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RESUMEN

En el presente proyecto se desarrollaron matrices epoxi de enlaces dinamicos aplicables
a la fabricacion de piezas de CFRP. Todos los sistemas de estudio fueron obtenidos
mediante modificaciones en la formulacién de un sistema convencional de epoxi-

anhidrido.

Durante el desarrollo del Capitulo 1, se describen en detalle los conceptos tedricos que
es necesario conocer para comprender la importancia del trabajo, el contexto
tecnolégico en el que se desarrolla y los antecedentes de investigacion sobre el tema.

Los materiales, métodos y equipos empleados en la fabricacién y caracterizacion de las

muestras se detallan en el Capitulo 2.

En el Capitulo 3, se describen todos los sistemas de estudio y el método a partir del cual
se seleccionaron las dos de mayor potencial para la fabricacién de piezas de CFRP

autorreparables.

La caracterizacion de los sistemas seleccionados y el estudio de su comportamiento
como matriz de un compuesto reforzado con fibras continuas de carbono se presentan

en el Capitulo 4 junto con la discusion de los resultados obtenidos.

Por ultimo, en el Capitulo 5 y Capitulo 6 se detallan las conclusiones generales del
trabajo y se describen los futuros trabajos necesarios para poder emplear estas matrices

como reemplazo de formulaciones epoxi-anhidrido comerciales.






INTRODUCCION

Los materiales compuestos se destacan por su alta resistencia especifica, elevada
tenacidad, bajo coeficiente de friccion, buena resistencia al desgaste, resistencia a la
corrosion y estabilidad quimica. Su uso es especialmente apropiado para aplicaciones
donde se requiere reducir peso sin comprometer propiedades mecanicas, tal como
ocurre en la fabricacién de tanques de almacenamiento de fluidos a presién en diversas
ramas industriales, incluyendo el sector del transporte, la industria automotriz,
aeronautica y aeroespacial [1]. En estas industrias, la reduccién de peso resulta en un
ahorro de combustible, un aumento de la carga Gtil o un aumento de la autonomia, lo

gue mejora el rendimiento operativo.

Los tanques a presion de material compuesto se fabrican principalmente mediante la
técnica de enrollamiento de filamentos, mas conocida por su denominacion en inglés
filament winding. Este método industrial permite obtener piezas de material compuesto
de calidad, con un elevado contenido de fibras. En la actualidad, se comercializan
recipientes a presién de material compuesto revestidos internamente con una capa
metalica o polimérica que actia como barrera, controlando la permeacién del liquido o

gas almacenado [2].

La busqueda de recipientes aun mas livianos estad impulsando el desarrollo de los
llamados recipientes tipo V: tanques fabricados casi completamente con materiales
compuestos [3]. En esta nueva generacion de recipientes, que no cuenta con
recubrimientos internos, el compuesto debe actuar como barrera para prevenir la
permeacion del gas o liquido almacenado en su interior, ademas de soportar altas
presiones. Las propiedades mecanicas de los materiales compuestos reforzados con
fibras de carbono (CFRP por sus siglas en inglés carbon fiber reinforced polymer) de
matriz epoxi alcanzan los valores requeridos [4]; sin embargo, se debe considerar la
influencia que la microfisuracion de la matriz puede tener en la permeacion efectiva del

gas o liquido contenido.

En el espesor de los tanques tipo V, los refuerzos se disponen alineados en mas de una
direccion para proporcionar al componente una alta resistencia a distintos esfuerzos [5].
En consecuencia, es esperable que la primera forma de dafio que se manifieste sea la
microfisuracibn de la matriz en las regiones donde las fibras se encuentren

perpendiculares al eje de tensién principal [6].

Reemplazar la matriz epoxi por una matriz vitrimérica en un CFRP resulta una buena

estrategia para alargar la vida Gtil de estos componentes. Los vitrimeros son redes



poliméricas que tienen la capacidad de cambiar su topologia mediante reacciones de
intercambio, gracias a la presencia de enlaces covalentes dinAmicos en su estructura
[7][8]. Se comportan como polimeros termorrigidos hasta una temperatura denominada
temperatura de fijacién de topologia (Tv), la cual es caracteristica de cada vitrimero y
depende de su estructura quimica. Una vez superada se vuelven maleables y pueden

presentar propiedades Unicas como la autorreparacion [9].

Utilizar una red de enlaces dinamicos con capacidad de autorreparacion en la
construccion de una pieza de material compuesto permite que el dafio en la matriz se
pueda reparar a partir de un tratamiento térmico sencillo. Esta estrategia parece
particularmente ventajosa para mitigar la microfisuracion en los recipientes a presion de
CFRP.

OBJETIVO

El objetivo de este proyecto es desarrollar formulaciones autorreparables aplicables a la
fabricacidon de piezas de CFRP a partir de modificaciones en un sistema convencional

de epoxi-anhidrido.



1 MARCO TEORICO

1.1. MATERIALES COMPUESTOS

Un material compuesto es un sistema en el cual se combinan dos o0 mas materiales que
difieren en su funcién, forma y composicion, con el objetivo de obtener un material con
propiedades diferentes y superiores a las de sus constituyentes [10]. Las propiedades
del material compuesto no solo estan determinadas por las caracteristicas individuales
de sus componentes, sino que también dependen de su geometria, distribucion y

fraccion volumétrica.

En general, el componente de mayor resistencia y rigidez es denominado “refuerzo”. El
otro componente, conocido como “matriz”, es la fase continua que, entre otras funciones,
se encarga de mantener el refuerzo en su posicion, protegerlo de la reaccién con el

medio ambiente y transferir la carga que reciba la estructura.

1.1.1. EL REFUERZO

La fase denominada “refuerzo” es discontinua y puede encontrarse en forma de
particulas, fibras o laminas distribuidas de manera aleatoria o uniforme, en una o varias

direcciones [11].

Por lo general, el uso de particulas o fibras cortas origina materiales compuestos de bajo
rendimiento, en los cuales la matriz gobierna las propiedades mecanicas globales del

material [11].

En aplicaciones de alto rendimiento, es comun emplear fibras largas con relaciones
longitud-didmetro superiores a 100. Cada una de estas fibras estd compuesta por miles
de filamentos con un didmetro que varia entre 5 y 15 micrones, y suelen ser utilizadas
en tejidos donde se encuentran orientadas en una o varias direcciones [12]. Entre las
fibras mas comunmente disponibles comercialmente se encuentran las fibras de vidrio,
las fibras de carbono, las fibras de poliamidas y las fibras de aramidas (poliamidas

aromaticas).

FIBRAS DE CARBONO

Las fibras de carbono presentan propiedades excepcionales en términos de rigidez y
resistencia mecdanica por unidad de masa. La Tabla 1.1. detalla las propiedades de
algunas fibras de carbono comercialmente disponibles y muestra la amplia variedad de

resistencias y médulos que pueden presentar.



La resistencia a la traccion de las fibras de carbono es superior a la del acero y su
modulo elastico mayor que el de muchos metales, cerdmicos y polimeros. Su diametro
tipico varia entre 5 y 8 micrones y comercialmente pueden obtenerse en mechas de
3000, 6000 y 12000 filamentos.

Las propiedades mecanicas de los metales estructurales generalmente varian en
proporcion directa a la densidad (p), por lo que sus propiedades especificas, como se
observa en la Tabla 1.1, tienden a permanecer relativamente constantes. Asi, una
estructura metdalica disefiada para resistir un conjunto determinado de cargas pesara
aproximadamente lo mismo, independientemente de si esta hecha de aluminio, titanio o
acero [13]. Las fibras de carbono no siguen estas relaciones propiedad/densidad. Al
dividir los valores de resistencia (o) y de médulo elastico (E) por su baja densidad, que
varia entre 1800 y 2200 kg/ms3, se evidencia que sus propiedades especificas son

considerablemente superiores [13].

Tabla 1.1. Propiedades de fibras de carbono comercialmente disponibles

Proveedor / Nombre comercial (o] E p olp E/p
[GPa] [GPa] | [kg/m® | [10® GPa. m® kg] [10° GPa. m® kg]
Toray/Torayca M46J 4,20 436 | 1840 2,28 237
T700S 4,90 230 | 1800 2,72 127
T300 3,53 230 | 1760 2,00 130
T800S 5,88 294 | 1800 3,26 163
Teijin /Tenax HTA40 4,10 240 | 1770 2,32 136
IMS40 4,50 290 | 1730 2,60 168
UMS40 4,70 390 | 1790 2,62 218
Metales
SAE 10203 0,38 190 | 7900 0,048 24
ASTM A36% 0,40 200 | 7850 0,051 26
Ti (99,1%)2 0,517 | 120 | 4510 0,115 27
Al 60612 | 0,310 70 2700 0,115 26
2 Eshbach, O. W. (2009). Eshbach’s Handbook of Engineering Fundamentals

Las fibras de carbono que se venden comercialmente se fabrican a partir de una fibra a
la que se denomina precursor. La composicion quimica de los precursores mas
comunes esta basada en poliacrilonitrilo (PAN), cadenas poliméricas lineales formadas

por nitrégeno, hidrégeno y carbono como la que se muestra en la Figura 1.1 [13].
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Figura 1.1. Estructura quimica de una molécula de PAN



En primer lugar, las fibras de PAN se obtienen mediante un proceso costoso y complejo
gue implica la extrusion de una solucién del polimero, seguida por la eliminacion de
solventes de los filamentos resultantes, varias etapas de estirado, lavado, secado v,

finalmente, bobinado [13].

En una segunda etapa, el polimero termoplastico recién hilado se convierte en un
polimero termorrigido capaz de mantener su forma durante la carbonizacién. Este
tratamiento de estabilizacion se lleva a cabo calentando la fibra a una temperatura
relativamente baja (entre 200°C y 260°C) durante un periodo de tiempo prolongado (de
30 minutos a varias horas) en una atmdésfera que contiene oxigeno (generalmente aire).
Durante la estabilizacion, se libera la mayor parte del hidrégeno y parte del nitrégeno
del PAN. El nitrégeno retenido en la estructura es crucial para el proceso de reticulacion

y el desarrollo de propiedades Optimas durante la carbonizacion [13].

La fibora de PAN, una vez estabilizada, puede transformarse en fibra de carbono
mediante un calentamiento controlado a una temperatura de aproximadamente 1500°C.
Durante este calentamiento continuo, se elimina la mayor parte del nitrégeno residual y
se completa la conversion de las moléculas de PAN en laminas de carbono

anisotropicas [13].

Por dltimo, si se quiere inducir cierto grado de grafitizacion, la fibra carbonizada se
calienta a aproximadamente 2500°C. La grafitizacion no produce un aumento
significativo en los valores de resistencia relativa de la fibra de carbono, pero conduce
a una fibra mas rigida (incrementa el médulo E), con mayores conductividades eléctricas

y térmicas, y, en general, con un mayor costo [13].

1.1.2. LA MATRIZ

La matriz es la fase continua que funciona como aglutinante, manteniendo las fibras en
la orientacion y posicion adecuadas para soportar las cargas previstas. Ademas, se
encarga de transferir la carga hacia y entre las fibras, y protegerlas del ambiente. En
general, sera la fase que determine las limitaciones del compuesto en cuanto a su

temperatura de servicio y su resistencia ambiental [14].

En los compuestos poliméricos, la matriz puede ser un polimero termoplastico o
termorrigido. Entre las matrices termorrigidas mas utilizadas se encuentran las resinas

poliéster, viniléster y epoxi [15].

El desarrollo de resinas epoxi ha dado lugar a una amplia gama de materiales

compuestos de alto rendimiento que han encontrado numerosas aplicaciones



comerciales y aeroespaciales [15]. Por lo general, estas resinas ofrecen mejores
propiedades mecanicas y una mayor resistencia a diversos factores ambientales en

comparacion con las resinas poliéster y viniléster [15].

MATRIZ EPOXI

Las resinas epoxi son precursores quimicos usados para obtener polimeros
termorrigidos, que contienen grupos epoxido en su estructura molecular. El grupo

epo6xido se representa en la Figura 1.2.

@)

A

R
Figura 1.2. Grupo epdxido.

Existen numerosas resinas epoxi, en la actualidad la méas utilizada es la resina basada
en el diglicidil éter de bisfenol-A (DGEBA), primera resina epoxi disponible
comercialmente sintetizada en 1930 a partir de la reacciéon de bisfenol-A con
epiclorhidrina que se detalla en la Figura 1.3 [16]. Al igual que todos los tipos
comunmente empleados, contiene anillos aromaticos que dan rigidez mecanica y
estabilidad térmica a su estructura. Ademas, posee dos grupos funcionales epoéxido, lo

gue le permite reaccionar con varias moléculas y formar una red en lugar de una cadena

lineal.
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Figura 1.3. Sintesis de DGEBA
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Durante la reaccion de curado, la resina epoxi forma una estructura tridimensional sélida
y resistente. Esta reaccidbn de polimerizacion puede ser de dos tipos:
homopolimerizacion, que consiste en la reaccion entre los mondémeros epoxi, 0 co-
polimerizacion, en la que los monémeros epoxi reaccionan con un agente de curado. Es
importante sefialar que los grupos epoxi no reaccionan entre si sin un iniciador y/o un
estimulo externo (calor o luz, por ejemplo) por lo que la polimerizacién no ocurre en la
resina epoxi pura a temperatura ambiente [16]. Para que la polimerizacion tenga lugar y

se forme la red se deben agregar a la formulacion iniciadores y/o agentes de curado.

Los iniciadores se agregan en cantidades bajas (tipicamente una masa entre uno y dos
ordenes de magnitud debajo de la masa de resina) para iniciar la polimerizacion [17].
Entre los mas comiunmente empleados en formulaciones epoxi se encuentran las
aminas terciarias, los imidazoles, las sales de amonio y los complejos de trifluoruro de
boro [18].

Por el contrario, los agentes de curado se afladen en cantidades significativas y
reaccionan con el ep6xido para formar parte de la estructura reticulada, por lo que
pueden influir significativamente en las propiedades de la pieza final [16]. Entre los
agentes de curado de epoxi mas utilizados, el grupo mas amplio esta conformado por
aminas alifaticas primarias, aminas alifaticas secundarias y anhidridos, pero también se
emplean algunas bases de Lewis, amidas, acidos de Lewis, fenoles, acidos organicos y
tioles [16][18].

SISTEMA EPOXI-ANHIDRIDO

Los anhidridos constituyen uno de los reactivos mas utilizados para curar resinas epoxi.
La reaccién epoxi-anhidrido iniciada por una amina terciaria (el iniciador mas
comunmente utilizado) es un ejemplo de polimerizacion en cadena [18]. La etapa inicial
de esta polimerizacion implica la reaccion de la amina terciaria con los grupos anhidrido
y da lugar a la formacion de un zwitterion con un nitrégeno cuaternario y un carboxilato.
Luego, la reaccion entre el epdxido y el carboxilato provoca la apertura del anillo epdxido
y forma un alcéxido que puede reaccionar con otro grupo anhidrido para generar un
carboxilato, propagando la reaccion. Esta copolimerizacién en cadena alternada de
grupos epoxido y anhidrido produce principalmente enlaces éster, que tienen una buena
estabilidad a temperaturas elevadas y a la mayoria de los ambientes hostiles. La Figura
1.4. muestra un esquema de la reaccién [17]. Las aminas terciarias mas cominmente
empleadas en estas formulaciones son bencildimetiamina (BDMA) vy
tris(dimetilaminometil)fenol (DMP-30).

11
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Figura 1.4. Esquema de reaccién simplificado para la reaccién entre el ep6xido y el
anhidrido. (a) Etapa de iniciacion. (b)(c) Etapas de propagacion en las que reaccionan
alternativamente un epoxi con un carboxilato para generar un éster y un alcoxido, y el

alcoxido con otro anhidrido para generar un éster y otro carboxilato.

PROPIEDADES DE LA RESINAS EPOXI

Entre las ventajas que presentan las resinas epoxi respecto a otros polimeros, se
encuentran su naturaleza inherentemente polar, que les confiere una excelente
adhesion a una amplia variedad de fibras, y su baja contraccion durante el curado, que
facilita la obtencion de estructuras de dimensiones precisas. Ademas, durante su
reaccion de curado, no se generan subproductos volatiles que causen la formacion de
burbujas o huecos no deseados. Pueden formularse para cumplir con una amplia gama
de requisitos especificos de procesamiento y rendimiento, lo que les confiere una
enorme versatilidad [17]. Con el objetivo de proporcionar una vision general, la Tabla
1.2 presenta un resumen de los valores que pueden tomar algunas de las propiedades

mas importantes en resinas epoxi curadas.

Tabla 1.2. Propiedades generales de resina epoxi [16].

Propiedad Método de ensayo ASTM Valor tipico
Resistencia a la traccién [MPa] D638 20-90
Deformacion a la rotura [%] D638 3-6
Resistencia a la compresion [MPa] D695 100 - 180
Resistencia a la flexion [MPa] D790 90 - 140
Médulo elastico en traccién [MPa] D638 2400

12



1.2. TECNICAS DE PROCESAMIENTO DE MATERIALES COMPUESTOS

En la actualidad, existen numerosas técnicas desarrolladas para el procesamiento de
materiales compuestos de matriz polimérica. En general no requieren altas
temperaturas y presiones, lo que simplifica la fabricacion de componentes de formas
complejas [19]. El método adecuado dependera de las propiedades de la pieza, la

calidad, la cantidad y su valor en el mercado.

Todos los procesamientos incluyen etapas de preparacion del refuerzo, impregnacion

del refuerzo con resina y curado de la misma [20].

A continuacioén, se ofrece una breve descripcién de los métodos de procesamiento de
compuestos poliméricos més utilizados entre los actualmente disponibles. EI método
filament winding, utilizado para fabricar recipientes a presion, se describe con mayor

detalle en la seccién 1.3.

LAMINADO MANUAL

El laminado manual es el proceso mas simple para fabricar plasticos reforzados con
fibra [19]. También se conoce como moldeo por contacto. Durante el laminado manual,
la pieza se construye colocando el refuerzo impregnado previamente con resina sobre
un molde abierto, utilizando herramientas manuales. Luego, se realiza la compactacion

utilizando un rodillo.

Este método se utiliza para producir piezas personalizadas de grandes dimensiones,
pero en pequefias cantidades, y no permite la produccién de piezas de alto rendimiento.
La fraccion de volumen de fibra maxima que se puede obtener mediante este proceso
es 0,35 [19]. Se puede utilizar para fabricar productos con cualquier tipo de fibra y

cualquier resina termorrigida disponible en forma liquida a temperatura ambiente.

MOLDEO POR COMPRESION

En el moldeo por compresion, los refuerzos impregnados se colocan dentro de la
cavidad de un molde. Posteriormente, el molde se cierra y todo el conjunto se coloca en
una prensa que aplica presion y, por lo general, temperatura. El molde permanece
cerrado hasta que la matriz se cura, luego se libera la presién y se abre para retirar el

componente.

Permite obtener un mayor volumen de produccion que el laminado manual, con un mejor
acabado superficial, una mayor uniformidad en la calidad y una mayor fraccion

volumétrica de fibra. No es adecuado para productos de gran tamafio.

13



MOLDEO POR TRANSFERENCIA DE RESINA

En el moldeo por transferencia de resina, o RTM, los refuerzos se colocan en la cavidad
del molde y se inyecta una resina liquida de baja viscosidad. La resina moja la fibra por

completo y luego se cura dentro del molde.

Este proceso ofrece un mejor control del espesor del producto que el laminado manual
y un buen acabado superficial en ambas caras. Requiere un equipo de bombeo de
resina, lo que se traduce en una mayor inversion, pero proporciona ciclos de produccion

mas rapidos.
PULTRUSION

Es, junto con el filament winding, uno de los métodos de procesamiento que utilizan
fibras continuas [19]. Permite la produccién de piezas de material compuesto largas y
de seccion transversal constante, con alto contenido de fibras (mayor al 70 % del

volumen) y a altas velocidades.

En la pultrusion, las mechas de fibras se sumergen en un bafio de resina y, una vez
impregnadas, atraviesan un molde calefaccionado donde el producto se cura. La fibra

avanza y genera un producto continuo que se corta al conseguir la longitud deseada.

Mediante este proceso se pueden fabricar compuestos de fibras unidireccionales con

un contenido de fibras alto y uniforme, asi como un control confiable de su orientacion.
1.3. FILAMENT WINDING

El filament winding se utiliza generalmente en la produccién de piezas compuestas

axialmente simétricas, como cilindros y esferas.

Constituye uno de los métodos de procesamiento de compuestos mas antiguos. Desde
su desarrollo, a finales de la década de 1940, se utiliza en la industria aeroespacial y

automotriz entre otras [21].

En este proceso, esquematizado en la Figura 1.5, fibras continuas se impregnan con
resina y se enrollan sobre un mandril giratorio siguiendo un patron preestablecido. Este
patrén de enrollamiento se logra mediante la rotacién horizontal del mandril y el

desplazamiento del ojal que entrega la fibra a lo largo de su eje longitudinal.

Cuando el mandril esta completamente cubierto y tiene el espesor deseado, la resina
se cura en un horno en el que la pieza gira constantemente para evitar la acumulacion

de resina.
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Una vez completado el curado, se retira el mandril y se obtiene la estructura compuesta
hueca, a excepcion de algunos casos, como la produccién de algunos recipientes a

presién donde el mandril actiia como revestimiento interno de la pieza final [2].

Rodillos alineadores Rotacion de mandril

Rollos de fibra

Movimiento —
de cabezal

Figura 1.5. Esquema de la fabricacién de tubos por filament winding [22].

Al igual que en la pultrusion, en el filament winding se logran piezas con un alto

contenido de fibra, lo que resulta en muy buenas propiedades mecéanicas [19].

APLICACIONES

Este método puede crear elementos generalmente en forma de cilindros y tubos, por
ejemplo, recipientes a presion, tuberias para transporte de fluidos, cafias de pescar y
ejes de palos de golf [2]. El interés y los constantes avances de la técnica fueron
especialmente impulsados por el constante desarrollo de los recipientes a presion

utilizados en la industria aeroespacial, aeronautica, marina y comercial [23].

MATERIALES

Entre las fibras mas utilizadas en filament winding se encuentran las fibras de vidrio y

carbono [23][21]. Pueden utilizarse en forma de mechas, cintas y telas.

Las resinas termorrigidas mas utilizadas en este método de procesamiento son las
poliéster, viniléster y epoxi. Las resinas de poliéster y viniléster se utilizan en
aplicaciones en las que se requiere resistencia a diversos productos quimicos. Las
resinas epoxi se utilizan principalmente en productos de alto rendimiento que requieran

propiedades mecanicas superiores [21].
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Es importante considerar la viscosidad y el tiempo de vida al evaluar si una resina sera
apta para filament winding. Las viscosidades adecuadas para el proceso suelen estar
enelrango de 0,35a 1,5 Pa-s a 25°C [21]. Estos valores son los 6ptimos para garantizar
una buena impregnacion de las fibras y facilitar la eliminacién del aire atrapado durante
el proceso. Una viscosidad menor puede dificultar el control del contenido de resina y
una mayor viscosidad puede favorecer el atrapamiento de aire. Ademas, sera ventajoso
gue la resina experimente una baja contraccién durante el curado para reducir las
tensiones internas y facilitar la extraccién del producto del mandril. Por otro lado, el
tiempo de vida de la resina, conocido por su denominacion en inglés pot-life debe ser lo
bastante extenso para evitar que polimerice prematuramente antes de que todas las

capas del compuesto se hayan apilado [2].

MANDRIL

El mandril es la superficie sobre la cual se enrollan las fibras impregnadas y define la
geometria del producto. Debe mantener la precision e integridad dimensional durante
toda su vida operativa y soportar las temperaturas de curado y la presion ejercida por el
enrollamiento de la fibra durante el proceso [21]. Su acabado superficial define el

acabado de la superficie interior del producto.

Cuando no forman parte de la pieza final, su extraccién, luego del curado, debe ser facil.
En general los mandriles extraibles se fabrican en aleaciones de acero con buena
resistencia al desgaste y un coeficiente de expansion térmica bajo, pero existen

mandriles de aluminio, de arena solubles en agua y de yeso [2][21].

En los recipientes a presién con revestimiento interno, metalico o polimérico, el
revestimiento sirve de mandril durante el procesamiento [2]. Los productos con
revestimiento tienen buena impermeabilidad a los gases por lo que son ideales para

almacenarlos.

VENTAJAS
Algunas de las ventajas del filament winding son:

1. Es un proceso facilmente automatizable, que requiere de pocos operadores y permite
obtener piezas de calidad constante a velocidades de procesamiento relativamente altas
[21].

2. Permite un alto contenido de fibra, lo que resulta en productos de alta resistencia.

3. La posibilidad de controlar la direccion del refuerzo mediante el angulo de bobinado

permite la produccion de piezas de alta resistencia en direcciones especificas.
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4. Permite fabricar productos de grandes dimensiones. Se ha utilizado para fabricar
tanques de almacenamiento de hasta 15 m de diametro [21].
5. El desperdicio de materiales es mucho menor que en otros métodos de

procesamiento de compuestos poliméricos.

LIMITACIONES
Entre las limitaciones del procesamiento pueden mencionarse las siguientes:

1. No puede utilizarse en productos con perfiles de curvatura inversa o perfiles
complejos.

2. SOlo puede emplearse con resinas que tengan una viscosidad adecuada a la
temperatura de trabajo (el limite superior practico son los 1,5 Pa.s).

3. La inversion de capital necesaria supera a la que requieren otras técnicas de
procesamiento de materiales compuestos.

4. No resulta sencillo conseguir un buen acabado en la superficie externa de la pieza,

requiere de moldes externos o dispositivos de compactacion [21].

PARAMETROS

La calidad del producto obtenido por filament winding dependera de varios parametros.
Entre ellos las propiedades de la matriz y el refuerzo utilizados, los angulos de bobinado
definidos y la secuencia de apilamiento resultante, la tension aplicada sobre las fibras
durante el enrollamiento, la velocidad de enrollamiento y las temperaturas empleadas

durante el curado [2].

1.4. RECIPIENTES A PRESION DE MATERIAL COMPUESTO

Un recipiente a presion es un contenedor disefiado para mantener fluidos o gases a una
presion interna diferente a la presion atmosférica. Estas estructuras son comunes y
pueden encontrarse en una variedad de maquinas, desde las maquinas a vapor y
locomotoras del siglo XVIII hasta los motores de cohete y las naves espaciales

modernas [21].

TIPOS DE RECIPIENTES Y USOS

La necesidad de recipientes livianos impulsé la evolucion de la estructura de los
recipientes a presion, llevando a la incorporacion de materiales compuestos en su
fabricacion. En la actualidad, los recipientes a presién utilizados en la industria son
fabricados principalmente por la técnica de filament winding, y pueden clasificarse segin

su disefio estructural en los cinco tipos que se detallan en la Figura 1.6.
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Tipo | I Tipo Il I
Metalico Metalico con Metalico con Compuesto con Compuesto
refuerzos de recubrimiento recubrimiento
compuesto compuesto polimérico

Figura 1.6. Cinco tipos comunes de recipientes a presion.

Desde el recipiente Tipo | hasta el Tipo V, el uso de materiales compuestos aumenta
progresivamente, lo que resulta en una disminucién en el peso del recipiente para
cargas mecanicas similares. Ademas, aumentan la complejidad de la fabricacion y el

costo, por lo que varian sus aplicaciones finales.

TIPO |

Los recipientes tipo | son totalmente metalicos, generalmente de acero o aluminio.
Constituyen la mayoria de los recipientes utilizados en la actualidad, Son los mas
simples de disefiar y fabricar, y los de mayor peso (alrededor de 1,4 kg/litro) [2]. Se han
utilizado desde fines de la década de 1920 y se utilizan todavia, por ejemplo, para el
almacenamiento de gas natural en automaviles [24]. No son recipientes aptos para el

almacenamiento de hidrégeno [2].

TIPO I

Son recipientes metalicos parcialmente reforzados con una capa de material
compuesto. Su costo puede ser hasta un 50 % mayor que el de los recipientes Tipo |,

pero su peso se reduce hasta en un 35 % [2].

TIPO Il

Los recipientes Tipo Ill son recipientes metalicos recubiertos completamente con
material compuesto. La estructura metalica suele ser de aluminio [2]. En este tipo de
recipientes, gran parte de las cargas estructurales son soportadas por el material
compuesto, lo que permite reducir significativamente el espesor metalico en

comparacion con los tanques de Tipo | 'y Tipo Il y, en consecuencia, su peso total [2].

TIPO IV

Son recipientes de material compuesto con cabezales metalicos y recubiertos

internamente de un revestimiento polimérico. El revestimiento interior suele ser de
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polietileno de alta densidad o poliamidas y actia como barrera, controlando la
permeacién del gas almacenado. Los cabezales suelen ser de aluminio o acero
inoxidable [2]. Se utlizan para el almacenamiento de hidrogeno y gas natural
comprimido en vehiculos y algunas aplicaciones aeroespaciales. En la actualidad son

la mejor solucion para el almacenamiento de hidrégeno a alta presion.

TIPOV

El recipiente a presion Tipo V esta fabricado casi completamente con material
compuesto, lo que lo convierte en la opcidn con mayor potencial para lograr recipientes
livianos [3]. Esta generacion de recipientes no cuenta con el recubrimiento polimérico
interno utilizado como barrera en los recipientes Tipo IV. Por lo tanto, para poder
utilizarlos para el almacenamiento de gases, el compuesto laminado, ademas de
soportar altas presiones, debe actuar como barrera para prevenir la permeacion del gas
desde el interior. Esta nueva exigencia ha limitado su aplicacion comercial [4], y hasta

ahora solo se han utilizado en el sector aeroespacial [24].

En la actualidad, frente a la urgencia de explorar nuevas alternativas a los combustibles
fosiles, el hidrégeno emerge como un vector energético prometedor en la industria
automotriz. Sin embargo, para que la economia del hidrégeno pueda ser una realidad
no sélo es necesario producirlo a partir de recursos autdctonos, a bajo costo y de manera
respetuosa con el medioambiente, también se debe conseguir una forma tecnoldgica y

econdémicamente viable de transportarlo y almacenarlo [25].

Si bien desde el punto de vista energético entre todos los combustibles el hidrégeno es
el que posee la maxima relacién energia/peso, la densidad del hidrégeno es de 0,0898
g/l en condiciones normales de presion y temperatura. Esto significa que 1 kg de
hidrégeno ocupa 11,135 m3. Resulta entonces que el hidrégeno, almacena una menor
cantidad de energia por unidad de volumen comparado con otras fuentes de energia
como, por ejemplo, el gas natural o la nafta. Por lo tanto, es necesario desarrollar
tanques de almacenamiento livianos que permitan su transporte de manera segura a

altas presiones, reduciendo su volumen sin afiadir un peso adicional excesivo.

Las propiedades de los compuestos epoxi/fibra de carbono permiten la construccién de
recipientes Tipo V muy livianos y capaces de soportar las presiones operativas de la
industria automotriz [4], pero si el material compuesto laminado debe actuar como
material de barrera, se debe considerar la influencia que la formacion de microfisuras
en la matriz del laminado puede tener en la permeacion efectiva del gas contenido. El

mecanismo de formacién de microfisuras se detalla en la seccién 1.5.
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1.5. MICROFISURACION DE LA MATRIZ

En muchas aplicaciones de materiales compuestos, los refuerzos consisten en fibras
largas que se disponen alineadas en mas de una direccion para proporcionar al

componente una alta resistencia a distintos esfuerzos [5].

En este tipo de laminados, la primera forma de dafio suele ser la microfisuracion de la
matriz: grietas intralaminares que se extienden paralelas a las fibras. Pueden formarse
debido a esfuerzos de traccion, fatiga o tensiones térmicas [26]. En general, se observan
en regiones donde las fibras se encuentran perpendiculares al eje de tension principal
[27][28]. En laminados reforzados con fibras de vidrio o carbono se generan para
deformaciones de, como maximo, el 30 % de la deformacion de rotura del compuesto
[6].

Aunque en muchas aplicaciones las microfisuras no generan una gran degradaciéon de
las propiedades mecéanicas del compuesto, en tuberias o recipientes a presion pueden
causar fugas o exudaciones [6]. Ademas, especialmente en condiciones de carga
ciclica, pueden propiciar la aparicién de otras formas de dafio, como la delaminacién o
la rotura de fibras [5], que puedan conducir a una falla catastréfica [6]. Por lo tanto, al
utilizar un compuesto laminado es importante conocer como se forman las microfisuras,
gué efectos tienen sobre las propiedades y cémo contribuyen en la aparicion de nuevas

formas de dafo.

Para estudiar experimentalmente el comportamiento a la microfisuracién de un material

compuesto, es ventajoso utilizar sistemas laminados de capas cruzadas.

ESTUDIO DE LA MICROFISURACION EN LAMINADOS DE CAPAS CRUZADAS

Los laminados se obtienen a partir de la superposicion de varias capas de refuerzo que
se pueden orientar segun sea conveniente. Al describirlos se debe especificar, ademas
del material, la orientacion del refuerzo en cada capay la secuencia de apilamiento, es

decir, como estan dispuestas. Para ello, se utiliza el siguiente codigo abreviado:

- Cada capa se indica con un numero que representa la direccion de las fibras con
respecto a un eje de referencia, en grados. En general, se considera que la direccién
del eje es la de la carga axial mas grande. Por lo tanto, las capas 0° son las que tienen
los refuerzos alineados con la carga.

- Se identifican en orden secuencial, separando con una barra las capas consecutivas
si sus angulos son diferentes.

- Si capas adyacentes tienen la misma orientacion, en magnitud y sentido, se indica

mediante un subindice numérico.
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- Si distintas capas se orientan en angulos de igual magnitud, pero sentido opuesto se
indica mediante el signo “+” o “-“. Los angulos positivos y negativos deben ser
consistentes con el sistema de coordenadas elegido.

- Los laminados simétricos se describen de forma secuencial, comenzando en una cara
y finalizando en el punto medio. Con un subindice “s” se indica que s6lo se muestra la
mitad del cédigo. Los laminados simétricos con un nimero impar de capas se describen
de igual forma que los simétricos, a excepcién de la capa central que se enumera

subrayada en ultimo lugar para identificarla como plano de simetria.

En la Figura 1.7. se muestra, como ejemplo, una secuencia de apilamiento [02/90;]s,
laminado de ocho capas. En las dos primeras capas, las fibras estan orientadas
paralelas al eje principal; en las siguientes cuatro capas, las fibras estan orientadas a
un angulo de 90 grados; y finalmente, en las dos Ultimas capas, las fibras estan

nuevamente alineadas respecto al eje de carga.

Figura 1.7. Secuencia de apilamiento [02/90:]s.

Si se ensayan laminados de tipo [0./90m]s cargados uniaxialmente, las microfisuras
aparecen sistematicamente en las capas interiores a 90° y se multiplican conforme
aumenta la carga aplicada hasta alcanzar cierto valor de saturacion [29]. Como muestra
la Figura 1.8, esquema de borde de probeta de un laminado [02/90.]s dafiado, son
transversales a la direccion de carga y, por eso, a veces se denominan grietas

transversales [26].

En matrices epoxi, la microfisuracion ocurre con deformaciones inferiores al 0,5 % [6].
Se ha demostrado que la deformacion a la que aparece aumenta al disminuir el espesor
de las capas centrales [5]. Ademas, en las capas a 90° mas gruesas las fisuras se
forman y propagan instantdineamente mientras que en capas mas delgadas pueden

propagar lentamente a medida que aumenta la deformacion [6]. Cuanto mas gruesa es
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la capa transversal, mayor es la densidad de microfisuras y, por tanto, menor la

separacion entre ellas [5][6].

Figura 1.8. Esquema de borde de probeta de un laminado [02/90]s dafiado [30].

1.6. VITRIMEROS

Se denominan vitrimeros a las redes poliméricas que poseen enlaces covalentes
dinamicos. Estos enlaces tienen la capacidad de cambiar la topologia de la red a través
de reacciones de intercambio, manteniendo invariable el nUmero de enlaces en la red
[7][8]. Son polimeros entrecruzados quimicamente con un comportamiento viscoelastico
particular. Para poder describirlo deben definirse dos temperaturas caracteristicas: la

temperatura de transicion vitrea (Tg) y la temperatura de fijacion topoldgica (Tv) [8].

En general, la Tg es menor que la Tv y el vitrimero permanece en estado sélido vitreo
hasta alcanzar su temperatura de transicion vitrea. Una vez superada, pierde rigidez y
permanece en un estado gomoso hasta llegar a la temperatura de fijacion de la
topologia. Al alcanzar esta temperatura se activa el intercambio de enlaces y adopta un
comportamiento similar al de un fluido viscoelastico: su viscosidad varia en funcién de
la temperatura segun una relacion tipo Arrhenius. Esta transicion es reversible y ocurre

sin cambios en la densidad de puntos de entrecruzamiento.

En los casos en que la Tv resulta menor que la Tg, la viscosidad del vitrimero cae
abruptamente una vez superada la temperatura de fijacion de la topologia, variando con

la temperatura conforme una relacion de tipo Arrhenius.

La Tv se define como la temperatura a la que el material alcanza una viscosidad de 10*?
Pa.s. Representa la transicion de sélido viscoelastico a liquido viscoelastico, estado en
el cual el material se vuelve maleable, moldeable y reprocesable lo que posibilita la

relajacion de tensiones residuales, la autorreparacion de la red y su reciclaje [8][31].
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Al disefiar un material vitrimérico deben considerarse las dos transiciones y sus
correspondientes temperaturas. Estas temperaturas pueden controlarse mediante
pardmetros como la densidad de entrecruzamiento, la rigidez intrinseca de los
mondmeros, la cinética de la reaccion de intercambio y la densidad de enlaces

intercambiables [32].

VITRIMEROS EPOXI

En las Ultimas décadas se han desarrollado una gran variedad de vitrimeros. Entre los

sistemas més estudiados se encuentran los vitrimeros epoxi [9].

Debido a la amplia utilizacién de las resinas epoxi en una gran variedad de aplicaciones,
el desarrollo de vitrimeros epoxi presenta un potencial significativo. Estos materiales
ofrecen la posibilidad de prolongar la vida util de una pieza mediante un proceso de
autorreparacion, asi como de reducir los residuos generados por la industria mediante
nuevas vias de reciclaje o reprocesamiento. Ademas, son facilmente escalables y
aplicables en la industria por la disponibilidad de mondémeros y la simplicidad de su

sintesis [32].

La estrategia mas estudiada para obtener una red epoxi con la capacidad de modificar
su topologia es la induccién de reacciones de transesterificacion. La transesterificacion,
esquematizada en la Figura 1.9, es la reaccién entre un grupo alcohol y un éster para
formar un nuevo éster y otro alcohol. Generalmente requiere temperaturas elevadas, y

ocurre en presencia de un catalizador [33].

O A 0
1 Jk R + R-OH = ; J\ _R* *+ R*OH
R~ 0 cat R~ 0O

Figura 1.9. Reaccién de transesterificacion.

A continuacion, se describen dos estrategias ya exploradas en investigaciones previas

para obtener vitrimeros epoxi.

1.6.1. REDES VITRIMERICAS EPOXI - ACIDO

Como se muestra en la Figura 1.10, la reaccion de adicion de anillos epoxi con acidos
policarboxilicos produce grupos hidroxi éster. Para una relacion estequiométrica de uno
a uno entre acido y epoxi, se obtienen iguales cantidades de grupos éster que de grupos
hidroxilo. Estos enlaces, a una temperatura adecuada, pueden dar lugar a reacciones

de intercambio entre enlaces éster y grupos hidroxilo.
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R OH R

Figura 1.10. Reaccibén entre un grupo epdéxido y un acido carboxilico que origina una
unidad repetitiva con éster y un hidroxilo.

Sin la adicién de ningun catalizador, la reaccién de transesterificacion es demasiado
lenta; por lo tanto, en general, se agregan sales metalicas o bases, catalizadores que

reducen el tiempo de intercambio.

Las redes epoxi-acido, en general, son redes epoxi de Tg bajas, que presentan
propiedades elastoméricas o bien propiedades mecanicas limitadas a temperatura

ambiente.

1.6.2. REDES VITRIMERICAS EPOX| — ANHIDRIDO NO ESTEQUIOMETRICAS

Como se detallo en la seccion 1.1.2, al utilizar un anhidrido como agente de curado se
utilizan aceleradores. Entre los aceleradores mas utilizados se encuentran las aminas
terciarias. La Figura 1.4 muestra un esquema de la polimerizacién en cadena que ocurre

durante el curado en ese caso.

Al reaccionar un grupo epoxi con un anhidrido, no se generan grupos hidroxilo, algo
crucial para observar reacciones de transesterificacion. Pero cuando la reaccién ocurre
con un exceso de anillos epoxi y en presencia de un catalizador metalico se observan
grupos hidroxilo en las redes epoxi-anhidrido. Aunque no esta del todo claro, algunos
trabajos sugieren que estos grupos pueden ser el resultado de reacciones de apertura
del anillo epoxi causadas por moléculas de agua presentes naturalmente en el

catalizador metalico [34].

La transesterificacion en redes de este tipo permite obtener vitrimeros con un mayor
modulo de almacenamiento y una temperatura de transicion vitrea superior a las redes
epoxi-acido, con propiedades mecanicas comparables a las utilizadas en el desarrollo

de materiales compuestos.

1.7. MONITOREO DE EMISION ACUSTICA

La emision acustica (EA) se define como el fenbmeno por el cual se generan ondas
elasticas transitorias mediante la rapida liberacién de energia de fuentes localizadas

dentro de un material [35].
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En lineas generales, la técnica de monitoreo por emisién acustica consiste simplemente

en registrar eventos acusticos y correlacionarlos con los dafios que los generan.

Por lo general, la emision se produce como una liberacion de una serie de paquetes
cortos e impulsivos de energia, que viajan como un frente de onda esférico hacia la
superficie del material [35]. Alli un transductor puede transformar estas ondas de tension
en sefiales eléctricas [36]. El procesamiento y analisis de estas sefiales puede revelar

informacion sobre el mecanismo de liberacién de energia.

En los materiales compuestos, las fuentes de EA mas comunes son la fractura de la

fibra, la microfisuracion de la matriz o una falla en la interfaz fibra-matriz [36], [37][37].

La EA se utiliza para una variedad de aplicaciones en ciencia e ingenieria de materiales
y es una buena alternativa para monitorear los procesos de fractura en estructuras de
material compuesto solicitadas porque permite la inspeccion de un area continua

relativamente extensa [30][35].

SENAL DE EMISION ACUSTICA

Una sefial de emisién acustica se caracteriza mediante los parametros detallados en la
Figura 1.11.

74\ ;
/l\,  Energia

: /1
Amplitud /|| | X Umbral
méaxima | Y s, |

© Cuentas

Tiempo de subida le—->»

-« —~p

Duracion
Figura 1.11. Parametros de una onda de EA [38].

Estos parametros dependen del nivel de umbral, un valor minimo de voltaje establecido

en el instrumento para eliminar el ruido de baja amplitud de las sefiales.

Un equipo de EA consta, como minimo, de tres unidades: una unidad de deteccion de
sefiales, una unidad de adquisicién de datos y una unidad de procesamiento y analisis
[35].

El sensor, en general, es un piezoeléctrico que se coloca directamente sobre la muestra.

Para garantizar un buen contacto acustico es habitual utilizar acopladores, como la
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grasa siliconada o la cera natural. Las sefales detectadas se filtran, amplifican y luego

se registran en funcién del tiempo.

MONITOREO DE LA MICROFISURACION DE LA MATRIZ CON EA

El monitoreo de emisién acustica es una técnica eficaz y repetitiva si se emplea para

obtener un registro del fendmeno de microfisuracién [30][37].

Estudios previos indican que, para un mismo compuesto, cada mecanismo de falla
produce una sefial en un rango de frecuencias diferente. En todos los casos, la
microfisuracién se correlaciona con frecuencias mas bajas que la delaminacion y la
rotura de fibras [39]. Sin embargo, no es posible anticipar dentro de qué rango de
frecuencias se encontrara la emision acustica originada por la microfisuracion de una
matriz determinada. Este rango no solo depende del modo de falla y la naturaleza del
compuesto, sino también del equipo de emisidén acustica, el método de ensayo, las
dimensiones de la probeta y el contenido de refuerzo, entre otros factores. En
consecuencia, la interpretacion de las sefiales de EA puede resultar dificil si diferentes

mecanismos de falla ocurren simultaneamente.

El estudio se simplifica cuando se realiza durante ensayos de traccion uniaxial sobre
laminados compuestos del tipo [0m/90n]s, en los que la microfisuracion sera el
mecanismo de falla predominante y fuente de la mayor parte de las sefiales de emision.
Sin embargo, para validar el método como técnica de monitoreo de la formacion de
microfisuras, sera necesario utilizarlo inicialmente realizando en simultdneo un conteo
manual de las microfisuras en la probeta [30]. Luego, sera posible determinar en qué
rango de frecuencias se encuentran los eventos acuUsticos generados por

microfisuracién de la matriz y despreciar los eventos fuera de dicho rango.

El monitoreo visual en tiempo real de la aparicion de microfisuras puede realizarse
mediante microscopia y resulta un método sencillo para ensayos de traccion uniaxial
sobre laminados compuestos del tipo [0/904]s, donde las fisuras en la capa central
seran de tipo tunel y, como consecuencia, la inspeccion de un borde de la probeta puede
considerarse representativa de lo que ocurre en todo su ancho. Durante el ensayo, estas
fisuras permaneceran abiertas, lo que permitird su facil observacion a través de un

microscopio [30].
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2 MATERIALES, METODOS Y EQUIPAMIENTO
2.1. MATERIALES

Las especificaciones de cada uno de los materiales empleados y sus estructuras

guimicas se detallan en la Tabla 2.1 y Figura 2.1 respectivamente.

Luego de un estudio preliminar, que se detalla en la seccién 2.4, se seleccionaron las
dos formulaciones con mayor potencial para obtener compuestos reparables. Con ellas
se fabricaron placas de material compuesto reforzado con fibras de carbono. Se
utilizaron fibras de carbono TorayCA®T700SC-12000-50C. En la Tabla 2.2 se detallan

sus caracteristicas.

Tabla 2.1. Especificaciones de los materiales empleados.

Epoxi basada en Diglicidil éter de Bisfenol-A Anhidrido metil tetrahidroftalico
Proveedor Dow Chemical Proveedor Novarchem S.A.
Nombre del producto DER 383 Nombre del producto DICURE 319
Densidad 1,16 g/cm3 (25°C) Densidad 1,21 g/cm3 (25°C)
Peso molecular 340,41 g/mol Peso molecular 166,2 g/mol.
Peso equivalente 181,9 g/eq Peso equivalente 166,2 g/eq
n 0,09

Octoato de estafio 1-Metilimidazol
Proveedor Sigma - Aldrich Proveedor Sigma-Aldrich
Nombre del producto |Tin(ll) 2 -ethylhexanoate| |Nombre del producto 1-Metilimidazol
Densidad 1,25 g/cm3 (25 °C) Densidad 1,03 g/mL (25 °C)
Peso molecular 405,12 g/mol Peso molecular 82,10 g/mol
Temperatura de fusion 9°C Temperatura de fusion -6°C

Acido citrico Acido glutéarico

Proveedor Sigma — Aldrich Proveedor Sigma - Aldrich
Nombre del producto Acido citrico Nombre del producto Acido glutarico
Densidad 1,54 g/cm3 (20 °C) Densidad 1,43 g/cm3 (15 °C)
Peso molecular 210,14 g/mol Peso molecular 132,12 g/mol
Peso equivalente 70,05 g/eq Peso equivalente 66,06 g/eq
Temperatura de fusion 153 °C -159 °C Temperatura de fusion 98°C
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Tabla 2.1. Especificaciones de los materiales empleados (continuacion).

Acido sebécico Glicerol
Proveedor Castor Oil Proveedor Quimica DEM
Nombre del producto Acido sebécico Nombre del producto Glicerina (99%)
Densidad 1,21 g/cm3 Densidad 1,26 g/mL (25 °C)
Peso molecular 202,25 g/mol Peso molecular 92,09 g/mol
Peso equivalente 101,13 g/eq
Temperatura de fusién 135-138°C

3DCM

Proveedor

Distraltec S.R.L.

Nombre del producto

4.4 -diamino-3,3"-
dimetil
diciclohexilmetano

Densidad

0,94 g/lcm3

Peso molecular

238,4 g/mol

Tabla 2.2. Especificaciones de los refuerzos empleados

Fibras de carbono

Proveedor Toray Composites Materials America
Nombre del producto Fiber T700S

Densidad de la fibra 1,8 g/cm3

Diametro de fibra 7 pm

Tipo de tejido Unidireccional
Resistencia a la traccién 4900 MPa
Maédulo elastico 230 GPa
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Figura 2.1. Estructura quimica de (a) oligémero de DGEBA, (b) MTHPA, (c) BDMA, (d)
Sn(Oct)z, (e) 1-Metilimidazol, (f) acido citrico monohidratado, (g) acido glutarico, (h)
acido sebacico, (i) 3DCM vy (j) glicerol.
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2.2. METODOLOGIA PARA LA FABRICACION DE PLACAS DE MATRIZ

Para el estudio preliminar de cada una de las formulaciones y la determinacién de sus
propiedades se fabricaron placas de distintos espesores colando las mezclas entre dos
placas metalicas cubiertas de una tela autoadhesiva de politetrafluoroetileno (Teflon)

como las que se muestran en la Figura 2.2.

Figura 2.2. Placas metalicas cubiertas de una tela autoadhesiva de Teflon.

El espesor de cada una de las muestras se establecid utilizando como separador entre
las placas metdlicas un cordon de caucho del didmetro adecuado. En todos los casos el
ciclo de curado incluy6 cuatro etapas de 1 hora cada una: a 60 °C, 90 °C, 140 °C y 180
°C. Alfinalizar el ciclo de curado las placas se desmoldaron y mecanizaron para obtener

probetas con las dimensiones necesarias.

2.3. METODOLOGIA PARA LA FABRICACION DE PLACAS DE MATERIAL
COMPUESTO

Para la fabricacién de placas de material compuesto epoxi-fibra de carbono se utilizé un

molde metalico cubierto de una tela autoadhesiva de politetrafluoroetileno (Teflon).

El molde utilizado, detallado en el esquema de la Figura 2.3, permite obtener placas de
12 centimetros de ancho y 12 centimetros de largo. Se compone de dos piezas
principales de acero y cuatro separadores de cobre que permiten definir la altura de la

cavidad y, en consecuencia, el espesor de la placa de material compuesto.

En todos los casos se utilizaron separadores de cobre de 2 mm de espesor. Se
emplearon 8 capas de tejido unidireccional de fibra de carbono en cada placa

consiguiendo una fraccién volumétrica de fibra de 50% segun la Ecuacion 2.1.
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=1L =L _-_J —-_> Ecuacion 2.1.

donde: @ es la fraccion volumétrica de fibra, v, es el volumen de fibras, v es el volumen
total, m; es la masa total de las fibras, p; es la densidad de fibras, A es el area

superficial, t es el espesor de la placa, n es la cantidad de capas de tejido de fibrasy &

es la densidad superficial del tejido de fibras.

(@) )

Pieza superior

tela autoadhesiva de Teflon

Separadores
de cobre

Pieza inferior desmontable l !

Figura 2.3. (a) Esquema del molde utilizado para obtener placas de material
compuesto y (b) despiece.

El laminado se realiz6 de forma manual. En primer lugar, se pre-impregnaron con resina
las capas de tejido de fibra utilizando un rodillo de aluminio con anillos. Los anillos del
rodillo y los canales que se forman entre ellos facilitan la distribucién de la resinay la
eliminacion de burbujas. Luego, las capas de tejido impregnadas se apilaron y asentaron
dentro del molde, con ayuda del rodillo de aluminio, segun la secuencia [02/90.]s que se

muestra en la Figura 1.7.

El molde cerrado fue sometido a una fuerza de 10 toneladas durante dos horas en una
prensa hidraulica de placas calefaccionadas, alli el exceso de resina fue expulsado del
molde. Durante la primera hora se mantuvo a 60 °C y luego a 90 °C.

El ciclo de curado continu6é exponiendo el molde a 140 °C durante una hora en una
estufa de conveccion. Al finalizar, las placas se desmoldaron y se descartaron los bordes
en los que se observo que la alineacion de las fibras no era correcta. En todos los casos,
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se realizé un tratamiento térmico adicional sobre las placas fuera del molde, durante 1

hora a 180 °C dentro de una estufa de conveccion.

2.4. SELECCION Y CARACTERIZACION DE LAS MATRICES

No todas las formulaciones mencionadas se sometieron a todos los ensayos de
caracterizacion. Sélo se efectué un ensayo cualitativo de relajacion de tensiones en
aquellas en gque la viscosidad se mantuvo baja durante la fabricacion de placas de
matriz. Luego, considerando los distintos comportamientos observados durante este

ensayo se seleccionaron dos formulaciones.

En las dos formulaciones seleccionadas se realiz6 la determinacion de la temperatura
de transicion vitrea, ensayos de traccidn, el estudio de la relajacion del esfuerzo cortante

y un analisis térmico dinamico-mecanico.

2.4.1. ENSAYO CUALITATIVO DE RELAJACION DE TENSIONES

Para evaluar cualitativamente la relajacién de las distintas formulaciones se realiz6 el

ensayo detallado en la Figura 2.4, gue consta de las siguientes 3 etapas:

1. Una probeta rectangular de cada placa de matriz (ancho: 25 mm, largo: 65 mm,
espesor: 2,5 mm) se calentdé hasta 100 °C (temperatura mayor a la Tg esperada para
las formulaciones de estudio) e inmediatamente se deformé en forma de “C”
manualmente rodeando un eje central de 75 mm de didmetro. Se expuso, curvada, dos
horas a 180 °C con el objetivo de fijar la forma curva como nueva forma permanente y

luego se enfri hasta alcanzar la temperatura ambiente.

2. La probeta curvada se expuso nuevamente a una temperatura de 100 °C, se aplasto
manualmente y se enfrié hasta temperatura ambiente para fijar la forma plana como

forma temporal.

3. La probeta plana se expuso a 100 °C, libre de fuerzas externas y se analiz6 en qué

medida recuperaba la forma curva pasados algunos minutos.

1 hora, 180 °C

— Deformacion & o Deformacion =~
-_——— — - A sy
= L woec W 1-100°c = _0cc

FORMA 1 FORMA 2

(FORMA?

Figura 2.4. Ensayo cualitativo del efecto de relajacion de tensiones.
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Si el material contiene enlaces dinamicos puede relajar las tensiones internas de la red
cuando se inducen en él reacciones de intercambio de enlaces [40]. Existira cierta
temperatura a la que el intercambio de enlaces serd lo suficientemente rapido como

para permitir la reorganizacion de la red y reconfigurar su forma permanente.

Este ensayo permite determinar de forma preliminar qué formulaciones pueden mostrar
propiedades autorreparables, pero no devuelve informacién sobre el tiempo de
relajacidn ni sobre otras caracteristicas importantes del proceso como la energia de

activacion.

2.4.2. DETERMINACION DEL MODULO DE RELAJACION DE TENSIONES

Para el estudio de la relajacién de tensiones se utilizé un reémetro Anton Paar Physica
MCR 301 equipado con una camara convectiva CTD 600. Se ensayaron probetas de
geometria rectangular con una seccion transversal de 5 mm de ancho y 1 mm de
espesor y una distancia de 15 mm entre mordazas. Se realizaron ensayos isotérmicos
a 140 °C, 160°C y 180 °C, aplicando una deformacién por torsion J=5 % una vez que la
muestra alcanzd la temperatura deseada. Se registré la relajacion de tensiones en

funcién del tiempo, expresada como el modulo de relajacién G(t).

2.4.3. DETERMINACION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA

La temperatura de transicion vitrea (Tg) de las resinas seleccionadas se determiné
mediante ensayos de calorimetria diferencial de barrido (DSC). Se emple6 un equipo
TA Q2000, segun norma ASTM D3418-08. La velocidad de calentamiento fue de 10
°C/min, barriendo desde -50°C hasta 200 °C bajo atmdsfera de nitrogeno. Se utilizo un

flujo de baja presion de N2 (20 ml/min) para prevenir reacciones de termo-oxidacion.

2.4.4. ANALISIS TERMICO MECANICO DINAMICO

Para realizar el analisis térmico dinAmico-mecanico (DMTA) se utilizé un reémetro Anton
Paar Physica MCR 301 equipado con una camara convectiva CTD 600. Se ensayaron
probetas de geometria rectangular con una seccién transversal de 5 mm de anchoy 1
mm de espesor y una distancia de 15 mm entre mordazas. El ensayo se realiz6 en
torsion, aplicando una deformaciéon J=0,05 %, con una frecuencia de 1 Hz, a una
velocidad de calentamiento de 5 °C/min desde una temperatura de -10 °C y hasta
alcanzar los 180 °C. Se registro la evolucién del modulo de pérdida G" y el médulo de
almacenamiento G'. Las temperaturas de relajaciéon Ta se definieron como los picos

maximos de la curva tan 6 = G"/G'.
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2.4.5. ENSAYO DE TRACCION UNIAXIAL

Con el objetivo de obtener las curvas tension vs. deformacion caracteristicas de los
sistemas seleccionados, se realizaron ensayos de traccién uniaxial. Se utilizé una
maquina de ensayos universales Instron 3369 equipada con una celda de carga de 50
kN de carga méaxima. La deformacion se midié utilizando un extensometro axial de
contacto Instron. Todos los ensayos se realizaron a una velocidad de desplazamiento

de 5 mm/min a temperatura ambiente (20 °C).

Las probetas empleadas se obtuvieron por corte laser de placas de matriz de 2 mm de
espesor y se muestran en la Figura 2.5. Su geometria, definida por la norma ASTM

D638, se detalla en el esquema de la Figura 2.6.

Figura 2.5. Probetas de matriz para ensayo de traccion uniaxial.

165 mm

115 mm m

57 mm

6 mm
|
|

19 mm

Figura 2.6. Geometria de probetas de matriz para ensayo de traccion uniaxial.

A partir de las curvas se calculé la resistencia a la traccion, el médulo de elasticidad y la
deformacién nominal a la rotura segun lo indicado en la norma ASTM D638. Se

ensayaron al menos cuatro probetas en cada caso.
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2.5. ENSAYO DE MICROFISURACION DE COMPUESTOS CON MONITOREO POR EA

Con el propésito de evaluar la capacidad de autorreparacion de las formulaciones
seleccionadas, se llevaron a cabo tres series de ensayos de traccion uniaxial en cada
una de las probetas de material compuesto. La primera prueba realizada sobre cada
probeta se denominé "ensayo inicial". Luego se llev6 a cabo un segundo ensayo,
denominado "probeta dafiada", en las probetas que ya habian sido dafiadas durante el
ensayo inicial. Por dltimo, las probetas fueron expuestas a una temperatura de 180 °C
durante 3 horas con el fin de inducir la autorreparacion de la matriz, tras lo cual se realizo
el tltimo ensayo de traccion uniaxial, denominado "post reparacion”. Todos los ensayos
se realizaron hasta alcanzar cargas menores a las necesarias para inducir delaminacién
o rotura de fibras en este tipo de compuestos. Estas cargas se conocen gracias a

experiencias previas de la Division Compuestos Estructurales Termorrigidos.

Al igual que en investigaciones anteriores que abordan el fenémeno de microfisuracion
en laminados, se utilizé la emisién acustica y la microscopia 6ptica como método para
detectar la aparicién de microfisuras [5][6][29]. EI monitoreo se realizé en tiempo real
con ambas técnicas. Se ensayaron al menos 4 probetas de cada una de las

formulaciones estudiadas.

Las probetas de geometria rectangular se muestran en la Figura 2.7. Se obtuvieron
mediante el mecanizado de placas laminadas de material compuesto de disposicion
[02/90.]s y 2 mm de espesor, fabricadas segun la metodologia detallada en la seccién

2.3. Sus dimensiones se detallan en la Figura 2.8.

(a)

(b)

Figura 2.7. Probetas de material compuesto epoxi — fibra de carbono para ensayo de

traccion uniaxial. (a) Frente. (b) Perfil.
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Figura 2.8. Geometria de probetas de material compuesto epoxi — fibra de carbono

para ensayo de traccion uniaxial.

Para permitir la deteccion visual de las microfisuras generadas durante el ensayo, una
de las caras longitudinales de cada una de las probetas se puli6 manualmente utilizando
una pulidora metalogréfica y distintos abrasivos de tamafios de grano descendiente. El
paso final fue un pulido con pafio textil y una suspensiéon de alimina (Al.O3) de 1 micron

de tamafio de particula.

Una vez pulidas, las probetas de material compuesto se limpiaron mediante su
inmersion en un bafio de ultrasonido y, para protegerlas del dafio que pueden
ocasionarles las mordazas durante el ensayo, se fijaron pestafias en sus extremos. Las
pestafias fueron fabricadas en material compuesto epoxi - fibra de vidrio con un espesor
de 1 mm, y se fijaron a los extremos de las muestras con adhesivo instantaneo multiuso

Loctite.

Para llevar a cabo las pruebas, se empleé una maquina de ensayos universal Instron

3369 equipada con una celda de carga de 50 kN de capacidad maxima.

Todos los ensayos se realizaron a una velocidad de desplazamiento de 0,2 mm/min en
direccién paralela a las capas orientadas a 0°, a temperatura controlada (20 °C). Durante
el desarrollo de las pruebas se realizaron varias inspecciones visuales, recorriendo la
longitud de la probeta y registrando la aparicién o ausencia de microfisuras. Para ello se

utilizé una camara equipada con un sensor CCD y una lente macro.

El monitoreo de emisidn acuUstica se realiz6 utilizando un sensor acustico VN Modelo
GPW, una unidad de adquisicion VN525 con filtros y amplificadores incorporados y el

software de control VPNCapture.

Durante el ensayo el sensor se acoplé a la superficie de una de las caras de la probeta
utilizando bandas elasticas. Se selecciond un nivel de umbral de 2dB y una ganancia

para el amplificador principal de 40dB. El sistema se calibr6 antes de cada medicion con
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el ensayo de rotura de lapiz de grafito de acuerdo con la norma ASTME 1106. El montaje

se muestra en la Figura 2.9.

El ensayo se detuvo antes de alcanzar niveles de tension superiores a los 400 MPa.

PROBETA
CAMARA

SENSOR EA

Figura 2.9. Maquina de ensayos universales Instron 3369 preparada para ensayo de
microfisuracién de compuestos con monitoreo por emisién acustica.

En la Figura 2.10 se muestra un esquema simplificado del montaje de todo el

equipamiento utilizado durante este ensayo.

—h.

I#_I_\
INSTRON
1
PROCESAMIENTO
MONITOR ADQUISICION DE DATOS
CAMARAD:I —— Y REGISTRO =
3 2 EA
. b= < =
| AMPLIFICADOR

I |
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Figura 2.10. Esquema del equipamiento utilizado en el ensayo de microfisuracion de
compuestos con monitoreo por emisién acustica.
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3 FORMULACIONES

Durante el desarrollo del presente trabajo se estudiaron humerosas formulaciones con
el objetivo de obtener una matriz epoxi con enlaces dinamicos, adecuada procesabilidad
y una temperatura de transicion vitrea aceptable. Todas ellas surgieron de la
modificacion del sistema que llamaremos EAn, compuesto por:
- Resina epoxi basada en diglicidil éter de Bisfenol-A (DGEBA).
- Anhidrido metil tetrahidroftdlico (MTHPA) con 1% en peso de bencildimetilamina

(BDMA) diluido, incorporado como iniciador de la reaccion epoxi-anhidrido.

La relacion de masas de DGEBA/MTHPA utilizada como estequiométrica es cercana a
la relacion estequiométrica tedrica, y se establecié experimentalmente como los valores

gue permiten obtener la mayor Tg.

De acuerdo con lo descrito en la seccién 1.6, para obtener un vitrimero a partir de la
modificacion de una red epoxi-anhidrido es necesario introducir en su estructura
quimica: i) grupos hidroxilo (-OH) que puedan participar en reacciones de
transesterificacion con los grupos éster; ii) un catalizador para las reacciones de
transesterificaciéon (aunque la BDMA utilizada como iniciador pueda, en principio,

cumplir ese rol).

El desafio se abordd considerando diferentes estrategias que se describen a
continuacioén. Las proporciones en masa de los componentes utilizados en cada una de

las formulaciones se encuentran detalladas en la Tabla 3.1, Tabla 3.2 y Tabla 3.3.

A. INCORPORACION DE ACIDOS

En las formulaciones identificadas como EAnAc, y EAnAc, se reemplazé un 20% y 30%
de los equivalentes del MTHPA respectivamente, de la formulacion epoxi-anhidrido
convencional, por una mezcla de acido citrico (80 % en eq. del total de los equivalentes
de acido), glutarico (15 % en eq.) y sebécico (5 % en eq.), tres acidos comerciales,

facilmente disponibles y econdémicos.

Los acidos policarboxilicos reaccionan con los grupos epoxi generando enlaces
hidroxiéster segun el mecanismo detallado en la Figura 1.10. Esto puede dar lugar a

reacciones de transesterificacion entre enlaces de éster y grupos hidroxilo [31].

Los acidos y la proporcion de cada uno de ellos en la mezcla se definieron con base en
la experiencia previa de la Division Polimeros Nanoestructurados en este tipo de
materiales, con el objetivo de potenciar la autoreparacion de la matriz sin modificar en

gran medida su procesabilidad y las propiedades mecénicas.
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Ademads, se incorporo un 3,5y 7 % en masa (respecto de la masa de DGEBA) de octoato
de estafio (Sn(Oct),) como catalizador. Esta cantidad corresponde a un 10 % en moles
respecto de los equivalentes de &cido. Trabajos previos informan que el octoato de
estafio posee una alta actividad catalitica en reacciones de transesterificacion, alta

estabilidad en la mayoria de los medios y baja toxicidad [41][42].

Primero, los acidos se fundieron a 140 °C y se mezclaron. Luego, se incorporaron en la
resina epoxi precalentada a 110 °C. Finalmente, se agreg6 a la mezcla el MTHPA y el
Sn(Oct),. En cada etapa se utilizé una varilla de vidrio para mezclar hasta asegurar una

completa homogeneizacion.

B. INCORPORACION DE UNA FUENTE DE GRUPOS HIDROXILO

Como se detalla en la seccién 1.6, los hidroxilos reaccionan con el anhidrido de la
formulacion, inducen la apertura del anillo de su estructura y forman un &cido carboxilico.
Estos acidos carboxilicos son capaces de reaccionar con los grupos epoxi y formar
enlaces hidroxiéster. Si se conservan grupos hidroxilo en la red, estos pueden tomar
parte en las reacciones de transesterificacion [43]. Debido a su alta disponibilidad, precio
competitivo y baja viscosidad, el glicerol resulté una buena alternativa para incorporar

grupos hidroxilo en una formulacion.

En todos los casos, en primer lugar, el glicerol se incorporé en el MTHPA y se agité
durante 45 minutos a 30 °C empleando un agitador magnético y una placa calefactora.
Luego se agregé la DGEBA y se mezcl6 hasta asegurar una completa
homogeneizacion. En los sistemas en que se utilizé un catalizador, se incorporé en
altimo lugar. Al realizar la mezcla de esta forma se busca favorecer la reaccion MTHPA-
glicerol y la consecuente formacién de acidos policarboxilicos. Los detalles de la
reaccion se muestran en la Figura 3.1. Es esperable que los hidroxilos terminales del

glicerol reaccionen mucho mas facilmente que el central impedido estéricamente [43].

o 0 0
HaC HaC o/\/\o
e o HO/\/\OH . b
OH OH HO CH,
0 o o)

Figura 3.1. Reaccién MTHPA-glicerol.

Los &cidos reaccionan con los grupos epoxi y generan enlaces hidroxiéster que pueden

dar lugar a las reacciones de transesterificacion dinamica buscadas.
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La incorporacién de glicerol se probé en mezclas de relacion estequiométrica y no
estequiométrica, con y sin 1-metilimidazol (1MI). ElI 1MI cataliza la reaccion de
transesterificacion, posibilitando la reorganizacién de las redes poliméricas en tiempos

y temperaturas de procesamiento razonables [31][44].

B.1. Glicerol en DGEBA-MTHPA estequiométrica

Las formulaciones EAnGly surgen de agregar glicerol en diferentes proporciones a la
formulacién epoxi-anhidrido de relacion estequiométrica. En EANnGly, se agregé la
cantidad de glicerol suficiente para que un 40 % de los equivalentes de anhidrido
reaccione con los grupos OH terminales del glicerol y en EAnGly, para que reaccione
un 50 %.

B.2. Glicerol en DGEBA-MTHPA no estequiométrica

La formulacion E*AnGly es una mezcla DGEBA-MTHPA con un exceso del 10 % en
masa de DGEBA respecto de la relacién estequiométrica y la cantidad necesaria de
glicerol para que un 50 % de los equivalentes de anhidrido reaccionen con sus hidroxilos

terminales.

Al reaccionar cantidades estequiométricas de grupos epoxi y grupos anhidrido, no se
generan grupos hidroxilo, algo crucial para observar reacciones de transesterificacion.
Pero en estas formulaciones, en que la reaccién ocurre con un exceso de epoxi, los
grupos epoxi remanentes podrian homopolimerizar y las reacciones de terminacion de
este tipo de polimerizacién en presencia de moléculas de agua (debido a la humedad
ambiente o hidratacion de alguno de los reactivos) puede originar grupos hidroxilo
adicionales.

B.3. Glicerol en DGEBA-MTHPA estequiométrica + catalizador

Las formulaciones EANGlylm: y EAnGlylm; se obtienen al incorporar un 1,3 %y 2,3 %
en masa, respectivamente, de 1Ml a la formulacion EAnGly: (respecto de la masa de
DGEBA).

C. INCORPORACION DE AMINAS PRIMARIAS

Es posible generar aminas terciarias in situ, unidas covalentemente a monémeros epoxi,
cuando se incorporan aminas primarias a la formulacion inicial de un vitrimero epoxi.
Estas aminas terciarias actian como catalizadores en las reacciones de
transesterificacion de estos vitrimeros, y pueden permitir la obtencién de tasas de

relajacién similares a las reportadas para formulaciones con otros catalizadores [45].
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En las dos formulaciones detalladas a continuacidon una amina primaria se incorporé a

la mezcla EAN, sola o junto a una fuente extra de hidroxilos. En ambos casos, primero

se agreg6 la amina a la DGEBA precalentada a 40 °C y se mezcl6 hasta lograr la

homogeneizacion. Cuando se incorporo glicerol se hizo en ultimo lugar.

C.1. 3DCM

En la formulacion que denominaremos EAnAm se incorporé en la formulacion

convencional epoxi-anhidrido, un 8,6 % en masa (respecto de la masa de DGEBA) de

4,4 -diamino-3,3 -dimetildiciclohexilmetano (3DCM), diamina cicloalifatica utilizada

como agente de curado para sistemas epoxi [12].

C.2. 3DCMYy glicerol

La formulacion EAnNAMGIy surge de adicionar un 2,8 % en masa (respecto de la masa
de DGEBA) de glicerol a EAnAm.

Tabla 3.1. Masas de mondmeros, acidos y catalizadores de las formulaciones A.

Acido Acido
DGEBA | ,; L\/{)I L‘: EQM ) SnOct Acido citrico glutarico sebacico
[a] ] [¢] (9] (9] [a]
EAN 30,00 25,53 - - - -
EANAC1 30,00 21,36 1,02 1,87 0,39 0,16
EANAC 2 30,00 17,49 2,10 2,91 0,52 0,26

Tabla 3.2. Masas de monoémeros y catalizadores de las formulaciones B.

DGEBA 1 LZ'L:' EQMA) Imidazol Glicerol
] [9] (9] ]
EANGIly: 30,00 25,54 - 3,04
EANGIy: 30,00 25,54 - 3,80
E*AnGly 33,00 25,54 - 3,80
EANGIlylmy 30,00 25,54 0,40 3,04
EANGIlylm: 30,00 25,54 0,68 3,04

Tabla 3.3. Masas de mondmeros y catalizadores de las formulaciones C.

MTHPA .
DGEBA (+1 % p/p BDMA) 3DCM Glicerol
(9] (9] (9] (9]
EAnNAM 30,00 19,15 2,58 -
EANAMGIy 30,00 19,15 2,58 0,85
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3.1. PRESELECCION DE FORMULACIONES

Para poder evaluar las propiedades de las posibles matrices y seleccionar las que
tuvieran las propiedades mas adecuadas, se fabricaron placas sin refuerzos con las
formulaciones de la Tabla 3.1, la Tabla 3.2 y la Tabla 3.3. segun la metodologia detallada

en la seccién 2.2.

En este paso, EAnNAm y EAnAMGIy fueron descartadas como potenciales matrices de
un material laminado compuesto. Al mezclar sus componentes, la viscosidad aumenté
rapidamente. A diferencia de EAnNAMGIly, EAnAm pudo mezclarse y colarse en un
molde, pero el rapido aumento de la viscosidad impidi6é el escape del aire que se
incorporo durante el mezclado, lo que dio como resultado una gran cantidad de burbujas

en el material final, como se muestra en la Figura 3.2.

Figura 3.2. Placa defectuosa de matriz EAnAm.

Para poder identificar entre las formulaciones restantes aquellas de caracteristicas
dindmicas, se cortaron muestras de 65 mm x 10 mm de placas de 4 mm de espesor y
se realiz6 el ensayo cualitativo de relajacion de tensiones, detallado en la seccion 2.4.1.

En la Figura 3.3 y la Figura 3.4 se muestran algunas imagenes de este ensayo.
1 hora, 180 °C
Deformacion v Deformacion p
. ’ , — . v
T=100°C T=100°C T=100 °C

Figura 3.3. Imagenes del ensayo cualitativo de relajacion de tensiones para E+AnGly.
Se observa que el material retiene la nueva forma curvada en buena medida.

1 hora, 180 °C
Deformacion Deformacion
> v — ———— — ESEE——
T=100°C T=100 °C T=100 °C

Figura 3.4. Imagenes del ensayo cualitativo de relajacion de tensiones para EAnGly2.
Se observa que el material no retiene la nueva forma curvada y mantiene su forma
plana original, anterior al inicio del ensayo.
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Con el objetivo de cuantificar lo observado durante estos ensayos, se asigna una
puntuacion de 5 a la formulacién que muestra una mayor reconfiguracion de su forma
permanente hacia una forma curva, disminuyendo el puntaje a medida que la forma
adoptada se aleja de la forma de "C" impuesta. Cuando la muestra regresa

completamente a su forma inicial, se asigna el valor 0.

Ademas, a cada formulacion se le asigna un puntaje segun los cambios en la viscosidad
observados durante el mezclado y colado en el molde. Se establece un sistema de
puntuacion que va de 5 a 0, donde 5 representa una viscosidad constante durante el
proceso, mientras que 0 representa un aumento muy rapido de la viscosidad durante el

mezclado.

Ambos puntajes se detallan en la Tabla 3.4. La suma se realiza ponderando los puntos
por relajacion de tensiones y los obtenidos por procesabilidad con factores 0,6 y 0,4

respectivamente.

Tabla 3.4. Puntajes asignados a las formulaciones, calificacion final y ranking.

Calificacién por e, e,

: . Calificacion por |  Calificacion .

Formulaciones | Relajacion de . , Ranking
. Procesabilidad final
tensiones

EANnAc, 3 5 3,8 3
EANnAc, 4 5 4,4 2
E+AnGly 5 5 5 1
EANGly, 0 5 2 6
EANGly, 0 5 2 6
EANGlylm, 4 1 2,8 4
EANGlylm, 4 0 2,4 5

A partir de esta evaluacion, se seleccionan las formulaciones EAnAc.y E*AnGly como
las mejores candidatas para construir materiales compuestos reforzados con fibras de

carbono que puedan mostrar autorreparacion de microfisuras.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. CARACTERIZACION DE LAS MATRICES VITRIMERICAS

4.1.1. DETERMINACION DEL MODULO DE RELAJACION DE TENSIONES
La Figura 4.1 muestra la evolucién del moédulo de relajacion G(t), registrado a 180°C

para las dos formulaciones seleccionadas y el sistema EAn sin modificaciones.

La relajacion de tensiones apenas se evidencia en el sistema epoxi-anhidrido comercial
sin modificaciones, EAn. Las probetas ensayadas relajan su tension un 10 % pasadas
las 3 horas y un 13 % después de transcurridas 6 horas. Como se detalla en la seccion
3, el MTHPA utilizado contiene un 1% en peso de BDMA que el proveedor afiade como
iniciador de la polimerizacion y podria actuar como catalizador de reacciones de
transesterificacion. No obstante, tales reacciones no se manifiestan o, al menos, no lo
hacen con la velocidad suficiente como para inducir una disminucién significativa de las
tensiones. Este comportamiento es el esperado para una matriz de enlaces no

dinamicos.

En el caso de las matrices EAnAc, y E*AnGly, relajan las tensiones un 10 % después
de 3,42 minutos y 9,92 minutos, respectivamente, 57 y 48 veces mas rapido que el
sistema EANn. La matriz EAnAc,, a las 6 horas de ensayo, muestra una relajacion del
67%, aproximadamente 5 veces la relajacion que muestra EAn para ese mismo tiempo.
Las muestras de E*AnGly muestran un 37% de relajacion a las 6 horas de ensayo,
aproximadamente 3 veces mas que las de EAn. Estos valores se asocian a la presencia
de gran cantidad de grupos hidroxilo en las redes EAnAc, y E*AnGly que permiten que

reacciones de transesterificacion tengan lugar rapidamente.

La matriz EAnAc; es, de las tres evaluadas, la que logra la mayor relajacion de tensiones
para un mismo tiempo de ensayo. Esto puede deberse al Sn(Oct), presente en la
formulacién, que actta como un buen catalizador de las reacciones de
transesterificacion [41][42].
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EAn 180 °C

EAnAc, 180°C =—E"AnGly 180°C

0,9
0,8

0,7

:O)

0,6

0,5

G(t)/G(t

0,4
03
0,2

0,1

1 10 100 1000 10000 100000

Tiempo [s]

Figura 4.1. Relajacion de tensiones de EAn, EAnAc, y E*AnGly a 180 °C.

La Figura 4.2 y la Figura 4.3 muestran la relajacion de los sistemas EAnAc, y E*AnGly
respectivamente, entre 140 °C y 180 °C. Estos resultados permiten afirmar que la
relajacion en estos sistemas tiene lugar también a temperaturas menores, aunque mas

lentamente, como cabe esperar para las reacciones de intercambio activadas
térmicamente.

EAn 180 °C ———EAnAc; 180°C

EAnAc; 160°C

EAnAc; 140°C

1 —

0,8

0,7

:O}

0,6

0,5

G(t)/G(t

0,4
03
0,2
0,1

0
1 10 100 1000 10000 100000

Tiempo [s]

Figura 4.2. Relajacién de tensiones de EAn a 180 °C y de EAnAc, a diferentes
temperaturas.

46



-EAn 180 °C - E*AnGly 180°C =——E"AnGly 160 °C ——E"AnGly 140°C

1 — ——

:O)

G(t)/G(t

1 10 100 1000 10000 100000

Tiempo [s]
Figura 4.3. Relajacion de tensiones de EAn a 180 °C y de E*AnGly a diferentes
temperaturas.
Considerando el tiempo de relajaciéon T como el tiempo para el cual el moédulo de
relajacion disminuye al 80 % del valor inicial (G(t=0)), se representa en la Figura 4.4 su
dependencia con la inversa de la temperatura. El valor de T varia con la temperatura
siguiendo la ley de Arrhenius, dada por Ecuacién 4.1, donde Ea es la energia de
activacion del mecanismo de relajacion, R la constante de los gases, T la temperatura
absoluta y T el tiempo en segundos.

Eq

Int=lInrt,
RT

Ecuacion 4.1.

Se observa que la energia de activacion, proporcional a la pendiente de la recta de
ajuste, resulta menor para la formulacion EAnAc, (51,55 kJ/mol) que para E*AnGly
(115,90 kJ/mol). Esto indica que la relajacion del sistema EAnAc, es mas sensible al
aumento de temperatura. Una vez superados los 150 ° C (423 K), temperatura para la
cual ambos sistemas presentan igual tiempo de relajaciéon, un incremento en la
temperatura aumentara en mayor medida la velocidad de relajacion de EAnAc, lo que

posiblemente resulte en una reduccién del tiempo necesario para su reparacion.
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e E*AnGly e EAnAc;
10

y=13,94x-23,95 .-~
9,5

o y = 6,20x- 5,67

InT

6,5
22 2,25 23 2,35 2,4 2,45

1000/T [KY]

Figura 4.4. Tiempos de relajacion de EAnAc, y E*AnGly en funcién de la inversa de la
temperatura y ajuste Arrhenius.

4.1.2. DETERMINACION DE LA TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA

Los termogramas de DSC correspondientes a las formulaciones EAnAc, y E*AnGly se
muestran en la Figura 4.5. Estas curvas se obtuvieron utilizando el software TRIOS de
TA Instruments y son la representacion grafica del flujo de calor en funcion de la

temperatura.

Para ambas matrices se define temperatura de transicion vitrea (Tg) a la denominada
temperatura de punto medio (Tmg) en la norma ASTM D 3418. Los valores se detallan

en la Tabla 4.2, junto a la Tg conocida de la formulacion EAN.

En ambos vitrimeros la temperatura de transicion vitrea es inferior a la observada en la
red EAn. En el caso de la matriz EAnAc,, este es un efecto esperable debido a la
sustitucion de una parte del MTHPA por &cidos, que conlleva la sustitucion de una
estructura quimica rigida por una cadena lineal y mas flexible. Ademas, la red formada
cuando los grupos epoxi reaccionan con acidos en lugar de reaccionar con anhidridos
tiene una menor concentracién de enlaces, dado que cada grupo epoxi puede
reaccionar con dos anhidridos, pero solo con un acido durante la polimerizacion. Por
otro lado, la matriz E*AnGly tendrd MTHPA hidrolizado, sustituyendo parte del MTHPA
de la estructura EAnN original. Esto puede explicar, incluso sin considerar que no todos
los hidroxilos de todas las moléculas de glicerol reaccionaran, una disminucion de la Tg

del sistema.
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Figura 4.5. Calorimetria Diferencial de Barrido de las formulaciones EAnAc. y E*AnGly

La significativa disminucion de la temperatura de transicion vitrea es evidente, con una
reduccion de 26 °C en el caso de la matriz EAnAc, y de 43 °C en el caso de la matriz
E*AnGly. A pesar de ello, estos valores de Tg siguen siendo adecuados para la
utilizacion de estos vitrimeros como matrices en materiales compuestos en algunas de
sus aplicaciones. Es posible que la matriz EAnAc,, con una Tg 17 °C mayor que la de

E*AnGly, pueda emplearse en una gama mas amplia de aplicaciones.

4.1.3. ANALISIS TERMICO MECANICO DINAMICO

El andlisis mecanico dinamico de las formulaciones permite obtener registros de la
evolucion del médulo de pérdida, G", y el médulo de almacenamiento, G', en funcion de
la temperatura, tal como se muestra en la Figura 4.6, la Figura 4.7 y la Figura 4.8. A
partir de estos registros, se calculd el factor de amortiguamiento tan & = G"/G' y se
graficé en la Figura 4.9. Las temperaturas de relajacion, Ta, se definieron como los picos

maximos de la curva tan 6 = G"/G'.

Como es esperado, las redes modificadas EAnAc, y E*AnG muestran menores
temperaturas Ta, menores valores de médulo gomoso y mayores valores de médulo
vitreo que el sistema EAN. Los datos se detallan en la Tabla 4.1. La disminucion de la
Ta y el médulo gomoso en las redes modificadas permite inferir que el sistema EAn es

el sistema de mayor densidad de reticulacion entre los tres sistemas evaluados.
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Figura 4.6. Médulo de pérdidas, G", y médulo de almacenamiento, G', de EAn en
funcién de la temperatura.
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Figura 4.7. Modulo de pérdidas, G", y moédulo de almacenamiento, G', de EAnAc, en
funcién de la temperatura.
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Figura 4.8. Médulo de pérdidas, G", y médulo de almacenamiento, G', de E*AnGly en
funcion de la temperatura.
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Figura 4.9. Factor de amortiguamiento tan 6 = G"/G' de EAn, EAnAc, y E*AnGly.

Tabla 4.1. Ta, moédulo gomoso y modulo vitreo de EAn, EAnAc, y E*AnGly.

EAN EAnAc: E*AnGly
Médulo vitreo [MPa] (T=20 °C) 951,62 1124,9 1235,1
Médulo gomoso [MPa] (T=160 °C) 7,31 5,62 3,09
Ta [°C] 134°C 112°C 91 °C
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4.1.4. ENSAYO DE TRACCION UNIAXIAL

En la Figura 4.10 se observan las curvas tension vs. deformacion caracteristicas de las
matrices seleccionadas, EAnAc, y E*AnGly. A partir de ellas se determiné la resistencia
a la traccién, el modulo de elasticidad y la deformacion nominal a la rotura. Los valores

promedio se detallan en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Tg y propiedades mecanicas de las matrices EAn, EAnAc, y E*AnGly.

EAnN [30] EAnAc: E*AnGly
Tg (°C) 126 100 83
Resistencia a la traccion [MPa] 91,00+£0,11 75,41+ 2,52 5491 +£2,74
Deformacion a la rotura [%] 4,5 3,14+0,42 1,74+0,17
Médulo elastico [GPa] 3,40 + 0,02 2,92 +0,28 3,19+0,04
——EAnAc; ——E*AnGly
80
70
60
& 50
2
c 40
Re)
v
o 30
F_
20
10
0
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03

Deformacion [mm/mm]

Figura 4.10. Curvas tension-deformacion de los ensayos de traccion uniaxial de
EANnAc, y E*AnGly.

Al comparar las propiedades mecénicas de la matriz EAn y las matrices EAnAc,; y
E*AnGly se observa que las matrices vitriméricas muestran valores de resistencia a la
traccidn menores, especialmente el sistema modificado con glicerina. Sin embargo, no
es razon suficiente para abandonar la idea de utilizar estos sistemas como matriz de un
CRFC, porque en estos materiales es la fibra el componente que soporta las cargas de
traccion mas significativas. Algo similar ocurre con el mdédulo elastico, aunque la
disminucién con respecto al sistema EAn es proporcionalmente inferior. El parametro

gue si presenta valores notablemente inferiores es la deformacién a la rotura para el
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sistema vitrimérico que emplea glicerina. Sera necesario caracterizar las propiedades
del compuesto final para determinar si esto anula la posibilidad de aplicar estos sistemas

en CRFC de buenas prestaciones.

4.2. ESTUDIO DE LA MICROFISURACION Y AUTOREPARACION DE LOS CRFC

Las curvas tension/deformacién obtenidas en los ensayos de microfisuracion de los
compuestos de matriz EAnAc, y E*AnGly se muestran en la Figura 4.11 y en la Figura
4.12 respectivamente. Para ambos compuestos se observan comportamientos

generales similares.

El ensayo de la probeta dafiada muestra una region llamativa donde el moédulo tangente
disminuye de forma abrupta. La probeta dafiada tiene microfisuras en su capa central,
formadas durante el ensayo inicial, que podrian abrirse a niveles de tension inferiores a
los que las originaron. Es logico suponer que, si esto ocurre, exista una etapa en el
ensayo en la cual deformar la probeta requiera menos tensién y el médulo en esa zona
caiga. Una vez que todas las microfisuras formadas en el ensayo inicial se abran, es
esperable que, si se sigue deformando la probeta, el médulo recupere el valor del
ensayo inicial. Sin embargo, en la Ultima etapa del ensayo el mdédulo aumenta
gradualmente hasta superar ampliamente el registrado durante el ensayo inicial. Una
hipotesis que podria explicar este aumento es la reorientacion de las fibras de las capas
exteriores a 0° que podria ocurrir durante el ensayo inicial. Otros autores han
demostrado que, en un compuesto de refuerzos unidireccionales alineados al esfuerzo,
durante la etapa inicial del ensayo el médulo es menor que el en el momento de la falla,
atribuyendo este aumento a la reorientacion que pueden experimentar las fibras al ser

sometidas a tension [6].

El ensayo de las probetas luego del tratamiento térmico de reparacién muestra un
comportamiento mecanico mas cercano al del ensayo inicial, indicio de que la reparaciéon

ocurre.

Los ensayos de traccion se usaron también para monitorear el proceso de
microfisuracion empleando EA. Para poder correlacionar los eventos registrados
durante los ensayos con la formacién de microfisuras, y para excluir del analisis el ruido
presente en el registro, durante los ensayos iniciales se realiz6 una inspeccion visual en
tiempo real y se registr6 el momento exacto en que aparecié la primera microfisura.
Como se observa en la Figura 4.13 y tal como se espera para este tipo de laminados
cargados uniaxialmente, las microfisuras se identifican en las capas interiores a 90° y

son transversales a la direccién de carga.
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Figura 4.13. Microfisura detectada en ensayo de traccion de CFRP de matriz EAnAc,.

Para cada compuesto se establece un umbral. El valor de cuentas umbral se define
como la cantidad de cuentas que, al ser superada, indica que el evento detectado
corresponde a la formacion de una microfisura. La determinacion del valor de cuentas
umbral para el compuesto de matriz EAnAc, se muestra en la Figura 4.14. La Figura

4.15 corresponde a la determinacion para el compuesto de matriz E*AnGly.

A partir de la Figura 4.14 y la Figura 4.15, también es posible determinar el nivel de
tensién en el cual comienza a observarse microfisuracion en cada una de las matrices:

101,2 MPa en el caso de la matriz EAnAc; y 90,2 MPa en el caso de la matriz E*AnGly.

CRFC de matriz EAnAc,

400

350
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200

Tensién [MPa]

150

100

Inicial
——Probeta dafiada

——Post Reparacion

0 001 0,02 0,03 0,04
Deformacién [mm/mm]

Figura 4.11. Curvas tension-deformacion del ensayo de microfisuracién del CRFC de
matriz EAnAc,.
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CRFC de matriz E*AnGly
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Figura 4.12. Curvas tensién-deformacion del ensayo de microfisuracion del CRFC de
matriz E*AnGly.
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Figura 4.14. Determinacion del umbral de cuentas para el CRFC de matriz
EANAC,.
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CRFC de matriz E"AnGly
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Figura 4.15. Determinacion del umbral de cuentas para el CRFC de matriz
E*AnGly.
Los eventos de emisién acustica detectados durante los ensayos de traccién de los
compuestos de matriz EAnAc, y E*AnGly y adjudicados a la formacién de microfisuras,
se muestran en la Figura 4.16 y Figura 4.17. Se representan caracterizados por su

numero de cuentas y en funcién de la tensién aplicada.

Durante el ensayo inicial del compuesto EAnAc,, 58 eventos de los registrados superan
el valor umbral y se atribuyen a la formacion de microfisuras. El primero, de 22 cuentas,
se registra y detecta visualmente cuando la tensiéon aplicada es aproximadamente 101
MPa.

En el registro del ensayo de la probeta dafiada, solo se detectan 6 eventos de una
cantidad de cuentas superiores al valor umbral. Al igual que la curva tension vs.
deformacién, este registro sugiere que durante el ensayo la probeta se deformd, en una
etapa inicial, abriendo las fisuras generadas en el ensayo previo, sin generar emision
acustica. 5 de estos eventos ocurren a tensiones menores a 101 MPa, tensién a la que

se registra la primera microfisura en el ensayo inicial.

El ensayo post-reparacion devuelve un gréfico de emision con 130 eventos. El primero

de ellos, de 26 cuentas, se registra cuando la tension es cercana a los 54 MPa.
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Figura 4.16. Emision acustica de la microfisuracion del CRFC de matriz EAnAc.
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El compuesto de matriz E*AnGly, en su ensayo inicial, muestra un registro de emisién
con 47 eventos que superan el valor umbral. El primero de ellos se registra y detecta

visualmente cuando la tension aplicada es cercana a los 90 MPa.

Al ensayar la probeta dafiada, se detectan sélo 4 eventos. El primero de ellos, de 37
cuentas, a un nivel de tensién de aproximadamente 314 MPa. Nuevamente estos
registros sugieren que gran parte de la deformacion de la probeta dafiada es resultado

de la apertura de microfisuras que se generaron durante el ensayo inicial.

El ensayo post-reparacion devuelve un grafico de emision con 68 eventos. El primero,
de 29 cuentas, se registra cuando la tensién es cercana a los 65 MPa. Sin embargo, la
mayor parte de los eventos se registran a una tension mayor a 90 MPa, valor en el cual
comienza la microfisuracién en el ensayo inicial. Por lo tanto, es esperable que estos
eventos correspondan a la formacidon de nuevas microfisuras o la apertura de

microfisuras parcialmente reparadas.
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Figura 4.17. Emision acustica de la microfisuracion del CRFC de matriz E*AnGly.

Para ambos compuestos existen grandes diferencias entre los registros de eventos de

EA durante el ensayo sobre las probetas dafiadas y el ensayo post reparacion.

Al analizar los registros de EA durante el ensayo de las probetas ya dafiadas, se observa
que la cantidad de eventos registrados es minima para ambos sistemas. Esto sugiere
gue la emision en ambos compuestos exhibe el Efecto Kaiser. Este fendmeno implica
gue los eventos de emision acustica solo se registran cuando la tensién alcanza el valor

mas alto de los alcanzados en cargas previas [46][47].

En los registros del ensayo post reparacion, los eventos son numerosos para ambos
compuestos y tienen lugar a tensiones mucho menores que las alcanzadas durante los
ensayos iniciales lo que indica que las microfisuras se reparan al menos parcialmente

durante el tratamiento térmico.

Sin embargo, incluso considerando esta favorable hip6tesis, no puede ignorarse que la
cantidad de eventos registrados en el ensayo post-reparacion supera la registrada en el

ensayo inicial. Esto sugiere que las microfisuras generadas y reparadas vuelven a
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abrirse a tensiones menores que las que las originaron, pero no es posible afirmar que
la reparacion lograda sea la mejor posible sin optimizar el tratamiento térmico para

inducir la reparacion.
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5 CONCLUSIONES

El objetivo principal de este proyecto fue el desarrollo de formulaciones autorreparables
para su implementacion en la fabricacion de piezas de CFRP, mediante modificaciones

en un sistema epoxi-anhidrido convencional.

Las formulaciones objeto de estudio surgieron de la modificacién de una formulacién
DGEBA-MTHPA con un pequefio porcentaje de BDMA incorporado como iniciador. Se
exploraron tres estrategias diferentes: la incorporacién de acidos a la formulacién, la

inclusion de una fuente de grupos hidroxilo y la adicion de aminas primarias.

Tras evaluar cuantitativamente la capacidad de procesamiento y la habilidad para relajar
tensiones de cada una de las formulaciones, se seleccionaron dos de ellas para ser

utilizadas como matriz en un compuesto reforzado con fibras de carbono.

La primera formulacion, identificada como EAnAc,, se obtuvo reemplazando el 50 % de
los equivalentes de MTHPA en la formulacion epoxi-anhidrido convencional por una
mezcla de tres acidos comerciales. La segunda, identificada como E*AnGly, es una
formulacién epoxi-anhidrido con un exceso del 10 % en masa de epoxi con respecto a
la relacién estequiométrica y la cantidad necesaria de glicerol para que un 50 % de los

equivalentes de anhidrido reaccionen con sus hidroxilos terminales.

Para ambas formulaciones, se determinaron el médulo de relajacién de tensiones, la
temperatura de transicidn vitrea (mediante DSC), la temperatura de relajaciéon Ta, el
modulo gomoso, el médulo vitreo, la energia de activacion de la relajacion y las

propiedades mecanicas en traccion.

Una vez caracterizados ambos sistemas, se emplearon para fabricar probetas de CFRP,
con fibras de carbono dispuestas en 8 capas unidireccionales segun la secuencia de
apilamiento [0290;]s. Se realizaron tres series de ensayos de traccion uniaxial en cada
una de las probetas: el primero, con el objetivo de generar en la probeta algunas
microfisuras; el segundo ensayo, aplicando carga sobre la probeta ya dafiada; y un
Gltimo ensayo sobre la probeta dafada luego de exponerla a 180 °C durante 3 horas
para inducir su autorreparacion. Acoplando un sensor de emision acustica a las probetas

durante cada uno de los ensayos se obtuvo un registro de los eventos de emision.

Las curvas tension-deformacién y los registros de emision obtenidos para los
compuestos de matriz EAnAc2 y E+AnGly, revelan que el tratamiento térmico modifica

notablemente el comportamiento mecéanico de las probetas dafadas.
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En ambas formulaciones la curva tension-deformacién del ensayo de la probeta dafiada
muestra una region llamativa donde el médulo disminuye abruptamente y el registro de
emisién acustica muestra unos pocos eventos aislados, sugiriendo que la deformacion
podria estar asociada con la apertura de microfisuras formadas en el ensayo inicial y no

con la formacion de nuevas microfisuras.

En cambio, después del tratamiento térmico, las curvas tensidon-deformacién muestran
un comportamiento mecanico mas cercano al de la probeta durante el ensayo inicial, y
el registro de emision acustica muestra una gran cantidad de eventos. Ambas

observaciones demuestran que la reparacion ocurre.

En ambas formulaciones los valores de Tg, resistencia a la traccion y mddulo de
elasticidad son menores que para el sistema DGEBA-MTHPA pero siguen siendo
adecuados para la utilizacion de estos vitrimeros como matrices en materiales

compuestos en algunas de sus aplicaciones.

Entre las dos matrices desarrolladas, EAnAc, resultd ser la matriz con mayor Tg y mayor
resistencia a la traccion. Ademas, la relajacion del sistema EAnAc, es mas sensible al
aumento de temperatura, por lo que seguramente se pueda optimizar su reparacion

ajustando la temperatura del tratamiento térmico.
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6 TRABAJO FUTURO

Para emplear las formulaciones desarrolladas como matrices de piezas de CFRP,
reemplazando las formulaciones epoxi-anhidrido comerciales, muy utilizadas y bien
conocidas, sera necesario caracterizar en detalle su comportamiento mecanico y su
procesabilidad. Ademas, se deben determinar los tiempos y temperaturas éptimos para
el ciclo de curado y tratamiento térmico de reparaciéon. Seria interesante también evaluar
a cuantos ciclos de dafio y posterior reparacion pueden someterse estos sistemas, y
cémo varian las propiedades del compuesto a medida que transcurren los ciclos, para
informar con precision cuanto puede prolongarse la vida util de una pieza al emplear

este tipo de vitrimeros como matriz.

El desarrollo de recipientes a presion fabricados mediante filament winding se considera
una de las aplicaciones de mayor potencial para estos vitrimeros epoxi. Para determinar
si estas formulaciones son aptas para el procesamiento, es necesario evaluar su
viscosidad y pot-life. Ademas, se debe estudiar detalladamente la influencia que la
formacion de microfisuras en la matriz del laminado puede tener en la permeacion

efectiva del liquido o gas contenido.

Por ultimo, considerando que ya se ha explorado el calentamiento fototérmico debido a
la absorcion de radiacion infrarroja cercana (NIR por su denominacion en inglés near
infrared light) en CFRP reforzados con fibra de carbono [48], podria explorarse su uso

para inducir reparaciones puntuales de forma remota.
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