo PL denominacién
35/75 UNILOG B2 con un didmetro de husillo de 22
mm y una relaciéon L/D de 16. Las condiciones para
la obtenciéon de las probetas se realizaron con
temperaturas que oscilaban entre 385 y 375°C, a una
presion de inyeccién de 150 bares y 250 r.p.m de
frecuencia del husillo.

A través de la calorimetria diferencial de barrido, se
analiz6 el comportamiento térmico de la poliéter
sulfona (PES) y sus compuestos con CNF vy
MWCNT. El flujo de calor fue registrado por medio
de un calorimetro (DSC 2920 TA Instruments). Se
realizé un calentamiento entre 0 °C y 300 °C a una
velocidad de 10°C/min, en capsulas de aluminio
que contenian la muestra de aproximadamente entre
5y 10 mg en peso. Las propiedades viscoeldsticas
de los compuestos fueron estudiadas por medio de
un analizador Dindmico-Mecédnico Mettler-Toledo
DMA/SDTAR861 a una velocidad de calentamiento
de 3 °C/min y una frecuencia de 1 Hz, empleando un
sistema de mordazas en modo traccién.

Para el estudio de las propiedades mecdnicas del
PES y los compuestos de PES/CNT y PES/CNF, se
utilizaron probetas obtenidas por inyeccién de
acuerdo a la norma ASTM-D638-84 en una maquina
para ensayos de traccién Instron 5565K1603. Se
probaron cinco probetas para cada formulacién a
temperatura ambiente a una velocidad de
deformacién de Smm/min. Se realizaron también
ensayos de impacto Charpy en una mdaquina Resil
Impactor con una mordaza 6545.937 modelo de
energia 7,5 Julios y conforme a la norma ASTM
D6110 - 08.

La Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), se
realizé sobre la superficie de fractura de los
compuestos moldeados por inyeccién tras ser
ensayados a traccidn. Para poder ser observadas al
microscopio electrénico, las muestras fueron
recubiertas con una delgada capa conductora de oro.

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1

A través de la calorimetria diferencial de barrido, se
analiz6 el comportamiento de la temperatura de
transicion vitrea de la poliéter sulfona (PES) y sus
compuestos con varios porcentajes de CNF vy
MWCNT. Las condiciones de los barridos se
tomaron de acuerdo a las  propiedades
termodindmicas del polimero.

Analisis térmico mediante DSC
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En la figura 2 se recogen los termogramas para el
PES puro y los compuestos de PES/CNF. De
acuerdo con los esquemas representados en la
grifica para el PES puro, se observa un
comportamiento propio de un material 100%
amorfo. Tan solo se observa un incremento en el
flujo de calor entre un intervalo de temperatura
225°C y 230°C. Este aporte de calor adicional en
este intervalo de temperatura significa un cambio en
capacidad calorifica ACp, indicando la transicion

vitrea Tg de la poliéter sulfona. Los valores
obtenidos para la mediciéon de la temperatura de
transicion vitrea se consiguen a través del software
de TA Instruments que viene diseflado para la
medicién de las transiciones térmicas para un
determinado material. En este caso se tomaron dos
temperaturas, una antes y otra después de la Tg y
por medio del programa se obtiene la media entre
los dos puntos, junto con el valor ACp para ese

intervalo.
-3
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Figura 2. Barridos de temperaturas en el DSC a 10
°C/min para el PES puro y sus compuestos con CNF.

En primer lugar la temperatura de transicion vitrea
para el PES puro se observa aproximadamente
alrededor de un valor de 228°C. En cuanto a los
compuestos de PES/CNF se  contempla una
tendencia progresiva hacia un aumento de la Tg
hasta valores de fibra de un 5%, con un AT =6°C
con respecto al PES sin fibra. Mientras para los
compuestos de PES/10%CNF el valor de la Tg
desciende hasta un valor aproximado de la resina sin
refuerzo, en donde no representa ninguna variacion
significativa de la Tg. Una primera valoracién con
respecto a estos resultados, apuntan al impedimento
provocado por las nanofibras de carbono (CNF) a la

movilidad de los segmentos de cadena en la Tg de la
poliéter sulfona. En cuanto al descenso de la Tg para
contenidos de fibra del 10%, se puede relacionar con
el grado de dispersion, al parecer el gran volumen
que representa este porcentaje no permiten un nivel
de dispersién 6ptimo y por tanto se presentan zonas
de alta concentracién de fibras y otras zonas de
menor concentracion dentro del material.

De la figura 3, se pueden extraer los valores
correspondientes a la transicion vitrea de los
compuestos de PES/MWCNT, practicamente los
valores siguen la misma inclinacién que los
compuestos PES/CNF con respecto a la transicion
vitrea.

En este caso se observa un incremento del valor de
la Tg en 6°C estabilizdndose este valor en todas las
proporciones con nanotubos de carbono. Para este
sistema no se realizaron compuestos con cantidades
superiores al 5%.

—— PES puro

—— PES 1% CNT
PES 3% CNT

— PES 3% CNT

-6
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4
o

0 50 100 150 200 250 300
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Figura 3. Barridos de temperaturas en el DSC a 10
°C/min para el PES puro y compuestos con MWCNT.

En la tabla 1. Se presentan los datos numéricos de la
temperatura de transicion vitrea para los dos
sistemas. La evaluacion de los resultados a primera
vista, nos da perspectiva de la influencia que con
lleva incorporar fibras de tamafio nanométrico
dentro de una matriz totalmente amorfa. Por tanto
para cada sistema por independiente, los valores
reflejan una tendencia positiva del Tg en la medida
que incrementamos la cantidad de fibra.

Si ahora, se comparan estos mismos resultados en
funcién del tamafo del refuerzo, teniendo en cuenta
que las nanofibras de carbono son de mayor
didmetro que los nanotubos de carbono, no se
observa ningtin cambio significativo de la Tg, entre
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un sistema y otro para contendidos de fibra hasta de
un 5% (ver Figura 4).

Tabla 1. Valores de la Tg obtenidos de los barridos de
temperatura de los DSC para los compuestos de
PES/CNF, PES/MWCNT.

PES/CNF PES/MWCNT
%CNF  Tg(C) %MWCNT  Tg(°C)
0 228 0 228
2,5 231 1 234
5 234 3 233
10 228 5 233
234
232
o
= 2304/ —m PES/CNF
—=— PES/CNT
228-“ "
226 T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
% CNF - CNT

Figura 4. Variacién de la Tg con relacion al contenido de
fibra para los sistemas PES/MWCNT y PES/CNF.

3.2 Analisis dinamico-mecanico (DMA)

En la figura 5. Se representan los barridos de
temperatura para los compuestos de PES/CNF. En
ellos inicialmente se pueden observar, el
comportamiento del mddulo de elasticidad E' en
funcién de la temperatura, indicando un incremento
de la rigidez por debajo de la temperatura de
transicion vitrea. Este aumento de la rigidez se ve
reflejado en la medida que se adicionan nanofibras
de carbono, estimado en un valor porcentual del
10%, obtenido entre el compuestos con mayor
modulo E' (PES/5%CNF) y la matriz sin refuerzo.
El modulo E', cae drdsticamente entre 180 °C y
225°C para la PES pura incluyendo los sistemas con
fibra, debido a los movimientos de las cadenas
amorfas en la temperatura de transicién vitrea de la
poliéter sulfona y como consecuencia la pérdida de
las propiedades mecénicas que se hace patente tanto
para la PES pura como para sus compuestos

PES/CNF. En el caso de la tan d no se observan
cambios significativos entre los sistemas de PES con
nanofibras de carbono y la PES pura.

3000
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1,6 4
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= 127 PES 5% CNF
1,04
0,8
0,6
0,4
0,2
0.0 T T T - T T
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[}
b) Temperatura °C

Figura 5. Representacion grifica de las propiedades
visco-eldsticas en el DMA para el PES y sus compuestos

PES/CNF a) Médulo de almacenamiento b) tan o

Estudios de las propiedades dindmico-mecdnicas J.
Sandler y su grupo de colaboradores [18]
experimentaron en mezclas de PEEK con nanofibras
de carbono. Los resultados arrojaron incrementos
moderados del médulo de almacenamiento E’ para
los composites PEEK/15%CNF con relacién al
PEEK sin refuerzo por debajo de la temperatura de
transicion vitrea (alrededor 164°C). Mientras tanto

enlatan O no se presenta ningtn efecto en cuanto

al desplazamiento del pico de la tan O con respecto
a la temperatura para los sistemas con nanofibras de
carbono. Sin embargo se observa una disminucion

de la altura del pico de la tan O en la medida que se
incrementa el contenido de CNF, achacado
principalmente a la disminucién de la fraccién
polimérica en el composite.

©2013 Universidad Simén Bolivar

58

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2013; 33 (1): 54-65



Rev. LatinAm, Metal, Mat,

Articulo Regula

www.rlmm.org

A continuacién en la figura 6, se observa el
comportamiento dindmico-mecdanico para el PES y
sus compuestos con nanotubos de carbono. Para
estos sistemas se observa un incremento escalonado
del moédulo de almacenamiento con respecto al
contenido de nanotubos de carbono por debajo de
Tg, este aumento en la rigidez se ve representado en
un valor mdximo de E' en 3300 MPa para la
formulacién de PES con 5% de MWCNT, con
respecto al PES puro de 2400 MPa. Al igual que
para los sistemas con CNF, el mddulo cae
dristicamente en el rango de temperaturas entre
180°C y 225°C, en otras palabras, la poliéter sulfona
ha alcanzado su temperatura de transicidon vitrea.
Con relacién a la tan J, no se presentan cambios
representativos con respecto a su posicién, que
puedan estar asociados con desplazamientos
positivos o negativos con la presencia nanotubos de
carbono en la estructura de la poliéter sulfona. En la
misma figura, podemos apreciar una disminucién
del pico de la tan O de la PES puro en relacion a los
sistemas reforzados con fibra que pueden estar
relacionados con un descenso en la fraccién
polimérica.

Los resultados obtenidos por Diez-Pascual A. et.al
[19] en las propiedades dindmico-mecdnicas de
compuestos de PEEK/SWCNT arrojaron resultados
similares a los compuestos tratados en este trabajo.
Sus experimentos observaron incrementos del
moédulo de almacenamiento del 27% a temperatura
ambiente para cantidades de SWCNT del 1%. La
mejora observada en la respuesta mecdnica se
atribuye a la transferencia de carga efectiva de la
matriz al refuerzo derivados de una mejora en la
dispersion SWCNT.

En la figura 7, se retinen lo valores arrojados para el
moédulo de almacenamiento para el PES y los
compuestos de PES/CNF y PES/MWCNT. Segtn la
tendencia para los dos sistemas se observa un
crecimiento exponencial en paralelo con el
contenido de fibra, sin embargo, los compuestos
representados con nanotubos de carbono exhiben un
mejor comportamiento en las propiedades visco-
elasticas frente al sistema PES/CNF. Si se compara
en tanto por ciento, los valores obtenidos para cada
sistema, tenemos que el sistema PES/MWCNT
aventaja en un 23,37% al sistema PES/CNF. Por
tanto, los compuestos con nanotubos de carbono han
demostrado una mayor eficiencia en lo pertinente al
moédulo de almacenamiento que los compuestos con

propias nanofibras de carbono. La explicacién a este
fenémeno se puede entender como el acoplamiento
entre las fibras y la matriz, originando una interfase
con mejores propiedades mecdnicas que las
nanofibras de carbono. Las perdidas viscosas son
mayores en el sistema PES/CNF lo que sugiere
menores caracteristicas interfaciales.
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Figura 6. Representacion grafica de las propiedades
visco-eldsticas en el DMA para el PES y sus compuestos

PES/CNT a) Médulo de almacenamiento b) tan o

3.3 Comportamiento a tracciéon

En la figura 8 y 9 se representan los diagramas
esfuerzo-deformacién para los sistemas de
PES/CNF y PES/MWCNT, como también para el
PES puro. De las curvas podemos obtener
informacién importante como el médulo de Young,
el esfuerzo de cedencia y la deformacion a rotura.

En la tabla 2 resumimos los promedios de los
valores del mddulo, tensién de cedencia y
alargamiento rotura del PES/CNF y PES/MWCNT.
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Figura 7. Variacion de la E' con relacion al contenido de
fibra para los sistemas PES/MWCNT y PES/CNF a 25°C.
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Figura 9. Diagrama tensidon-deformacién para PES puro
y sus compuestos PES/MWCNT.

Para las mezclas de PES con nanofibras de carbono,
de acuerdo a los datos mencionados en la tabla 2 se
observa un incremento del 7.7% del médulo de
Young para la formulaciéon PES/10%CNF con
respecto al PES puro, mientras que, el esfuerzo de
cedencia aumenta solo un 4% para el mismo
sistema. La deformacién se caracteriza por una
pérdida de la ductilidad para contenidos de fibra
mayores del 2,5 % en peso, en donde préacticamente
se reduce en un 80% la capacidad de la matriz para
deformarse. Estos valores son similares con los
obtenidos por el trabajo realizado por Shui y Chung
[20] en donde analizaron el comportamiento
mecdnico en tensiéon de la polieter sulfona (PES)
con diferentes proporciones de CNF determinando
una ligero aumento del médulo hasta contenidos del
7% en volumen de fibra, mientras que la
deformaciéon a la fractura disminuye con el
incremento de nanofibras de carbono.

Tabla 2. Propiedades mecénicas de los compuestos de PES/CNF y PES/MWCNT

PES/CNF PES/MWCNT
(MPa) MP (MPa)
(MPa) (%) (MPa) (%)
0 75£1.0 40+ 19 0 2660+£30 75+1.0 40+£19
2660£30
2,5 75+£0.44  8.0£1.1 1 2780+0.2 75£2.4 31%1.1
2776%36
5 2780+£58  77+0.52  6,2+0.4 3 3131422  76+3.6 19+1.7
10 2860+£22 78+12.13 5,0+1.3 5 3180£54 83+4.0 13+£1.5
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Los valores obtenidos para los compuestos de
PES/MWCNT presentan un mejor aspecto con
respecto al sistema con CNF. Por un lado, el valor
de la pendiente de la zona elastico-lineal es decir, el
moédulo de Young, presenta un incremento del 20%
para contenidos de MWCNT del 5%, sin embargo,
este aumento es mds pronunciado para porcentajes
de MWCNT entre 1 y 3 %, mientras para contenidos
mayores se sigue aumentando, pero no es la misma
proporcién. La tensién de cedencia, sigue una
tendencia inversa a la del médulo, por un lado se
mantiene constante su valor para contenidos de
nanotubos del 3% en peso. Para valores mayores, la
tendencia es progresiva hasta el sistema
59%MWCNT, incrementando su valor en un 10%
con respecto al valor de la PES puro. Los célculos
obtenidos para la deformacién a rotura para este
sistema, reflejan una caida progresiva de la
ductilidad, siendo la formulacién con mayor
cantidad de fibra, la que presenta un pobre
comportamiento.

La evaluacién de las propiedades mecdnicas de los
dos sistemas se puede analizar en las figura (a-c).
Segun los datos obtenidos, podemos realizar un
andlisis comparativo entre los sistemas, para ello,
hemos tomado como referencia cada uno de los
parametros obtenidos del diagrama esfuerzo-
deformacion.

De la grafica 9(a), se relacionan los valores del el
moédulo de Young frente a los porcentajes de
nanofibras de carbono y nanotubos de carbono, en
ella, se observa una tendencia progresiva en los dos
sistemas (Figura 10). Para el sistema PES/CNF es
muy leve el incremento, mientras que para el
sistema PES/MWCNT la diferencia es méds marcada
con un 4% mas que los compuestos que contienen
CNF. El limite de cedencia figura 9(b), el
comportamiento es similar al médulo de rigidez, se
observa un incremento muy leve en los dos
sistemas, mas acusado en el sistema con
5%MWCNT. Ya en relacién a la deformacién a la
rotura la diferencia entre los dos tipos de mezclas es
mds amplia, teniendo en cuenta que para las
formulaciones con CNF, la perdida de la ductilidad
es mas drastica con casi un 80 % para las
dosificaciones con 2,5% fibra, mientras tanto, para
los sistemas con MWCNT, la perdida de la
ductilidad se hace de forma escalonada y se
mantiene para cantidades superiores del 5% CNT
en peso.
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Figura 10. Propiedades mecdnicas de los compuestos de
PES/CNF y PES/MWCNT a) médulo de Young b)
tension de cedencia ¢) deformacidén a rotura.

3.4 Ensayos Charpy

Haciendo uso de la mecanica de fractura eldstico
lineal (MFEL), a través de los valores de absorcion
de energia obtenidos en el ensayo al impacto
Charpy, se puede determinar la tasa de liberacién d
energia Gc, mediante el método de Plati y Williams
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[21]. El planteamiento consiste en determinar Gc a
partir de los valores de absorcion de energia
obtenidos en el ensayo Charpy. Cuando el material
es sometido a una carga (P), la deformacién
producida en la zona eldstica es directamente
proporcional a la geometria de la probeta y a la
profundidad de la entalla como se establece en la
ecuaciéon 1. Por medio de este método podemos
determinar el pardmetro Gc para sistemas
poliméricos mediante ensayos de impacto
empleando mediciones simples de energia
absorbida al impacto.

w=GcBD¢ (1)

En esta ultima expresion, ¢ es una funcién elastica
que relaciona la rigidez con la profundidad de grieta
y el ancho (D) de la probeta. Esta funcién se puede
sacar de ensayos o mediante cdlculos por elementos
finitos. Por lo tanto, obteniendo los valores de la
energia de rotura para diferentes profundidades de
entalla en funcién de B-D-¢ se obtiene la tendencia
lineal de los puntos obtenidos, calculando el valor
de la pendiente que para el caso es el valor de G..

Conforme a los resultados obtenidos (ver Figura
11), para los compuestos de PES/CNF, se observan
mayores valores de resiliencia para el sistema PES
puro con respecto a los sistemas reforzados con 5 y
10 % peso de CNF. De igual forma, la tasa de
liberacién de energia critica Gc es menor para los
compuestos con nanofibras, manteniendo una
tendencia a la baja conforme se incrementa el
contenido de fibra.

Los valores de las energias de impacto y de la Gc
para los compuestos de PES/MWCNT (ver Figura
12). El comportamiento es algo similar al conjunto
de compuestos con nanofibras de carbono, con
tendencias negativas de valores de resiliencia y Gc
para los compuestos con nanotubos de carbono y
representando un mejor comportamiento para el
PES puro.

De igual forma en la tabla 3, se muestran los valores
de Gc para los compuestos estudiados en el presente
capitulo, de ellos podemos resaltar varios puntos
con respecto de un sistema a otro. Teniendo en
cuenta, que en ninguno de los dos sistemas se
observan mejorias considerables del valor de Gc con
respecto a la matriz pura. Sin embargo se considera
una leve mejoria del valor de Gc del sistema con
3%MWCNT con respecto al PES/5%CNF.

1.200

* PES + 0% CNF
1000 PES + 5% CNF *
® PES +5%C Gc = 5,466 kJ/m2
s PES + 10% CNF _*
s *
g 0800 P
% P -~ *
(v -~
[ -
T 0600 ~ Gc=3204K/m2 n
\% _ ' /I
g * e - - ~ s
& 0400 | ¢ _- -~
' P 2~ P
- = = Ge =2,792 ki/m2
“o - —
0.200 ;!‘ ,,':/ —®
Ok
0.000
0 0.00002 0.00004 0.00006 0.00008 0.0001 0.00012 0.00014
BxDx¢ [m?]

Figura 11. Calculo del valor Gc mediante el método de
Plati y Williams, para los compuestos de PES/CNF.
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Figura 12. Calculo del valor Gc mediante el método de
Plati y Williams, para los compuestos de PES/MWCNT.

Tabla 3. Valores Gc para los compuestos de PES/CNF y
PES/MWCNT

PES/CNF PES/MWCNT
CNF 0 5 10 MWC 0 3 5
(%) NT

(%)
Gc 54 32 27 Gc 54 35 33
(kJ/m 66 04 92 (kI/m*» 66 57 67
2
)

Las tendencias entre un sistema y otro, para los
compuestos con nanofibras de carbono se contempla
un decrecimiento mds acusada conforme se
incrementa la cantidad de nanofibras, y por otro
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lado, para el sistema con nanotubos de carbono la
caida del valor de Gc en mads leve, si se tiene en
cuenta que las cantidades son menores que en el
sistema con CNF (ver Figura 13).

5,54
5,0
1 m  Composites PES/CNF
4,54 ®  Composites PES/CNT
o 1 Tendencia PES/CNF
£ 404 Tendencia PES/CNT
2
G 351
3,04
2,54
T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

% CNF - CNT

Figura 13. Variacién del valor Gc con respecto al
contenido de nanorefuerzo.

3.5 Microscopia Electronica barrido (SEM).

A través de la microscopia electrénica de barrido,
fueron examinadas las superficies de fractura de las
muestras inyectadas y ensayadas a traccion.
Especialmente se analizaron aspectos como el
grado de dispersion de las fibras, la orientacion de
las fibras después de las pruebas mecanicas y el
acoplamiento de las fibras con la matriz.

La figura 14 muestra la microestructura de un
compuesto PES/5% CNF. No se observa una
distribucién clara de nanofibras en la matriz, por
tanto, la dispersion de las nanofibras de carbono no
fue la Optima. Otro aspecto a comentar en esta
imagen estd relacionado con la interface fibra-
matriz, en la ilustracion se puede observar con
claridad que la fibra no estd completamente rodeada
de matriz. Este hecho indica que las nanofibras de
carbono y la matriz no consiguieron unirse
adecuadamente, y por tanto, al no formarse una
buena interfase, esta no logra transferir las
tensiones a las nanofibras. En este sentido se puede
plantear una mejora en la dispersién a partir de
métodos de funcionalizacién de la superficie de las
nanofibras de carbono mediante el uso de nuevos
métodos fisicos (sonicacién, procesado avanzado en
estado fundido, etc.) con objeto de obtener una
mayor eficiencia en la dispersion.

En la figura 15. Se observa la micrografia de la
superficie de fractura para el composite

PES/3%MWCNT. EIl aspecto que revela las
micrografias con relacién a la dispersion de los
MWCNT es muy diferente al mostrado por las CNF,
los MWCNT carbono presentan un alto grado de
orientacién en la direccién del esfuerzo producto del
moldeo por inyeccién evidenciando una distribucién
unidireccional y relativamente uniforme, buena
dispersion de los nanotubos en la matriz
termoplédstica de PES, ademds buena adhesién
fibra-polimero. La figura 16 muestra la
microestructura de un compuesto PES/5%MWCNT.
Igualmente se observa un alto grado dispersion de
los CNT, el acoplamiento entre la fibra y la matriz
es bueno. El aspecto de la matriz a pesar de la alta
concentracion de nanotubos una rotura dtctil.

54800 15.0kV 11.9mm x30.0k SE(M)

Figura 14. Imagen SEM de la dispersiéon de nanofibras
de carbono para el compuesto PES/5%CNF
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Figura 15. Imagen SEM de la dispersion de nanotubos de
carbono para el compuesto PES/3%MWCNT
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Resultados similares se han obtenido en el trabajo
de investigacién presentado por Yang J. et al [22].
Las micrografias de SEM demuestran una
dispersion homogénea de los MWCMT en matriz
de polisufuro de fenileno (PPS)

Finalmente, las micrografias obtenidas en el SEM
revelan el comportamiento mecdnico de los
compuestos en estudio, demostrando mejor
dispersion de los nanotubos y por tanto mejores
resultados de las propiedades mecdnicas. Sin
embargo, estas propiedades se pueden mejorar con
algin tratamiento superficial de oxidacién tanto a
las CNF como a los MWCNT mejorando el
acoplamiento entre las fibra y la matriz.

Figura 16. Imagen SEM de la dispersiéon de nanotubos de
carbono para el compuesto PES/5%MWCNT

4. CONCLUSIONES

En el siguiente trabajo de investigaciéon queda
demostrado el incremento de las propiedades
mecdnicas mediante la adicién de una segunda fase
a escala nanométrica como refuerzo y en particular
nanorefuerzos de tipo carbonoso como las CNF y
MWCNT en matrices termoplasticas que no
sobrepasan el 5% en peso de refuerzo a través de
procesos de fabricacidn de bajo coste.

El comportamiento de los nanotubos de carbono de
multiple pared frente a las nanofibras de carbono
representa un mejor comportamiento de las
propiedades obtenidas en el ensayo de traccidn, sin
embargo las CNF se ven beneficiadas por su bajo
coste de producciéon en aplicaciones de uso
industrial.
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