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RESUMEN

El tema de investigacién desarrollado en la presente tesis doctoral tiene como principal
motivacion la necesidad creciente que impone la transicion energética de transportar vy
almacenar gases en componentes cada vez mas livianos y a mayor presion, cumpliendo con el
resto de las prestaciones de resistencia mecdnica y desgaste. Estos requisitos son compartidos
por la industria aeroespacial, que necesita estructuras livianas y resistentes para poder
incrementar la carga llevada al espacio, sin aumentar las necesidades de empuje en los motores.
En ese sentido, los polimeros reforzados con fibra de carbono (PRFC) se presentan como una
excelente alternativa frente al acero y otros metales tradicionalmente empleados en
componentes estructurales y recipientes de presién Sin embargo, los PRFC enfrentan un desafio
en estas aplicaciones ya que son susceptibles a la microfisuracidon de la matriz que, si bien no
representa una falla catastrofica, permite la fuga del contenido ademas de degradar el resto de
las propiedades. El trabajo de investigacidn entonces tiene como objetivo general aportar
conocimiento preciso sobre el fendmeno de microfisuracion en materiales compuestos
laminados para de esta manera incrementar la resistencia del material y extender los limites de

disefio.

En una primera etapa (Capitulo 3) se estudiaron distintas técnicas para evaluar la
resistencia a la microfisuracién de materiales compuestos laminados, implementando finalmente
el monitoreo visual y la emisién acustica (EA). Con ambas técnicas se lograron obtener curvas de
densidad de microfisuracién en funcién de la tension aplicada, lo cual permitié comparar los
distintos sistemas evaluados en las siguientes etapas. La técnica de inspeccion visual comprende
la utilizacién de una lente conectada a un detector CCD que permite captar la aparicién de las
microfisuras durante el ensayo sobre un borde de la probeta. Por su parte, la técnica de emisidn
acustica registra los eventos sonoros generados en todo el volumen de la probeta al colocar un
micréfono en contacto con la superficie del material. Dentro de los eventos sonoros es posible
identificar las ondas de tensién elastica que se genera desde la fuente de la falla. Una vez

ajustados los parametros, la técnica de EA logra detectar el inicio del fendmeno de



microfisuracién para la configuracién de ensayos adoptada. Esto indica que se podra emplear

como técnica no destructiva en componentes a plena escala.

En los Capitulos 4 y 5 se busca entender y mejorar las propiedades de las matrices
poliméricas que afectan el fendmeno de microfisuracion en materiales compuestos. En primera
instancia se evaluaron diferentes formulaciones de matrices variando la flexibilidad de la cadena.
De esta manera se indujeron diferentes niveles de tensiones residuales, resistencia mecanica y
tenacidad a la fractura. Las tensiones residuales del material compuesto se ven afectadas
principalmente por la temperatura de curado y, por ende, por la temperatura de transicién vitrea
(Tg) de la matriz, asi como por los coeficientes de expansion térmica de los componentes. Se
encontré que los sistemas de resinas epoxi entrecruzados con anhidridos fueron los que
presentaron los valores mas altos de resistencia a la microfisuracién, y que estos sistemas
mostraron ademads los mayores valores de resistencia y modulo elastico. El efecto de la tenacidad
a la fractura se evalud en el Capitulo 5, en el que se presentaron estrategias para mejorar la
resistencia a la microfisuracion de los materiales, por ejemplo mediante la incorporacion de
nanotubos de halloysite (NTH). La tenacidad a la fractura de la matriz se incrementé por el
agregado de los NTH, lo cual se adjudicd a un mecanismo de desviacidon de las fisuras por
presencia de micro-aglomerados. En estos sistemas se logré incrementar la resistencia a la
microfisuracion, obteniéndose un maximo en dicha propiedad para la formulacidn con 5% p/p de

NTH.

Luego de llevar adelante un enfoque empirico para entender las variables involucradas en
el proceso de aparicién de microfisuracion y su mitigacién, se evaluaron modelos matematicos y
numéricos para lograr predecir el umbral de falla en componentes reales y poder asi incorporar
los resultados obtenidos en el proceso de disefio de estructuras complejas. Esta metodologia se
basa en el hecho de que, si bien existen modelos matematicos que pretenden determinar
pardmetros energéticos intrinsecos del material, la aplicabilidad de los mismos requiere
indefectiblemente ensayos experimentales para obtener las curvas de densidad de
microfisuracion. Por otra parte, la determinacién del pardmetro energético no siempre se adecua
a todas las geometrias de laminado. Es por esto que en el Capitulo 6 se implementd un modelo

de elementos finitos multiescala que logra representar el ensayo de microfisuracién de manera
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virtual. El inicio del fendmeno se da en la intercara fibra-matriz lo cual se encuentra en
concordancia con los resultados experimentales. El umbral de microfisuracidon mostré un retardo
con respecto a los ensayos, que se adjudicé a la falta de definicidon de defectos en el modelo
correspondiente al material. La herramienta pretende evaluar diferentes materiales vy

configuraciones de laminado prescindiendo de los ensayos de microfisuracion.
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ABSTRACT

The research topic of this thesis is based on the necessity of empower energy transition
that involves transport and storage of gases in lightweight fuel tank under high pressures.
Aerospace industry shares these requirements since increasing payload rely on the reduction in
vehicle structural weight. Carbon fiber reinforced polymers (CFRP) are an excellent alternative
against steel and others metals traditionally used in structural component and pressure vessels.
However, CFRP face a challenge for these applications due to the susceptibility of the matrix to
microcrack that, while not represent a catastrophic failure, may cause gas permeation or leakage
and induce degradation in the thermo-mechanical properties. Then, the main objective of the
research is to provide precise knowledge about microcracking phenomenon in order to increase

the resistance of laminated composite materials and broaden the limits of design.

In the first part (Chapter 3) different techniques were studied to evaluate the microcrack
resistance of the composite materials. Visual monitoring and acoustic emission were finally
implemented. Microcrack density against applied stress curves were obtained for both cases,
which were used to compare different formulations evaluated in the following sections. In order
to perform visual inspection, polished edges of specimens were inspected with a CCD camera.
On the other hand, acoustic emission technique senses the sound events generated in all the
specimen volume through a microphone which is in contact with surface of the material. After
acoustic emission parameters were adjusted for that particular tested configuration, the
technique is able to detect the beginning of the microcracking. This will allow us to implement it

as a non-destructive technique in full scale tests.

Chapter 4 and 5 are focused on understand and enhance the properties of polymeric matrix
that affect the microcracking phenomenon of materials composites. First, different matrix
formulations were evaluated varying the chain flexibility thereby different levels of residual
stresses, tensile resistance and fracture toughness were induced. Residual stresses of composite
materials are mainly affected by cured temperature and therefore, by the glass transition

temperature (Tg) of the matrix, and also by the coefficient of thermal expansion of the
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components. The formulations of epoxy resins cured with anhydride showed the highest
microcracking resistance, showing also the highest tensile strength and elastic modulus. The
influences of fracture toughness of the matrix was evaluated in Chapter 5. The effect of
incorporation of halloysite nanotubes (HNT) into the matrix was studied showing an increase in
the fracture toughness. This was related to a mechanism of crack deviation because of the
presence of micro-agglomerate. In these materials, microcracking resistance were increased,

obtaining a maximum for formulation with 5% w/w of HNT.

Once an empirical approach were carried out to understand the involved variables in the
microcracking processes, a mathematical and numerical models were evaluated to predict an
failure onset in real components and thus incorporate the results in the process design of
complex structures. This methodology is based on that, while there are mathematical models
that determine energetic intrinsic material properties, the applicability requires experimental
tests in order to obtain the microcrack density curves. Furthermore, the determination of the
energetic parameter is not always feasible and depends on the laminate geometry. That is why,
in Chapter 6, a multiscale finite element model was implemented to represent the microcracking
testing virtually. The failure started as a debond at the interface between matrix and carbon fiber
which is in agreement with experimental results. The microcrack onset showed a delay with
respect with tests that was attributed to that material defects were not taken into consideration
in the model. The tool aims to evaluate different materials and laminate configurations avoiding

testing.
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Capitulo 1 - INTRODUCCION

1.1 Introduccion

Los materiales compuestos poliméricos poseen propiedades Unicas como su alta
resistencia y rigidez especifica que los hacen aptos para ser utilizados en aplicaciones de altas
prestaciones. Para el caso especifico de los materiales poliméricos reforzados con fibras de
carbono (PRFC), la combinacion de propiedades que ofrecen es comparable, y en algunos casos
incluso superior, a las de los metales [1]. Es por esta razdén que este tipo de materiales emergen

como una de las principales opciones en aplicaciones estructurales o de alto desempeifio.

Los PRFC se consideran como alternativa a los metales en gran cantidad de componentes
en donde el peso es una variable critica, como ocurre en la industria aeroespacial, automotriz o
aeronautica, entre otras. El interés en este tipo de materiales compuestos también se asocia a
las amplias libertades de disefio que ofrecen, producto de la capacidad de orientar las fibras en
las direcciones en que se presenta la solicitacion, asi como la versatilidad en el proceso de
montaje [2]. Otra propiedad caracteristica es que no presentan corrosién, lo cual significa
menores requerimientos de inspeccidn, y por ende, se ahorra en costos de mantenimiento [3].
Sin embargo, para poder aprovechar totalmente sus propiedades y extender la durabilidad de los
elementos estructurales, es fundamental comprender en profundidad los mecanismos de falla

de este tipo de materiales.

Los defectos y la acumulacién de dafio en los compuestos laminados reducen la resistencia,
la rigidez y la vida en servicio de las estructuras. Los defectos pueden ser generados durante el
procesamiento (inclusiones, porosidad, incorrecta alineacidn de fibras) o por cargas durante su
uso que producen microfisuracion de la matriz, rotura de fibras, despegue fibra-matriz y
delaminacidn. En aifios previos, se han ejecutado diversos proyectos de escala internacional para
incrementar el conocimiento de la respuesta mecanica de estructuras basadas en materiales
compuestos y los mecanismos de falla involucrados [4]. Durante los ultimos 15 anos se llevaron
a cabo una serie de evaluaciones sobre las predicciones de deformacion y respuesta a falla de
polimeros compuestos laminados bajo el World Wide Failure Excercies (WWFE), que comprende
tres ejercicios (I, Il y lll) e involucra a mas de 20 centros académicos de alto nivel [5]. El objeto

primordial de todos ellos es la busqueda de herramientas que permitan predecir tanto el inicio
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del dafno como su evolucidén ante distintos estados de solicitacion mecanica. De esta forma, se
reduce la incertidumbre, evitando disefios demasiado conservadores y conduciendo a un

potencial ahorro de material.

La primera forma de dafio que aparece en laminados multidireccionales de materiales
compuestos reforzados con fibras es, generalmente, la microfisuracién de la matriz. Las
microfisuras pueden ser ocasionadas por cargas de traccidn, tensiones térmicas, ciclicas o
factores ambientales y producen una degradacién paulatina de las propiedades mecénicas del
laminado [6]. Se trata de un proceso de dafio subcritico que, aunque no representan la causa
final de falla del laminado, conduce a modos de falla de mayor criticidad. Las microfisuras
coalescen para nuclear fisuras macroscépicas o delaminaciones y favorecer los procesos de
degradacion al permitir el ingreso de liquidos que inducen por ejemplo, plastificacion de la matriz

o degradacion de la intercara.

1.2 Importancia tecnoldgica

Existen diversas aplicaciones industriales donde el fendmeno de microfisuracién cobra
especial relevancia por su influencia en la estanqueidad y la resistencia a la degradacion de los
componentes fabricados empleando materiales compuestos. En todos los casos es necesario que
el material compuesto actue tanto como barrera de permeacién asi como sostén estructural
resistiendo presiones y cargas ambientales. Por esta razén se necesitan herramientas que
permitan predecir el umbral de condiciones para que se produzca la microfisuracién y elaborar
estrategias para minimizar y mitigar el fenédmeno. En consecuencia, para optimizar los disefios
de este tipo de estructuras es primordial entender el fendmeno de microfisuracién y la

propagacion del daio.

1.2.1 Recipientes de presién ultralivianos (tipo V)

Se define como recipiente de presion a toda estructura tipo carcasa cerrada que contenga
gases o liquidos sometidos a una presion interna mayor que la exterior. Este tipo de estructuras
ingenieriles se pueden encontrar en casi cualquier sistema mecanico desde las maquinas de

vapor y las locomotoras del siglo XVIII, hasta motores de cohetes y aeronaves del siglo XXI [7].
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Las ecuaciones que gobiernan estas estructuras son relativamente sencillas; sin embargo, el
disefio y las condiciones de operacidon estan regidas en todos los paises por cédigos y normas
especificas, ya que una falla de estos recipientes puede causar una explosién debido a la presion
a la que estdn sometidos. Por esta razdn, resulta necesario contar con gran fiabilidad en las

predicciones de comportamiento.

En sus origenes, los recipientes de presion eran fabricados en su totalidad por metales
debido a la confiabilidad del material y la experiencia de uso acumulada. Con el desarrollo de los
materiales compuestos junto con la tecnologia de fabricacién de enrollamiento de filamentos o
filament winding, emergen en la década de 1950 nuevas posibilidades de mejorar el
comportamiento de estas estructuras. La principal ventaja estd asociada a la reduccién del peso

manteniendo una resistencia elevada.

En la Figura 1.1 se muestra la representacién de los tipos de recipientes de presidon que
existen actualmente en el mercado a nivel mundial. A continuacion, se describen brevemente

cada uno de ellos de acuerdo a las caracteristicas constructivas:

Tipo I. Fabricado completamente por metal, que resiste las tensiones axiales y

circunferenciales.

- Tipo Il. Fabricado por metal, que resiste las tensiones axiales y una fraccién de las
tensiones circunferenciales; mas un refuerzo de material compuestos solo a 90° (wrap)

gue complementa la resistencia a los esfuerzos circunferenciales.

- Tipo lll. Fabricado por una camisa metalica que actua sélo como contenedor del gas; mas
el material compuesto de fibras de carbono (en angulo y a 90°), que resiste las tensiones

en ambas direcciones.

- Tipo IV. Similar al tipo lll pero con la camisa polimérica para reducir peso. El material

compuesto con fibras de carbono o de vidrio (en angulo y a 90°), que resiste las tensiones.

- Tipo V. Fabricado completamente por material compuesto (sin camisa), que resiste las

tensiones y actua como barrera.
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Carcasa metdlica Revestimiento de compuesto

Camisa metalica

Tipo | Tipo Il
p ; ~

Revestimiento de compuesto Revestimiento de compuesto

//Extremo metadlico ;Camisa polimérica "\
Tipolv i ey

Camisa metalica

ey

Tipo il

R A

Carcasa compuesto

: 0 [
Extremo metalico /

Figura 1.1.Cinco tipos de recipientes de presion para almacenamiento de gases o liquidos

Los recipientes del tipo | se utilizan tradicionalmente para almacenar gas en recipientes
cilindricos en instalaciones industriales estacionarias, ya que son mas baratos y el peso no es una
variable de importancia. Con los recipientes del tipo Il se logra reducir hasta el 40% del peso con
respecto a los tipo | [8]. Los recipientes del tipo Ill a V son utilizados en aplicaciones en donde es
esencial que las estructuras posean bajo peso [9]. Los tipos IV y V son los mas livianos por la
ausencia de la camisa metdlica en su composicidon, sin embargo son los mas caros debido a la
gran cantidad de fibras de carbono que se emplean en el material compuesto. De esta manera,
se busca mejorar la eficiencia de almacenamiento de estas estructuras maximizando tanto la

presién como el volumen interno mientras se minimiza el peso.

Los recipientes de presion sin camisa (linerless o tipo V) no poseen un revestimiento interior
gue haga de barrera para la difusidn de los gases o liquidos contenidos. La estructura se vuelve
entonces sensible a las microfisuras, que son el principal camino para la difusion de gases y
liguidos a través del laminado. La ausencia de una camisa genera un ahorro en peso que es de
vital importancia en la industria aeroespacial para garantizar la viabilidad técnica y econdmica de
los lanzamientos para colocar carga en el espacio. Los tanques tipo V se presentan también como

una alternativa prometedora en la industria automotriz, para la utilizacién de recipientes de
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almacenamiento de hidréogeno como vector de energia en vehiculos eléctricos impulsados con
celdas de combustible. En este mercado se estiman disefios con 25% de ahorro en peso
permitiendo sistemas con tamafo reducido y mayor capacidad de carga [10]. La fabricacién de
estos productos de almacenamiento es mds simple, y por ende se pueden reducir los costos de

manufactura y mantenimiento, asi como los riesgos de operacién.

1.2.2 Tubos para conduccion de hidrégeno

En los ultimos afos el hidrégeno ha captado la atencién internacional al posicionarse como
un vector energético que puede jugar un rol clave en el proceso de descarbonizacion de la
economia mundial [11]. Entre otras ventajas, permite almacenar y transportar energia obtenida
de fuentes renovables, con un minimo impacto en el medioambiente. En nuestro pais, el analisis
del inventario de politicas relacionadas a la economia verde [12] muestra que el hidrégeno es
considerado uno de los grandes candidatos para desarrollar una politica nacional de transicién
hacia una movilidad de cero emisiones. Por otro lado, también se entiende que la
implementacién de energias renovables va mucho mas alla de los procesos de produccién
asociados a la generacion del combustible en si mismo. El transporte, almacenamiento y
distribucidn juegan papeles fundamentales, por lo que es necesario profundizar la integracidén de
estas actividades a la matriz energética de fuentes renovables. La produccion de hidrégeno verde
puede utilizarse como una estrategia para estabilizar la red eléctrica al absorber picos de
generacién que no coinciden con la demanda, permitiendo a su vez el aprovechamiento
completo de fuentes de caracter intermitente como la energia edlica o fotovoltaica. Sin embargo,
existen innumerables desafios tecnoldgicos asociados al uso del hidrégeno a gran escala, algunos
de caracter logistico y otros asociados a la eficiencia del proceso de obtencidn y uso posterior.
En términos del transporte, existen tres formas posibles para conducirlo: en forma liquida,
gaseosa o a través de portadores sélidos (adsorcion en sustratos de gran superficie) [13]. La
forma liquida en condiciones criogénicas surge como la mds conveniente para el transporte
maritimo; mientras que la gaseosa es mas indicada para la conduccion en tierra entre la fuente
de producciony el lugar de uso. Finalmente, el transporte a través de portadores sélidos estd alun

en fase de investigacidn y no existen aplicaciones a escala comercial.
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El hidréogeno posee una elevada densidad energética (cantidad de energia por unidad de
masa) pero su densidad masica es muy baja, por lo que es necesario licuarlo o comprimirlo a muy
altas presiones para que su transporte y almacenamiento sea eficiente (350-700 bar) [14]. Esto
supone una dificultad adicional para el transporte en gasoductos y para su almacenamiento en
recipientes estancos, debiendo utilizarse muy altas presiones para lograr una cantidad de energia
transportada/almacenada similar a la que se alcanza con los hidrocarburos [15]. Esta situacion
implica limitaciones a la estrategia de emplear la infraestructura existente de gasoductos de
acero para el transporte de hidrégeno, ya que estos estan disefiados para presiones de operacién
mas bajas (100 bar). Por otra parte, se podria generar un aumento de la presién local debido a la
susceptibilidad del acero a la fragilizacidon por hidrégeno, en la cual el hidrégeno difunde en la
estructura del acero y reacciona con el carbono de la red formando metano. De esta manera, en
el entorno de la decarburizacidn, se inducen tensiones que aumentan la triaxialidad alcanzando
la tension de rotura de forma prematura [16]. Si bien se han desarrollado aceros menos sensibles
a la fragilizacién por hidrégeno, su uso requeriria un mayor costo asociado a los materiales y
mayores espesores de disefio. Una alternativa que permitiria evitar el problema de la fragilizacién
por hidrégeno, es el uso de cafierias no metdlicas. En particular, los tubulares de resina epoxi
reforzada con fibra poseen grandes ventajas como su no susceptibilidad a la corrosién, el bajo
peso, los menores costos de fabricacién y su baja reactividad con el hidrégeno. En el afio 2016 se
realizé6 una modificacién al cdédigo ASME para cafierias de conduccién de hidrégeno [17]
permitiendo el uso de tuberias fabricadas con materiales compuestos reforzados con fibras, con
un diametro maximo de 1 pulgada y una presion maxima de 170 bar. Para que se puedan aprobar
condiciones de operaciéon mas severas es necesario, en primer lugar, mitigar el fendmeno de

microfisuracién en materiales compuestos hasta umbrales aceptables.

En el campo del transporte de hidrégeno las microfisuras pueden generar una pérdida del
material almacenado en niveles muy superiores a los admisibles, pudiendo ocasionarse
explosiones y dafios materiales. Esto es especialmente critico si se desea utilizar los tubulares sin
una camisa interior (tipicamente de polietileno de alta densidad). Si bien la camisa es un
elemento que mejora la seguridad de este tipo de cafierias (por disminucidén en el nivel de

permeacion), su incorporacion encarece el producto, aumenta el peso de la estructura y puede
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generar el colapso por despresurizacidon, que ocurre cuando el gas, que puede haberse
acumulado entre la camisa y el material compuesto, se expande al reducirse la presién en el
tubular. Por esta razén, disefiar tubulares de material compuesto en el que no se forman
microfisuras es critico para favorecer la expansidon de la economia del hidrégeno, al permitir

generar gasoductos con un costo reducido, soportando altas presiones de operacion.

Otro campo de aplicacién dentro del segmento de transporte, donde la microfisuracion
también es importante, es el de tubulares de epoxi reforzados con fibra de vidrio (ERFV)
empleados en sistemas de transporte de gas y petrdleo (agua de formacién y petréleo, en la
mayoria de los casos). La microfisuracion del material compuesto puede generar liberacién de
gas a la atmdsfera y, en el caso del transporte de liquidos, la apariciéon de pequefias gotas en la
superficie externa del tubular (sudoracién) [18]. Por otra parte, la degradacion por absorcién de
agua e hidrocarburos de bajo peso molecular, que ocurre normalmente en esta aplicacién, se ve
incrementada por la presencia de microfisuras por lo que el fendmeno de microfisuracion tiene
influencia directa en la estimacién de la vida en servicio de los componentes [19]. Si bien estos
procesos no conducen a una falla catastréfica y pueden ser mitigados en la practica mediante el
sobredimensionamiento del tubular, se podria mejorar el comportamiento del producto vy
brindar condiciones de mayor seguridad, reduciendo costos de material y de gestiéon de la
integridad estructural. Esto permitiria ampliar los servicios y consecuentemente el mercado a

lineas de transporte de gas de media presion.

1.3 El fendmeno de la microfisuracion

Los materiales compuestos laminados se construyen a partir del apilamiento de capas o
[aminas, usualmente unidireccionales. La orientacién de las fibras (/ay-up) tipicamente incluyen
capas 0/90 (cross-ply) y capas en diferentes angulos (Figura 1.2). El orden en el cual las capas se
apilan en el espesor, se denomina secuencia de apilamiento. Para indicar un laminado con, por
ejemplo, diez capas con la siguiente secuencia 0°, 0°, 0°, 90°, 90°, 90°, 90°, 0°, 0°, 0° se toma
la siguiente convencion [03/902]s, donde el sufijo ‘s’ significa que la secuencia es simétrica con
respecto al espesor medio del laminado. Es decir, se repite especularmente la secuencia de capas

encerrada entre corchetes.
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a) b)

Figura 1.2.Estructura de laminados, a) laminados con capas 0/90, b) laminados con capas en diferentes

dngulos

Las estructuras de material compuesto se someten durante su vida en servicio a una
combinaciéon de cargas termo-mecdnicas y ambientales. La falla macroscépica del material
compuesto estd precedida por el inicio y la evolucidn de diversos modos de dafio subcritico a

escala microscépica. Entre ellos, se destacan (Figura 1.3):
a) Microfisuracién de la matriz (o microfisuracidn transversal)
b) Delaminacién

¢) Rotura de fibras

7% b) Delaminacion %

c) Rotura de fibras

Figura 1.3.Esquema de los modos de falla presentes en un material compuesto laminado bidireccional

sometido a una tension de traccion o

Cada uno de ellos tiene lugar bajo cierta combinacién de cargas aplicadas, y junto con las

propiedades de los componentes del material compuesto (fibras y matriz), determinan el nivel
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de resistencia asociada a cada tipo de daio. Las microfisuras de la matriz ocurren a bajos niveles
de cargas, ya que se generan en la capa con fibras orientadas perpendicularmente a la direccion
de solicitacién (Figura 1.4), llamada capa de 90°. En esa orientacién las propiedades mecanicas
muestran valores inferiores porque predomina la influencia del médulo de la matriz sobre el de
las fibras. La delaminacién, por otro lado, ocurre cuando se genera una tension excesiva entre
laminas adyacentes. Se desarrollan, en consecuencia, fisuras entre las capas provocando su
separacion. Este mecanismo de dano puede surgir cuando se crean discontinuidades locales
como defectos de manufactura o efectos de borde en el laminado [20]. El inicio y el crecimiento
de la delaminacion afecta considerablemente la capacidad del laminado de soportar cargas
mayores y, de manera indirecta, conduce a la falla final de la estructura. Por ultimo, la rotura de
las fibras, que generalmente se produce en la etapa final de carga, es un fendmeno
inherentemente estadistico. Las fibras fallan en su posicién mds débil y generan un aumento en
la tensidén en la fibra adyacente y una concentracion de tensiones local, lo que induce rotura de

otras fibras [1].

Figura 1.4.Microfisuracion de la matriz en la capa con fibras orientadas perpendicularmente a la

solicitacion oy

La microfisuracion es una forma de falla compuesta de multiples eventos, lo cual hace que
el andlisis fractomecanico sea mdas complejo que en materiales en donde una Unica fisura se

propaga hasta causar la rotura del componente.
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a) €p: Op b) €g» G

€0» Gg

€0: Go

Figura 1.5. Vista de microfisuras en capa a 90° para laminados multidireccionales: a) [(S)/90]s y b)

[90n/(S)]s siendo S una serie determinada de capas.

Por cada evento de microfisuracién en una capa se crean dos superficies libres de tensién
en direccidon perpendicular a la microfisura, lo cual significa que el estado tensional en la
superficie de la fisura es igual a cero y, por ende, es poco probable que se produzcan nuevas
fisuras en esta regidén o cerca de las previamente existentes. El campo de tensiones se reestablece
gradualmente en las inmediaciones de las fisuras hasta alcanzar los valores de cargas remotas o
globales. Asi se producen multiples eventos en la misma capa. En la Figura 1.5 se representa el
fendmeno para laminados simétricos [90/0]s sometidos a tensidn uniaxial oo en la direccién x.
Como se puede ver, las microfisuras abarcan por completo el espesor de la capa y se extienden
en forma paralela a las fibras de la capa en todo el ancho de la probeta de traccién. En la Figura
1.6 se encuentran esquematizadas en las tres direcciones, donde se aprecia la forma de tunel

que las caracteriza [21].

11
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\
3

Figura 1.6. Esquema del fenémeno de microfisuracion en un laminado multidireccional 0/90 [21].

La cuantificacion de las microfisuras en un laminado se realiza con una evaluacion
ponderada que se denomina densidad de microfisuraciéon y corresponde al nimero de
microfisuras en una determinada distancia medida transversalmente al plano de la fisura. Este
numero es inverso al espaciado promedio entre microfisuras 21. De todas maneras, para evaluar
el estado de dafio del laminado conviene considerar la relacién entre el espaciado y el ancho de
la capa t;. Cuando esta relacion es cercana a 1, la densidad de microfisuracion es alta, préoxima
al maximo. Esta region, en donde los campos de tensiones de cada microfisuras interactian, se
denomina zona de saturacioén. Si el espaciado 2l es mayor que 4 veces t; , se puede considerar
gue las microfisuras no interactian entre si. A bajas densidades de microfisuracién, tanto Ila
maxima tension axial como la maxima tension principal de la capa a 90° ocurren en la mitad entre
dos microfisuras ya existentes [21]. A altas densidad de microfisuracion, se observa que la
periodicidad de las microfisuras se ve afectada y aparecen microfisuras curvadas cercanas a las
ya existentes. Usualmente se observa una tendencia a la generacién de una nueva microfisura
entre dos fisuras preexistentes desarrollando un arreglo periédico (Figura 1.7, a). Sin embargo, a
altas densidad de microfisuracion, la interaccién entre las microfisuras modifica la posicién donde
ocurre la maxima tensidn principal, la cual se desplaza hacia zonas mas cercas a la intercara 0/90

y hacia las inmediaciones de las microfisuras preexistentes (Figura 1.7, b) [22].

12
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a) b)

<
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/

Figura 1.7. Esquema de borde de probeta de un laminado [0/90,]s dafiado; a) arreglo periédico de

microfisuras, b) dos microfisuras curvadas cercanas a una microfisura preexistente recta

1.4 Antecedentes

Los trabajos de investigacidon referidos a microfisuracién comenzaron hacia la década del
setenta con observaciones experimentales de iniciacion de microfisuras bajo diferentes
condiciones [23], [24]. Actualmente, los estudios estan enfocados en la habilidad para predecir

la iniciacién del fendmeno y en el disefio de materiales resistentes a la microfisuracién.

El analisis completo del dano en un material compuesto requiere del estudio de dos
campos: mecanica del dafio y mecanica de fractura. La mecanica del dafio resuelve el calculo de
las propiedades termo-mecanicas efectivas, es decir, en presencia de cierta cantidad de dafio.
Por su parte, la mecdnica de fractura considera un compuesto con determinada cantidad de dafio
y predice las condiciones en las que este se incrementa. Por lo general, esta etapa involucra el
calculo de la tasa de liberacidén de energia G para un incremento de dafio y luego la prediccion

de que el dafio se incrementa si G excede un cierto valor critico G,.

En la Figura 1.8 se muestra la relacion entre la mecanica de dafio y la mecanica de fractura,

gue funcionan como un proceso ciclico de alimentacion continua:

1) Calculo de propiedades efectivas P* para determinada cantidad de dafio;

13
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2) Cdlculo de G que utiliza las derivadas de P* con respecto al area dafiada 4;

3) Prediccion del desarrollo de nuevo dafio por medio de la mecénica de fractura.

Propiedades

efectivas P* dpP* Tasa de liberacion

JA de energia G

Mecanica Mecanica de

del dafio fractura

Propagacién
del dafo

Figura 1.8. Andlisis completo del dafio en un material compuesto:, acoplamiento de la mecdnica del dafio

y la mecdnica de fractura

Existen diversos modelos micromecanicos para determinar el cambio de tensiones por
presencia de dafio y, en consecuencia, obtener la reduccion de las propiedades del material
compuesto. La mayoria de los modelos se basan en la descripcion analitica de la distribucién local
de tensiones entre dos microfisuras. Los esquemas de calculo mds simple se basan en principios
variacionales o la transferencia de tensiones de corte hacia la intercara entre capas (shear lag)
[25]-[27], estando la mayoria aplicados sobre laminados multidireccionales 0/90 con
microfisuras en la capa a 90°. Varna [21] presenta la posibilidad de expresar la reduccidn de la
rigidez en términos de apertura de caras de fisura (COD) y desplazamiento deslizante (CSD). Esta
alternativa tiene la ventaja de poder ser utilizada en cualquier tipo de laminado simétrico.
Ademas, el método no asume distribucién uniforme de las microfisuras en la capa (microfisuras
equiespaciadas), evitando errores en especial en la zona de bajas densidades de microfisuras. La
distribucién de tensiones para bajas densidad de microfisuras presenta una region de plateau

con una tensién alta constante y, por ende, cualquier posicidon puede ser factible de falla. Sin
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embargo, es necesario conocer el desplazamiento de las caras de las fisuras, por ejemplo por

medio de herramientas computacionales.

Una vez resuelto el estado de tensiones interno, se pueden modelar las condiciones de
formaciéon y la evolucion del fendmeno de microfisuracion. Los modelos propuestos se
encuentran divididos en dos grupos principales: modelos basados en resistencia y modelos
basados en mecanica de fractura. Los primeros, consideran la distribucién de la resistencia
dentro del laminado y la probabilidad de falla local. Algunos trabajos [28], [29] asumen que el
inicio de la microfisuraciéon se produce cuando las tensiones en la capa a 90° alcanzan la
resistencia transversal del material de dicha capa. Sin embargo, no existe una propiedad del
material que pueda predecir la falla de una capa dentro del laminado [22]. Por su parte, los
trabajos que proponen modelos basados en mecdnica de fractura son mas recientes. Estos
buscan obtener un parametro energético critico G. que permita predecir la formacién de una
nueva microfisura una vez se alcance ese valor. Se ha demostrado que este parametro es
independiente del espesor de capa y orientacidn de las fibras y, por lo tanto, es considerado una

propiedad del material compuesto.

Para los ensayos controlados por desplazamiento, la tasa de liberacion de energia critica

puede expresarse de acuerdo con

oU
= G¢ (¢)

6‘4 g—constante

(1.1)

donde U es la energia de deformacion de la probeta y A es el drea superficial total que forman
todas las fisuras. El desarrollo completo se puede encontrar en bibliografia [30], donde se detalla
también la determinacién del pardmetro de manera experimental a través del cdlculo de

disipacion de energia mediante ensayos de carga y descarga.

La mecanica de la microfisuracion, analizada desde una perspectiva de mecdanica de
fractura, fue estudiada inicialmente por Dvorak y Laws [31]. En su trabajo se asume la presencia
de una nucleacién inicial de fisura y se computa la tasa de liberacion de energia para la

propagacion a través del espesor de la capa y paralelamente a la direccién de las fibras. La
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propagacion ocurre cuando la tasa de liberaciéon de energia es igual o mayor a la energia de
fractura interlaminar, G.. Camanho y col. [32] extienden el trabajo al considerar el efecto de la
plasticidad. Dentro de los métodos de la mecanica de fractura, también se destaca los trabajos
de Nairn [33] y Hashin [26] donde proponen un modelo discreto (denominado mecdnica de
fractura finita) que considera la aparicion de microfisuras como eventos instantaneos, sin
crecimiento continuo de fisuras. Por su parte, Varna [21] plantea dos escenarios posibles luego

del inicio de la microfisura:

- Si el nivel de tensiones necesario para iniciar la fisura g;,,; es suficientemente alto y el
espesor de la capa t;, es “grueso”, la fisura propaga de manera inestable tan rdpido como
se inicia. Es decir que, para ese nivel de tensiones, la tasa de liberacién de energia de
deformacion disponible es mayor que el valor critico G.. En este caso la tensidn de inicio
gobierna el proceso de multiples fisuras y la mecanica de fractura no es una herramienta

aplicable.

- Siogyy,; esrelativamente bajo y/o el espesor de la capa t;, es “fino”, la fisura una vez iniciada
no propaga. Es decir que, para el nivel de tensiones que inician las fisuras, la tasa de
liberacidon de energia de deformacién disponible para la propagacion de la fisura es menor
que G.. En este caso, luego del inicio se requerirdn mayores valores de tension para que
se produzca la propagacion (gy,r,p). Este nivel de tensiones necesario para la propagacion,

se puede calcular utilizando la mecénica de fractura.

El espesor de la capa 90°, a partir del cual se produce la transiciéon del comportamiento de

fisuracion, es diferente para cada sistemay se da cuando 0;,; = Gprop-

1.4.1 Modelado computacional de la microfisuracién en materiales compuestos

Los modelos de la mecanica de la microfisuracidn en materiales compuestos presentan una
limitacidn, ya que para poder determinar la tension critica para iniciar la fisuracién, es necesario
saber de antemano la longitud de fisura [34]. Esta dificultad se logra solucionar con herramientas
de la micromecanica computacional. En los primeros estudios numéricos se modelaba en la

meso-escala, lo cual implica que el camino de fisura necesita ser definido de antemano. Los
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trabajos incluyen la propagacion de la fisura con aproximaciones basadas en energia como la
técnica de cierre de fisura virtual (VCCT) [35], y el modelo de zona cohesiva (CZM) [36]. M4s
recientemente, se desarrollé una aproximaciéon en la micro-escala [37], [38], donde se obtienen
ubicaciones y valores de inicio de fisura variables al considerar al azar la posicidn de las fibras a
nivel microscépico. En estos trabajos, utilizan un elemento de volumen representativo (RVE) en
la capa 90° modelando la fibra y la matriz de manera individual pero considerando la capa 0° de
manera homogénea. Asimismo, se modela el despegue matriz-fibra y la propagacion del dafio en
la matriz en la capa 90° por medio de CZM logrando reproducir la formacién de microfisuras. Un
trabajo publicado recientemente por Higuchi y col. [34], modifica el micro-modelado
anteriormente descripto para ser mas eficiente en la evaluacién de la tensién-deformacion de
cada capa en cualquier secuencia de apilamiento y propone un modelo de dano continuo

considerando la dependencia con el espesor de la propagacidn de dafio.

Debido a la complejidad del fenédmeno, los intentos por obtener pardmetros intrinsecos
gue puedan independizar el problema de las condiciones geométricas especificas no han
alcanzado el nivel de madurez necesaria, y actualmente no hay un método validado para
dimensionar recipientes de presién u otros componentes para que resistan a la microfisuracion
ante distintos tipos de solicitacion externa. Esta tesis se propone realizar un estudio de las
variables involucradas en el proceso de microfisuracién de laminados multicapa [0/90]s en
funcién de las propiedades de las fibras y matrices empleadas, evaluar posibles modificaciones
en los materiales para maximizar la resistencia a la microfisuracion, realizar un modelado
mecanico multiescala para emplearlo luego como método para dimensionar recipientes de
presién, y estandarizar y simplificar métodos de caracterizacidn que permitan replicar el

procedimiento para otros componentes y materiales de base.

1.5 Contexto nacional

El siguiente trabajo de investigacién se enmarca en un contexto de demanda de
conocimiento tecnoldgico para promover el desarrollo estratégico en el campo aeroespacial

nacional. Se busca aportar al desarrollo local de tecnologias ya existentes en el mundo, pero no
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disponibles por el caracter estratégico del sector aeroespacial. Sin embargo, como se discute
anteriormente, el desarrollo de materiales compuestos resistentes a la microfisuracidon es
transversal a varias industrias, por lo que los resultados obtenidos en esta tesis tienen altas

posibilidades de ser transferidos a sectores demandantes de alta tecnologia.

En el grupo de Compuestos Estructurales Termorrigidos (CET) perteneciente al Instituto de
Ciencia y Tecnologia de Materiales (INTEMA) se trabaja desde hace mas de 10 afios en conjunto
con la Comision Nacional de Actividades Espaciales (CONAE) y la empresa de servicios VENG S.A
en el desarrollo de componentes y materiales compuestos para la construccién del lanzador de
satélites. En el aio 2014, el grupo CET comenzé con el desarrollo de tanques ultralivianos de alta
presion para el proyecto del lanzador espacial Tronador Il en convenio con la CONAE. Se propuso
fabricar un recipiente tipo V con materiales compuestos reforzados con fibras de carbono cuya
funcién es almacenar el gas presurizante (helio) a presiones cercanas a los 400 bar. Este proyecto,
ha sido declarado Proyecto de Desarrollo Tecnoldgico y Social por el Conicet (PCTI-148,

resolucion 2982/15).

En el afio 2021, el Fondo Argentino Sectorial (FONARSEC) de la Agencia Nacional de
Promocién Cientifica y Tecnoldgica concedié al grupo CET una importante linea de
financiamiento de la convocatoria de investigaciones orientadas para satélites (ANPCyT N2
625/16). El proyecto corresponde al desarrollo de materiales compuestos de alto desempefio
para su empleo en la fabricacion de recipientes de presién a utilizar en los distintos lanzadores
de satélites. Este proyecto, de tres afios de duracidn, permitira escalar el proceso de fabricacién,
realizar pruebas de confiabilidad y obtener componentes certificados que podran emplearse en

las pruebas de lanzamiento.

1.6 Objetivo general

Se pretende aportar conocimiento preciso acerca del comportamiento de los materiales
compuestos en escala tanto macroscdpica como microscépica, para poder seleccionar la mejor

combinacion de material y configuracion de acuerdo a una solicitacién especifica.

18



Capitulo 1 - INTRODUCCION

El objetivo general del plan de trabajo es analizar el fendmeno de microfisuraciéon en
materiales compuestos de resinas reforzados con fibras de carbono para lograr incrementar la

resistencia del componente.

Se deben identificar las variables fisicoquimicas y mecdnicas involucradas en el proceso de
microfisuracidon para asi poder evaluar empiricamente el efecto de cada una de ellas. Asimismo,
se propone desarrollar una herramienta computacional validada experimentalmente que
permita predecir el inicio y desarrollo del fendmeno de microfisuracién en laminados

multidireccionales sometidos a esfuerzos biaxiales.

1.6.1 Objetivos especificos

El presente trabajo se centra en los siguientes objetivos especificos:

1. Evaluar el efecto de distintas formulaciones quimicas en el proceso de microfisuracion

de materiales compuestos y determinar su relacién con las propiedades de las matrices.
2. Desarrollar formulaciones que maximicen la resistencia a la microfisuracién.

3. Implementar un modelo multiescala que permita reproducir el comportamiento de los

materiales bajo estudio (laminados 0/90) en ensayos controlados de microfisuracion.

4. Implementar un método de deteccidn de la evolucion del proceso de microfisuraciéon
rapido y eficaz, empleando técnicas de inspeccion no destructivas. Este método debe

permitir detectar la microfisuracién en componentes a plena escala.
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2.1 Materiales

Los materiales compuestos utilizados en el presente trabajo fueron a base de resina epoxi
reforzados con fibra de carbono. Se utilizdé como mondmero epoxi diglidicil éter de bisfenol A
(DGEBA). Asimismo, se seleccionaron diferentes agentes de curado (endurecedores) que
incluyeron aminas y anhidridos, con el objeto de producir resinas con un rango de propiedades
variable. En algunas formulaciones se incorpord también un diluyente reactivo que permitio
modificar la viscosidad del sistema para lograr un correcto procesamiento cuando fue necesario.
Asimismo el diluyente se utilizé para lograr una variacion en las temperaturas de transicidn vitrea

(Tg) de los polimeros entrecruzados, intentando inducir una variacién en las tensiones residuales.

En la Tabla 2.1, se encuentra el detalle sobre cada uno de los componentes mencionados

con su respectiva estructura quimica.

La resina epoxi se modifico, a su vez, mediante la incorporacién de nanotubos de halloysite
(NTH, provistos por Sigma-Aldrich), un aluminosilicato de origen natural de férmula
HaA204Si2.2H,0. Las fibras de carbono empleadas fueron las TorayCA®T700SC—-12000-50C cuyas

caracteristicas se listan en la Tabla 2.2.

2.2 Sistemas de resina

Se seleccionaron tres sistemas base denominados Am, An y Jef. Para cada uno de ellos se
realizaron modificaciones con el objeto de evaluar el efecto de la variacion de las propiedades de
la matriz en la microfisuracion del material compuesto laminado. Los sistemas estudiados se

especifican en la Tabla 2.3.

21



Capitulo 2 — MATERIALES Y METODOS

Tabla 2.1 Detalle de los materiales utilizados

Descripcion

Estructura quimica

Resina epoxi: DGEBA Diglicidil éter de Bisfenol-A

Nombre comercial ‘ Dow Chemical® DER 383
Peso molecular | 340,41 g/mol
Densidad | 1,16 g/cm? (25°C)
Peso equivalente | 183,81 g/eq.

Diluyente: Glicidil éter alifatico de alcoholes C12-C14

Nombre comercial ‘ Distraltec DLROO1
Peso molecular ‘ 769,27 g/mol
Densidad ‘ 0,90 g/cm3 (25°C)
Peso equivalente ‘ 276,25 g/eq.

Amina alifdtica: Poliéteramina difuncional

Nombre comercial ‘ Jeffamine® D230
Peso molecular ‘ 230 g/mol
Densidad ‘ 0,95 g/cm3 (25°C)

Peso equivalente

Amina cicloalifdtica: 4,4’-diamino -3,3’-dimetil
diciclohexil metano

Nombre comercial \ 3DCM Ancamine 2049
\ 226,32 g/mol
Densidad ‘ 0,95 g/cm3 (25°C)

62,8 g/eq.

Peso molecular

Peso equivalente

Anhidrido: MTHPA Anhidrido metil tetrahidroftalico

Nombre comercial | Novarchem DICURE 319
Peso molecular | 166,18 g/mol
Densidad | 1,21 g/cm?3 (25°C)
Relacidn masas | 1,17 (epoxi/anhidrido)

HaC, CHy

IO

W\/O\/iE\_\CH
(0] 455 3
<—7\/O\/|:/\_\CH
(e} 413 3
V\/o _\12"'3
HoN NHg
O X
Hs H
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Tabla 2.2 Caracteristicas de las fibras de carbono

Tipo de tejido | Unidireccional
Diametro de las fibras | 7 um
Densidad | 1,8 g/cm?3
Cantidad de fibras | 12000 fibras/mecha

Con la incorporacion del diluyente en el sistema Am se pretende generar una variacion en
las tensiones residuales (siendo A: alta y B: baja temperatura de transicion vitrea). En el sistema
Jef, se adicioné HTN en diferentes proporciones para mejorar las propiedades mecanicas de la
matriz y evaluar su efecto en la resistencia a la microfisuracion del laminado. En las secciones 3

y 4, se discuten con mas detalle los efectos de cada componente.

Tabla 2.3. Sistemas de resina epoxi

ID sistema Endurecedor * Diluyente % NTH %
Am_A Amina 0
Am_B cicloalifatica 20
Jef ONT 0
Amina
Jef 5NT o 5 5
alifatica
Jef 10NT 10
An Anhidrido - -

* Proporciones estequiométricas obtenidas de acuerdo a la funcionalidad de cada componente

2.3 Procedimientos experimentales

2.3.1 Preparacion de sistemas

A continuacién, se detalla el procedimiento seguido para preparar los sistemas de resina
epoxi, que posteriormente se utilizan tanto para fabricar placas de resina como sus respectivos

laminados.

Como primer paso en la preparacién de todos los sistemas, se procedié a calentar la resina

para lograr su homogeneizacion y reducir la viscosidad. Esto permite, por un lado, mejorar la
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incorporacion del resto de los componentes y, por otro lado, facilita la liberaciéon de pequeiias

burbujas de aire que pueden introducirse durante el proceso de mezclado.

Luego, para los sistemas que contienen diluyente, este se incorpordé en distintos
porcentajes peso en peso con respecto a la resina. Una vez vertido en el vaso precipitado, se
realizé una mezcla con varilla de vidrio. A continuacién, se realizé vacio dentro del recipiente,
colocandolo dentro de un bafio de agua a 60 °C para eliminar el aire que pudiera haber quedado
atrapado en la mezcla. Por ultimo, se agregd el agente endurecedor de acuerdo a la relacién
estequiométrica requerida para cada caso. El mezclado de esta ultima etapa requiere cierto

cuidado para evitar introducir aire a la mezcla ya desgasada que se traduzca luego en porosidad.

2.3.1.1 Sistemas con nanotubos de halloysite

En los sistemas en los que se incorpora NTH fue necesario secarlos previamente ya que por
su naturaleza hidrofilica, la arcilla absorbe humedad facilmente. Para facilitar la dispersion de los
nanotubos en la matriz polimérica, los mismos se secaron dentro de una estufa a 65 °C por al

menos 12 h [39].

Para incorporar los NTH a la resina epoxi se siguieron dos procedimientos: dispersidn previa
de los NTH en acetona [40]—[42], y agregado directamente de los NTH a la resina [43]—[45]. En Ia
Figura 2.1 se muestra la secuencia para cada caso. La dispersién de los NTH en acetona
comprendio un primer mezclado mecanico y un tratamiento de la mezcla en ultrasonido (US, 160
W 40 kHz) durante 30 minutos para asegurar una correcta dispersion de los NTH. El ultrasonido
se considera una técnica de mezclado de alto corte, que es mas efectiva para la dispersién de
NTH que el mezclado mecanico [40], [43], [44], [46], [47]. Posteriormente, esta mezcla se
incorpord a la de la resina a 60 °C con el diluyente, manteniendo una agitacion constante con
buzo magnético por 48 horas aproximadamente. El proceso cesé cuando se alcanzé el peso inicial
de resina que supone evaporacion total de la acetona (Figura 2.1.a). Para el otro caso, los NTH se
incorporaron directamente a la mezcla de resina a 60 °C con el diluyente, en cantidades
necesarias para alcanzar proporciones indicadas para cada sistema. Se realizé un mezclado inicial

con varilla de vidrio y luego se procedié a sonicar la mezcla por 30 minutos (Figura 2.1.b).
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Epoxi + s
' diluvente Agitacion con
US: 30 min Hay buzo: 48 hs

HNT

Acetona

) -Ej -
HNT

Epoxi +
diluyente US: 30 min

Figura 2.1 Procedimiento de incorporacion de los nanotubos de halloysite a la resina epoxi, a) con

dispersion previa en acetona, b) mezcla directa en la resina epoxi

Finalmente, se realizé vacio a la mezcla y se adiciond el endurecedor. Se procuré que no
guedaran burbujas de aire atrapadas, tanto antes de colar la mezcla como antes de comenzar el

proceso de laminado.

2.3.2 Preparacion de las placas de resina

Para poder determinar las propiedades de las resinas que se utilizardn como matrices, las
mezclas preparadas se colaron en moldes de aluminio de 180 mm x 100 mm recubiertos en una
tela autoadhesiva de Tefldn. Los espesores de las placas se definieron segin la norma que rige
los ensayos a realizar. Se utilizaron cordones de goma de diferente didmetro para fijar el espesor
de las placas: 2 mm y 4,5 mm para los ensayos de traccién y tenacidad a la fractura

respectivamente (Figura 2.2).
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Figura 2.2. Molde de aluminio recubierto con Teflon, con separadores de goma

Los ciclos de curado que se detallan en Tabla 2.4, se establecieron en cada caso particular
en base a las caracteristicas de las formulaciones. El procesamiento se realizé en estufa

programable Memert. En cada temperatura, el tiempo de mantenimiento fue de 1 hora.

Tabla 2.4. Proceso de curado para cada sistema epoxi

ID sistema Ciclo de curado
Am_A 60/90/140/180°C
Am B 60/90/120°C

Jef ONT
Jef 5NT 60 /90 °C
Jef 10NT

An 60 /90 /140 °C

2.3.3 Determinacion de las propiedades de las matrices

A continuacion, se detallan las metodologias y equipamientos utilizados para la

determinacion de cada variable estudiada.

2.3.3.1 Temperatura de transicion vitrea (Tg)

La Tg de las resinas se determiné mediante ensayos de calorimetria diferencial de barrido
(DSC). Se empled un equipo TA Q2000, segun norma ASTM D3418-08. La velocidad de
calentamiento fue de 10 °C/min, barriendo desde temperatura ambiente hasta 200 °C bajo
atmosfera de nitrégeno. Se utilizdé un flujo de baja presion de N2 (20 mm/min) para prevenir

reacciones de termo-oxidacion.
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2.3.3.2 Técnicas de microscopia utilizadas

Para evaluar la dispersion de los NTH en la matriz epoxi, se utilizd un microscopio
electrénico de transmisién (TEM, JEOL 100 CX 1) con un voltaje de aceleracion de 80 kV. Las
muestras de las placas curadas se cortaron a temperatura ambiente en secciones de 60 nm de

espesor en un ultramicrétomo marca LKB.

Con el objeto de identificar el mecanismo de inicio y propagacién de las microfisuras, se
utilizé un microscopio dptico de platina invertida utilizando un aumento maximo de 200x. Se
observaron las caras de las probetas previamente ensayadas para observar el camino de las

microfisuras.

2.3.3.3 Medicién de viscosidad

Se midid la viscosidad de las mezclas previo al curado utilizando un viscosimetro Brookfield
Ametek DV2T con una configuracion de tipo plato—cono (spindle SP52) a una temperatura de 35
°C. Antes de realizar las mediciones, el equipo se calibré utilizando una muestra patrdn provista
por el fabricante. El equipo realiza de manera automatica los calculos necesarios para obtener
un valor de viscosidad a partir de la velocidad de rotacién del cono, el calculo del torque v las

constantes geométricas de los accesorios utilizados (Figura 2.3).

D9 T
Cono

Muestra \ R‘—{ Sensor

Figura 2.3. Esquema de la configuracion tipo plato-cono
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El valor de viscosidad es importante, principalmente por dos razones: primero, es una
variable que afecta en gran medida la procesabilidad no solo a nivel laboratorio sino también en
caso de fabricacién de productos por filament winding y segundo, puede ser un buen indicador
del grado de dispersién de particulas en la mezcla [48], particularmente en los sistemas que

contienen NTH.

2.3.3.4 Mddulo de elasticidad y resistencia a la traccion

Se realizaron ensayos de traccidn uniaxial de cada sistema de resina estudiado. Para ellos,
se utilizaron las placas de 2 mm de espesor y se cortaron con ldser probetas en forma de hueso
con geometria de acuerdo a la norma ASTM D638 (Figura 2.4): 60 mm (largo entre mordazas) x 6
mm (ancho calibrado) x 2 mm (espesor). Se utilizé una maquina de ensayos universales (Instron
3369, MA) equipada con una celda de carga de £ 50 kN. Para la medicidn de la deformacién se
utilizé un extensdmetro Instron modelo Class B2. Los ensayos se realizaron a temperatura
controlada (20 °C) con una velocidad de desplazamiento constante de la traversa de 1 mm/min.
Se ensayaron 5 probetas por cada sistema para determinar el valor medio y la dispersidn de los

resultados.

€ 25mm —¥

60 mm ———»

A

Figura 2.4. Geometria de probetas de resina epoxi para ensayos de traccion de acuerdo a ASTM D638

2.3.3.5 Tenacidad a la fractura

La tenacidad a la fractura (Kic) se calculd a partir de una configuracion de ensayo de flexidn
en tres puntos con probetas entalladas de acuerdo a la norma ASTM D5045. Se utilizaron las
placas de 4,5 mm de espesor a partir de las cuales se fabricaron probetas con las siguientes
dimensiones: L=41 mm, W=10 mmy B=4,5 mm (Figura 2.5). A las probetas se les realizé una pre-
entalla de 3 mm. Posteriormente se les introdujo una hoja de bisturi por medio de un golpe tipo

martillo para formar una punta de entalla aguda con una longitud final a (perpendicular al
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espesor de la probeta). La longitud inicial de la entalla fue examinada con una camara digital
luego de ensayar cada probeta ya que para que el ensayo sea valido, la relacién a/W debe estar
dentro del rango de 0,45-0,55 (Figura 2.6). Los ensayos se realizaron en la maquina de ensayos
universales a temperatura controlada (20 °C) con una velocidad de desplazamiento de trasversa
de 10 mm/min. Se ensayaron las probetas necesarias para obtener al menos 5 ensayos validos,

reportandose el promedio y su desviacidon estandar.

s

A
h
v

Figura 2.5. Geometria de probeta para flexion en tres puntos de acuerdo a ASTM D5045

2.3.3.6 Coeficiente de expansion térmica

Para la determinacién del coeficiente de expansién térmica (CET) se utilizd un redmetro
Anton Paar MCR 301, con camara de control de temperatura por conveccion de aire CTD 600.
Para realizar esta medicidn, se disefid un método ad-hoc, en funcién de la capacidad del equipo
de medir la fuerza normal generada por la probeta al cambiar su longitud por la variacién de la
temperatura, con una sensibilidad de + 0,03 N. El procedimiento consistié en imponer una fuerza
normal sobre la muestra y permitir a la mordaza superior variar su posicion tal que la muestra
mantenga constante dicha fuerza a lo largo de la variacidn de la temperatura. Como las mordazas
son metdlicas, se realizé previamente un ensayo de blanco para poder compensar su expansion
térmica. El resultado de este ensayo se usé como linea base para los ensayos con probetas a

analizar.
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Entalla agudaq>
Pre-entalla
Figura 2.6. Evaluacion de la validez de la longitud de entalla en muestra ya ensayada

La geometria seleccionada de probeta fue rectangular (30 x 10 x 3 mm), buscando
maximizar la longitud, cuya dimensién fue la analizada. Se utiliz6 una rampa para la fuerza normal
tal que se aplique 1 N sobre la probeta en 20 min a temperatura de ensayo inicial (-20 °C). De
esta manera, se garantizé el equilibrio térmico y mecénico para iniciar el barrido de temperatura.
Con la fuerza normal aplicada, se barrid la temperatura entre -20 y 140 °C a la minima velocidad
de calentamiento recomendada segiin ASTM E813, que corresponde a 2 °C/min, para disminuir
el gradiente de temperatura en la muestra. Se siguidé la evoluciéon de la separacién entre

mordazas, de la cual se deriva la variacion de longitud de la probeta.

2.3.3.7 Contraccidén por curado
La contraccidon por curado se calculé como la diferencia entre la densidad del sélido

respecto de la densidad del liquido correspondiente para cada sistema.

Las densidades de las resinas curadas (sélidos) se determinaron con un picndmetro de
acuerdo a la norma ASTM D792 (Método B) utilizando ciclohexano (pureza 99%). Previo a la
medicidn, las muestras solidas se lavaron con agua destilada y se secaron en horno para eliminar
la humedad. Ademas se lijaron los bordes para evitar la retencidn de burbujas de aire. Por ultimo,
se pesaron por separado en una balanza analitica la muestra (m,;,;), el picnédmetro con
ciclohexano (mpy) y, el picndmetro con la muestra y ciclohexano (mp,c4y)- La densidad de la

resina se calculd siguiendo la ecuacién (2.1).

my

Pr=
Mpyrc + My — Mpicim

(2.1)
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La determinacién de la densidad de las resinas liquidas (sin curar) se realizé por medio de
una balanza hidrostatica de Mohr-Westhphal (Figura 2.7). Su fundamento se basa en el principio
de empuje, con lo cual cuenta con un inmersor que se sumerge en las resinas. El brazo se
equilibré por medio de una serie de pesas en forma de horquillas, de manera de compensar el
empuje hidrostatico. Antes de realizar las mediciones, se niveld el brazo mediante los tornillos y
se calibré con agua destilada ajustando el valor de la densidad del agua de acuerdo a la

temperatura ambiente.

Nivelado

Tornillos

Figura 2.7. Balanza hidroestdtica de Mohr-Westhphal

2.3.4 Fabricacidén de las placas laminadas con fibras de carbono

La fabricacién de placas laminadas se realizd por un proceso de moldeo manual (hand lay-
up) seguido por un prensado hidraulico a la temperatura requerida por cada sistema para
alcanzar conversion completa. De esta manera, se obtuvieron placas para cada uno de los

sistemas de resina epoxi estudiados.

Se utilizd un molde de 12 x 12 cm y se fijé el espesor de cada placa en 2 mm
aproximadamente mediante la utilizacion de separadores (Figura 2.8). Para lograr una fraccién
volumétrica de fibra de 50%, se utilizaron 8 capas de tela de fibra de carbono de acuerdo a la

ecuacion (2.2).
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n.g
g=—2
(2.2)

siendo ¢: fraccion volumétrica de la fibra, n ndmero de capas, &: densidad superficial del tejido

de fibras, t: espesor de laminado y pr: densidad de la fibra de carbono.

Parte superior

Figura 2.8. Molde utilizado para fabricar placas laminadas

Las capas de fibras se pre-impregnaron con resina antes de ser colocadas en el molde. Este
procedimiento se realizé sobre una superficie lisa ayudado de un rodillo de aluminio con anillos,
el cual distribuye el preparado y elimina aire atrapado a su paso. Cada lamina fue impregnada

por separado y apiladas segun la secuencia prestablecida dentro del molde.

La secuencia de laminado seleccionada para estudiar el fendmeno de microfisuracién en la
capa central de 90° fue de capas orientadas perpendicularmente entre si y disposicion simétrica
[02/90;]s. Esta secuencia evita el fendmeno de acoplamiento por corte (shear coupling) que

afectaria el estudio de la microfisuracion.
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_Piston hidraulico

Placa
Calefaccionada

Molde

Bandeja para
exceso de resina

Figura 2.9. Sistema de prensado

Para el curado de las placas, se sometié al molde a una presién de 10 ton durante 6 horas
a 65 °C para los sistemas Jef y Am, y por 1 hora para el caso del sistema An, de acuerdo a la
experiencia del grupo. En la Figura 2.9 se muestra la imagen del sistema de prensado utilizado.
El ciclo de curado se continud en estufa a partir de los 90 °C, siguiendo las temperaturas y tiempos
especificados en la Tabla 2.4 para cada sistema. Por ultimo, se descartaron los bordes de las
placas para evitar posibles imperfecciones en cuanto a volumen de fibras o alineacién incorrecta

de las mismas.

2.3.4.1 Ensayos para determinar propiedades mecanicas
Se fabricaron dos placas de material compuesto laminado con resina del sistema Jef ONT
con el objeto de determinar el médulo longitudinal E11y transversal Ez,. El tamario de las probetas

se seleccioné de acuerdo a las recomendaciones de la norma ASTM D3039 (Tabla 2.5).

Se utilizd un molde de 12 cm x 24 cm vy se realizdé el mismo procedimiento detallado
anteriormente para la conformacion de las placas. De acuerdo a la ecuacién (2.2), la cantidad de

capas para lograr el espesor requerido fueron de 4 y 8 para E11y E2; respectivamente.
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Tabla 2.5. Geometria de las probetas de traccion

Orientacion de la fibra A e AJls
mm mm mm
0° unidireccional 15 240 1
90° unidireccional 25 175 2

Las probetas se ensayaron en la maquina de ensayos universales Instron, a temperatura
ambiente con una velocidad estandar de desplazamiento de traversa de 2 mm/min. Se adosaron
galgas extensométricas (L1 HBM 120 ohms) de manera longitudinal y transversal a la longitud de
la fibra para poder calcular la relacién de Poisson (Figura 2.10). Ademas, se registraron los datos
correspondientes a la deformacion en direccién longitudinal utilizando un extensémetro para
evaluar posibles diferencias. Debido a limitaciones experimentales, los ensayos se
interrumpieron antes de alcanzar la rotura, utilizando solo los datos de la regidon elastica para

calcular los constantes elasticas del laminado.

Figura 2.10. Configuracion del ensayo de traccion para medicion del modulo E1; en laminado
unidireccional del sistema Jef ONT (imagen de muestra ensayada)
2.3.4.2 Ensayos de resistencia a la microfisuracion
El ensayo para determinar la resistencia a la microfisuracién sobre materiales compuestos

laminados, no se encuentra normalizado. El detalle de la implementacidn se encuentra descripto

en el Capitulo 3.
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2.4 Resumen del procedimiento experimental

En la Figura 2.11 se muestra, a modo de resumen, la secuencia experimental que se

implementd. Se consideran los sistemas estudiados, asi como los pasos del procesamiento y las

propiedades que se determinaron.

[ MATRIZ

Diluyente
reactivo

) 4

ONT 4
4
| Mezclado |

10NT

2.5NT
Agente de curado

SNT
| Mezclado l

* Anhidrido {An)
» Amina alifatica {Jef)
= Amina cicloalifatica (Am)

[ LAMINADO ]

Fibras de

[ Des—gasuflcado }

Coladoy
curado

Post-curado

e TEM
e D5C -
= viscosidad |, Prapiedades
= Propiedades matriz epoxi

mecanicas
» CET
= Cantraccion

» Microfisuracidn

» Propiedades medinica: Eny E22

l carbonop

A 4

| Laminacion manual ]

I

[ Prensado caliente ]

Ensayos schre
laminadao

3

Figura 2.11. Esquema completo del procedimiento experimental
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Capitulo 3 — DESARROLLO DE TECNICAS PARA ESTUDIAR LA MICROFISURACION

En este capitulo se describe la implementacién y puesta a punto de la técnica que se
empled durante la tesis para caracterizar la resistencia a la microfisuracién en materiales
compuestos con la mayor precision y repetitividad posible. Ademas, se evalla una metodologia
alternativa que permita detectar la microfisuracion en componentes a plena escala. Finalmente,
se comparan los resultados obtenidos por ambas técnicas identificando las ventajas de cada una

de ellas.

3.1 Introduccion

La deteccidon del dafno en materiales compuestos se puede realizar por medio de la
implementacidn de técnicas de monitoreo. En general, se refieren a estrategias para relevar en
tiempo real los dafios de una estructura cargada. Dentro del monitoreo del dafio, se pueden

plantear diferentes alcances que incluyen [49]:

- Diagndstico: iniciacidn, localizacion e identificacion del tipo

- Prondstico: prediccidn de la vida util y resistencia residual

En particular, existen diversas técnicas para determinar el dafio correspondiente a la
microfisuracién de la matriz, cada una de ellas con diferentes grados de sofisticacion y exactitud.
La medicién experimental del estado del daio por microfisuracidn se puede expresar en términos
del nimero de microfisuras en una capa por unidad de longitud; es decir, mediante un pardmetro
denominado densidad de microfisuras. Es importante contar con una medicion precisa ya que las
expresiones de prediccidn de inicio y propagacion del fendmeno requieren de esta informacion.
Sin embargo, no se dispone de un método estandarizado ni que cuente con el consenso de los

diferentes laboratorios de investigacion en el mundo.

La observacidn por microscopia éptica es uno de los métodos mas sencillos para cuantificar
la microfisuracion y se ha utilizado en numerosos trabajos [50]—[52] Se trata de una técnica
particularmente apropiada para los laminados con fibras de carbono donde las fisuras se
presentan abiertas y se observan facilmente con un microscopio [53]. Dentro de esta técnica se
presentan dos alternativas: ensayar en intervalos o ensayar de manera continua. La primera

opcién implica remover la probeta de la maquina de ensayo luego de cargar hasta un cierto nivel
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de deformacion para luego observar un borde de la probeta en un microscopio [54]. En el ensayo
continuo, se monitorea en tiempo real la aparicion de microfisuras [52]. Esta ultima opcién de
medicion in situ evita por un lado desmontar la probeta varias veces en un mismo ensayo y, por
otro lado, permite identificar mas facilmente las microfisuras que se encuentran abiertas por
estar la probeta traccionada, lo que conserva la apertura original. En el laboratorio efectivamente
se ha comprobado que el conteo de microfisuras siempre resulta menor en ausencia de carga, lo
cual estd en correspondencia con el cierre de microfisuras que se ha reportado en algunos casos

[55].

El factor critico en la inspeccién de un borde de probeta bajo microscopio déptico es la
representatividad de la observacidn que se realiza sobre los lados de la probeta, frente a lo que
ocurre en el volumen de esta. Por otra parte, las técnicas de microscopia dptica poseen la
limitacién de no poder implementarse en componentes a plena escala, y tampoco brindan

informacién continua en el tiempo.

La técnica de emision acustica (EA) aparece como una buena alternativa, permitiendo
monitorear en tiempo real la iniciaciéon y propagaciéon de microfisuras en todo el volumen del
material compuesto bajo solicitacién [56]. La energia que se libera durante la propagacién de una
fisura es generalmente mayor que la necesaria para crear una nueva superficie. Parte de este
exceso de energia se traduce en sefiales acusticas que se pueden detectar como un ruido en la
region de frecuencia de 10 a 100 kHz [21]. Estas sefiales se pueden adquirir como funcién del
tiempo al colocar un sensor en la superficie de la probeta. De esta manera, al registrar también
la dependencia de la carga aplicada con el tiempo, se puede obtener el nUmero de microfisuras

al alcanzar un cierto nivel de carga.

Otra alternativa que se presenta para analizar la severidad del dafio es la interferometria
de moteado (mas conocido por su nombre en inglés interferometria speckle)[57]. La reduccion
de rigidez en un laminado esta relacionada con el nimero de microfisuras y la geometria de cada
microfisura, pudiendo hallar ramificaciones que no atraviesen todo el espesor o ancho de la
probeta. Esto, a su vez, puede evaluarse a través de la medicién del desplazamiento por apertura

de fisura (COD) por medio de herramientas que midan el campo de deformaciones, como el ESPI
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(Electronic Speckle Pattern Interferometry). Esta técnica, si bien ofrece informacion Unica y
valiosa, requiere un post-procesamiento complejo y demandante de tiempo, y no es adecuado
para aplicaciones industriales. La espectroscopia Raman puede entenderse como otra manera de
obtener la distribucién de deformaciones locales. Esta técnica se basa en la relacién que existe
entre la frecuencia vibracional de Raman (longitud de onda) de ciertos grupos quimicos propios
de las fibras comerciales utilizadas como refuerzo, con la tensién aplicada [58]. Para obtener esta
relacién, se realiza una curva de calibracién para la fibra del compuesto, y luego estas se utilizan
como si fueran galgas extensométricas. Es una técnica con alta resolucién pero al ser dptica, las
mediciones se realizan sobre los bordes y sobre la superficie externa o, en otro caso, la matriz

debe ser transparente [59].

La observacion mediante microscopia dptica in situ y la emisidén acustica son los métodos
gue se consideran mas practicos para recolectar los datos durante un ensayo de microfisuracidn.
En este trabajo, se utilizaron ambas técnicas, realizando ensayos hasta cargas conocidas para
posteriormente contrastar los eventos detectados con las microfisuras observadas por
microscopia éptica in situ. Se pretende ajustar la técnica en los ensayos de laboratorio para luego
poder emplearla para detectar microfisuracién en componentes a plena escala, como recipientes

de presién u otros elementos estructurales.

3.2 Fundamentos de la técnica de emision acustica

El uso de la EA en materiales compuestos surge en la década del setenta, con los trabajos
de Hagemaier y col.[60]. Desde entonces, y en particular durante los ultimos anos, hubo un
notable incremento en el uso de la técnica para analizar y evaluar el dafio en materiales

compuestos.

La EA es una técnica efectiva no destructiva que puede ser utilizada como una herramienta
de monitoreo de dafio en linea, tanto de diagndstico como de prondstico [49] . Esta técnica posee
una alta capacidad y sensibilidad para inspeccionar de manera continua un area relativamente
extensa. El proceso involucra la observacidn de la respuesta mecanica y de integridad utilizando

sensores que son instalados en la estructura. Los sensores no detectan directamente el dafo,
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sino la respuesta mecdnica de la estructura. La informacion se extrae por medio de un analisis de

datos avanzado para relacionar el estado observado con el dafho.

La EA comprende el fendmeno de la generacidén de una onda de tension elastica resultado
de la liberaciéon rapida de energia de deformacién debido a un cambio microestructural en el
material, sujeto a tensiones térmicas y mecdnicas. Es un método pasivo ya que analiza los pulsos
emitidos por una fuente interna como la iniciacién y crecimiento de fisura [49]. En cambio, los
métodos activos (ultrasonido, ondas guiadas, radiografia, shearografia, entre otras) requieren la
excitacion del componente por una fuente externa por lo que es necesario conocer previamente
posibles locaciones del defecto y asi ser capaces de monitorear en linea la estructura en

operacion [61].

Para detectar la actividad de EA se requieren transductores que permitan sensar las ondas
de tensién que se propagan en la estructura. Cuando se activa un mecanismo de falla, la
liberacién de energia de deformacion se propaga como una onda de tensién desde la fuente de
la falla hacia el medio, detectdandose en la superficie. La técnica de EA se puede emplear para

determinar tanto la localizacion de la fuente como la naturaleza del dafio [62].

En la Figura 3.1 se muestran las partes necesarias para realizar el monitoreo. A la probeta
bajo solicitacion (A), se le adosa un sensor (B) capaz de captar la onda elastica de la superficie del
material. El pre-amplificador (C) magnifica la intensidad de la sefial para luego ser enviada al
sistema de adquisicion y registro de sefales (D) para convertirlas en digitales. Finalmente, se
utiliza una computadora como sistema de procesamiento de datos (E), donde se analizan los

registros.
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Figura 3.1. Diferentes unidades que componen el sistema de monitoreo por la técnica de emision

acustica

El analisis de los registros de EA se realiza a través de ciertas caracteristicas de la forma de

la onda (Figura 3.2), siendo las mas relevantes las siguientes:

Umbral (dB): solo se registran las sefales con intensidad superior al valor definido;

Amplitud (dB): maxima diferencia de potencial de la sefial;

Cuentas: cantidad de veces que la onda cruza el umbral en direccién creciente

durante la duracion de la onda;

Energia: area bajo la curva dentro de la duracion de la seiial;

Frecuencia del pico (kHz): mayor valor de frecuencia de la distribucién.

La interpretacion de los mecanismos de dafio en materiales compuestos y estructuras por

medio de las sefiales de EA resulta generalmente dificultosa. Esto se debe a que las senales

acusticas pueden ser producidas por multiples mecanismos como la microfisuracion de la matriz,

falla de las fibras, delaminacién, despegue de la intercara matriz-fibora (M-F), entre otras [63]. La

clasificacién de los modos de falla detectados por las sefiales de EA puede realizarse de acuerdo

41



Capitulo 3 — DESARROLLO DE TECNICAS PARA ESTUDIAR LA MICROFISURACION

a las caracteristicas de la forma de onda. La frecuencia de la sefial de EA aparece como la
caracteristica mas confiable ya que es independiente de la posicién de los sensores [64]. Cada
sefial se distingue por su banda de frecuencia y se asocia a un mecanismo de dafio en particular.
De acuerdo a la bibliografia [65], la microfisuracidn de la matriz se identifica con el rango mas
bajo de frecuencias (100 kHz), continuando con frecuencias intermedias para la delaminacion y
despegue de la intercara M-F (250 kHz), y finalmente la rotura de la fibra con las frecuencias mas

altas (mayor a 300 kHz).

La microfisuracién de la matriz es el principal mecanismo de dafio al ensayar laminados
compuestos epoxi-fibras de carbono del tipo [0m/90x]s bajo carga de tension uniaxial [66]. Esto
facilita la interpretacion de las sefiales de EA. Sin embargo, sigue siendo un desafio la correlacién
entre cada sefial y el mecanismo de dafio especifico que lo genera, para el caso de
configuraciones de ensayos mas complejas. Se utilizan para estos casos procesos de clasificacion
de datos por técnicas de inteligencia artificial y redes neuronales artificiales [67].
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Figura 3.2. Caracteristicas de la forma de onda para registros tipicos de emision acustica
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3.3 Ensayo de microfisuracion

Para evaluar el comportamiento a la microfisuracion de los materiales compuestos
laminados epoxi-fibra de carbono se utilizé el método de microscopia dptica in situ, debido a su
simplicidad. Los ensayos de microfisuracién no corresponden a un ensayo normalizado, por lo
gue se llevaron a cabo siguiendo el procedimiento descripto en bibliografia donde se estudia el

fendmeno [22].

Se realizaron ensayos de traccién uniaxial en la maquina de ensayos universales
mencionada anteriormente. Se cortaron probetas rectangulares a partir de las placas laminadas
[02/902]s de 120 mm de largo y 13 mm de ancho, cuyo espesor nominal fue de 2,1 mm. Los
ensayos se realizaron a una velocidad de desplazamiento de traversa de 0,2 mm.min? en

direccion paralela a las capas orientadas a 0°, a temperatura ambiente (20 °C).

Para poder observar durante el ensayo la aparicion de microfisuras, fue necesario pulir una
de las caras de las probetas. El procedimiento consistié en lijar manualmente en una pulidora
metalografica con diferentes tamafios de grano, iniciando en 200 hasta llegar a 2000. La

terminacion final se realizé por medio de pulido con pafio textil y alimina de grano 1 micrén.
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Figura 3.3. Ensayo de microfisuracion con el método de microscopia dptica in situ: a) esquema de la

configuracion, b) detalle del montaje
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Por cada intervalo de carga, se realizd una inspeccién que se registré con un video
recorriendo la longitud de la probeta utilizando una lente macro unida a una camara con un
sensor CCD (Figura 3.3). El proceso se detuvo debido a la falta de resistencia de la probeta por
presencia de delaminacion o por rotura. Del video se extrajeron imagenes correspondientes a
distintas regiones y tiempos, y se cuantificaron las microfisuras. Finalmente se calculé la densidad
de microfisuracion en la capa central (90°), como la relacién entre el nimero de microfisurasy la
longitud de observacién (longitud de la probeta) para diferentes valores de tensién aplicada. Se
ensayaron 5 probetas por cada formulacién estudiada. En la Figura 3.4 se observa una microfisura

tipica en una vista transversal de la probeta.

Figura 3.4. Vista de una microfisura en un laminado [0,/90;];

3.3.1 Técnica de emision acustica

Se selecciond el sistema An para implementar la técnica de EA ya que fueron los laminados
gue se procesaron en ultimo lugar cuando la implementacion de la técnica visual ya se
encontraba consolidada. El proceso de microfisuracion se evalud registrando de manera
simultanea la actividad de EA y la informacién visual. Es decir que, durante los ensayos de
microfisuracion detallados anteriormente, se adosd sobre una de las caras de la probeta un
sensor acustico VN Modelo GPW. Dicho sensor se sujeté con bandas elasticas utilizando una

cantidad suficiente de agente de acoplamiento acustico (Figura 3.5).
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Figura 3.5. Configuracion del ensayo de microfisuracion con emision acustica.

El sistema de adquisicion de datos incluyd una unidad de adquisicién VN525 que se controld
a través del software VPNCapture (Figura 3.6). El nivel de umbral seleccionado fue de 2dB,
mientras que la ganancia del amplificador principal se configuré en 40dB. El acoplamiento de la

EA se calibré antes de cada medicion con el ensayo de rotura de |apiz de grafito de acuerdo a la

norma ASTME 1106.
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Figura 3.6. Interfaz del software VNCapture utilizado para controlar el sistema VN525
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3.4 Densidad de microfisuracion

En la Figura 3.7 se muestran, a modo de ejemplo, las curvas experimentales de tension
aplicada en funcién de la densidad de microfisuracién para el sistema An. Se presentan los datos
de las cinco probetas ensayadas del sistema, que fueron obtenidas por la técnica de conteo

visual.

La aparicidn de todas las microfisuras no ocurre en simultaneo, sino que cada microfisura
requiere de un incremento de carga. Esto se debe a que, las propiedades de falla en direccién
transversal de la capa, no son las mismas si nos movemos a lo largo de toda la probeta. A baja
carga solo se generan algunas microfisuras que nuclean en unos pocos lugares donde hay
defectos o concentradores locales de tensiones [21], [22]. Luego, la velocidad de microfisuraciéon
aumenta cuando se incrementa la carga. En parte porque se alcanzan valores de carga a partir
del cual el material tiene mayores probabilidades de falla y, a su vez, existen muchas posiciones

con las mismas propiedades de falla, de acuerdo a la distribucién de Weibull.
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Figura 3.7. Curvas de densidad de microfisuracion en funcion de la tension aplicada para las probetas del

sistema An.
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Finalmente, luego de la generacion de multiples eventos, la microfisuracion deberia
hacerse mas lenta considerado que se reducen las posiciones con nivel de tensidn alto necesario
para la falla. A su vez, a medida que la densidad de microfisuras se eleva, la distancia entre las
mismas se reduce lo que no permite la recuperacion de la distribucidn de tensiones para provocar
nuevas microfisuras. Este efecto, sumado a los pocos lugares débiles disponibles, deberia
provocar que el fendmeno de microfisuracion se retraiga y eventualmente cese. Sin embargo, si
se recuerda la condicidn de saturacién que indica que el espaciado entre microfisuras debe ser
igual al espesor de la capa 90° (21 = t;), para esta geometria no se registra dicho estado. Para lo
mismo, deberia alcanzarse una densidad de microfisuras de 1 mm™ ya que el espesor de la capa
90° es t,=1 mm. De todas maneras, aparecen zonas donde la distribucion de microfisuras
coincide con una alta densidad, registrdndose microfisuras curvas, propio de la interaccién entre
las mismas (Figura 3.8). Asimismo se observan eventos de delaminacidn aun durante la formacion
de microfisuras (Figura 3.9), pudiendo ser el factor que evita el estado de saturacion al no dejar
recuperar el nivel de tensiones [21]. En consecuencia, los ensayos culminan por presencia de
delaminacién y rotura de fibras, o algin problema propio del ensayo de traccién como el
despegue de los suplementos (tabs) utilizados en los extremos de la probeta para asegurar el

agarre entre mordazas.

Figura 3.8. Zonas con alta densidad de microfisuras. Interaccion de microfisuras 21 < 4. t;,
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Figura 3.9.Presencia de delaminacion entre dos microfisuras

3.4.1 Comparacion de técnicas visual y emisién acustica

Se seleccioné el sistema laminado An para realizar los ensayos de microfisuracion con EA.
El registro se realizé en simultdneo con la inspeccidn visual para poder determinar el grado de

acuerdo entre ambas técnicas.

Se observé una correlacion en la tendencia de las curvas de eventos acumulados
registrados con EA y la densidad de microfisuras realizada con el conteo visual, tal como se
observa en la Figura 3.10 a. Por otra parte, en la Figura 3.10 b, se puede observar que la actividad
de las emisiones es mayor a partir del momento en que se detectan visualmente las microfisuras.
Con esta informacién, se determind el nimero de cuentas a partir del cual cada pico se asocia al
dafio de una microfisura [20], [21]. Es decir que, se filtraron los eventos con cuentas mayores a
150, y cada uno de ellos se lo consideré como la formacién de una nueva microfisura. En la Figura
3.11 se muestran las curvas de densidad de microfisuracion obtenidas por ambos métodos: visual
y EA. Se obtuvo un resultado similar para el resto de las probetas, al realizar el filtrado para el
mismo valor de cuentas. Esto es factible si se considera que la amplitud y la frecuencia son

similares para el mismo micro-mecanismo de dafio; en este caso, la microfisuracion de la matriz.
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Figura 3.10. a) Correlacion de eventos detectados y densidad de microfisuras, b) relacion entre inicio

visual de microfisuracion y sefiales de emision acustica

Para densidades de microfisuracion bajas, menores a 0,3 mm, la correspondencia de las
curvas es muy buena. Luego, para altas densidad de microfisuracién, se observa que la técnica
de EA registra mas eventos que los que se detectan visualmente como microfisuras. Esto puede
deberse a que para esos niveles de tensiones ocurren mecanismos de fisuras secundarios tales
como delaminacidn y fisuras cortas [53]. A pesar de esta discrepancia en la zona de altas
densidades de microfisuracion, el valor de tension que da inicio al fendmeno de microfisuracion,

se logra reproducir satisfactoriamente.
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Figura 3.11. Curvas densidad de microfisuracion obtenidas por emisidon acustica y por inspeccion visual
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3.5 Conclusiones parciales

Se implementd una técnica eficaz y repetitiva para medir el incremento en la densidad de
microfisuracion al aumentar la carga en probetas de materiales compuestos biaxiales. A su vez,
se utilizo la técnica de EA como alternativa para el registro del fendmeno de microfisuracién. Asi,
empleando la EA se lograron reproducir las curvas de densidad de microfisuracion sin tener que
realizar un conteo manual de las microfisuras para cada nivel de tensién. De esta forma se redujo

notoriamente el tiempo de post-procesamiento de los ensayos.

El valor umbral de falla por microfisuracion obtenido por ambas técnicas fue similar. Para
densidades de microfisuras mayores a 0,3 mm, la EA detecté mas eventos ya que registra todos

los modos de falla presentes en el laminado, y los mismos se manifiestan a niveles de carga

superiores a los de la microfisuracion.

Se puede concluir que la técnica de EA puede ser empleada para detectar el inicio de la
falla por microfisuracion de la matriz en componentes a plena escala, como principal ventaja
frente a la técnica visual. Previamente deberan ser ajustados los parametros de la técnica de EA

de acuerdo a la configuracién de la estructura bajo solicitacion.
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En esta seccién de la tesis se evalla la resistencia a la microfisuracion de materiales
compuestos laminados con distintas formulaciones quimicas de la matriz epoxi. Se busca
relacionar el comportamiento de los materiales compuestos con las propiedades de las matrices.
Se analizan los parametros que inducen diferentes niveles de tensiones residuales y las

propiedades mecdnicas de la matriz.

4.1 Introduccion

4.1.1 Antecedentes

Las primeras investigaciones en el campo de la microfisuracion de la matriz en materiales
compuestos laminados, estan relacionadas con modelos basados en micromecanica [22], [25],
[68] y modelos de dafio continuo [69], [70]. La mayoria de estos, sin embargo, emplean una
aproximacion tedrica que no contempla la complejidad real de los materiales compuestos
reforzados con fibras y fallan al momento de predecir el comportamiento mecanico de laminados

reales en solicitaciones de servicio.

Si bien existen estudios que analizan la influencia de pardmetros geométricos de los
laminados como la secuencia de apilamiento y el espesor de capa [52], [71], [72] en la resistencia
a la microfisuracién, no hay muchos trabajos referidos al efecto de las propiedades de la matriz.
Se puede desatacar el trabajo de Talreja y col. [73] en donde se presenta la posibilidad de
incorporar la tenacidad a la fractura de la matriz en el conjunto de ecuaciones que cuantifican el
dafio y su efecto sobre la rigidez del laminado, mientras que los modelos micromecanicos
asumen un comportamiento lineal elastico a nivel de capa y por ende, la reduccidén de la rigidez

no contempla el efecto del desplazamiento de las superficies de las fisuras.

Algunos estudios sugieren que la tenacidad a la fractura de la matriz (Kic) puede mejorarse
por dispersidon de nanoparticulas, lo cual genera un retraso en la microfisuraciéon [74]. Por su
parte, Hashin [26] propuso un criterio de fractura mas completo que incluye la liberacidon de
energia requerida para la formacién de una nueva superficie en un cuerpo, como consecuencia
de una carga tanto mecanica como térmica. Esto refiere a la presencia de un campo inicial de

tension residual. Ademds, McCartney [75] contribuyd al conocimiento sobre el tema con una

52



Capitulo 4 — INFLUENCIA DE LAS PROPIEDADES DE LA RESINA

metodologia que predice la microfisuracién transversal para una carga biaxial alin en presencia
de tensiones residuales térmicas. Varna [59] generalizd su modelo para laminados con capas
cruzadas y sistemas no-balanceados, incluyendo coeficientes de expansién térmica medidos por

medio de deformaciones térmicas residuales registradas por espectroscopia ldser Raman.

Los resultados experimentales que se encuentran en la literatura permiten inferir que las
tensiones residuales juegan un rol importante en el fenémeno de microfisuracion y, por lo tanto,
lo mismo ocurre con las variables que afectan dicho pardmetro, como el coeficiente de expansion
térmica, la temperatura de tensidn libre (asociada a la Tg), la contracciéon por curado, entre otras
[76], [77], se relacionan indirectamente con la formacidn y propagacién de las microfisuras.
Yokozeki y col. [78] consideraron que tanto la tension térmica residual en la capa con fibras
orientadas perpendicularmente a la direccidn de solicitacion (capa 90°) como la tenacidad a la
fractura asociada con la matriz, son las dos razones principales que aportan al retraso en la

formacién de microfisuras.

La resistencia a la microfisuracién de los PRFC, parece estar determinada en gran medida
por el comportamiento de la matriz y por el nivel de tensidon residual presente en el laminado. Es
por esto que resulta sumamente importante la evaluacién de las propiedades mecanicas de la

matriz asi como también de los parametros que inducen tensiones residuales.

4.1.2 Origen de las tensiones residuales

Las tensiones residuales en un compuesto laminado se generan debido a la formacién de
deformaciones libres (es decir, la deformacién en ausencia de tensién aplicada) y, el desajuste
de estas entre los diferentes componentes del material [79]. Para el caso de los PRFC, se
consideran tres categorias de tensiones residuales, de acuerdo a su alcance: nivel micro (escala
matriz-fibra), nivel capay nivel laminado [80]. La magnitud de estas tensiones depende de varios
factores que incluyen anisotropia del material compuesto laminado, fracciéon volumétrica de
refuerzo y los CET de los elementos constituyentes, asi como orientacidon de capas, carga, ciclo

de procesamiento, y quimica de curado de la matriz [81].
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Las tensiones localizadas en la matriz reducen la capacidad de soportar carga del material.
A pesar de que el nivel de tensiones residuales suele ser despreciable en comparacion a la
resistencia de las fibras, pueden ser suficientemente elevadas para inducir microfisuracion en el
material incluso durante el enfriamiento desde la temperatura de procesamiento [82]. Es por
esto que se encuentran diversos estudios tendientes a optimizar el ciclo de procesamiento, en
orden de minimizar las tensiones residuales en sistemas de materiales con matrices
termorrigidas [83]-[87]. Sin embargo, las tensiones residuales generadas durante el
procesamiento son inevitables; por lo tanto, lograr entender cémo se generan puede facilitar su

reduccion.

Las tensiones residuales en un compuesto laminado son generadas durante el proceso de
curado como resultado de la contracciéon quimica del curado de la resina y la contraccidn térmica
por enfriamiento del sistema fibra-matriz. Por un lado, las tensiones de contraccidon ocurren
durante el primer paso en el proceso de curado (si consideramos curado isotérmico), cuando las
resinas cambian su volumen por la polimerizacién. Ademads, durante los procesos de gelacidén y
vitrificacion, aumenta la rigidez de las resinas termorrigidas, mientras que las fibras permanecen
inalteradas. Por otra parte, las tensiones térmicas de enfriamiento surgen por la diferencia entre
el CET de la fibra y de la matriz. Durante el enfriamiento, ambos constituyentes contraen en
diferente magnitud y se restringe la deformacién de la matriz como consecuencia de estar
adherida a la fibra [88]. La magnitud de estas tensiones dependera de las propiedades de la fibra
y del sistema de resina, lo cual incluye propiedades como el CET, el médulo de Poisson y el
modulo elastico. Pero también, las tensiones residuales térmicas estan asociadas a la diferencia
de temperatura AT entre la temperatura de curado (asociada con la Tg) y la temperatura

ambiente.

En la Tabla 4.1 se muestra, a modo de resumen, los diferentes pardmetros que afectan en

la formacion de tensiones residuales de acuerdo a los diferentes niveles de alcance.

El propdsito de esta parte del trabajo es investigar de manera sistematica y por medio de
ensayos experimentales, el impacto de las propiedades fisicoquimicas y mecdnicas de la matriz

sobre el comportamiento a la microfisuracion de los compuestos laminados epoxi-fibras de
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carbono. Para alcanzar este objetivo, se prepararon diferentes formulaciones de resina para
inducir un rango de propiedades, incluyendo distintos niveles de tensiones residuales

(contraccién por curado, CET, Tg), tenacidad a la fractura y resistencia de la matriz.

Tabla 4.1 Parametros que afectan las tensiones residuales segtn el tipo de nivel

Nivel de tension residual Parametros

e Propiedades de la matriz y de la fibra (CET,

Micro contraccién por cambio de fase, % volumétrica)
e Ciclo de temperatura durante el procesamiento
e Comportamiento anisotrépico del CET
Capa
longitudinal y transversal
e Diferencia de tensiones entre capas por variacion
en las contracciones
Laminado

e Secuencia de apilamiento

e Espesor del laminado

4.2 Formulaciones seleccionadas

Para una misma resina epoxi, se seleccionaron diferentes agentes de curados para generar
variaciones en la regularidad y entrecruzamiento de la red. Se utilizé una amina alifatica, un
anhidrido y una amina cicloalifatica. Para este ultimo endurecedor se formularon dos sistemas:
con y sin diluyente reactivo. El diluyente participa de la reaccion de entrecruzamiento aportando
mas segmentos largos a la red, de manera que baja la viscosidad antes del curado y disminuye la
T del sistema (y por lo tanto la temperatura a la que debe llevarse el polimero para que alcance
conversion completa). De esta forma se generaron formulaciones con distintos niveles de

contraccion por enfriamiento desde |la temperatura de curado hasta temperatura ambiente. Las
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fibras de carbono fueron las mismas en todos los sistemas, con lo cual los diferentes niveles de
tensiones residuales solo estan relacionados con la matriz epoxi. Los sistemas que emplean
endurecedores de amina alifatica se formularon con 5% de diluyente para seguir

recomendaciones de uso que provienen de desarrollos anteriores del grupo de trabajo.

Del total de materiales listados en la Tabla 2.3, se evaluaron las formulaciones que se listan

en laTabla 4.2.

Tabla 4.2. Composicion quimica de los sistemas epoxi

ID Sistema Endurecedor Diluyente
Am_A 0
Amino cicloalifatica
Am_B 20
Jef ONT Amino alifatica 5
An Anhidrido -

4.3 Propiedades termo-mecanicas de las resinas epoxi

En la Tabla 4.3 se muestran las propiedades obtenidas experimentalmente para los

diferentes sistemas que afectan el nivel de tensién residual de los laminados que conforman.

Tabla 4.3. Propiedades fisico-quimicas de los sistemas epoxi

: Tg CET x10° Contraccién por
ID Sistema
[°C] [°C? curado [%]
Am_A 153 7,21 3,76
Am_B 90 8,15 3,48
Jef ONT 82 7,60 4,84
An 126 5,65 5,39 Ref [89]

A pesar de que los sistemas Am_A y Am_B fueron preparados con el mismo agente de

curado, el Am_B presenta menor Tg y mayor CET debido a la adicidén de diluyente reactivo en la
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mezcla. Generalmente, la disminucién en la Tg puede atribuirse a una reduccién en el valor de
densidad de entrecruzamientos, lo cual disminuye a su vez la rigidez del material [90], [91]. La
adicion del diluyente también causa mayor movilidad en los segmentos de la matriz ocupando
un volumen efectivo mayor y, consecuentemente, se genera un aumento en el CET de la matriz

[50]. Ambas formulaciones presentan practicamente el mismo valor de contraccién por curado.

El sistema Jef_ONT resultd con la menor Tg y mayor contraccion por curado, mientras que
el sistema An mostrd tener el valor mas bajo de CET y relativamente alta Tg La estructura
aromatica del anhidrido puede restringir la movilidad de las redes de epoxi e incrementar de esta

formala Tg[91].

Con respecto a las propiedades mecdnicas, en la Tabla 4.4 se muestran los resultados de
los ensayos de traccion y en la Figura 4.1, los valores de la tenacidad a la fractura de las matrices

epoxi analizadas en esta seccién.

Tabla 4.4. Propiedades mecdnicas de las matrices epoxi

. Resistencia a la
Modulo eldstico

ID Sistema traccion
[GPa]
[MPa]
Am_A 2,73+0,03 86,49 + 2,12
Am_B 2,59 + 0,10 71,96 + 3,13
Jef ONT 2,73+ 0,06 60,77 + 1,00
An 3,40 +0,02 91,00 +0,11

El valor de tenacidad a la fractura Kic aumenté ligeramente luego de la incorporacidn del
diluyente reactivo (Am_B). El mayor entrecruzamiento del sistema Am_A, puede ser la causa de
la menor tenacidad debido a la disminucién del volumen de la zona plastica en la punta de la
fisura [92]. Por otra parte, el médulo eldstico y la resistencia a la traccidon disminuyen con la
incorporacion del diluyente reactivo. Como en la mayoria de las resinas, la mejora en la tenacidad
estd generalmente acompafiado de la disminucion de la resistencia ya que se disputan

mecanismos contrapuestos [91].
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Figura 4.1. Tenacidad a la fractura Kicde las matrices epoxi

El sistema An presenta un nivel de entrecruzamiento relativamente alto y cierta rigidez en
su estructura, lo cual se puede relacionar con su baja resistencia a la fractura [92], que se
evidencia por la practicamente nula deformacién luego de fluencia (Figura 4.2). Esto da como
resultado elevados valores de resistencia a la traccion y moédulo eldstico. Para el sistema Jef ONT,
la mayor flexibilidad de la estructura puede ser considerada la razén por la que posee un médulo

inferior y un elevado valor de tenacidad a la fractura.

4.4 Resistencia a la microfisuracion

Se ensayaron los laminados [02/90;]s de los cuatro sistemas seleccionados y, por medio del
conteo visual, se generaron las curvas de densidad de microfisuracién como funcién de la carga
aplicada en la probeta. Se analizaron los resultados para tratar de aislar el efecto de las tensiones
residuales, la tenacidad a la fractura y la resistencia mecanica de las resinas, tomando sistemas

en los que cambiaba alguna de las variables pero el resto se mantenia relativamente constante.
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Figura 4.2. Curvas tension-deformacion de los ensayos de traccion de las matrices epoxi

4.4.1 Efecto del nivel de las tensiones residuales

La diferencia en el nivel de tensiones residuales térmicas provocadas en cada laminado se
considera asociada principalmente a la variacidn existente entre los parametros Tgy CET de las
matrices, ya que las fibras de carbono son siempre las mismas. Ambas propiedades contribuyen
en el desarrollo de las tensiones residuales durante la etapa de enfriamiento del proceso de
conformado. Los ciclos de curado incluyen una temperatura de mantenimiento antes de realizar
el enfriamiento, en pos de lograr un grado de curado correcto. Hacia el final del ciclo de
mantenimiento, el sistema ha adquirido su rigidez definitiva. Entonces, durante el enfriamiento
la diferencia de los CET entre la resina vy las fibras genera una diferencia en las deformaciones
libres (siendo el CET de la resina epoxi dos drdenes de magnitud mayor que el CET de las fibras
de carbono) [93]. En consecuencia, el nivel de tensiones residuales en el compuesto laminado se

eleva sustancialmente. Se generan tensiones de compresion a lo largo de la fibra, y de traccion
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en la matriz en direccién de la fibra [94]. Légicamente, las tensiones residuales aumentan a

medida que la temperatura de curado se aleja de la temperatura ambiente [95].
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Figura 4.3. Curvas de densidad de microfisuracion a) tension residual: alta (Am_A) y baja (Am_B), b)
tenacidad a la fractura: alta (Jef _ONT) y baja (Am_B), y c) resistencia a la traccidon de la matriz: alta (An)
y baja (Am_B)

Para evaluar el efecto de las tensiones residuales, se pueden comparar entonces los
sistemas Am_A y Am_B, ya que mantienen el resto de las propiedades relativamente similares,
con importantes diferencias en la Tgy el CET. En la Figura 4.3.a) se muestran las curvas de

densidad de microfisuracion para los laminados curados con la amina cicloalifatica Am. Para el

60



Capitulo 4 — INFLUENCIA DE LAS PROPIEDADES DE LA RESINA

sistema Am_B el umbral de tensidn necesario para iniciar el fendmeno de microfisuracién fue
considerablemente mayor (Tabla 4.5). Es mds, se observd una microfisuracién casi espontanea
para el sistema Am_A; es decir, a muy baja carga. Para el caso del sistema Am_A, la temperatura
de mantenimiento durante el curado fue 50°C mayor en comparacion con la temperatura del
sistema Am_B, dado que los valores de Tg corresponden a 153°Cy 90°C, respectivamente. Por lo
tanto, como se expuso anteriormente, el sistema Am_A presenta mayor nivel de tensiones
residuales, ya que se requiere un AT también mayor para alcanzar curado completo (diferencia
de temperatura entre procesamiento y ensayo). Por su parte, la diferencia de los CET entre la
matriz y las fibras es también responsable del desarrollo de tensiones residuales térmicas
causando el correspondiente incremento de las miscrofisuras [1]. Es decir que, si se considerara
el resto de los pardmetros de la matriz iguales, un mayor CET de la matriz corresponde a un
incremento en la densidad de microfisuras en la capa 90° del laminado. En este caso, si bien el
CET del sistema Am_B es levemente mayor que el del sistema Am_A, no llega a compensar la
diferencia en AT de enfriamiento. A su vez, la mayor contraccién por curado de Am_A aporta

también a que las tensiones residuales sean mayores en su caso.

Tabla 4.5. Tension de inicio del fendmeno de microfisuracion para cada sistema

Tension de inicio

ID Sistema (MPal
Am_A 32
Am_B 85

Jef ONT 100
An 167

4.4.2 Efecto de la tenacidad a la fractura

Para evaluar el efecto de la tenacidad a la fractura de las matrices sobre la resistencia a la
microfisuracion de los laminados que componen, se compararon los sistemas Jef ONT y Am_B
(Figura 4.3.b). El laminado conformado con la matriz Jef ONT presentd un leve incremento en la

tension de inicio de la microfisuracién, pasando de 85 a 100 MPa. El resto de la curva se mantuvo
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muy similar para ambos sistemas. La diferencia mas relevante entre las propiedades de las
matrices, radica en la tenacidad a la fractura siendo 0,92 y 0,60 MPa.m*/2 para Jef ONTy Am_B
respectivamente, lo cual podria asumirse como la razén de la mejora. En contraposicién, la
contraccion por curado del sistema Jef ONT (4.48%) fue algo mayor en comparacién con el valor
del Am_B (3.48%), pudiendo generar mayores tensiones residuales. Estas tensiones residuales
son el resultado del discrepancia entre las deformaciones libres de la resina y la fibra luego de la
gelacion, sumado al desarrollo del mddulo en la resina [93]. Sin embargo, la cantidad de
contraccion por curado luego de la gelacion y de la vitrificacidn es generalmente baja, por lo tanto
predominan los efectos térmicos [94]. Dado que los CET son similares, es de esperarse que las
tensiones residuales desarrolladas en ambos sistemas sean equivalentes. Por su parte, la
resistencia mecdnica del sistema Jef ONT fue menor, con lo cual el beneficio de la mayor

tenacidad de la fractura pudo verse opacado.

4.4.3 Efecto de la resistencia a la traccion

En la Figura 4.3.c, se muestran las curvas de tensién aplicada en funcién de la densidad de
microfisuracién en los laminados con sistemas epoxi Am_B y An. Se puede apreciar una diferencia
significativa en el valor de tensidn de inicio del fendmeno, entre 85 MPa para Am_By 167 MPa
para An. Ademas, se destaca la necesidad de aplicar un mayor nivel de tension para obtener la
misma densidad de microfisuras. Por ejemplo, para obtener un 0,15 mm™ de densidad de
microfisuras, se requieren 200 MPay 250 MPa para el sistema Am_B y An respectivamente. Para
densidades de microfisuras mayores a 0,3 mm™, el comportamiento de ambos sistemas se
mantiene practicamente igual. La eleccién de esos sistemas para evaluar el efecto de la
resistencia se debe a que ambos sistemas tienen el mismo valor de tenacidad a la fractura y los
pardmetros que influyen en las tensiones residuales se contraponen, por lo que no se espera que
haya diferencias importantes en dicha variable. Por lo tanto, la diferencia en la resistencia a la
microfisuracion puede deberse a que la resistencia mecdnica y mddulo eldstico del sistema epoxi
An fueron notablemente superiores con respecto a los valores reportados para el sistema Am_B,

lo cual esta de acuerdo con lo reportado en otros trabajos[50].
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Se representd, de manera esquematica pero respetando los valores experimentales
obtenidos, la evolucién del fendmeno de microfisuracidn para los diferentes sistemas en distintos
niveles de carga (Figura 4.4). Asi, queda facilmente reconocible que el sistema An fue el que
presentd mayor resistencia a la microfisuracidn. Este se explica entendiendo que la resistencia a
la traccién y el médulo elastico juegan un rol fundamental en la resistencia a la microfisuracion,

elevando el umbral para el inicio del fendmeno.

De lo expuesto anteriormente, queda en evidencia que las propiedades de la matriz tienen
un efecto significativo sobre el comportamiento del laminado. En particular, la seleccién del
agente de curado afectard la morfologia final de la matriz polimérica y, por lo tanto, condicionard

la respuesta a la microfisuracién del material compuesto laminado.

a) Am A Am B Jef ONT An b} Am A Am B Jef ONT An C) Am A Am B Jef ONT An d} Am A Am B Jef ONT An

50 MPa 100 MPa 150 MPa 200 MPa

Figura 4.4. Representacion esquemdtica de microfisuras en la capa 90° para diferentes niveles de carga:

a) 50 MPa, b) 100 MPa, c) 150 MPa, d) 200 MPa

4.5 Conclusiones parciales

Esta seccién muestra que la seleccion del agente de curado y por lo tanto la flexibilidad de
la cadena polimérica de la matriz tiene un impacto directo y significativo en la concentracién de
microfisuras presentes en el laminado que componen. La seleccién de la formulacién de resina

se debe basar entonces en proveer un balance entre resistencia vy flexibilidad.

Se identificaron diversos mecanismos que actian en simultaneo pero generan efectos

contradictorios en la resistencia a la microfisuracion, la cual esta gobernada principalmente por
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la resistencia y el médulo elastico de la matriz. Esto significa que, cuanto mayor sean estas
propiedades, mayor serd la resistencia a la microfisuracidn, como fue el caso del sistema An. Por
su parte, el AT (asociada a la Tgde la matriz) y el CET son los parametros que afectan las tensiones
residuales térmicas y por ende, disminuirlos tiene un impacto positivo en relacién a evitar
microfisuras. Sin embargo, las tensiones residuales generadas por la contraccién por curado
pueden despreciarse ya que son originadas cuando el mddulo de la resina aun no esta
completamente desarrollado pudiendo relajarse en gran medida. Finalmente, el efecto de la
tenacidad a la fractura no pudo evaluarse de manera independiente ya que el sistema que
presentd elevado valores de tenacidad Jef ONT, vio limitado su efecto por tener una resistencia

relativamente baja.
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Como se demostré en el Capitulo 4, el inicio y el desarrollo del fendmeno de microfisuracién
en un material compuesto laminado esta afectado directamente por las propiedades de la matriz.
Existen diversos estudios que aseguran una mejora en la resistencia a la microfisuracién al
incrementar la tenacidad a la fractura de la matriz [73], [78]. Las resinas epoxi son relativamente
fragiles, y por ende son consideradas susceptibles a la microfisuracion [96], si bien poseen una
elevada resistencia. Sin embargo, con los ensayos realizados anteriormente no se ha logrado

evaluar el efecto por separado de dicha propiedad.

En esta parte del trabajo se pretende incrementar la tenacidad a la fractura de la matriz
epoxi con el agregado de nanotubos de halloysite y estudiar el efecto sobre la resistencia a la

microfisuracién del material compuesto.

5.1 Introduccion

Una de las alternativas para mejorar la tenacidad en matrices termorrigidas es la dispersion
de particulas que activen diferentes mecanismos de incremento de tenacidad. La incorporacion
de particulas de goma, por ejemplo, confiere un aumento considerable en la tenacidad pero se
sacrifican otras propiedades mecdnicas como el médulo y la resistencia [97], [98]. Por otra parte,
las nanofibras y nanoparticulas se consideran aditivos superiores, ya que elevan la tenacidad a la
fractura de la matriz sin perjudicar sus propiedades basicas [42], [96]. En estos casos, la
efectividad del refuerzo se incrementa ya que presentan una relacion area superficial-volumen
muy alta por lo que se necesita menor cantidad de refuerzo para alcanzar el mismo efecto. Sin
embargo, no siempre es sencillo reemplazar los refuerzos tradicionales ya que surgen desafios
asociados a la efectividad de las resinas epoxi reforzadas con nanoparticulas. En el caso de que
la interaccion energética entre las nanoparticulas y el refuerzo no sea favorable, la gran area
superficial especifica puede generar una barrera termodindmica para su correcta dispersion y
distribucién en la matriz polimérica[99]. La aglomeracién de particulas en estos casos puede dejar
sin efecto el refuerzo mecanico o incluso reducir las propiedades mecanicas de la resina reforzada
en relacion con el polimero puro [100]. Asimismo, es posible alcanzar umbrales de percolacion a
bajas concentraciones induciendo un incremento significativo de la viscosidad [99]. Esto puede

representar un problema en el procesamiento mediante filament winding. En consecuencia, el
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reemplazo de refuerzos tradicionales por nanoparticulas ain no se ha generalizado en muchas

aplicaciones y se continla investigando activamente.

Las nanoparticulas mds estudiadas como refuerzo mecanico son posiblemente las
relacionadas con materiales avanzados de carbdn como los nanotubos de carbono (NTC) y
grafeno, asi como las nanoparticulas que derivan de minerales de arcillas naturales

(montmorillonita, sepiolita, paligorskita, caolinita, y halloysite [101]).

Para el caso de los polimeros reforzados con NTC y grafeno, se reportan resistencias muy
elevadas (en el orden de 100 GPa [102], [103]) por lo que se consideran refuerzos promisorios
para los polimeros. En particular, NTC se han considerado aditivos ideales por su excelente
resistencia, baja densidad y, gran area superficial especifica dada por su tamafno y su alta relaciéon
de aspecto. Esto significa que el area de interaccion entre el refuerzo y el polimero es mucho
mayor que la que se genera para la misma cantidad de carga en peso de un refuerzo tradicional.
Asi, se necesitan menores cantidades de refuerzo para alcanzar similares efectos. Por lo tanto,
los compuestos de NTC-epoxi se han estudiado extensamente [104]-[107]. Sin embargo, su
potencial no se ha alcanzado completamente ya que su quimica superficial los hace
incompatibles con muchos solventes y polimeros. Asimismo, el uso de los NTC es dificil de
justificar en muchas aplicaciones desde el punto de vista econémico ya que son extremadamente

caros [102] y potencialmente dafiinos para la salud [108].

Por su parte, las arcillas presentan el beneficio de ser naturales y abundantesy, por lo tanto,
mas econdmicas. En general, son sélidos compuestos de capas alternadas de silice unidos a otro
6xido inorganico ensamblados en forma de nanoplacas, fibras o tubos. En Argentina, los
principales yacimientos de arcillas se encuentra en el sur (Rio Negro, Chubut y Santa Cruz), en la
provincia de Buenos Aires y Catamarca [109]. En particular, los nanotubos de halloysite (NTH)
aparecen como una alternativa atractiva como aditivos para polimeros [39], [47], [110], [111].
Los NTH son arcillas con geometria tubular similares a los NTC pero mucho mas econdmicos y
mas fdciles de dispersar en un polimero viscoso [41]. Su férmula quimica es Alz(OH)Si,0s.2H,0
y se presentan con una estructura tubular formada por dos capas de caolinita enrolladas entre si

e hidratadas (Figura 5.1). Los grupos silanol (Si-OH), que son hidrofilicos, solo se encuentran en
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concentraciones bajas respecto de otras arcillas. Es por esto que los NTH se consideran
relativamente hidrofébicos y se espera que la dispersidn en polimeros sea factible sin necesidad
de modificaciones superficiales. La incorporacion de NTH en resinas epoxi se ha estudiado

principalmente para mejorar la tenacidad a la fractura[40], [43], [44].

Y e

11 Pl 1

©@si @Al O «H

Figura 5.1. Estructura de nanotubos de halloysite.

La incorporacion de fibras continuas a la matriz con refuerzos dificulta el analisis del
comportamiento mecanico cuando ademas se incorporan nanoparticulas, y se han encontrado
algunas investigaciones con resultados dispares en relacidn a la resistencia a la microfisuracion.
Yokozeki y col. [78] observaron un incremento del 40% en la resistencia a la microfisuracién de
compuestos fibras de carbono-epoxi, al modificar la matriz con nanotubos de carbono. Este
resultado fue atribuido a una disminucién de las tensiones residuales y un aumento en la
tenacidad de la matriz debido a la incorporacién de las nanoparticulas. Sin embargo, se ha
logrado mejorar la tenacidad a la fractura de matrices epoxi modificadas con copolimeros
organicos tri-bloque y nanoarcillas sin observar mejoras en la resistencia a la microfisuracién del

compuesto laminado [112].

En esta seccidn se propone estudiar el efecto de la incorporacion de NTH a la resina epoxi
sobre el fendmeno de microfisuracion en laminados de material compuesto. Asimismo, se
pretende evaluar el efecto de dicha incorporacion sobre la procesabilidad de los materiales
compuestos, considerando las restricciones propias del procesamiento por filament winding.
Para esto se selecciond el sistema epoxi/endurecedor Jef, al cual se le incorpord diferentes

concentraciones de NTH (ver Tabla 2.3).
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5.2 Morfologia y distribucion de los NTH

Los NTH se presentan en forma tubular con una alta relacién de aspecto, con las siguientes
dimensiones tipicas: largo entre 1-3 micrones y diametro externo entre 30-70 nanémetros [113].

En la Figura 5.2 se observa una imagen TEM con el detalle de su morfologia.

Figura 5.2. Micrografia TEM de NTH puros [114]

5.3 Mezclado de los NTH en la resina epoxi

La resina epoxi se considera un solvente moderado para los NTH [115], por lo tanto la
mezcla no ocurre de manera espontanea bajo condiciones normales. Es por esto que se debe
considerar la necesidad de realizar una modificacidn superficial del nanotubo, o utilizar técnicas
de mezclado de alto corte para forzar la separacidn de las particulas. Dentro de las técnicas de
mezclado de alto corte se encuentra el procesamiento con ultrasonido [42], [44], [116], [117] vy
el molino de bolas [43]. En esta tesis se decidié utilizar el ultrasonido como técnica de mezclado,
por su sencillez y la disponibilidad del equipamiento. Asimismo, se espera una mejor efectividad

debido a los altos esfuerzos de corte que se desarrollan, respecto de la mezcla mecdanica [44].

El tratamiento de liquidos con ultrasonido provoca zonas de alta y baja presion en el
fluido.[118] Durante los ciclos de baja presidn, se forman burbujas que seguidamente colapsan
durante los ciclos de alta presion. El colapso de estas burbujas genera un incremento local de
temperatura, presién y fuerzas de corte, lo que permite una mezcla efectiva en la nanoescala
[118]. El ultrasonido puede ser realizado en una mezcla con solvente como la acetona para
reducir la viscosidad [119], o en una mezcla sin diluir confiando en la reduccién de la viscosidad

por el incremento de temperatura debido al corte generado durante procesamiento [44].
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5.3.1 Dispersion de los NTH en la matriz epoxi

En la Figura 5.3 se muestran las micrografias obtenidas por TEM de la matriz epoxi-NTH
para los sistemas Jef. La Figura 5.3.a) Jef_ 5NT* corresponde al sistema tratado con acetona previo

a la mezcla en ultrasonido.

Como se puede ver, los NTH se dispersaron en la matriz epoxi en forma de aglomerados de
diferentes tamafos. En el caso del sistema tratado con acetona, se observa una mejora en la
dispersidn, con presencia de NTH individuales en algunas zonas. Aunque los aglomerados de NTH
no fueron de escala nanométrica, al realizar una inspecciéon con mas detalle, se observa que la
resina penetré dentro de los aglomerados formando zonas ricas en NTH (Figura 5.4). Este
fendmeno se ha identificado en otros estudios [40], [41], [120], [121] donde proponen diferentes
alternativas para mejorar la dispersién. Las estrategias presentadas para lograr dispersar de
manera individual los NTH incluyen el molino de tres bolas [122], [123] y la modificacién
superficial de las particulas [117], [124]-[126]. En estos trabajos, asocian la adecuada dispersiéon
de los NTH con la mejora en las propiedades mecanicas de la resina. Sin embargo, en el caso del
tratamiento superficial de las particulas, el aumento de las propiedades puede deberse tanto una
mejora en la dispersion de los NTH como a una adhesién superior entre las dos fases debido a la
modificacion superficial [119]. En un trabajo previo del grupo, se evidencia que las propiedades

mecdnica se mantienen constantes incluso habiendo mejorado la dispersion [127].

Figura 5.3. Micrografias TEM 10000x: distribucion de los NTH en epoxi a) Jef 5NT*; b) Jef 5NT; c)
Jef 10NT
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Figura 5.4. Micrografias TEM del sistema Jef 5NT: a) 50000x, b) 100000x

5.4 Temperatura de transicion vitrea y viscosidad

En la Tabla 5.1 se muestran las propiedades fisicoquimicas de las resinas epoxi modificadas
con NTH: T, y viscosidad a 35 °C. La incorporacidn de los NTH en las resinas epoxi no resultd en
un cambio significativo en las Tg. La similitud en los valores de Tg para todos los sistemas indica
qgue las resinas estan curadas adecuadamente, lo que asegura que cualquier cambio que se
observe en las propiedades mecanicas corresponde a la presencia de los NTH, y no a una

modificacion de la estructura de red de las resinas epoxi.

En algunos trabajos se ha reportado que la presencia de NTH en la resina epoxi disminuye
la Tg [117], [122]. Este fendmeno fue atribuido a dos factores principalmente: por un lado, al
incremento de volumen libre por la reduccién de interaccidon entre la resina epoxi y los NTH, y
por otro lado debido a la menor interconexidn de las cadenas poliméricas que afecta la habilidad
de las resinas a entrecruzarse. Sin embargo, algunos autores han reportado un ligero incremento
de la Tg al agregar pequefias cantidad de NTH debido a la presencia de aglomerados y su
interaccidn [128]. De esta manera, surgen dos factores contrapuestos que afectan la estructura

de red de la resina epoxi: refuerzo por fase rigida y reducccién de entrecruzamiento [41].

La adicién de NTH en la resina epoxi sin curar resulté en un incremento leve de viscosidad,
por lo que los compuestos epoxi-fibras de carbono podrian ser procesado bajo condiciones
similares a la resina pura. El incremento de la viscosidad puede deberse a la restricciéon de

movimiento de la matriz epoxi por la presencia de los NTH [44]. Por lo tanto, la formacién de
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aglomerados de NTH podria evitar la interaccién entre los nanotubos resultando en un leve

incremento en la viscosidad [116].

Tabla 5.1. Propiedades fisicoquimicas de las resinas epoxi.

Te Viscosidad 35 °C
Sistemas
[°C] [cp]
Jef ONT 82.4 192
Jef 5NT 79.7 264
Jef 10NT 80.8 378

5.5 Propiedades mecanicas

5.5.1 Tenacidad a la fractura

En la Figura 5.5 se muestran los valores de tenacidad a la fractura para los sistemas de
resina epoxi Jef. La introduccién de NTH en la resina epoxi, mejord la tenacidad a la fractura, tal

como se esperaba.

En bibliografia se han propuesto mecanismos de aumento de tenacidad referido a
particulas con alta relacién de aspecto, como el halloysite [41], [43], [124]. Dado que los NTH son
mucho mas resistentes y rigidos que la matriz epoxi, los mecanismos efectivos que surgen son el
puenteo y anclaje de la punta de la fisura (crack front pinning y bridging), lo que provoca que la
fisura se propague con mayor difcultad. Sin embargo, la presencia de los aglomerados de
nanoparticulas puede inducir otros mecanismos que se consideran prevalentes: la deformacién
plastica de la matriz epoxi alrededor de los aglomerados y la desviacidon de la fisura a lo largo de
los mismos [42]. Por ende, los NTH restrigen la propagacion de las fisuras, incrementando de esta
manera la tenacidad a la fractura [40], [43], [44], [121], [124], [127]. En un estudio reciente [129],

incluso se disefid un resina novedosa que se basa en generar regiones con alta concentracion de
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nanotubos, denominados compuestos jerdraquicos. De esta manera se logra incrementar la

tortuosidad del camino de fisura aumentando la tenacidad a la fractura.
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Jef_5NT
Jef 10NT
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Figura 5.5. Tenacidad a la fractura para distintos contenidos de NTH

5.5.2 Mddulo de elasticidad y resistencia a la traccion

El mdédulo eldstico y la resistencia a la traccion de la resina epoxi pura fue de 2,73 GPa 'y
60,77 MPa respectivamente. En la Figura 5.6 se presenta el promedio de las propiedades en

traccion normalizadas de la resina pura y con NTH en las diferentes concentraciones.

La incorporacion de NTH incrementa el mddulo eldstico para la formulacién con 5% p/p,
pero una mayor incorporacién de nanotubos no incrementa de manera significativa las
propiedades eldsticas. Algunos autores han reportado un comportamiento similar para resinas
epoxi-NTC, encontrando un contenido dptimo de refuerzo [45], [130], [131]. Ravichandrany cols.
[45] atribuyeron el incremento inicial del mdédulo eldstico a la restricciéon en la movilidad y
deformabilidad de la resina epoxi. Un agregado mayor de los NTH puede permitir la formacién
de aglomerados que no participan del volumen disperso, aumentando el mddulo. Por otro lado,
podrian actuar como concentradores de tensiones, lo cual incluso reduciria su resistencia. De

acuerdo a Saif y cols. [131], un alto contenido de NTH tedricamente podria mejorar las
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propiedades mecanicas en los compuestos de resina epoxi pero la formacion de aglomerados

podria reducirlas.
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Figura 5.6. Propiedades en traccion de la resina epoxi-NTH, valores relativo a la concentracion de HNT a)

Moddulo eldstico b) Resistencia a la traccion

En contraste con el importante aumento de tenacidad reportado, la resistencia a la traccion
no presentd una mejorar significativa. Esta limitacion respecto del efecto como refuerzo en las
propiedades mecanicas ya se ha reportado [132], y fue atribuido a los defectos que se introducen
en las resinas con nanoparticulas. Algunos de ellos pueden ser: las burbujas de aire atrapadas
durante la preparacion de muestras, la concentracién de tensiones en los NTH vy
heterogeneidades en la densidad de entrecruzamiento de las redes en las resinas. Asimismo, la
mejora en las propiedades mecdanicas también se puede atribuir a la eficiencia en la transferencia
de carga desde el polimero a la nanoparticula [39], [106]. Una alternativa entonces para lograr
un refuerzo efectivo tanto en la resistencia a la traccion como en el médulo elastico, podria ser

mejorar los mecanismos de adhesidn de la superficie epoxi-NTH [133].

5.6 Ensayos de microfisuracion

En la Figura 5.7 se muestran las curvas de tensién aplicada en funcién de la densidad de
microfisuras en los laminados. Se puede ver en la Figura 5.7.a) que para los sistemas Jef, la

incorporacion de NTH generd un incremento del 50% en la tensién requerida para iniciar el
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fendmeno de microfisuracion en los laminados (umbral de microfisuracion), pasando de 100 MPa
a 154 MPa. Ademas, fue necesario una tensién mayor para obtener la misma densidad de
microfisuras. En la Tabla 5.2 se muestra una comparativa de estos parametros para cada sistema.
Por otra parte, para porcentajes de carga superiores al 5% p/p., los valores se mantienen sin
cambios significativos El fendmeno de microfisuracion en el sistema Jef 5NT*, no se vio alterado

por la mejora lograda en la dispersién (Figura 5.7.b).
Tabla 5.2. Comparativa de la resistencia a la microfisuracion para sistemas con NTH.

Jef_ONT Jef_5NT Jef_10NT

Umbral microfisuracién (MPa) 100 154 139
Densidad de microfisuracion (mm-1)
0,12 0,04 0,07
a 200 MPa
a) 600 b) 600
—~ 500 —~ 500
< <
a a
2 oo} & 2 400}
S @
@ : 3
L2 300} L 300} O
& &
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‘© N ‘©
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1001 © Jef 5NTH — 100 O Jef 5NTH*
Jef 10NTH
O‘ 1 1 1 1 1 1 1 0 (X 1 1 1 1 1 1 1
00 01 02 03 04 05 06 07 08 00 01 02 03 04 05 06 07 08
Densidad de microfisuracion (mm'l) Densidad de microfisuracion (mm'l)

Figura 5.7. Tensién aplicada en funcién de la densidad de microfisuracién en laminados [0,/90,]; FC-

epoxi: a) efecto del agregado de NTH ; b) efecto de la dispersion

En el caso de los sistemas de matriz epoxi pura, el mecanismo mas comunmente aceptado
de generacién de miscrofisuras corresponde al despegue M-F que ocurre debido a Ia
concentracion de tensiones alrededor de las fibras. Estas separacion de la intercara M-F crece
por coalescencia hasta propagar finalmente de manera inestable [70]. Con el agregado de NTH a

la matriz, se aumenta la tortuosidad del camino de fisura al evadir el refuerzo, sin penetrarlo, y
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se modifica la direccion de propagacion [74]. Este mecanismo parece ser el responsable de la

mejora en la resistencia a la mirofisuracion.

Por lo tanto, el comportamiento de los materiales compuestos laminados esta dominado
tanto por las propiedades de la matriz como por las propiedades de la intercara M-F. La tenacidad
de la matriz mostré ser un factor importante en la formaciéon de microfisuras, asimismo una
buena calidad de la intercara M-F es esencial para alcanzar una mejora significativa en la

resistencia a la microfisuracion.

5.7 Conclusiones parciales

Se seleccionaron los NTH como opcidn para reforzar la matriz epoxi debido a su geometria
tubular, su escala nanométrica y su relativo bajo costo, asi como su compatibilidad con la matriz.
De esta manera se logré incrementar la resistencia a la microfisuracion del material compuesto

laminado.

Los NTH se presentaron como una fase dispersa dentro de la matriz epoxi, aunque en forma
de aglomerados. Estos aglomerados redujeron la interaccién entre la resina y las particulas,
resultando en un incremento en la viscosidad menor al esperado. Los valores de viscosidad se
mantuvieron lo suficientemente bajos para no afectar la procesabilidad de los materiales para
fabricar por filament winding. Mas aun, la formacion de aglomerados de NTH fue lo que generd
un incremento notorio en la tenacidad a la fractura, para el caso de la matriz con contenido 10%
p/p. Esto se logré previniendo la propagacion de microfisuras por desviacion de fisuras y

mecanismos de deformacidn plastica.

La adicién de NTH en los sistemas Jef no representd un cambio significativo en el resto de
las propiedades mecdnicas. La resistencia a la traccidon se mantuvo invariable, mientras que el
modulo eldstico mostrd un leve incremento solo para la formulacidon con 5% p/p de NTH. Un
camino ldgico para lograr un refuerzo mas efectivo en las propiedades mecdnicas es mejorar la
adhesidén intercara entre el halloysite y la resina epoxi. Las investigaciones en esta direccidon
permitirdn mejorar la capacidad del refuerzo sobre la matriz epoxi, incluso a menores contenidos

de NTH.
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El agregado de 5% p/p de NTH a la matriz epoxi, generd una mejora importante en la
resistencia a la microfisuracién de los compuestos epoxi-fibras de carbono. Asimismo, se
demostré que fue necesario aplicar mayores tensiones para iniciar el fendmeno de

microfisuracion.

En el sistema sin HNT, donde la matriz es fragil, el inicio de la microfisuracién se ve afectado
en gran medida por la calidad de la intercara M-F ya que es donde se origina el fendmeno. Es
decir que cualquier alternativa que incremente las propiedades a la fractura tanto de la matriz
como de la intercara M-F seran factores fundamentales para lograr un beneficio en la
microfisuracién del sistema, mientras no se perjudique de manera significativa el médulo y la

resistencia de la resina.
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En esta seccion, se pretende aportar al objetivo general del modelado que consiste en
implementar una herramienta computacional que logre predecir el fenémeno de microfisuracién

en materiales compuestos laminados

Se desarrolla un modelo multiescala que intenta reproducir los ensayos de microfisuracién
en laminados 0/90. De esta manera sera posible interpretar la influencia conjunta de las variables
estudiadas. En la escala microscdpica se incorporaran las caracteristicas fenomenoldgicas de los
materiales constituyentes, determinadas en las etapas previas del desarrollo del presente trabajo

(Capitulos 4 y 5).

6.1 Introduccion

6.1.1 Mecanica de materiales compuestos

La mecanica de los materiales trabaja con tensiones y deformaciones en estructuras
ingenieriles sujetas a cargas mecanicas y térmicas. Para el caso especifico de materiales
compuestos reforzados con fibras, la mecdnica se estudia en dos niveles: micro y macromecanica
[1]. La micromecanica se refiere al estudio de los materiales compuestos teniendo en cuenta en
detalle la interaccion de los materiales constituyentes. La micromecdanica permite representar un
material heterogéneo en una escala microscdpica con un material equivalente homogéneo,
usualmente anisotrdpico, en una escala macroscopica [134] (Figura 6.1). Existen diferentes
aproximaciones para predecir la rigidez y resistencia del material compuestos, basandose en las

propiedades conocidas de la fibra y matriz [135].

Micromecanica

Material Material equivalente
heterogéneo anisotrépico homogéneo

Figura 6.1. Proceso de micromecdnica

79



Capitulo 6 — MODELADO MULTIESCALA PARA LAMINADOS 0/90

Los compuestos reforzados con fibras se pueden considerar materiales ortotrépicos con
tres planos de simetria, cuyas intersecciones son las direcciones principales del material ‘1’, 2"y
‘3’ (Figura 6.2). En particular, los compuestos reforzados con fibras unidireccionales contienen
un plano de simetria siendo un caso particular de materiales ortotrépicos, y se denominan

transversalmente isotrdpicos. Estos compuestos pueden describirse con solo cinco constantes:
1 .

E1, E3, Giz, V12, V23, €ON Gi3 = G1p, V13 = V1p, ¥ Go3 = 5 E5/(1 +,3) [135]. Es decir que, en

caso de realizar un ensayo mecanico en las direcciones 2’ y ‘3’ se obtendrian las mismas

propiedades elasticas en ambas orientaciones (normales a la direccién longitudinal de las fibras).

Por su parte, siendo v,; la deformacion longitudinal (direccién ‘1’) causada por la deformacién

aplicada en la direccidn transversal (direccidn ‘2’) sera menor que v;, lo cual queda demostrado

por la ley fundamental de la elasticidad v,; = ?vlz [1].
1

Figura 6.2. Orientacion de los ejes principales del material

La relacidon tensidn-deformacién para materiales unidireccionales, si se considera que las
tensiones aplicadas coinciden con los ejes principales, se puede escribir en términos matriciales

como:

£12=5.0y; 01, = Q.8

(6.1) (6.2)

siendo &1, = {&1 & Y12}, 012 = {0, 0, T1,}, y definiendo la matriz de cedencia Sy la matriz de

rigidez Q como
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Eq V21E1 0 '| = -2 0
|(1—V12V21) (1-v412v21) | 1 ) 1
S = Vi2E; E; 0 | =2 1 0
(1-v12v21) (1-Vv12V21) J Ep E; )
0 0 G12 0 0o —
G12

(6.3)

6.1.2 Teoria clasica del laminado (CLT)

La CLT establece relaciones entre tensiéon-deformacién para una lamina individual, o una
capa, o para el laminado. Se utilizan las ecuaciones constitutivas para calcular las tensiones en
cada capa sabiendo los valores de carga que actuan sobre el laminado. La derivacion de la CLT se
puede seguir detalladamente en la bibliografia [1], [136]. En esta seccidn se muestran de manera

resumida las principales ecuaciones.

Para poder obtener las tensiones y deformaciones en un sistema de coordinadas globales
(x,y,z), se debe aplicar una matriz de transformacién T que considera la rotacion relativa © con

los ejes principales de la [dmina (Figura 6.3). La relacion se puede expresar entonces como

Oyy = sty
(6.4)

siendo Q = T~1. Q. T, la matriz de rigidez transformada.

Local
2 \ / 1

%

+ Global
x

Figura 6.3. Ldmina unidireccional con los ejes principales rotados a un dngulo 6 relativo a los ejes x-y
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La deformacién total de una lamina se puede considerar como la superposicién de la
deformacién en el plano €° y la deformacién causada por la flexién que puede expresarse en
términos de curvatura k. Debido a que las capas se consideran unidas, se asume que la
deformacion total es igual para cualquier capa j (Figura 6.4), de manera que se puede obtener la

siguiente expresion
axyj = 61 80 +z ajk
(6.5)

Luego, se puede convertir la tensidn en fuerzas equivalentes o tensiones resultantes que
actuan por unidad de ancho de la lamina; es decir que Ny; = ay; t;, siendo ¢; el espesor de la
capa j. De manera similar se puede calcular el momento resultante sobre el plano medio como

ij = ij t] Zj.

Figura 6.4. Definicidn de las capas dentro de un laminado

Esto permite plantear las relaciones (6.6), que constituyen las ecuaciones constitutivas de

la lamina.
N = A£® + Bk
M = Be® + Dk
(6.6)
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Los elementos de las matrices A, B y D se definen en las ecuaciones (6.7) para un laminado

con p capas.

(6.7)

donder,s =1, 3.

6.1.3 Generalidades del andlisis por elementos finitos

El modelado numérico es una de las herramientas mas efectivas para analizar el
comportamiento de un sistema, evitando la realizacidon de ensayos costosos y dificiles de llevar a
cabo ya sea por configuraciones complejas o porque las condiciones ambientales de la aplicacién
real (por ejemplo, de presién y temperatura) no pueden reproducirse en condiciones
controladas. Asimismo, es una alternativa util que permite evaluar efectos aislados en el
desempefio de un material, como interacciones de variables, condiciones ambientales vy

fenémenos acoplados.

Los métodos numéricos tienen por objeto proveer soluciones a ecuaciones que gobiernan
un problema determinado. La estrategia que siguen se basa en la transformacién de las
ecuaciones matematicas en un conjunto de ecuaciones algebraicas que dependen de una serie
finita de parametros. El método de elementos finitos (FEM) es uno de los métodos numéricos
disponibles, donde cada elemento finito se define como una porcién de un continuo o estructura.

La geometria del continuo se forma por el ensamblado de dichos elementos, obteniéndose una
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malla de elementos finitos que discretizan el continuo (Figura 6.5). Los desplazamientos en la

estructura se expresan dentro de cada elemento por polinomios.

| /4]
17
V(x,y)
Fx L.. l:l‘> Fyq
o
vy Proceso de
discretizacion
Sistema continuo Modelo discreto

Figura 6.5. Discretizacion de modelo continuo en un numero finito de elementos.

En primera instancia es necesario identificar el problema a resolver para desarrollar un
modelo estructural con una exactitud adecuada. El modelo estructural debe incluir la descripcion
geomeétrica, las ecuaciones de equilibrio que generalmente se encuentran en términos
diferenciales, y las propiedades especificas del material de la estructura. Una vez definido el

modelo, se le debe aplicar el método numérico que resuelva las expresiones matematicas.

Las fuentes de error que se presentan en el analisis por FEM en relacién a la solucién exacta
(analitica), comprenden los referidos al modelo y a la discretizacion. El error del modelo, por su
parte, se puede reducir al mejorar el modelo estructural de acuerdo a las consideraciones tenidas
en cuenta. Por otra parte, el error de la discretizacion se logra reducir al usar una malla mas fina
(con mas elementos), o bien incrementando la precisidon del elemento finito elegido al aproximar
los desplazamientos con polinomios de mayor orden dentro de cada elemento. De manera
adicional, el uso de las computadoras introduce errores numéricos asociados con la habilidad de
la computadora a representar datos exactos con nimeros de precisién finita. La suma de los

errores de discretizacién y numérico, contribuyen al error del método computacional.

Para asegurar la confiabilidad de los resultados, es necesarios realizar una validacion y
verificacion del FEM. La validacién es la evaluaciéon de tanto el modelo estructural como
computacional por medio de la comparacién de los resultados numéricos con datos

experimentales. Por su parte, la verificacion se realiza por comparacion de los resultados
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numéricos con la solucién analitica del problema o la obtenida por métodos numéricos mas
precisos. La Figura 6.6 muestra el esquema de procedimiento de validacidn y verificacion para el
FEM. Los fundamentos tedricos del método de elementos finitos se pueden encontrar en la

bibliografia [137], incluso la aplicabilidad en materiales compuestos laminados [136].

Resultados «—— Realidad

experimentales

!

Validacion del

Modelo estructural:

Solucién
- Descripcion geométrica >

analitica

- Descripcion matemdtica

modelo estructural

y método
A

Verificacion del
método

computacional
A

Método computacional
(FEM)

\4

Resultados

numeéricos

Figura 6.6. Vista esquemdtica del proceso de verificacion y validacion en FEM [138]

6.1.4 Modelado multiescala por elementos finitos

En aplicaciones estructurales, se utiliza gran cantidad de materiales que son heterogéneos,
al menos en un nivel microscopico. Este es el caso de los materiales compuestos reforzados con
fibra que presentan dos fases o escalas: (i) la escala macroscépica (o escala macro-estructural),

donde el material se considera como estadisticamente homogéneo v (ii) la escala microscépica,
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entendiéndose como tal a aquella en donde es posible observar y diferenciar las

heterogeneidades o fases micro-constituyentes del material heterogéneo.

El proceso de disefio de un componente requiere un entendimiento fisico de las
interacciones entre los constituyentes, asi como de la evolucidn eventual de los limites internos
como las fisuras y su efecto en el comportamiento general del material. Para representar el
comportamiento de dichos materiales, las formulaciones multiescala aparecen como una
alternativa adecuada. Los modelos multiescala, en particular aquellos basados en el concepto de
Elemento de Volumen Representativo (RVE)?, son de uso masivo en la comunidad cientifica
debido a sus reconocidas potencialidades y una rigurosa fundamentacién teérica [139]. Este tipo
de formulaciones se adaptan de manera adecuada para modelar la falla de materiales
heterogéneos en los cuales la microestructura favorece la localizacién de deformaciones,

conduciendo finalmente a la falla macroscépica del material.

El propdsito de los modelos multiescala es determinar el comportamiento constitutivo
global de materiales heterogéneos teniendo en cuenta el efecto de la mircoestructura, la cual
exhibe diferentes tipos de heterogeneidades incluyendo fisuras en evolucion. Estos detalles
microestructurales (volumen y orientacién de las fibras, densidad de microfisuras, propiedades
constitutivas de los constituyentes individuales) tienen un impacto sustancial en las propiedades
de los materiales. En los modelos multiescala, la escala global (macro) se ejecuta
simultdneamente con el andlisis de la escala local (micro). EI comportamiento constitutivo
efectivo de la macroescala es entonces gobernado por el comportamiento de la microescala, de
manera que los Unicos parametros que se consideran son las propiedades de los materiales
constitutivos individuales de la escala micro, asi como las propiedades de fractura, que deben ser
conocidas de antemano. La solucién simultdnea de los problemas en ambas escalas
(acoplamiento dos escalas) es particularmente efectivo en estos casos, donde existe acumulacién

de dafio significativo por la formacidn y crecimiento de microfisuras. Es decir que existe una

1Siglas en inglés de Representative Volume Element que se define como el minimo volumen de material a partir

del cual los resultados de la simulacion en escala global son independientes del tamarfio del mismo.
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evolucién de la microestructura dependiente del espacio y del tiempo que debe ser determinada

en cada paso del andlisis [140].

6.2 Descripcion del modelo

Se implementd un modelo multiescala bidimensional para evaluar la respuesta de un
laminado [02/90;]s sometido a una carga uniaxial en direccidén 0, representando un ensayo de
microfisuraciéon virtual. De esta manera, se pretende analizar la evolucidon del dafio
microestructural y, la iniciacion y propagacién de micro y macrofisuras a partir de las

solicitaciones mecdanicas en la macro-escala.

En la Figura 6.7 se muestra la representacion grafica de la escala global y local, siendo los
supraindices 0 y 1 los correspondientes a cada escala. Para lograr minimizar el esfuerzo
computacional, se realizé el calculo sobre la mitad de la probeta por simetria en el eje x.
Asimismo, se representd solo la capa 90° con un mallado local, ya que es donde ocurre el
fendmeno de microfisuraciéon y, por ende, se observa una estructura de dano en evolucién. Las

capas a 0° se consideraron como material homogéneo.

ESCALA GLOBAL

1

ESCALA LOCAL

Fibra de

carbono
Capas 90° — |

Matriz epoxi

Capas 0°— |

TR

Figura 6.7. Representacion esquemdtica del ensayo con sus respectivas escalas: global (macro) y local

(micro).
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Para la geometria del modelo se utilizé el software libre Gmsh (Figura 6.8). La discretizacién
en la escala global se realizé con elementos de deformacidn plana triangulares de 3 nodos
lineales (Figura 6.8.b). Para el caso de la capa a 90° se representd con elementos RVE de 50 x 50
nm. Se consideraron dimensiones lo suficientemente pequeiias de manera de reproducir el
comportamiento del material en la microescala, considerando que el tamafio de la escala del
problema se encuentra alejado [141]. La distribucidn espacial de las fibras fue al azar y diferente
para cada RVE, fomentando una microestructura aleatoria aunque siempre respetando la
fraccidn volumétrica final del 50% (Figura 6.8.c). Se aplicaron condiciones de borde periddicas en
los bordes del RVE para mantener la continuidad entre los elementos. Esto indica que los nodos
en el borde de una cara deben tener una deformacién compatible en la cara opuesta (periddica),

aunque con cierto grado de libertad (Figura 6.9).

a)

Figura 6.8. Modelado del ensayo de microfisuracion: a) escala macroscépica, b) detalles de la geometria

mallada, c) escala microscépica, RVE
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Luego se definid un criterio para trasladar el dafio entre escalas (upscale). Se considerd para
lo mismo una caida en el médulo a escala global una vez que se acumula determinada cantidad

de dafio a escala local (70%) generando un efecto de crecimiento de fisura a nivel macroscopico.

Figura 6.9. Representacion esquemdtica de un RVE con condiciones de borde periddicas

6.2.1 Propiedades de los materiales constituyentes

En la escala local, se definieron las propiedades mecanicas tanto de las fibras como de Ia
matriz. Los valores utilizados para las propiedades referidas a la matriz, corresponden a los
obtenidos experimentalmente en el Capitulo 5 para el sistema epoxi Jef ONT. Para el caso de las

fibras de carbono, se consideraron los valores reportados en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1. Propiedades de las fibras de carbono.

Moddulo de Young longitudinal 180 GPa
Moddulo de Young transversal 16,4 GPa
Coeficiente de Poisson longitudinal | 0,260
Coeficiente de Poisson transversal | 0,340

Moddulo de corte longitudinal 16,6 GPa

CET longitudinal -8,3x107/°C
CET transversal 6,8 x 10%/°C
Densidad 1,80 g/cm?
Diagmetro 7 um
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6.2.2 Propiedades homogeneizadas de la capa 0°

Se calcularon las propiedades efectivas equivalente de la capa a 0° (alineada a la direccidn
de carga), que fue considerada homogénea y transversalmente isotrépicas. Los valores se
obtuvieron a partir de las propiedades de la fibra y de la matriz, y su fraccién volumétrica (50%)

por medio de cdlculos realizados con micromecdnica de acuerdo a Barbero [135].

Por otra parte, se considerd la teoria de homogeneizacién cldsica. Dicha teoria pretende
determinar el comportamiento constitutivo homogéneo de un material heterogéneo resolviendo

el problema del valor inicial de borde para un RVE sin dafo [141].

Los valores obtenidos por ambas aproximaciones se compararon con los obtenidos en los
ensayos de traccién del material compuesto unidireccional para el caso de los médulos
longitudinal E11y transversal Ez; (Tabla 6.2). De acuerdo a los resultados, que fueron similares, se

puede confirmar tanto el valor tedérico de contenido de fibras como las propiedades de las

mismas.

Tabla 6.2. Propiedades homogeneizadas epoxi-fibra de carbono

Micromecanica Homogeneizacion Experimental

Moddulo de Young longitudinal, Gpa 90,5 90,6 90,9
Moddulo de Young transversal, GPa 5,7 6,9 7,4
Coeficiente de Poisson longitudinal 0,306 0,309 0,307
Coeficiente de Poisson transversal - 0,410 -
Moddulo de corte longitudinal, GPa 2,60 4,21 -
CET longitudinal, /°C - 3,8x 107 -
CET transversal, /°C - 4,2 x 10 -
Densidad, g/cm? 1,46 1,46 -

6.3 Analisis de sensibilidad

Para evaluar la sensibilidad del RVE, se realizaron dos anélisis: el efecto del tamafio de los
elementos de la mallay, la evolucidn en el tiempo del desplazamiento. Se consideraron tres tipos
de malla: fina, moderada y gruesa. Por su parte, se tomd una funcidn que describe la evolucién

del desplazamiento (d) en el tiempo (t) de acuerdo con
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d(t)= Cy+k(t—ty)

(6.8)

siendo Cy y ty valores iniciales, ambos iguales a cero, mientras que k representa la tasa constante

de evolucion.

9

8 = Fina
E 7 Moderada
O
— Gruesa
g 6
3 s
=]
2 4
)
T 3
o
(%]
c 2
)
|_

1

0

0 0,005 0,01 0,015 0,02

Deformacion, g,

Figura 6.10. Sensibilidad del RVE al tamafio del elemento con k =0,02

En la Figura 6.10 se observa el comportamiento del tensor de rigidez Q@ en funcién de la
deformacion para los tres mallados diferentes. A partir de esta evaluacidon y dada la poca
variacién encontrada, se decidié continuar el modelado con la malla gruesa. Una vez escogida la
malla, se evalud el pardmetro k para asegurar la convergencia del sistema. Para esto se graficé
la tension aplicada a partir del cual el valor del tensor de rigidez comienza a caer (Figura 6.11). Se
seleccion6 el valor de k = 0,01 para continuar el analisis que, si bien no se llega a un resultado
independiente del paso del tiempo, seguir bajando el pardmetro requiere un esfuerzo

computacional que no es compensado por la disminucién del error.
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55
50
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40 ®
35
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Tensidn aplicada, o, [MPa]
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Tasa de evolucién en el tiempo, k

Figura 6.11. Tension aplicada para iniciar caida del tensor de rigidez para diferentes tasas de

evolucion en el tiempo del desplazamiento

6.4 Falla de la matriz con distribucion de Weibull

Los mecanismos de formacion y acumulacién de dafio asi como la falla final de un material,
pueden variar ampliamente de acuerdo a cada sistema. De todas maneras, la velocidad de
formacidn de dafo es, generalmente, una funcidn no lineal de la tension aplicada, mientras que
el tiempo de falla es una variable altamente aleatoria [142]. Por lo tanto, es de gran interés y de
necesidad practica entender la escala de tiempo especifica para la falla y su distribucion
estadistica. En este trabajo se utilizé la distribucidn estadistica de Weibull para modelar la forma
de la curva de la evolucion del dafo, como funcién de la deformacién equivalente local de

acuerdo a la ecuacién (6.9) [143].
&m
D(e)=1-— e~ @

(6.9)

Se ajustaron los parametros m y A a partir de los ensayos de traccidon de la matriz epoxi

Jef ONT (Figura 6.16). A partir de las curvas tensién — deformacion, se determinaron los
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parametros de Weibull requeridos para su representacion, siendo 2 y 0,5 los valores de m y 4

respectivamente.

Por otra parte, se selecciond un criterio de falla para la matriz de mdxima tension principal
para lo cual se establecieron los parametros de corte y traccién de falla en 48 MPa y 60 MPa
respectivamente. Con lo cual, una vez que un elemento de la malla alcanza el criterio de falla, se
puede optar por eliminar el elemento o reducir su rigidez. En este caso, se selecciond la reduccion

de rigidez como criterio.
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Figura 6.12. Curvas tension-deformacion de la matriz epoxi Jef ONT

6.5 Intercara matriz epoxi (M)- fibra de carbono (F)

La calidad de la intercara entre los dos materiales es de gran importancia para el inicio de
la falla, y puede ser caracterizada en términos de resistencia de la intercara M-F o tenacidad a la
fractura. Las discontinuidades generadas en la intercara M-F se modelaron por medio de
elementos finitos cohesivos basados en el modelo de zona cohesiva (CZM). Este modelo relaciona
la traccidn en la superficie de las caras de la fisura o y la separacion entre estas & (Figura 6.13).

En este trabajo, la intercara M-F se modeld siguiendo un algoritmo que inserta elementos
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cohesivos de manera automadtica en el momento que se satisface el criterio de inicio de zona

cohesiva [141] que se alcanza cuando

af &6¢
2

G =

(6.10)

siendo Gl-C la tasa de liberacion de energia de fractura critica, mientras que el subindice i indica
el modo de fractura. Los modos posibles de fractura se encuentran representados graficamente

en la Figura 6.14 y corresponden a |: apertura, ll: cizalla y Ill: rasgado

Libre de ) Distribucion de tensiones

. —
tensiones i

Fisura visible —sm—;
Fisurareal - :

= Rigido
= = = E|3stico

Traccion o

Separaciéon 6

Figura 6.13. Representacion del modelo de zona cohesiva

94



Capitulo 6 — MODELADO MULTIESCALA PARA LAMINADOS 0/90

—~

-

Mode 1 Mode IT Mode IIT

Figura 6.14. Modos de fractura: | — apertura, Il — cizalla, IlI- rasgado

Los elementos cohesivos se insertan automaticamente cuando el vector de traccién excede
un valor critico constante (Figura 6.15). Para definir los pardmetros del vector critico de traccion
se realizd un ajuste con ensayos experimentales. Estos valores determinaran la condicion

necesaria para que ocurra una fisura a nivel local (microescala).

La insercion automdtica de este tipo de elementos mejora el comportamiento en
comparacion con las mallas de elementos finitos, donde los elementos cohesivos se insertan
antes de realizar la simulacién. Este tipo de modelado de fisura evita generar una rigidez adicional
previa al inicio de la fisura [144] y disminuye el tiempo computacional al impedir un nimero

excesivo de grados de libertad.

e Nodo
+ Punto de integracion

Tn Vector de traccién normal

Tt Vector de traccion tangencial

Figura 6.15. Insercion de zonas cohesivas en la malla de elementos finitos.
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6.5.1 Determinacion de las componentes del vector de traccion

Para ajustar los valores del vector de traccidn, se realizé6 una comparativa de ensayos
virtuales del RVE con las obtenidas experimentalmente para determinar el mdédulo eldstico del
compuesto Ez,. En la Figura 6.16 se muestran las curvas de los ensayos virtuales para diferentes
parametros seleccionados de Ny S, siendo N la componente normal y S la componente tangencial
del vector de traccién en el sistema de coordenadas locales (1). Se seleccioné la curva cuyos
parametros corresponden a N= 20 MPa y S=10 MPa, en donde se asume un compromiso ya que

el ajuste no es perfecto, pero se considera un valor aceptable.

35

@ Ensayo experimental E22 F
N=0.040 - S=0.030
30 N=0.020 - 5=0.010
= N=0.030 - $S=0.020
e N=0.020 - $S=0.015

25

20

15

Tension (MPa)

10

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01

Deformacioén

Figura 6.16. Curvas tension-deformacion de ensayos de traccion transversal para diferentes valores de

las componentes del vector de traccion

6.6 Verificaciones

En primer lugar, se contrastaron los valores de deformacién obtenidos por el modelo en la

escala global dado un valor de carga aplicada, contra los calculados mediante la CLT.
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Se utilizé una implementacion de la CLT en Python desarrollado por el grupo de
investigacion. Para determinada condicidn de carga, se compararon las deformaciones obtenidas
por la CLT con los valores obtenidos por la simulacion numérica. En la Tabla 6.3 se muestran la
deformacion de un laminado [02/90;]s obtenido para un nivel de tensién de 50 MPa calculada por

ambos métodos, cuyos resultados fueron similares.

Tabla 6.3. Validacion del modelo numérico con CLT

Simulacion CLT
numeérica
Deformacion €,, % 0,105 0,099

Por otra parte, se verificaron los parametros de la resina epoxi y la fibra de carbono,
simulando un ensayo bajo condiciones de carga de traccién uniaxial sobre una RVE con fibras
unidireccionales a 0°. Se compard la respuesta de la simulacién con el resultado experimental
realizado para el cdlculo de E11. Se puede ver en la Figura 6.17 que las curvas presentan una buena

concordancia, lo que permitid validar las propiedades de los materiales seleccionados.

500

450 @ Ensayo experimental E11

400

Ensayo virtual

350
300
250
200

Tension (MPa)

150

100

0,0000 0,0010 0,0020 0,0030 0,0040 0,0050  0,0060

Deformacion

Figura 6.17. Curva tension-deformacion de ensayo de traccion longitudinal.
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6.7 Resultados

6.7.1 Evolucion del dafio de la intercara M-F

En la Figura 6.18 se muestra la evolucion de la rigidez de un RVE en funcién de Ia
deformacion durante la carga uniaxial transversal en la direccion de la fibra. Ademas, se asocia el
nivel de tensiones junto con el avance de las fisuras en las diferentes regiones de la curva Figura
6.18 b). Las deformaciones en los resultados numéricos se magnificaron por cuatro veces, para

una mejor visualizacion de la apertura de la fisura.
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Figura 6.18.Avance del dafio en la intercara M-F, a) evolucion de la rigidez, b) detalle de la separacion M-

F

En una primera instancia, existe una unién perfecta en la intercara M-F, que concuerda con

la region | definida por Varna y col. [70] (Figura 6.19). El inicio del dafio (caida de la rigidez) se
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corresponde con la aparicidn de las primeras separaciones M-F que crecen de manera inestable
en modo mixto hasta alcanzar una determinada extension [145]. Luego, se define una regién Iy
IIl que corresponden a la separacién de M-F siendo la diferencia principal que en la region Il las
caras de las fisuras estdn en contacto, mientras que en la region Il la separacién de las caras es
abierta, favoreciendo la penetracién en la matriz. La particularidad de que las caras de las fisuras
permanecen en contacto durante una regidn bastante extensa, se debe a que la matriz se contrae

en la direccidn transversal a la carga, presionando de esta manera la fibra.

Figura 6.19. Representacion esquemadtica de la seccion transversal de una fibra embebida en matriz y

cargada transversalmente al eje de la fibra [70]

La falla se podria iniciar en la matriz o en una separacién de la intercara M-F, dependiendo
el tipo de carga y las propiedades a la fractura de la matriz y de la intercara M-F. En este caso, se
pudo verificar que la condicidn de falla se corresponde a una fisura fragil donde se observa la
formacidn y crecimiento de separaciones M-F, seguido por una coalescencia y finalmente una
propagacion inestable de una fisura en la macro-escala [70]. Este fendmeno se encuentra de

acuerdo a lo observado experimentalmente.

6.7.2 Ensayo virtual de microfisuracién

En la Figura 6.20 se muestra un ensayo virtual del modelo, donde se detectan zonas de
mayor deformacion en la capa 90°. Estas regiones se pueden adjudicar a fisuras a nivel global
gue se forman al transferir el dafio desde la escala micro por aparicion de separaciones de la

intercara M-F (Figura 6.20, a), hacia la escala macro. La simulacién logra reproducir lo observado
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experimentalmente en todas las etapas del proceso desde la iniciacion de la separacion de la
intercara M-F hasta la formacién de microfisuras transversales. Finalmente, se generé la curva
tensién aplicada en funcién de la densidad de microfisuras que puede compararse con los
resultados experimentales directamente. Como se muestra en la Figura 6.21, la configuracién
final de microfisuras entre el resultado experimental y la simulacién son similares. La mayor
diferencia se encuentra al inicio del fendmeno de microfisuraciéon, donde para el caso de la
simulacidn la tensidn requerida es superior. Esta diferencia puede estar asociada a que en el
modelo no se consideran defectos propios de estos materiales, como por ejemplo mala
alineacidén de las fibras o presencia de porosidad, que podria afectar el inicio del fendmeno dando

lugar nucleacién de microfisuras de manera anticipada.
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Figura 6.20. Ensayo virtual, a) dafio en la microescala (local), b) fisuras en la macroescala (global)

El modelo considera que el RVE se encuentra lo suficientemente alejado de la escala del
problema, sin tener en cuenta el efecto de la restriccidn de la capa 0° [34]. Esto, sumado a que
no se tuvo en cuenta el fendmeno de delaminacidn entre capas 0° y 90°, podria ser la razéon de
no observar en la simulacion microfisuras que inicien desde la capa 0° aunque

experimentalmente si se generan.
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Figura 6.21. Curvas de densidad de microfisuracion para ensayos experimental y virtual (modelado

multiescala)

6.8 Conclusiones parciales

De los resultados obtenidos, se puede concluir que el esquema propuesto tiene la habilidad
de reproducir con suficiente precisién el comportamiento a la microfisuracién de materiales

laminados 0/90.

Se utilizé un modelo FEM para reproducir el comportamiento de fisuras en resinas puras
gue sigue una distribucién tipo Weibull. Los parametros de la distribucidn se lograron ajustar de
acuerdo con las curvas experimentales para la determinacién del médulo transversal del material

compuesto utilizado.

Se logré desarrollar una herramienta que permitirad evaluar el efecto de los parametros de

la matriz, sin necesidad de realizar los ensayos de microfisuracidn, asi como evaluar diferentes
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secuencias de apilamiento, angulos y espesores de capa. De esta manera, se podra disefar

estructuras procurando maximizar la resistencia a la microfisuracion.

El inicio del fendmeno segun el modelo se mostrd con un retardo respecto a los ensayos
experimentales. Esto se lo adjudicé a que el material se lo considerd sin defectos que pudieran
ser centros de nucleacidn de microfisuras. Sin embargo, la representacién del fendmeno de

microfisuracion es satisfactorio al contrastar con la evidencia experimental.

Se plantea para una préxima instancia, la posibilidad de agregarle al modelo la
delaminacion entre capas 0° y 90°. Esto afectara también el desarrollo del fendmenos de
microfisuracién, dando origne a microfisuras que inicien desde la capa 0°. Por otra parte, no se
considera la restriccion de dicha capa, que disiminuiria la tensién requerida para el inicio del

fenémeno [22].
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7.1 Conclusiones generales

A lo largo de esta tesis doctoral se sigui® una metodologia de trabajo tendiente a
comprender, modelar y mitigar el fendmeno de microfisuracion en materiales compuestos de
matriz polimérica. En la primera parte del trabajo se trabajé en la implementacion de técnicas
eficaces de deteccién de microfisuras que puedan luego utilizarse para detectar dafio en
estructuras a plena escala. Se implementd el monitoreo en tiempo real empleando lentes y
camaras digitales y se estudid el método de deteccién de emisidon acustica. Con ambas
metodologias se lograron representar las curvas de densidad de microfisuracién en funcién de la
tension aplicada. La tensidn de inicio del fenédmeno fue similar para los dos casos, mientras que
se encontraron diferencias a partir de densidades de microfisuracién intermedias (mayores a 0,3
mm). Esta discrepancia se la asocié a la deteccidon, por medio de los sensores de emision
acustica, de otros mecanismos de falla que aparecen a mayores niveles de tension. Igualmente,
la buena correlacion entre ambas técnicas (especialmente en la deteccién del umbral de
microfisuracién y la densidad de microfisuras a bajas cargas) permitié validar la técnica de
emisién acustica para su uso fuera de las condiciones de laboratorio, permitiendo el monitoreo

de la microfisuracion en componentes reales como recipientes de presion.

Luego de implementar técnicas de deteccion fiables, se continudé con el estudio de la
influencia de las propiedades de la matriz del material compuesto en el fendmeno de
microfisuracion. En el Capitulo 4 se emplearon diferentes matrices con una amplia variacién de
tensiones residuales, resistencia mecanica y tenacidad a la fractura. Se identificé que la
resistencia y la rigidez de la matriz son factores determinantes para la resistencia a la
microfisuracién, presentando el mejor comportamiento el sistema epoxi-anhidrido (An).
Asimismo, bajar el nivel de tensiones residuales evitd la generacién espontanea de microfisuras
durante el procesamiento, como ocurrié en el sistema epoxi-amina con alta Tg (Am_A). Por su
parte, si bien la tenacidad a la fractura del sistema Jef fue notablemente superior al resto de los
sistemas, no se pudo evaluar su efecto aisladamente ya que la resistencia mecdnica fue

intermedia respecto a las otras formulaciones.
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En el Capitulo 5 se planted mejorar la resistencia a la microfisuracion por medio del
incremento de la tenacidad de la matriz. Para ello, se incorporaron nanotubos de halloysite a la
matriz Jef en diferentes concentraciones y se evalué el efecto en sus propiedades. Se logré
aumentar el valor de tensidn de inicio del fendmeno de microfisuracién para la formulacién con
5% p/p de halloysite, pasando de 100 a 154 MPa. Esto coincidiéd con un incremento en la
tenacidad de 0.92 a 1.18 MPa.m", que se asocia a los mecanismos de desviacién de fisuras por

presencia de micro-aglomerados de nanotubos de halloysite.

Finalmente, por medio del modelado por elementos finitos, se logré representar el
fenomeno de microfisuraciéon tanto a nivel micro como macro-escala mediante la
implementaciéon de un modelo multiescala. El inicio de la microfisuracion se detecté en la
intercara M-F, lo cual coincide con lo observado experimentalmente. Sin embargo, la tensién de
inicio que se obtuvo en los ensayos virtuales, fue algo superior con respecto a lo observado en
los ensayos experimentales lo cual se asocié a la falta de la definicion de defectos y de la
delaminacidén en el modelo. Con esta incorporacidn, se pretende que el modelo permita evaluar
el comportamiento de diferentes materiales y geometrias de laminado, sin necesidad de realizar

ensayos experimentales.

En este trabajo de tesis se logré incrementar la compresion del proceso de microfisuracion
desde un punto de vista empirico y mediante el modelado del fendmeno a nivel de la micro y
macro escala, y se establecieron métodos que permitiran incorporar el fendmeno a las etapas de
disefio y dimensionamiento de componentes estructurales. El conocimiento obtenido es de vital
importancia para el desarrollo de recipientes de presién ultralivianos, que se lleva adelante en
conjunto con la Comision de Actividades Espaciales y la empresa VENG para proveer al lanzador

de satélites Tronador.
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7.2 Trabajo futuro

Se continuara trabajando a mediano plazo para aplicar la herramienta de disefio a un
recipiente de presidn y monitorear en vivo la evolucién del fendmeno mediante técnicas de

emisién acustica.

En referencia al método de emisidon acustica, se pretende trasladar laimplementacidn hacia
ensayos a plena escala de componentes tipo tubulares. Para esto sera necesario, por un lado,
ajustar los pardmetros para esta nueva configuracion asi como generar un algoritmo que permita
la discriminacidn de los distintos fendmenos de falla como delaminacion y rotura de fibras, segin

la frecuencia del evento.

Para el modelo multiescala, se proyecta agregar defectos tipicos de los materiales
compuestos laminados como son la porosidad y las zonas de acumulacién de resina. También
serd necesario modelar la delaminacidn entre las capas 0° y 90°, lo cual afectara el resultado de
la microfisuracién. Con estas mejoras, se contara con una herramienta valiosa que contemplard
de manera general todos los parametros de la matriz, asi como el efecto de la geometria. Se
podrd utilizar el modelo para disefiar con el objeto de maximizar la resistencia a la

microfisuracion.
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