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Sumario

El incremento del uso de los materiales compuestos (polimeros reforzados con fibras), estd asocia-
do al crecimiento confiable en nuevos métodos de fabricacion que han permitido obtener piezas con
geometrias complejas, y como resultante estados de esfuerzos complejos. El desempefio mecénico a
través del espesor (fuera del plano) de estos nuevos disefios estructurales, es por lo general significa-
tivamente menor que la resistencia en el plano donde las propiedades mecénicas estdn relacionadas
directamente con la matriz y su refuerzo.

En un material compuesto, la carga es transferida desde la matriz a las fibras a través de la interfaz,
zona que representa una discontinuidad del material que debilita a la estructura, y por lo tanto la
falla fuera del plano ocurrird en esta region. Se considera que un aumento de las propiedades en,
o muy cerca de la interfaz, es decir, una modificacién de las propiedades mecdnicas de la matriz
y/o la modificacion de las propiedades interfaciales, deriva en un aumento de las demas propiedades
mecanicas, tales como resistencia a la traccion, a la compresion, a la delaminacion, etc.

La introduccion al sistema de material de refuerzo de tamafio nanométrico en matrices poliméricas,
ofrece un enorme potencial para la realizacion de materiales compuestos reforzados multiescala con
mejores propiedades mecanicas en el comportamiento ante la falla.

Esta tesis de doctorado estudia la influencia de incorporar nanotubos de carbono en un material
compuesto sobre la respuesta mecdnica macroscopica, en solicitaciones que consideran un estado
de esfuerzos fuera del plano o transversal a la direccion de las fibras. Con una modificacion
de las propiedades de la matriz por la adiciéon de nanotubos de carbono, se evalia el efecto en
la resistencia de la interfaz fibra/matriz del compuesto multiescala. Adicionalmente, se realiza
una caracterizacion macroscépica del compuesto reforzado multiescala en sus propiedades donde
estas modificaciones tienen una mayor repercusion, especialmente para esfuerzos de corte, fractura

intralaminar, delaminacién en modo Il y compresion fuera del plano.
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Los resultados de esta investigacion arrojan que para la matriz epoxica modificada no se presentan
alteraciones en propiedades como la temperatura de transicion vitrea, médulo eléstico, resistencia a
la traccion y resistencia al corte. Sin embargo en otras propiedades hubo modificacion, como por
ejemplo, un efecto negativo se obtiene en la resistencia a la fractura disminuyendo un 17 % y para
las propiedades en compresion se tiene un aumento de la dureza del material del 6 % y un 11 % en el
modulo eldstico de compresion. Esta modificacion de incide en las propiedades de la interfaz con un
aumento del 19 %, correspondiente a la resistencia al corte interfacial.

En la macroescala se observ que para las propiedades de corte no hay modificacion. Sin embargo,
los resultados mostraron un incremento de la resistencia a la compresiéon del compuesto multiescala
del 6 % atribuido al aumento de la dureza de la matriz y de la propiedad de interfaz. Al contrario,
la resistencia al corte interlaminar (delaminacién modo II) se vio reducida en un 8 %, producto de
la disminucién de la resistencia a la fractura de la matriz. Finalmente, a primera vista la energia
de fractura intralaminar no fue afectada, pero al analizar la superficie de fractura se aprecia que los
nanotubos de carbono afectan el modo de falla del material compuesto multiescala cambidndolo de
una fractura frigil a una ductil por su adicion al sistema.

En resumen, siendo los nanotubos de carbono una de las mejores alternativas para modificar las
propiedades de un material compuesto o polimero, el efecto positivo en el comportamiento mecanico
que se produce en la interfaz fibra/matriz del material compuesto multiescala, no afecta positivamente

en las propiedades en la macroescala.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Marco General

Los polimeros reforzados con fibra han ganado la atencion como materiales estructurales
en distintas industrias, donde han ido reemplazando al acero, aluminio y titanio en numerosas
aplicaciones en la ingenieria. El interés en estos materiales se debe a sus sobresalientes propiedades
mecanicas, resistencia al impacto, alta durabilidad, flexibilidad en disefio y bajo peso.

La flexibilidad del disefio y procesos de fabricacion econdmicos y confiables para los materiales
compuestos, han permitido el desarrollo de piezas con geometrias complejas y de mayor espesor.
Ejemplo de esto es la pieza de gran espesor fabricada por Zimmermann et al. [1] para un tren de
aterrizaje de un avion (figura 1.1(a)) y otro ejemplo es el cojinete semiesférico para vehiculos militares
fabricado por Park et al. [2] (figura 1.1(b)).

Los compuestos laminados fueron disefiados para estructuras sometidas a cargas en el plano de las
fibras, pero como se indic6, las geometrias de fabricacion ya no son limitantes, lo que hace que los
estados de esfuerzos sean en tres dimensiones y las fallas ocurren también debido a grandes esfuerzos
locales fuera del plano (a través del espesor) [3] (figura 1.2).

La resistencia a través del espesor de estos nuevos disefios estructurales, es por lo general
significativamente menor que la resistencia en el plano. Por lo tanto, en algunas aplicaciones
especiales, estos materiales pueden perder la integridad de la estructura en acuerdo al comportamiento

fuera del plano.
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Figura 1.1: (a) Pieza del tren de aterrizaje de un avidon fabricada en compuestos [1], (b) Cojinete

semiesférico fabricado en compuestos [2].

(a) (b)
Figura 1.2: Transicién desde un estado plano (a) a un estado en tres dimensiones (c) [3].

En los estudios ejemplificados anteriormente se ha indicado la necesidad de tener una
caracterizacion mecdanica completa del material, ya que para estas aplicaciones el comportamiento
del material a través del espesor es importante y un bajo nimero de investigaciones enfoca su estudio
en la respuesta mecdnica en la situacién indicada.

Diferentes teorias de falla, que permitieran predecir el comportamiento de la estructura de material
compuesto bajo solicitaciones en 3D, fueron recopiladas y evaluadas en el documento llamado ”World
wide failure exercise II”’[4] (WWFE II). En este, fueron identificados dos mecanismos de dafio como
los principales precursores de la falla fuera del plano del compuesto [5]. Estos son la separacion
fibra/matriz y el microagrietamiento de la matriz cercana a la interfaz fibra/matriz, los cuales actian

en conjunto en la propagacion de grietas lo que conduce a la falla catastrofica [6]-[9] (ver figura 1.3).
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Figura 1.3: Mecanismos de dafio que conducen a una falla macroscopica de un compuesto por

solicitaciones fuera del plano.

La fuerza aplicada en un compuesto es transferida desde la matriz a las fibras a través de la
interfaz y dado que existe concentracion de esfuerzos debido a las diferencias de propiedades de
ambos materiales, la falla fuera del plano ocurrird en esta region [10].

Autores como [11]-[13] proponen que el aumento de las propiedades dentro o muy cercana a la
interfaz, es decir, una modificacion de las propiedades mecanicas de la matriz y/o la modificacién de
las propiedades interfaciales entre las fibras y la matriz , deriva el aumento de las demds propiedades
mecdnicas. Considerando lo anterior, las propiedades de la region interfacial son las propiedades a

mejorar para obtener estructuras compuestas capaces de soportar estados de esfuerzos fuera del plano.

1.2. Evidencia en la literatura

La zona interfacial es una region cuyas dimensiones son inferiores a un micrémetro, por lo tanto
la incorporacién de material de tamaio nanométrico al compuesto ofrece un enorme potencial para la
modificacion de propiedades.

En la dltima década el desarrollo de nanoestructuras ha sido foco de un sin nimero de
publicaciones, especialmente con los nanotubos de carbono (CNTs por sus siglas en inglés). Desde su
descubrimiento se ha investigado sobre sus propiedades y aplicaciones, obteniendo un creciente uso en
estructuras y también se han generado numerosas investigaciones para analizar el efecto de adicionar

nanoparticulas en los materiales compuestos reforzados con fibras.



Con respecto a la modificacion de la matriz con CNTs, estudios reportados en la literatura [13]-[21]
muestran variacion de las propiedades mecdnicas, pero existen discrepancias. Por ejemplo, autores
han indicado que la adiciéon de CNTs en resinas epoxicas produce un aumento de las propiedades
mecanicas, tal como lo indica Omidi et al. [14] donde muestran que la adicién de un 0.5 % en peso
de CNTs aumenta en un 11.9 % el modulo elastico y en un 13.2 % la resistencia a la traccion, otros
casos se reportan en [15]-[19] con aumentos de modulo eléstico, resistencia a la traccion y resistencia
a la fractura en modo 1. Sin embargo se ha indicado que la mejora de las propiedades mecénicas de la
matriz por la adicién de CNT esta limitada a la rigidez de ésta, como lo indica Korayem et al. [20] y

Ciy Bai [21] (ver figura 1.4) donde los CNTs tienen una gran influencia en matrices flexibles y que

ese efecto decrece al aumentar su rigidez.
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Figura 1.4: Efecto en el comportamiento mecéanico por la adicion de CNT de diferentes matrices

epoxicas [21]. (a) y (b) Matrices flexibles, (c) y (d) Matrices rigidas.



Con respecto a la unién fibra/matriz de un material compuesto, las propiedades que son sensibles
a la interfaz son la resistencia a la compresion, al impacto, a la fractura y a la fatiga [11], [22]-[23]. La
interfaz fibra/matriz transfiere el esfuerzo por uniones mecanicas, adhesiones fisicas y quimicas o por
la combinacion de ellas. Recientes investigaciones enfocadas en este topico [11], [22]-[29] demuestran
que la adicion de CNTs en los materiales compuestos puede mejorar las propiedades de interfaz, ya
que los CNTs mejoran la adhesion de la resina a la fibra en la zona interfacial.

En general las formas de agregar los CNTs para fabricar compuestos multiescala son por sizing
(recubrimiento superficial) en fibras y por mezclado (modificacién) en la matriz. Ultimamente el
proceso de sizing ha reportado mejora en propiedades como mddulo eléstico y resistencia a la traccion
[30], propiedades interfaciales [31] e interlaminares [32]-[34]. De igual manera los compuestos con
matriz modificada presentan mejoras en las propiedades indicadas anteriormente [35]-[38].

En ambos procesos se presenta un incremento de la adhesion fibra/matriz o resistencia al corte
interfacial (IFSS) (ver tabla 1.1), donde el sizing, gracias a la localizacion de los CNTs, mejora esta
propiedad en mayor proporcién en comparacion con el proceso de mezclado, aunque en ambos casos

se logra un aumento como lo demuestra Godara et al. [11] (ver figura 1.5).

Tabla 1.1: Algunos estudios que analizan el efecto de los CNTs sobre la resistencia de la interfaz

fibra/matriz.

Autor Método | Aumento
del IFSS

Godara [11] Sizing 92 %

Godara [11] Mezclado 48 %

Chandrasekaran [13] | Mezclado 40 %

Sager [39] Sizing 71 %

Peng [40] Sizing 175 %

An [41] Sizing 94 %

Para seleccionar el tipo de modificacion, un buen criterio es considerar el lado econdémico. El
proceso de sizing cuenta con un procesado superficial del refuerzo de fibras, sintesis de los CNTs y
posterior infusion en la matriz. En cambio proceso de modificaciéon de la matriz, solo cuenta con el

mezclado de los CNTs a la matriz y posterior infusion del refuerzo, siendo mas econémico.
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Figura 1.5: Resistencia interfacial de un compuesto con respecto a la forma de adicion de CNT.1)

Sizing, 2) Modificacién de matriz, 3) Combinacion de ambos métodos, 4) Sin modificacién.[11]

Desde el comienzo de las investigaciones en materiales poliméricos reforzados con CNTs , tener
una dispersion homogénea de CNTs en la matriz ha sido una dificultad. Esto fue superado gracias a
los procesos de mezcla con rodillos [42]-[43]. Sin embargo en la actualidad el uso de concentrados
de CNTs pre-mezclados en una resina epoxica (masterbatch) a facilitado el proceso omitiendo el
mezclado con rodillos. Un masterbatch facilita el proceso de dispersién, ya que para homogenizar
una mezcla diluida solo basta con un proceso de agitaciéon mecdnica [44] (ver figura 1.6) y ademds se
considera seguro ya que evita la suspension de polvos de CNTs [20].

Tomando en cuenta la informacién recopilada, esta investigacion esta enfocada en el estudio del
desempeiio de un masterbatch de CNTs, en las propiedades mecdnicas de una matriz epdxica de alta
rigidez, como la resistencia a la fractura, médulo eléstico y dureza. Considerando la modificacion de
las propiedades de la matriz, serd evaluada la influencia de los CNTs en la resistencia de la interfaz
fibra/matriz del compuesto multiescala. Adicionalmente se realizard una caracterizacién macroscopica
para ver el efecto de la modificaciéon del compuesto reforzado multiescala en sus propiedades fuera

del plano, especialmente en fractura intralaminar, delaminacién en modo II y compresion.
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Figura 1.6: Esquema de fabricacion de nanocompuestos Epoxi/CNT [20]. (a) A partir de un
masterbatch, (b) A partir de CNTs en polvo.

1.3. Objetivos

Estudiar la influencia de los nanotubos de carbono en las propiedades mecdnicas macroscopicas

de un material compuesto fabricado a partir de resina/fibra/nanoestructura (compuesto multiescala).

1.3.1. Especificos

= Caracterizar mecanicamente un polimero termoestable (resina epdxica) modificado.
= Estudiar la resistencia al corte interfacial fibra/matriz utilizando nanoestructuras.
= Implementar un ensayo para determinar la resistencia al corte interfacial fibra/matriz.

= Evaluar el comportamiento mecanico fuera del plano de un material compuesto nanoreforzado.



1.4. Contenidos

En el siguiente capitulo se muestra el trasfondo tedrico de los fendmenos que modifican las
propiedades de un material compuesto.

En el tercer capitulo se presenta la estrategia de la investigacion considerando los materiales, los
ensayos mecdanicos y técnicas para el estudio de los fendmenos involucrados.

En el cuarto capitulo se muestran los resultados experimentales y la discusion referente a los
cambios o modificaciones del comportamiento mecénico de la matriz, interfaz y su repercusion en la
macroescala.

Finalmente, en el capitulo cinco se realizan conclusiones y proyecciones futuras. Se presentan

observaciones de la presente investigacion y trabajos complementarios.



Capitulo 2

Marco teorico

2.1. Material compuesto multiescala

Los materiales compuestos son fabricados por la combinacién de dos o mas constituyentes o fases
diferentes que se mantienen separadas y distinguibles dentro de la microestructura del material.

Dentro de los materiales compuestos, los polimeros reforzados con fibras continuas son los més
utilizados para aplicaciones en estructuras livianas. Adicionalmente, en los tltimos afios la aparicién
de los nanomateriales ha llevado a la fabricacion de nanocompuestos o polimeros reforzados con
nanoparticulas, demostrando modificaciones de la rigidez, resistencia y tenacidad de una matriz. La
combinacién de un material volumétrico (matriz) reforzada con fibras continuas en la microescala y
nanoparticulas en la nanoescala lleva a la definicién de un material compuesto multiescala.

Este tipo de material se puede dividir entonces en 3 escalas: meso escala, micro escala y nano
escala (figura 2.1). Cada una tiene diferente influencia en el comportamiento del material siendo la
micro y nano escala las que proporcionan la resistencia a la falla. La falla de una estructura de material
compuesto es producto de una degradacion progresiva de las propiedades del material (dafo) y ocurre

de acuerdo a mecanismos de dafio que actdan en los constituyentes del material compuesto.
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Figura 2.1: Escala de influencias de tamaios en las propiedades del material.

2.2. Mecanismos de dano de un material compuesto

Los materiales compuestos presentan diferentes mecanismos de falla de los que el dominante
depende de las condiciones de carga [5]. La fractura debido a esfuerzos de traccién paralelos a la fibra
es controlada por la fractura de las fibras (figura 2.2(a)), mientras que para esfuerzos de compresion a
lo largo de las fibras la falla es producto del doblado de éstas (figura 2.2(b)), mecanismo que depende
principalmente del empaquetamiento de la fibra y la resistencia al corte de la matriz. La fractura por
esfuerzos perpendiculares a la fibra es fragil (figura 2.2(c)) y estd controlada por el comportamiento a
la fractura de la matriz y de la interfaz fibra/matriz, mientras que la fractura causada por esfuerzos de
compresion perpendicular a la fibra o por esfuerzos de corte (figura 2.2(d) y 2.2(e) respectivamente),
es resultado de la resistencia de la matriz sujeta a compresion y/o corte. Todos estos micromecanismos
pueden interactuar entre ellos y producir la falla macroscépica de la estructura. Por ejemplo, las grietas

de la matriz se pueden propagar paralelas a las fibras y provocar una delaminacidén de la estructura.
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Figura 2.2: Diagrama de los diferentes mecanismos de falla en materiales compuestos en funcion de las
condiciones de carga. (a) Traccion longitudinal, (b) Compresion longitudinal, (c) Traccion transversal,

(d) Compresion transversal, (e) Corte.

2.3. Comportamiento mecanico ante la fractura

Hay 3 tipos de comportamiento ante la fractura. El primer tipo es una fractura eldstica lineal, tipica
de materiales fragiles (figura 2.3(a)). El segundo tipo de comportamiento incluye situaciones en las
que se tiene una zona no lineal debido a la plastificacion del material y el tamafio de la zona del proceso
de fractura real se lleva a cabo en una pequena region (figura 2.3(b)), tipica de materiales ductiles. El
tercer tipo de comportamiento incluye situaciones en las que una parte importante de la zona no lineal
exhibe dafio con ablandamiento (figura 2.3(c)), debido a agrietamiento, formacion de vacios, fractura

de interfaz y otros fendmenos similares, tipico de materiales cuasi-fragiles como los compuestos.
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Figura 2.3: Tipos de comportamiento ante la fractura [46].

2.3.1. Desarrollo de la fractura

Una matriz epéxica es una red tridimensional polimérica altamente entrecruzada. En estado
de traccion, la resina epoxica generalmente falla de manera fragil en contraste con un estado de
compresion o corte, donde presentan un comportamiento ductil.

La fractura en una matriz epodxica, es producto de la formacién de microvacios en la matriz
producto del estado de esfuerzo que rompe las cadenas de la red interconectada del polimero. Estos
microvacios coalescen formando la grieta que fractura el material.

La modificacion de la tenacidad de los polimeros es posible con la adicion de material particulado,
que provoca zonas que desarrollan mecanismos disipadores de energia. De esta forma se puede obtener
una modificacién de la resistencia a la propagacion de grietas de dos formas. Una a través de la
formacion de superficies de fractura, lo cual cambiard la longitud de la grieta y consecuentemente
la cantidad de energia absorbida (material compuesto). Otra mediante la interaccion del frente de la
grieta con las fases dispersas, lo que ocasionard una ramificacién de la grieta y modificard la energia
para propagar la fractura (nanocompuesto).

Las particulas dispersas, generan y controlan el crecimiento de las grietas, que se originan en los
puntos donde se concentran grandes esfuerzos en la vecindad de las particulas. De esta manera se
provoca en el material el fendmeno de multiple agrietamiento. Una vez que se inicia la grieta, ésta se

detendra cuando el valor del esfuerzo se encuentre por debajo del valor critico, o bien cuando la punta
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encuentra un obstaculo que le impida la propagacion. Al tener la cantidad suficiente de particulas, se
podra generar un gran nimero de microgrietas, lo que conlleva a un mayor consumo de energia y un
aumento de la tenacidad a la fractura.

Si los esfuerzos aplicados a la interfaz nanoparticula/matriz son superiores a su resistencia,
la separacion de ambas generard un vacio al estirarse el polimero. Esto dard lugar al incremento
volumétrico, disminuyendo la resistencia y el médulo de elasticidad. La cavitacion de la particula
puede prevenir la propagacion, aportando una zona de deformacion pléstica.

Al avanzar una grieta dentro de un material de comportamiento fragil con nanoparticulas dispersas,
las discontinuidades del material pueden frenar su avance momentdneamente. Esto hace que el avance
de una punta de grieta quede anclado momentdneamente en las posiciones que ocupan las particulas.
Si la grieta sigue avanzando, esta progresa en el espacio que hay entre las particulas, hasta llegar a la
siguiente y continuar el proceso.

En el caso de la nanoescala, el mecanismo de grieta puede ocurrir dependiendo de la adhesion
interfacial y de las propiedades mecénicas de la nanoparticula. Por ejemplo, una fuerte interfaz,
permite una desunion parcial la cual forma un puente en la grieta que suprime o retarda la propagacién

de ésta (figura 2.4), efecto que también podria verse en un compuesto multiescala.

Nanocompuesto
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Figura 2.4: Efecto de una nanoparticulas con una buena adhesion con la matriz sobre la fractura. (a)
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del nanocompuesto [16], (b) del compuesto multiescala [13].
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2.4. Interfaz fibra/matriz

La decohesién matriz/refuerzo es uno de los principales mecanismos de falla en los polimeros
reforzados con fibras, porque esto lleva a una significante reduccion de la resistencia, ductilidad y
tenacidad de los materiales. La fractura de la interfaz inicia por la nucleacion de grietas cuando los
esfuerzos exceden la resistencia de la interfaz. El dafio progresa a medida que las grietas se propagan a
lo largo de la interfaz fibra/matriz y reducen la cantidad de carga transferida desde la matriz al refuerzo.
Finalmente, la fractura del compuesto puede ocurrir por coalescencia de las grietas de la interfaz
unidas por grietas en la matriz. Por esta razdn, la union fibra/matriz es considerado un mecanismo

clave que se deberia tomar en cuenta al analizar el comportamiento del material compuesto.

2.4.1. Elorigen de la resistencia de la interfaz fibra/matriz

El comportamiento de un material compuesto es el resultado del comportamiento combinado de
los siguientes tres elementos: La fibra o el elemento de refuerzo, la matriz y la interfaz fibra/matriz.
La estructura y las propiedades de la interfaz fibra/matriz juegan un papel muy importante en las
propiedades fisicas y mecdnicas finales de los materiales compuestos. En particular, las grandes
diferencias entre las propiedades eldsticas de la matriz y de las fibras deben estar comunicadas a
través de la interfaz o, en otras palabras, los esfuerzos que actian sobre la matriz se transmiten a las
fibras a través de la interfaz. Asi, los refuerzos deben estar fuertemente unidos a la matriz, si su alta
resistencia y rigidez quiere impartirse al material.

El comportamiento de la fractura también depende de la resistencia de la interfaz. Una interfaz
débil da como resultado una baja rigidez y resistencia, pero una alta resistencia a la fractura, mientras
que una interfaz fuerte produce una gran rigidez y resistencia, pero a menudo una baja resistencia a la
fractura, es decir, un comportamiento fragil.

En general para materiales compuestos, la interfaz puede verse como una region plana de s6lo unos
pocos dtomos de espesor, a través de la cual se produce un cambio en las propiedades desde las de la
matriz a las del refuerzo. Las caracteristicas de la interfaz vienen determinadas por la discontinuidad

en las propiedades y por lo tanto, son especificas para cada combinacién refuerzo/matriz.
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Asi, en la interfaz, por lo general, se considera que sus propiedades son producto de efectos
quimicos y/o mecdnicos [45] (ver figura 2.5). Desde el punto de vista quimico, el refuerzo puede
tener un tratamiento superficial, con el cual el refuerzo estard unido a la matriz por enlaces quimicos
propiamente tal o interdifusiéon. Desde una vista mecdnica, la superficie del refuerzo puede poseer
irregularidades que influyan en la union fibra/matriz, estos efectos mecanicos simples como la
interpenetracion, el enclavamiento o el entrelazamiento entre dos superficies puede dar lugar a un
considerable grado de enlace o unién, tomando en cuenta que cuanto mayor sea la rugosidad de la

interfaz, el entrelazamiento serd mayor y, por tanto, la unién mecénica serd mas efectiva.

Efectos quimicos
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(0}

-

Figura 2.5: Adherencia fibra/matriz. Mecanismos quimicos: (a) Uni6n formada por enmarafiamiento
molecular después de la interdifusion, (b) Enlace quimico formado entre los grupos A de la matriz
y los grupos B del refuerzo. Mecanismos mecanicos: (¢) Unién a una superficie rugosa, (d) Agarre

mecanico debido a una mayor contraccion radial de la matriz (esfuerzos residuales) [45].

Ademais de los aspectos geométricos simples de la adhesiéon mecénica, hay esfuerzos internos en
un material compuesto que se desarrollan durante el proceso de fabricacidn, que afectan la resistencia
aparente de la unién fibra/matriz. Asi, por ejemplo, la contraccion de la resina durante el curado de los
polimeros termoestables y la dilatacion térmica diferencial de la matriz y las fibras pueden producir
esfuerzos de traccion, de compresion y de corte en la interfaz, dependiendo de la geometria de las fibras
y de la pieza fabricada. Cualquier contraccidn de la matriz sobre una fibra se traducird en una sujecién

de la fibra por la matriz. Por ejemplo, una situacion en la que la matriz en un material compuesto
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se contrae radialmente mas que la fibra es cuando se realiza un enfriamiento desde alta temperatura
(figura 2.5(d)). Esto nos llevaria a un aumento de la fuerza normal y consecuentemente de la friccion

que produce la sujecion de la fibra con la matriz, incluso en ausencia de cualquier enlace quimico.

2.4.2. Caracterizacion de la interfaz

Un parametro comun en la descripcion y caracterizacion de la interfaz fibra/matriz es la resistencia
al corte interfacial (IFSS). A pesar de la importancia de este topico, no existe un consenso sobre cual
es la mejor técnica para caracterizar las propiedades mecdnicas de la interfaz y tampoco han sido
estandarizadas. Las propiedades interfaciales pueden ser evaluadas tanto por técnicas micromecanicas
como por ensayos macromecdnicos. Los ensayos macro permiten indirectamente evaluar la unién
interfacial como por ejemplo el ensayo de delaminacion. Los ensayos micromecdanicos (ver figura
2.6) miden directamente la union interfacial con el proceso de despegue de una sola fibra y los mds
comunmente utilizados para evaluar la IFSS son fragmentacion, pull out test, microdoplet, push out
test y push in test.

Los ensayos micromecénicos se dividen en microcompuestos constituidos por fibras individuales
y muestras del material compuesto real. En las técnicas de medida aplicadas a fibras individuales, el
entorno local en estos microcompuestos no es representativo de las condiciones reales o no refleja el
proceso de falla dentro material compuesto, sin embargo la IFSS obtenido es una buena indicacién de
la adhesion interfacial si se utiliza como punto de comparacion. La densidad de empaquetamiento de
la fibra, los esfuerzos residuales térmicos y la densidad de reticulacion del polimero pueden ser muy
diferentes, lo que llevaria a cambios significativos en las propiedades de interfaz. Por estas razones los
ensayos de push in y push out son las mejores opciones para caracterizar la unién interfacial, ya que
se realiza el ensayo directamente sobre el compuesto, permitiendo establecer la degradacion de las
propiedades de la interfaz en un compuesto bajo condiciones de trabajo. Estos ensayos se realizan en
un nanoindentador, que permite la caracterizacion in situ en fibras de pequefios didmetros, las cuales
son presionadas en la direccion axial dentro de la matriz hasta que la interfaz falle bajo esfuerzos de

corte.
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() (b) (c)

Figura 2.6: Tipicos ensayos micromecanicos para determinar el IFSS: (a) Fragmentacion, (b) Pull out,

(c) Micro droplet, (d) Push out, (e) Push in.
2.5. Hipotesis de investigacion

A partir del conocimiento de los fendmenos involucrados en el comportamiento mecénico ante la

falla, se postulan las siguientes hipétesis:

= La adicién de nanotubos de carbono en la resina mejora las propiedades mecénicas de la matriz

epoxica.
» La adicién de nanotubos de carbono al material compuesto mejora la unidn fibra/matriz.

= Una mejora de las propiedades micromecédnicas de la matriz y la interfaz fibra/matriz del
compuesto mejora las propiedades macromecénicas del compuesto sometido a cargas fuera del

plano.



Capitulo 3

Estrategia de investigacion

La estrategia se basa en un estudio comparativo de los resultados experimentales del comporta-
miento de los materiales tomando como base el material sin la modificacién de nanoparticulas. En
consideracion de todos los antecedentes recopilados, la actividad experimental estd dividida en tres
partes: caracterizacion de la matriz modificada (nanocompuesto), caracterizacion de la interfaz del
compuesto multiescala, y caracterizacion macroscopica del compuesto en ensayos que estdn domina-
dos por las propiedades anteriormente indicadas. A continuacion se describen los materiales, método

de fabricacion y ensayos mecdanicos para la caracterizacion.

3.1. Materiales

Los materiales base del estudio son una matriz epdxica reforzada con fibras de vidrio y nanotubos
de carbono (figura 3.1). La matriz de resina epoxi es la L20 con endurecedor EPH 161 (Momentive,
USA) distribuida por R&G composites (Alemania). El refuerzo fue fibra de vidrio tipo ECG 75 5/0
en un tejido plano unidireccional en la direccion warp ( 94 % en warp y 6 % en weft) con un densidad
planar de 220 g/m?. El didmetro medio de las fibras es de 9 um y médulo eldstico de 75 GPa. Los
nanotubos incorporados son tipo multipared no funcionalizados producidos por Nanocyl (serie NC
7000) y mezclados en una resina epoxica en una concentracion aproximada del 5 % en peso. Esta

mezcla se denomina masterbatch (Epocyl XC 128-06, Nanocyl, Bélgica).

18
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Figura 3.1: Materiales de estudio. (a) Fibra de vidrio, (b) Resina epdxica, (c) Masterbatch de nanotubos

de carbono .

3.2. Fabricacion

El masterbatch de CNTs fue diluido en resina L20 en factores 17, 10 y 6. La mezcla se
homogeneizé por medio de un método de agitacion mecanica por un tiempo de 10 minutos, a una
velocidad de 1000 rpm. Posterior a eso la resina fue mezclada con su endurecedor en razén de 4:1
para obtener un porcentaje final de nanotubos de carbono del 0.3 %, 0.5% y 0.8 % en peso y luego
estas son desgasificadas por medio de ultrasonido durante 15 minutos.

El método de fabricacién de muestras consiste en verter la mezcla por ’resin transfer molding”
(RTM) en un molde cerrado de 100x100x4.3 mm?. Cada mezcla es utilizada para fabricar
nanocompuesto Epoxi/CNTs y compuestos multiescala Epoxi/vidrio/CNTs. En el caso de compuesto
multiescala fueron ingresadas al molde, adicionalmente, 25 laminas de fibra de vidrio en un
apilamiento a 0°, con lo cual se obtuvieron muestras con un 50 % de volumen de fibra medida segin
la norma ASTM D3171 [47].

Las condiciones de curado y postcurado para las muestras fueron a temperatura ambiente por
24 horas y a 100°C por 15 horas en un horno. En la tabla 3.1 se resumen los materiales fabricados
asociados a un codigo que es utilizado en esta investigacion. Para la caracterizacion se cortaron y

pulieron las muestras de las placas fabricadas segtn el requerimiento de cada ensayo.
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Tabla 3.1: Codigo de materiales fabricados.

Codigo Material
El Epoxi
E2 Epoxi + MB CNT 0.3 % wt
E3 Epoxi + MB CNT 0.5 % wt
E4 Epoxi + MB CNT 0.8 % wt
EGl1 Epoxi + Fibra de vidrio
EG2 Epoxi + MB CNT 0.3 % wt + Fibra de vidrio
EG3 Epoxi + MB CNT 0.5 % wt + Fibra de vidrio
EG4 Epoxi + MB CNT 0.8 % wt + Fibra de vidrio

3.3. Caracterizacion de nanocompuestos

3.3.1. Termo-mecanica

Se realiz6 una caracterizacion térmica de los nanocompuestos desde el punto de vista de la
temperatura de transicion vitrea (T, por sus siglas en ingles). Los ensayos fueron el “"Dynamic
mechanical thermal analysis” (DMTA), en el cual se utilizo el equipo DMA Q800 de TA instruments
en la configuracion de single cantilever, donde las condiciones de temperatura, frecuencia, amplitud
y rampa de calentamiento fueron, de 30 a 250°C, 1 Hz, 30 um y 3°C/min, respectivamente.
Adicionalmente se realiz6 el ensayo de “Differential scanning calorimetry” (DSC), donde se utilizo
el equipo DSC Q200 de TA instruments, con condiciones de temperatura de 20 a 220°C y rampa de

calentamiento de 10°C/min.

3.3.2. [Ensayos convencionales

Para la caracterizacion de los nanocompuesto se realizaron algunos ensayos tipicos para obtener
una caracterizacion completa de los materiales. Estos son ensayos basados en las normas ASTM, por
lo cual para mayor informacion se sugiere revisar la normativa correspondiente. Todos los ensayos se
llevaron a cabo en una maquina universal Instron 8801 con una celda de carga acoplada de 10 kN. Para
las propiedades de traccion (ASTM D638 [48]) fueron utilizadas probetas tipo IV, con una velocidad
de 5 mm/min y la deformacién fue medida con un sistema de correlacion digital de imagenes (GOM

Aramis) (ver figura 3.2). Para la resistencia al corte (ASTM D732 [49], ver figura 3.3(a)) se utilizaron
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muestras de 50x50 mm? y un espesor de 3 mm. La velocidad del punzén fue de 1.3 mm/min, con
el cual se aplica la carga sobre el material. El ensayo de compresion (ASTM D695 [50], ver figura
3.3(b)) se realizé a una velocidad de desplazamiento del cabezal de 3 mm/min y mediante el sistema
de correlacion de imédgenes fueron medidas las deformaciones en las probetas utilizadas de 10x10
mm? y un espesor de 20 mm. Las probetas para los ensayos mecédnicos convencionales no requieren

ninguna preparacion especial en calidad superficial.

(@

Figura 3.2: (a) Sistema de correlacion de imagenes, (b) Probeta de traccion tipo IV.

@ ®)
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/‘Plato de com presién|
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Probeta S

Figura 3.3: (a) Esquema del ensayo de corte por punzon, (b) Platos de compresion y probeta montada

para ensayo de compresion.
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3.3.3. Nanoindentacion

Para la nanoindentacién de nanocompuestos se utilizé el equipo Hysitron TI 950 triboindenter con
una punta Berkovich piramidal. La figura 3.4 muestra esquemdticamente una curva representativa de
nanoindentacion. Al aplicar la carga y luego descarga inmediatamente, aparece una nariz en la curva
lo cual es un fendmeno de creep producto de la viscoelasticidad de estos materiales. Para eliminar
este efecto se debe mantener la carga por un periodo de tiempo, de tal manera la deformacion local
corresponda a la carga aplicada. De esta manera los ensayos se realizaron a una velocidad de 25 nm/s

hasta una carga méxima de 12 mN la cual se mantuvo por 5 segundos para evitar el fenémeno indicado.

A
Pmax_

tiempo

Carga, P

Desplazamiento, h
Figura 3.4: Curva esquematica de un ensayo de nanoindentacién en un polimero.

El médulo eléstico y la dureza fueron calculadas a partir de las curvas fuerza/desplazamiento. La
dureza (H) es definida como la fuerza maxima de indentacion (Py4x) dividida por el drea de contacto

proyectada (A¢) de la indentacion.

Pyax
H = 1
AL (3.1)

Para una punta Berkovich piramidal, A¢ es una funcién de la profundidad de contacto, la cual es

medida en forma in sifu por el nanoindentador durante el ensayo [51]. El médulo eldstico puede ser
obtenido a partir de la pendiente de la curva en la descarga S (dP/dh) (Figura 3.4) con la cual utilizando

el método de Oliver y Pharr [52] presentado en la siguiente ecuacion:
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A
S=2p 7CE (3.2)

donde B es una constante que solo depende de la geometria del indentador y E, es el mddulo elastico.
Las muestras de nanoindentacion no requieren una geometria especial, sin embargo la superficie de
indentacién debe ser perpendicular a la punta (direccion de la carga) y pulida con papel de carburo de

silicio en secuencia de 1000, 2000 y 4000 (Figura 3.5).

30 mm

—

Matriz epoxica Nanocompuesto
Epoxi/CNT

Figura 3.5: Muestras de matriz epdxica para nanoindentacion.

3.3.4. Fractura Modo I

El comportamiento en fractura fue estudiado bajo la norma ASTM D5045 [54]. Para los ensayos
se utilizo la probeta tipo SENB y una geometria de los apoyos como se esquematiza en la figura
3.6. El ensayo fue realizado en la méquina de ensayos universal Instron 8801 a una velocidad de de
10 mm/min. La propiedad mecdnica que se busca con este ensayo es el factor de intensificacion de
esfuerzos critico (K;¢) que se obtiene directamente con la geometria de la probeta y la carga maxima

que soporta la probeta en flexion. K;¢ se determina como:

PMAX

1w

Kic =

f(x) (3.3)

con
[1,99 — x(1 — x)(2,15 — 3,93x + 2,7x%)]

f) =6x (1 +2x)(1 — 22

, x=a/w (3.4)

donde Pj4x es la fuerza maxima (kN), ¢ el espesor de la probeta en cm , w el ancho de la probeta en

cmy a es la longitud de la grieta predeterminada (cm).
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Figura 3.6: Descripcion geométrica de la probeta SENB y montaje experimental.

3.4. Caracterizacion de compuestos multiescala

3.4.1. Ensayo de Push-in

El ensayo de push-in se lleva a cabo mediante la carga de una fibra individual hasta que ocurra la
fractura [55]-[58]. La curva Fuerza/Desplazamiento presenta una forma de S (ver figura 3.7) donde
la zona inicial corresponde a un contacto imperfecto entre el indentador y la fibra. Esto es seguido
por una zona lineal (con pendiente S) debido a la deformacidn elastica de la fibra y la matriz, para
luego dar paso al inicio de la falla en la interfaz [58],[59]. La resistencia en la interfaz, 7, puede ser
determinado de la carga critica por medio del modelo de Shear-Lag [57]-[59] de acuerdo con:

= e (3.5)

2mr?

donde P. es la carga critica, r es el radio de la fibra y n es un pardmetro el cual depende de
las propiedades eldsticas de las fibras y la matriz, ademds de considerar la influencia de las fibras
contiguas. Sin embargo n puede ser determinado de la pendiente del la curva Fuerza/Desplazamiento

en la zona lineal, Sy como lo indica [59], segun:

So

n= s
ﬂ'}"Ef

(3.6)

donde E; es el mddulo eldstico longitudinal de la fibra. Finalmente, de acuerdo con el modelo de

Shear-Lag, la resistencia interfacial estd dado por la ecuacion 3.7.
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Figura 3.7: Representacion esquemadtica del ensayo de Push-in [60].
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Fibras

Muestras
embutidas

Figura 3.8: Muestras embutidas para Push-in y magnificacion de la superficie de ensayo.
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SoPc
= =IFSS 3.7
T 2m’r3E; 3.7

Para la técnica micromecénica se utilizé el equipo Hysitron TI 950 triboindenter con una punta
plana cénica de 5 um de didmetro. Los ensayos se realizaron a una velocidad de 50 nm/s. En el
ensayo de push in la preparacion de probetas se realiz6 cortando muestras del compuesto. Estas fueron
embutidas en resina epdxica para facilitar la manipulacion durante el pulido, el cual se realizé en la
superficie perpendicular a las fibras con la secuencia de papeles de carburo de silicio de 1000, 2000
y 4000, para finalizar con pastas de pulir de 0.3 y 0.1 um, de tal manera que se pudieran distinguir

claramente las fibras del compuesto (Figura 3.8).

3.4.2. Ensayo de Push-out

En el ensayo de push out se carga una fibra individual de una Idmina delgada del compuesto hasta
que ocurra el deslizamiento de la fibra. La fuerza aplicada en la fibra lleva al despegue completo
de la unién fibra/matriz y la fibra es empujada fuera de la ldmina delgada [61],[62]. La curva
fuerza/desplazamiento del ensayo push out en general tiene tres regiones (ver figura 3.9 ). La regién
inicial corresponde a una flexion elastica de la ldmina del compuesto entre los apoyos, la siguiente
region corresponde a la deformacion elastica de la fibra por la accion del indentador y esta zona
termina abruptamente con la fractura de la interfaz con el deslizamiento de la fibra en la ldmina
llegando a una fuerza méaxima. A partir de esta curva se puede obtener directamente los esfuerzos
de corte por el deslizamiento, siendo el maximo la resistencia al corte interfacial (IFSS) de la fibra

seguln:

PMAX

2mrt

=1IFSS, (3.8)

TMAX =

donde P4y es la fuerza maxima, r es el radio de la fibra y ¢ el espesor de la ldmina respectivamente.
Para realizar este ensayo se utilizaron las mismas condiciones del ensayo de push-in y adicionando
un dispositivo que permita la salida de la fibra por el lado opuesto de la punta del indentador (figura
3.10). Sin embargo para el ensayo de push out se necesitan muestras delgadas, las cuales se obtuvieron
primero cortando laminas delgadas de 200 um del compuesto por medio de una cortadora de alambre.

Posteriormente estas laminas fueron pulidas manualmente con secuencia de papeles de carburo de
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silicio de 1000, 2000 y 4000, para finalizar con pastas de pulir de 0.3 y 0.1 wm hasta llegar a un

espesor de la lamina entre 20-40 um.

A-Flexion elastica

—

B-Respuesta elastica de la fibra
C-Carga maxima, Falla interfacial b

0 | ..

D-Deslizamiento

S e _

E-Contacto con la matriz F

Desplazamiento (nm)

Carga (uN)
o
O

F-Retorno elastico

e mmp—

Figura 3.9: Representacion esquemadtica del ensayo de Push-out [60].

Lamina vista de elevacién

Fibras
Empujadas

Indentador Lamina del

! compuesto
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| —

Porta muestras

Figura 3.10: Vista en elevacion de una lamina ensayada y representacion esquematica del porta

muestras del ensayo de Push-out.
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3.4.3. Fractura intralaminar

La fractura intralaminar, corresponde a la fractura a través del espesor en el cual solo falla la matriz
o la interfaz fibra/matriz. Para estudiar el comportamiento se realizo el ensayo de flexion de tres punto
con muesca basado en la norma ASTM D5045 [54]. Las probetas utilizadas tienen un espesor de
4.3 mm, un ancho de 3 mm y una distancia de apoyo de 24 mm. La muesca de longitud igual a 0.5
veces el espesor, fue maquinada con un hilo de diamante, dejando un didmetro de muesca de 150 um.
Se utilizé la micro maquina Kammrath & Weiss stage, con una celda de carga de 1000 N y a una
velocidad de 100 um/min. Adicionalmente, se realizaron algunos ensayos en un SEM (Zeiss EVO
MA-15) para visualizar la deformacién y los mecanismos de dafio durante la falla.

De la curva Fuerza/deflexion se puede determinar la energia de fractura del material segun:

G =2 (3.9)

donde U es el area bajo la curva y A es el drea fracturada determinado como el largo de la grieta

multiplicada por el ancho de la seccion (figura 3.11).

Fuerza

"

Desplazamiento

Figura 3.11: Definicion de U y A para fractura intralaminar.

3.4.4. Ensayo de corte en el plano

Para estudiar el comportamiento en corte en el plano, se realiz6 el ensayo de corte dos rieles
regulado por la norma ASTM D4255 [63] (Figura 3.12). En este ensayo se somete la probeta a un

estado de corte puro. El ensayo se realiz6 en la maquina universal Instron 8801 a una velocidad de
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desplazamiento del cabezal de 0.3 mm/min y la deformacién fue medida con strain gages en las
direcciones principales. Adicionalmente se probaron ensayos ciclicos para estudiar la evolucién de
la degradaciéon del médulo de corte, definido como dafio, ya que éste ocurre de acuerdo a micro
mecanismos de falla que actian en los constituyentes del material compuesto como: microfisuras en

la matriz, desunion fibra-matriz, decohesion interfacial y fractura de fibra [64].

Figura 3.12: Representacion esquematica del ensayo de dos rieles.

3.4.5. Ensayo de flexion de viga corta

La resistencia al corte interlaminar (ILSS por sus siglas en ingles, figura 3.13) fue medida de
acuerdo a la norma ASTM D2344 [65] segtn la ecuacidn:
PMAX

ILSS =0,75 , (3.10)
wit

donde Pj4x es la carga maxima registrada, w el ancho de la probeta y 7 el espesor. Las probetas tienen
un espesor de 4.3 mm y un ancho de 4.9 mm con una distancia de apoyo de 22 mm. Para este ensayo
se utilizé la micro maquina Kammrath & Weiss stage, con una celda de carga de 1000 N y a una

velocidad de 15 um/s.
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Figura 3.13: representacion esquematica del ensayo de de flexion de viga corta.

3.4.6. Ensayo de compresion fuera del plano

Se realizaron ensayos de compresion fuera del plano estaticos de acuerdo a la norma ASTM D695
[50] (ver figura 3.14), la cual es aplicada y estudiada en compuestos por distintos autores [66]-[68]. Las
probetas de compresion son cubicas y las caras de las probetas fueron pulidas con papel de carburo de
silicio de grano 600 para facilitar el analisis microscopico. Los ensayos se efectiron a una velocidad
de 1.2 mm/min, las caras en contacto con los platos de compresion son lubricadas y se usan strain
gauge de 2 mm para medir la deformacion. Se utilizo una maquina servo hidraulica, Instron 8801 con

una celda de carga de 100 kN.

o -

Co0
__ -2

Figura 3.14: Representacion esquematica del ensayo compresion fuera del plano.



Capitulo 4

Resultados y discusion

4.1. Caracterizacion del nanocompuesto

4.1.1. Termo-mecanica

Con respecto a la temperatura de transicion vitrea (7,), la figura 4.1 (a) muestra el peak de la T,
de los nanocompuestos Epoxi/CNTs medida por DMTA. Para la resina pura se tiene un peak en los
119.31°C y existe un ligero aumento de la temperatura para las diferentes concentraciones (ver tabla
4.1) siendo el maximo un 3 %. Este mismo resultado fue obtenido en las curvas de DSC (figura 4.1
(b)), donde la temperatura de transicion vitrea de la resina pura fue 99.66°C y la maxima concentracién
de nanotubos tiene un ligero aumento del 3 %. La diferencia entre ambos ensayos radica en la forma
de aplicacién de las condiciones del ensayo.

El efecto de los nanotubos en la T, de la resina ep6xica es controversial y obtener una conclusion
concreta es complejo, ya que existen muchos resultados contradictorios. Allaoui y Boinia [69] en su
recopilacion bibliogréfica sefialan que los CNTs producen un aumento en la 7, o bien no la cambian
en los nanocompuestos con resina epoxica. Esto es atribuido a que la 7, depende de la funcionalidad
del entrecruzamiento y de la movilidad de las cadenas. La introduccién de los nanotubos en la matriz
produce un obstdculo para la movilidad de las cadenas en la red epoxica debido a la interaccion entre

los nanotubos y la resina, y esto produce un aumento en la 7.

31
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Figura 4.1: Temperatura de transicion vitrea del nanocompuesto Epoxi/CNTs: (a) medida por DMTA,

(b) medida por DSC.

Tabla 4.1: Resumen de temperatura de transicion vitrea de los nanocompuestos estudiados.

Codigo | Peak Tan A °C T, (DSC)
El 119.31+0.83 99.66+1.12
E2 119.78+1.21 100.44+0.87
E3 121.85+1.08 101.17+0.96
E4 123.07+1.62 102.71+1.03

4.1.2. Propiedades convencionales

Las propiedades mecdanicas obtenidas para las diferentes concentraciones de CNTs en la resina
epoxica se resumen en la tabla 4.2. La figura 4.2 muestra curvas experimentales representativas para
los ensayos de traccion (figura 4.2 (a)) y compresion (figura 4.2 (b)) de nanocompuestos. Los ensayos
mecdanicos de acuerdo a la normativa ASTM para traccién y corte, que tiende a aumentar y disminuir

respectivamente, no muestran resultados significativos, ya que la variacién es menor al 3 %.
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Tabla 4.2: Resumen de propiedades mecénicas de los nanocompuestos estudiados.

Modulo Resistencia | Resistencia Moédulo Kic
Codigo | elastico | ala traccién al corte de compresion | [MPa+/m]
[GPa] [MPa] [MPa] [GPa]
El 3.08+0.08 73.7+0.6 54.0+1.0 3.08+0.05 2.18+0.13
E2 - - - - -
E3 3.19+0.15 72.7+0.4 53.3+0.9 3.42+0.05 -
E4 - - 53.8+1.7 - 1.81+0.13
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Figura 4.2: Curvas experimentales. (a) Ensayo de traccion, (b) Ensayo de compresion.

Articulos en la literatura [18]-[21],[70] indican un aumento de las propiedades mecénicas por la
introduccion de CNTs en la matriz, sin embargo la matriz epdxica utilizada en este estudio tiene una
mayor rigidez en comparacion a las investigaciones citadas. Con respecto a esto, la investigacion de
Ci y Bai [21] evidencia esta observacion. Ellos estudiaron el efecto de los CNTs en matrices epoxicas
con diferentes rigideces donde concluyeron que para resinas con mdédulo eldstico sobre 3 GPa, el
efecto producto a la adicion de CNTs es despreciable. Por lo tanto, es posible que la rigidez de la
matriz estudiada produzca una disminucion del efecto positivo de los CNTs, lo cual explica la baja
influencia en las propiedades mecénicas en traccidn y corte. Sin embargo en compresion se obtiene
un aumento del 11 % del modulo elastico al agregar CNTs y ademas un ligero desplazamiento de la
curva aumentando aparentemente el esfuerzo de fluencia en compresion. De esto se desprende que el

material adicional apoya a las cadenas del polimero a soportar las cargas en compresion debido a las
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diferencias de rigidez de los materiales como se muestra el esquema de la figura 4.3, donde al aplicar a
ambos cuerpos la misma magnitud de carga P, los desplazamientos son diferentes, siendo menor para

el cuerpo con la presencia del CNTs.

P

|

Red
— Epoxi
Red Ly
Epoxi | CNT
Red
Epoxi
........... ' ... referencia
AL1 AL2

Figura 4.3: Efecto de los CNTs en el polimero sometido a compresion.

4.1.3. Nanoindentacion

La figura 4.4 muestra la huella dejada por el nanoindentador en la superficie de la probeta y
una curva representativa del ensayo. Los resultados del mddulo eléstico y de la dureza medida por
nanoindentacion se observan en la figura 4.5. Para el médulo elastico, al igual que lo ocurrido con
algunas propiedades macroscépicas medidas con los ensayos convencionales, no se aprecia un cambio
representativo por la adicion de los CNTs, siendo la variacién un 2 % como maximo. Sin embargo la
dureza superficial muestra un incremento del 6 % en promedio con respecto al material base. Segun la
definicion de dureza, que es la resistencia que opone un material a ser penetrado, es posible entender
que existe una relacion entre la dureza y el esfuerzo de fluencia en compresion del material. Segtn lo
anterior, si tomamos en consideracion el estudio realizado por Rodriguez et al.[71] es posible indicar
que con un incremento de la dureza del material también hay un incremento del esfuerzo de fluencia
en compresion de los materiales estudiados, lo cual concuerda con el desplazamiento de curva de

compresion obtenido para el material volumétrico, aumentando el esfuerzo.
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Figura 4.4: (a) Superficie de indentacion, (b) Ampliacién de huella Berkovich y (c) Curva experimental

representativa.
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Figura 4.5: Resultado de mddulo reducido y dureza obtenida por nanoindentacion.

4.1.4. Fractura en modo I

Curvas representativas de dos materiales estudiados para el ensayo de fractura se aprecian en la
figura 4.6. Experimentalmente se obtuvo una reduccién del factor de intensidad de fractura (K¢, ver
tabla 4.2), contrario al comin observado en la literatura [18],[19],[70].

Utilizando un microscopio SEM se realiz6 una inspeccion superficie de la zona fracturada, donde

la figura 4.7 muestra la superficie para los materiales estudiados. En la figura 4.7(a) se aprecia una
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superficie ligeramente suave en comparacion a las superficies de las figuras 4.7(b)-(d), las cuales son
mucho mads rugosas y las grietas propagadas son mas aleatorias. Gojny et al.[17], Ayatollahi et al.
[18], Srivastava y Singh [72] indican que la rugosidad de la superficie estd relacionada con el bloqueo
de la expansion de las grietas y el cambio de direccion de propagacién que produce la red de CNTs
incorporados a la matriz polimérica, que se traduce en un incremento en la resistencia a la fractura y
también que la fractura de las muestras reforzadas con CNTs presentan una deformacion ductil [73].
De acuerdo a [17] y [74], una buena unién interfacial de los CNTs con la matriz epéxica puede
producir un efecto de puente entre las grietas, aumentando la resistencia a la fractura, pero los CNTs
no funcionalizados tienen una débil adhesion interfacial con la matriz epdéxica. Cuando la grieta crece
dentro de la matriz polimérica, los CNTs unidos débilmente se despegan produciendo localmente
concentraciones de esfuerzos en la punta de la grieta [75], lo que permite cambiar de direccién la
propagacion (ver figura 4.8). En nuestro caso, las uniones débiles de los CNTs con la matriz actian
como vacios en la red tridimensional epéxica que permiten que €sta se deforme plasticamente. Ademas
con los resultados de la disminucion de K;- se entiende los CNTs no funcionalizados resultan en

concentradores de esfuerzos con lo cual disminuye la resistencia.
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Figura 4.6: Curvas experimentales del ensayo de fractura modo 1.
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Figura 4.7: Superficie de fractura de los nanocompuestos estudiados. (a) E1, (b) E2, (c) E3, (d) E4.
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Figura 4.8: Efecto de los CNTs en la fractura del nanocompuesto.
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4.2. Caracterizacion de la interfaz del compuesto multiescala

Las curvas experimentales esfuerzo de corte versus desplazamiento obtenidas en el ensayo de
push out se muestran en la figura 4.9, donde el esfuerzo de corte fue calculado segin la ecuacion
3.8. Las diferentes formas iniciales de las curvas son producto de una flexion eldstica a la cual se
somete la muestra por efecto del montaje. Este efecto se aprecia claramente en la figura 4.9 (c) y (d)
y practicamente es despreciable en la figura 4.9(b). A pesar de esto, el efecto no es importante para
el célculo de la IFSS, porque para su determinacion es necesario obtener la carga méxima durante el
deslizamiento de la fibra.

Una inspeccion con SEM de la superficie de las probetas testeadas en el ensayo de push out muestra

claramente las fibras empujadas por el lado entrante y saliente de la muestra (ver figura 4.10).
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Figura 4.9: Curvas experimentales para el ensayo de push out: (a) EG1, (b) EG2, (c) EG3, (d) EG4.
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Figura 4.10: Microscopia SEM de probeta ensayada con push out. (a) Vista inferior de la ldmina que

muestra las fibras empujadas, (b) Vista superior de la ldmina.

Para el ensayo de push in se presentan las graficas fuerza-desplazamiento en la figura 4.11, donde
se aprecia un una ligera diferencia entre las probetas sin CNTs (EG1) y el grupo de probetas con CNT
(EG2, EG3, EG4).

Después del ensayo de push in, se realiza una inspeccion superficial con la ayuda de un
microscopio de fuerza atdmica (AFM por sus siglas en ingles). La vista en AFM muestra la fibra
ligeramente empujadas dentro de la matriz (figura 4.12(a)). Durante el ensayo de push in, las fibras
se comprimen mas de 1 um, pero el comportamiento eldstico del sistema, influenciado principalmente
por la rigidez de la fibra, hace que la fibra retorne y quede hundida alrededor de 0.2 um. Ademas,
aunque fue utilizada una punta plana en el indentador, la imagen AFM Yy el perfil de profundidades
muestra la huella en la fibra dejada por la punta en los ensayos de push in (ver figura 4.12(a) y (b)).
Esto es un efecto indeseado que produce resultados con valores inferiores a los reales para el IFSS.
Sin embargo la correccion y el procedimiento para determinar el IFSS en el ensayo de push in es
relativamente simple como lo indicado en [55]-[57].

El tratamiento lleva la identificacion de dos componentes en el desplazamiento del indentador. El
primero estd relacionado con la penetracion del indentador en la fibra y la segunda esta asociado con

la compresion de la fibra dentro de la resina epéxica (Ver figura 4.12(b) y (c)).
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Figura 4.11: Curvas experimentales para el ensayo de push in: (a) EG1, (b) EG2, (c) EG3, (d) EG4.

A modo de eliminar la respuesta elastoplastica de la indentacién en la fibra de vidrio, se realiza la
indentacién en una muestra de vidrio. Una vez conocida la respuesta del vidrio, este es sustraido de la
curva total, con lo cual se obtiene el desplazamiento de la fibra dentro de la resina.

En la curva de la figura 4.13(a) se aprecia el comportamiento tipico luego de haber sido restado la
respuesta elastopléstica de la fibra. Posterior a esto es necesario determinar la carga critica. La forma
de obtener este punto es arbitrario, de esta manera se utiliz6 un método donde la carga critica es el
punto de interseccion de una linea recta que pasa por los puntos determinados por dos lineas paralelas

a la rigidez inicial S con offset de 2 % y 10 % [58](ver figura 4.13(b)).
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critica.

La figura 4.14 muestra los resultados experimentales del IFSS obtenidos para los dos métodos
utilizados. Al comparar estos resultados obtenidos, se observa que a pesar de que ambos métodos son

tedricamente diferentes se obtienen resultados similares.
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Figura 4.14: Comparacién grafica de los resultados obtenidos para push in y push out.

Con los resultados obtenidos se desprende que hay una saturacion del IFSS, por ende, aumentar el
porcentaje de CNTs al sistema epdxico no aumentaria el valor determinado. Considerando lo anterior
y tomando un promedio del aumento del IFSS se tiene que independiente del tipo de ensayo utilizado,
los CNTs produjeron un aumento del 19 % en el IFSS de los materiales estudiados.

Adicionalmente se puede observar en las muestras con CNT del ensayo de push out un efecto en
el tipo de falla de interfaz. El material sin nanotubos, presenta un deslizamiento limpio al igual que
la superficie de la fibra (fragil, figura 4.15(a)), en cambio el material con CNTs presenta zonas de
matriz desgarradas y algunas rugosidades en la superficie de la fibra (figura 4.15(b)), lo que justifica

el aumento del IFSS al mejorar la adhesion de la matriz a la fibra (ductil).
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Figura 4.15: Microscopia SEM de fibras empujadas. (a) Material sin CNTs, (b) Material con CNTs.
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El incremento del IFSS y el cambio en los modos de falla, pueden ser explicados con la proposicién
de Gorbatikh et al. [22] quien establecid que la presencia de los CNTs contribuyen a una transicion
gradual de la fibra a la matriz epoxica reduciendo la concentracion de esfuerzos alrededor de la fibra,
y adicionalmente que los CNTs provocan una falla ddctil en la matriz cerca de la interfaz. También
Lane et al. [76] hace referencia a 1o mismo, indicando que una interfaz blanda (pléastica) mejora la

transferencia de esfuerzos desde la fibra a la matriz.

4.3. Caracterizacion macroscopica del compuesto multiescala

Tabla 4.3: Resumen de propiedades mecdnicas macroscopicas de los compuestos multiescala

estudiados.
Médulo | Resistencia Energia ILSS Médulo Resistencia
Codigo | de corte al corte de fractura [MPa] de compresion | ala compresion
G, [GPa] [MPa] G; [kJ/m?] [GPa] [MPa]
EGl1 3.85+0.11 | 47.78+0.22 | 1.83+0.29 | 53.60+1.94 8.71+0.15 203.54+15.16
EG2 - - - 52.40+2.00 - -
EG3 | 3.84+0.15 | 47.19+1.72 | 1.81+0.29 | 49.73+1.82 9.27+0.14 215.23+20.22
EG4 - - 1.83+£0.10 | 49.30+2.08 - -
4.3.1. Fractura intralaminar

Las curvas fuerza-desplazamiento obtenidas experimentalmente en el ensayo de fractura intralami-
nar se muestran en la figura 4.16. Estas curvas fueron normalizadas por la fuerza y el desplazamiento
correspondiente a los valores obtenidos en el punto maximo de la curva. Con respecto a la gréfica, se
observan diferencias entre las curvas en la zona de propagacion de la grieta macroscépica (posterior
al maximo). Este cambio de forma tiene relacién con un cambio en el tipo de fractura del material,
siendo mas horizontal para materiales con cierto grado de plasticidad en la propagacion de la grieta.

Debido a que segtn la forma de la grafica, los materiales no tienen una fractura frigil, para el
andlisis se utiliza el cdlculo de la energia de fractura total (G;) en vez del factor de intensidad de
esfuerzos (Kj¢) estudiado para la matriz. Los resultados experimentales indican que la energia total de

fractura calculada no fue afectada por la adiciéon de CNTs en el compuesto (ver tabla 4.3).
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Figura 4.16: Curvas experimentales normalizadas del ensayo de fractura intralaminar.

Al realizar un ensayo de fractura dentro de un microscopio SEM, se puede apreciar de manera in
situ la aparicion de una microgrieta (considerada como dafio) que crece entre las hebras de durante
el ensayo, las cuales pueden ramificarse entre las hebras adyacentes hasta la aparicion de la grieta
macroscoOpica (ver figura 4.17). Con respecto a este fendmeno tampoco se vio diferencias entre
los distintos materiales multiescala. La aparicion y ramificacion de microfisuras permite una mayor
absorcion de energia en la fractura, lo cual concuerda con la teoria si lo comparamos con el mismo
tipo de fractura para solamente el polimero.

Segun la figura 4.17, la grieta macroscdpica aparece posterior al maximo alcanzado en la curva y
la parte anterior corresponde a la formacion de microgrietas (dafio). Ahora, si consideramos la energia
total de fractura (G,) como la suma de la energia de microgrietas (Gp) y la energia de macrogrieta
(Gp) segun la ecuacion:

Up+Up

G, =Gp+Gp = T, (41)

donde Up y Up estan definidas en la figura 4.18 y A es el area fracturada definida en la figura 3.11.
Los resultados obtenidos segtin este andlisis por la ecuacioén 4.1 se muestran en la figura 4.19.
Se observa que hay un decrecimiento de la energia de microgrietas y un incremento de la energia de

macrogrieta por la adicion de los CNTs en el compuesto.
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Figura 4.19: Energia de fractura calculada segtin la ecuacion 4.1.

Adicionalmente se realiz6 una inspeccion de la superficie de fractura con un microscopio SEM,
donde se aprecia un cambio similar a lo observado en el ensayo de push out (figura 4.20). La
incorporacién de CNTs en el compuesto produce un cambio en el modo de falla pasando de una
falla fragil (figura 4.20 (a)) a una falla ductil (figura 4.20 (b)-(d)), donde la resina rasgada entre las
fibras indica una deformacion plastica de la matriz. Seguin lo observado se entiende que las diferencias
en las energias de fractura calculadas estdn relacionadas con la disminucion del factor de intensidad
de esfuerzos K;¢ de la matriz (consecuentemente hay una disminucion de la energia de fractura de la
matriz) y del cambio de modo de falla registrado, asociado ademas al incremento de IFSS, ya que una
interfaz pléstica logra una trasferencias de esfuerzos mas eficiente entre las fibra y la matriz que una

interfaz fragil.
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Figura 4.20: Imagen SEM de la superficie intralaminar fracturada. (a) EG1, (b) EG2, (c¢) EG3, (d)
EG4.

4.3.2. Corte en el plano

La figura 4.21(a) muestra las curvas experimentales del ensayo de corte en el plano y las
propiedades calculadas se resumen en la tabla 4.3. Con respecto al ensayo realizado, no se observan
diferencias considerables en el médulo de corte ni en la resistencia mdxima. Los ensayos ciclicos
tampoco mostraron alteracién en su comportamiento (figura 4.21(b)), siendo la degradacién del
moédulo de corte de la misma forma para todos los materiales (figura 4.22), llegando a un nivel de
saturacion cercano a los 2000 [MPa].

A pesar de que se considera que someter a un material compuesto a esfuerzos de corte en el plano
o fuera del plano produce dafio en el material producto de la falla interfacial fibra-matriz [77],[78], el
incremento del IFSS por la adicion de los CNTs no modifica las propiedades macroscopicas en corte

del material.
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Figura 4.21: (a) Curvas carga mondétona del ensayo de corte en el plano. (b) Curvas experimentales

ciclicas del ensayo de corte en el plano de los materiales estudiados.
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Figura 4.22: Evolucién del médulo de corte.

4.3.3. Resistencia al corte interlaminar

Los resultados obtenidos por el ensayo de flexion de viga corta se resumen en la tabla 4.3. Se
observa que la adicion de nanotubos afecta negativamente esta propiedad, llegando a disminuir un 8 %
el ILSS para una concentraciéon de 0.8 % en peso de CNTs, resultado similar a lo documentado en
[23],[24]. En el ensayo de viga corta la falla se produce por esfuerzos de corte a través del espesor
del laminado y la zona de falla puede producirse dentro o entre las laminas. Generalmente la zona

entre laminas es rica en resina y la intralamina esta comandado por las propiedades interfaciales, por
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lo tanto cualquier modificacidn de estas zonas afectarian en la delaminacidn.

Considerando los resultados previos, se tiene un efecto negativo en la resistencia a la fractura de
la matriz (disminucién del 17 %) y a su vez, se tiene un efecto positivo en el IFSS del compuesto
(aumento del 19 %) al adicionar los CNTs, esto indicaria que para los materiales estudiados el
proceso de delaminacién esta principalmente gobernado por la zona rica en resina, lo que difiere

de lo comentado por Chandrasekaran et al. [13].

4.3.4. Compresion fuera del plano

El ensayo de compresion muestra un incremento del 6 % del compuesto multiescala para el médulo
de compresion y resistencia maxima (ver tabla 4.3). Gonzalez y Llorca [79] indican que la falla por
compresion fuera del plano ocurre en la matriz o en la region de interfaz. La falla en la matriz es
comandada por el comportamiento en corte y la interfaz por el IFSS. Ademads, segtin lo establecido en
[71], el incremento de dureza puede estar asociado a un incremento en la resistencia a la compresion.
En esta investigacion, la adiciéon de CNTs no influye en el comportamiento en corte, pero hay una
mejora importante en el IFSS y la dureza, con lo cual se puede explicar las mejoras observadas en el
ensayo de compresion.

La figura 4.23 muestra dos patrones de falla comun encontradas en las superficies de fractura de los
ensayos de compresion fuera del plano. La figura 4.23 (b), correspondiente a una probeta EG3, muestra
resina adherida a las fibras en mayor cantidad que la figura 4.23 (a) correspondiente al material EG1

y esto estd asociado al incremento de IFSS como se indico anteriormente.

Figura 4.23: Imagen SEM de la superficie de fractura de probetas de compresion. (a) EG1, (b) EG3.



Capitulo 5

Conclusiones y Perspectivas futuras

Conclusiones

De la presente investigacion, relacionada con el uso de nanotubos de carbono para la modificacion
de la matriz, el efecto en la interfaz de un material compuesto multiescala y su influencia en la
respuesta macroscdpica de los materiales estudiados se concluye lo siguiente:

Con respecto al nanocompuesto Epoxi/CNTs:

= [os resultados arrojaron que existe un ligero aumento o nulo efecto de los CNT en el
nanocompuesto con respecto a la temperatura de transicion vitrea y propiedades mecdnicas
convencionales como mdédulo eldstico, resistencia a la traccion y al corte. Este bajo efecto se

asocia a la alta rigidez de la matriz utilizada que minimiza el efecto de los CNTs.

= Adicionalmente, la tenacidad a la fractura fue negativamente afectada, que indica que los CNTs
no funcionalizados producen concentradores de esfuerzos, los cuales disminuyen la resistencia
de la red entrecruzada del polimero, lo cual fue verificada por la inspeccién con micrografias

SEM de las superficies fracturadas.

= Lo opuesto a lo anterior que ocurre en el caso con el comportamiento en compresion del
nanocompuesto, ya que con la adicién de CNTs se obtuvo un incremento del 11 % del médulo
de compresion y también un 6 % de incremento en la dureza (relacionada con el esfuerzo de
fluencia en compresion), con lo cual se entiende que para cargas en compresion los CNTs son

un apoyo a las cadenas de la matriz epdxica, y por lo tanto se produce un aumento de resistencia.

50
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Con respecto a la modificacién de interfaz fibra/matriz:

= Fue determinada la resistencia al corte interfacial (IFSS), la cual fue medida por medio de los
ensayos de push out y push in. Ambas técnicas experimentales entregaron resultados similares
para cada material estudiado. Se encontré que la adicion de CNTs increment6 el IFSS un 19 %

en promedio respecto al material compuesto sin CNTs.

= Este incremento fue independiente de la concentraciéon de CNTs en el material, asumiendo que
hay un nivel de saturacion para el valor del IFSS. Segtn lo investigado el efecto que producen
los CNTs en la interfaz es una zona de paso gradual de esfuerzos entre la matriz y las fibras, lo

cual mejora la adhesion entre estos dos componentes.
Con respecto al comportamiento mecénico macroscopico del compuesto multiescala:

= La fractura intralaminar no presenté modificacion, sin embargo, un anélisis micrografico de
la zona de fractura demostré un cambio en el modo de falla del material, pasando de una
fractura fragil del material sin CNTs a una fractura ductil para el material con presencia de
éstos. Este fendmeno también fue observado en el ensayo de push out y tiene directa relacion
con la modificacion de la interfaz fibra/matriz, ya que una interfaz que permite el paso gradual

de esfuerzos entre los materiales se puede considerar como una interfaz ductil.

= En el comportamiento de corte en el plano no se observaron diferencias entre los materiales
estudiados, inclusive al caracterizar la degradacién de estas propiedades, donde uno de los
factores es la desunidn fibra/matriz, no se vio afectado a pesar de tener un aumento considerable

de la IFSS.

= Un efecto negativo se obtuvo para la resistencia al corte intralaminar (ILSS) disminuyen hasta un
maximo de un 8 %. Este fendmeno claramente esta influenciado por las propiedades de la matriz
y de la interfaz. En nuestro caso, la modificacién de las propiedades de la matriz (disminucién
de las propiedades de fractura) fueron mas influyentes que el aumento del IFSS, concluyendo

que para los materiales estudiados, el ILSS estd comandado por las propiedades de la matriz.

= Para las propiedades en compresion fuera del plano se concret6 un aumento del 6 % para el
material con presencia de CNTs, lo cual fue atribuido al incremento de la dureza de la matriz y

del IFSS de los materiales estudiados.
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En consideracion, siendo los CNTs una de las mejores alternativas para modificar las propiedades
de un material compuesto o polimero, mecanicamente el efecto positivo que producen en la interfaz
fibra/matriz del material compuesto, no es muy influyente en el comportamiento macroscépico del
material y consecuentemente no justifica el encarecimiento tanto del proceso de inclusién como del

proceso de fabricacion.

Perspectivas futuras

Considerando la investigacion realizada, como trabajo futuro se requiere cuantificar el efecto de
las modificaciones de las propiedades de la matriz y de la interfaz fibra/matriz debido a la adicién de
CNTs sobre el comportamiento macroscépico. Para ello, es necesario el uso de un modelo numérico
multiescala para introducir estos cambios a nivel microscopicos y predecir el comportamiento
macroscopico (fuerza y dafio progresivo) de materiales compuestos sometidos a diferentes solicitudes,

en especial para cargas fuera del plano, donde estas modificaciones presentan la mayor influencia.
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