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Se puede concluir que el esfuerzo cortante interfacial es afectado de
manera negativa por la humedad, sin embargo la inclusion de la polisulfona
contribuye a que la adsorcion de agua en la resina sea menor y por ende el

efecto degradante en las propiedades mecanicas del material sea menor.






consequently, the mechanical properties of the polysulphone modified epoxy

resin were less affected by the absorbed humidity.






adecuada transferencia de carga de la matriz a la fibra, y con ello, la

optimizacion del material para su aplicacion final.

Se han realizado estudios en los que se ha encontrado que las
propiedades mecanicas de un material compuesto a base de fibra de carbono —
resina epoxidica disminuyen con su exposicién a ambientes himedos.' Por
otro lado, también se han realizado estudios de la modificacion de una resina
epoxidica con diferentes porcentajes de materiales termoplasticos (en este
caso una polisulfona) que resultan en un incremento de las propiedades
mecanicas. Se halld que un porcentaje de 8.75 % en relacion al peso de la
resina resulta en las mejores propiedades mecdnicas, especialmente las de

impacto.?

En este trabajo, se estudia el efecto de la absorcién de humedad en la
resistencia cortante interfacial mediante la técnica de la microgota utilizando
un material compuesto modelo monofilamento a base de resina epoxidica
modificada con polisulfona y una fibra de carbono, utilizando un silano como
agente de acoplamiento. Primeramente, en muestras equilibradas a una
humedad relativa del 25 % y posteriormente a una humedad relativa del 95 %
en ambos casos a temperatura constante. Los materiales fueron obtenidos
combinando tres condiciones superficiales de las fibras de carbon,
primeramente una fibra de carbono IM7 de 12000 filamentos de Hexcel Corp.,
seguidamente las fibras comerciales fueron lavadas con &cido nitrico para
eliminar el agente de acoplamiento y en tercer lugar, estas fueron tratadas con
un agente de acoplamiento del tipo 3-glicidoxipropiltrimetoxiilano, Z6040 de

Dow Corning. La matriz fue una resina epoxidica Diglicidil Eter de Bisfenol












Los materiales compuestos fibro-reforzados consisten en fibras de mddulo
elastico y resistencia a la tension altos embebidas o rodeadas por una matriz
con una interfaz distinta a los limites entre ellos. De esta manera, tanto las
fibras como la matriz conservan sus identidades fisicas y quimicas, y producen
una combinacién de propiedades que no pueden obtener cada uno de sus
constituyentes por si solos.® Algunas de las propiedades que pueden ser

mejoradas al formarse un material compuesto son: ’

e Resistencia

e Rigidez

e Resistencia a la corrosion
e Resistencia al deterioro

e Aspecto

e Peso

e Resistencia a la fatiga

e Aislamiento Térmico

e Conductividad térmica

e Aislamiento acustico

La mayoria de los materiales compuestos usados en aplicaciones de
ingenieria contienen fibras hechas de vidrio, de carbén o de aramida. Una
amplia gama de polimeros pueden ser usados como la matriz de compuestos
poliméricos fibro-reforzados, y éstos generalmente estan clasificados como
resinas termofijas (epoxidica, poliéster) o termoplasticas (polieter-éter-cetona,

poliamida).’ Uno de los principales materiales utilizados en los sistemas fibra-
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El moédulo de elasticidad de las fibras de carbono depende del grado de
perfeccion de la orientacion de su microestructura, la cual varia
considerablemente segun las condiciones y procesos de fabricacidn. Las
imperfecciones en orientaciéon, dan como resultado cavidades de forma
compleja, alargadas y paralelas al eje de la fibra. Estas actian como puntos de
concentracién de esfuerzos y puntos débiles que llevan a la reduccion de las
propiedades de resistencia. La disposicidon de los planos de las capas en la
seccidn de la fibra es también importante puesto que afecta a las propiedades
transversales y de cortante de la fibra. Para obtener un alto mddulo y
resistencia, los planos de las capas del grafito deben estar orientados
paralelamente al eje de la fibra.” Las fibras de carbono estan disponibles
comercialmente en una variedad de valores de modulos de tension que van

desde los 207 GPa hasta los 1035 GPa.

Fibra<_< — & C )

< \ —> Direccién
Longitudinal

Figura 1.2 Fibra de Carbono Idealizada.
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Las superficies de la fibra de carbon pueden estar quimicamente
Inactivas y deben ser tratadas para formar grupos funcionales en la superficie
que promuevan buenos enlaces quimicos con la matriz polimérica. Los
tratamientos en la superficie también incrementan el area de la superficie
creando microporos o microcavidades en la superficie sobre la superficie
porosa de la fibra de carbdn, incrementando el area de la superficie y de esta
manera se provee un gran numero de puntos de contacto para el enlace fibra-

matriz.

Los tratamientos superficiales para las fibras de carbono son de dos

tipos, oxidativo o no-oxidativo.

e Los tratamientos de superficie oxidativos producen grupos funcionales
acidos, tales como los carboxilicos, fendlicos, ¢ hidroxilicos, sobre la
superficie de la fibra de carbén. Estos pueden ser realizados sea con un
gas conteniendo oxigeno (aire, oxigeno, dioxido de carbono, ozono,
etc.) o en un liquido (acido nitrico, hipocloruro de sodio, etc.).

La fase de oxidaciéon del gas es conducida a 250 °C o mas y
frecuentemente en presencia de un catalizador. La oxidacion a muy
altas temperaturas causa un exceso de picaduras sobre la superficie y

reduce la resistencia de la fibra.

El 4cido nitrico es el liquido méds comtn usado para la fase liquida de
oxidacion. La efectividad del tratamiento en el mejoramiento de las
propiedades de la superficie depende de la concentracion del &cido,

tiempo de tratamiento, y temperatura, asi como del tipo de fibra.

14






superficiales con aditivos bi-funcionales, los cuales forman enlaces covalentes
fuertes para el relleno y asi enlazar al polimero por una variedad de
mecanismos. Estos estan basados en compuestos 6rgano-metalicos con la

siguiente formula general:

RYMR"),

. : (s I
donde M es un ion metal con una valencia a + b; R' es un grupo orgénico, R

es un grupo disefiado para reaccionar con una superficie mineral. Los
componentes encontrados con mayor frecuencia son los drgano-silanos y los

érgano-titanatos."

Por medio de reacciones quimicas con la resina y con el refuerzo, los
agentes acoplantes forman compuestos fuertes y durables. Los agentes
acoplantes mejoran significativamente las propiedades mecénicas y eléctricas

para una amplia variedad de resinas, rellenos, y refuerzos.

Las resinas termofijas, tales como la poliéster y la epoxidica,
representan aproximadamente el noventa por ciento de las resinas que se

utilizan con agentes acoplantes. "’
1.4.1 AGENTES DE ACOPLAMIENTO DEL TIPO SILANO

Un compuesto silano es una molécula monomérica basada en el silicio
conteniendo cuatro sustituyentes. Debido a que el silicio se encuentra en la

misma familia que el carbono en la tabla periddica, también es capaz de
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Grupo Funcional o Atomo de Silicio

Reactivo
\ _ X Grupos
Hidrolizabl
R—(CHy),~Si - X «— liables
/ .

Cadena Alquilo

Figura 1.3 Agente de Acoplamiento Silano.

Debido a que el silano es una molécula organofuncional (X;Si — R),
reacciona en un extremo con la superficie de la fibra y en el otro extremo con
la superficie del polimero. R es un grupo que puede reaccionar con la resina, y
X es un grupo que se puede hidrolizar para formar un grupo silanol en

solucion acuosa, y ésta reacciona con el grupo hidroxilo de la superficie de la

fibra.!

Existen varias teorias propuestas para explicar el mecanismo de unién
interfacial del agente de acoplamiento silano, el cual es responsable del
mejoramiento mecanico y estabilidad higrotérmica. Entre esas teorias la mas
aceptada es la teoria de la unién quimica. Segin esta teoria, las moléculas
bifuncionales de silano actilan como un vinculo entre la resina y la fibra

debido a:

1) La formacién de uniones quimicas con la superficie de la fibra a

través de puentes siloxanos.
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importantes. EI GOPTS ha sido usado en su mayoria en aplicaciones de
bioconjugacion, pero el componente trietoxisilano también puede ser usado en
protocolos similares. La estructura quimica del 3 —

Glicidoxipropiltrimetoxisilano se muestra en la Figura 1.4

1.5 RESINA EPOXIDICA

Las resinas epoxidicas son una importante clase de materiales
poliméricos, caracterizados por la presencia de mas de un anillo de tres
miembros conocido como epoxi, epoxido, oxirano, o grupo etoxilino.” La
epoxidica es un sistema de resina muy versatil, permitiendo una amplia gama
de propiedades y capacidades de procesamiento. Exhibe bajo encogimiento asi

como excelente adhesion para una variedad de materiales substrato.

Las epoxidicas son las resinas con mayor uso y son utilizadas en
muchas aplicaciones, desde aeroespaciales hasta articulos deportivos. Existen
grados de variacidn de las epoxidicas con niveles de variaciéon de desarrollo
para obtener las diferentes necesidades de aplicacidn. Las epoxidicas pueden
estar formuladas con otros materiales o pueden estar mezcladas con otras
epoxidicas para obtener una necesidad de desarrollo especifica. Cambiando la
formulacién, pueden ser modificadas sus propiedades tales como la velocidad
de curado, la temperatura de procesamiento requerida, el tiempo de ciclo, el
punto de gelacion, la rigidez, la resistencia a la temperatura puede ser

. 4
mejorada, etc.
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. 2 o ’ . ’
impacto.” Un material termopléstico es un polimero de alto peso molecular
que no estd entrecruzado. Un material termoplastico puede existir en una

estructura lineal o ramificada.'’

Los polimeros termoplésticos obtienen su resistencia y rigidez de las
propiedades inherentes a las unidades monoméricas y de peso molecular muy
elevado. Esto asegura que en los termoplasticos amorfos exista una alta
concentracion de entramados moleculares que actian como enlaces cruzados
y, en los materiales cristalinos un alto grado de orientaciéon y ordenacion
molecular. En los materiales amorfos el calentamiento conduce al
desentramado y al cambio de sélido rigido a liquido viscoso. En los materiales
cristalinos el calentamiento da como resultado la fusion de la fase cristalina

para dar un liquido amorfo y viscoso.

Ambos, los polimeros amorfos y los cristalinos, pueden tener
propiedades anisotrépicas dependiendo de las condiciones de solidificacion.
En los polimeros amorfos esto se debe a la orientacion molecular que se
produce durante el flujo en estado liquido en el moldeo del material o en la
subsiguiente deformacion plastica. De forma parecida, en los polimeros
cristalinos, las unidades laminares cristalinas pueden desarrollar una
orientacion preferencial debida, por ejemplo, la nucleacidén no uniforme en las
superficies o en la masa de material fundido y su crecimiento preferencial en
algunas direcciones a causa de los gradientes de temperatura en el material
fundido. Hay una evidencia creciente de que estos efectos pueden tener una

profunda influencia en las propiedades de los materiales compuestos.
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agua caliente y vapor. Ademas, pueden permanecer en medios acidos y alcalis

en un amplio rango de concentraciones y temperaturas.

En adicién a la transparencia propia en estos polimeros, la naturaleza
amorfa no cristalizable de las polisulfonas asegura el minimo encogimiento
durante la fabricacion de resinas en partes finitas. La ausencia de cristalinidad
también asegura estabilidad dimensional durante su tiempo de servicio de las
partes donde son encontradas altas temperaturas. Buena estabilidad
dimensional es importante para algunas aplicaciones estructurales, ingenieriles
y electronicas. En virtud de sus caracteristicas deseables mecanicas, térmicas
y otras, estos polimeros cuentan con un amplio y diversificado rango

incrementable de aplicaciones comerciales.’

1.8 INTERFASE

La interfase entre una matriz polimérica y la fibra de refuerzo juegan un
papel importante en la determinacion de las propiedades mecanicas finales del
material compuesto. Una “buena” adhesién y union en la interface es vital
para alcanzar una alta resistencia al cortante interfacial y resistencia en
direcciones fuera del eje de propiedad de material principal. Una “buena”
adhesidén también es necesaria para la transferencia de carga eficiente y
retencién de una propiedad a largo plazo.'® El rol critico de la interfase en el
desarrollo de los materiales compuestos ha sido objeto de estudio en afios
recientes. Se ha demostrado que las propiedades de los compuestos tales como
esfuerzo y rigidez no solo estan relacionadas a la respuesta mecanica de la

fibra y matriz, sino también a la interfase. También, el factor influyente mas

24






una fibra y la microgota y todas ellas utilizan compuestos modelo de una sola
fibra. Dependiendo de las propiedades mecanicas de la fibra y de la matriz y
de las condiciones interfaciales, diferentes modos y patrones de falla pueden

resultar como consecuencia del estado de esfuerzos.'’
1.9 MECANISMOS DE REFORZAMIENTO INTERFACIAL

La naturaleza de un enlace no solo depende de sus arreglos atomicos,
conformacion molecular y constitucion quimica de la fibra y de la matriz, sino
también de las propiedades morfologicas de la fibra y la difusion de los
elementos en cada constituyente. Esto lleva ademds a que la interface es
especifica para cada sistema fibra-matriz. La adhesidn en general puede ser
atribuida a los mecanismos como atraccion electrostatica, los enlaces

quimicos, adhesién mecanica, y la interdifusion.”
1.9.1 ATRACCION ELECTROSTATICA

Esta fuerza de atraccion se produce entre dos superficies cuando una de
ellas lleva una carga eléctrica positiva neta y la otra una carga eléctrica
negativa neta. La fuerza de la interfase dependera de la densidad de la carga.'’

Figura 1.8.

P I S T S S S S S S N ST TR T S

Figura 1.8 Atraccion Electrostatica
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1.9.4 INTERDIFUSION

Es posible formar una unién entre dos superficies de polimeros por la
difusién de moléculas de una de las superficies en la red molecular de la otra.
La fuerza de la unidén dependera del grado de enlace molecular y del nimero

de moléculas implicadas.'® Figura 1.11

Figura 1.11 Interdifusion

1.10 CARACTERIZACION MICROMECANICA

Han sido desarrolladas muchas técnicas para lograr la medicion del
esfuerzo cortante interfacial directamente.'® Dos de las principales pruebas son

la técnica de fragmentacion y la de microgota.

1.10.1 TECNICA DE LA MICROGOTA

Los experimentos de microgota y pull-out son considerados por poseer
algunas de las caracteristicas en la extraccidn de la fibra en un material
compuesto. La distribucion de esfuerzos en estos especimenes son las mismas
que se observan en una superficie de falla de una matriz y una fibra normal a

ésta en un compuesto que falla por tensidn y fractura de la matriz, seguida por
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Cuando la longitud embebida de la fibra no se mantiene bajo un valor critico
la resistencia de la fibra es alcanzada antes de que el proceso de extraccion

ocurra.

Para evitar algunas de las dificultades en la preparaciéon de la muestra,
algunos investigadores han propuesto la formacion de gotas de resina
alrededor de la fibraen vez «  1sar un > 0 disco de matriz para obtener el
esfuerzo cortante interfacial. E 2 proces  ‘ita alguna de las dificultades
encontradas durante la preparaci « le estra, pero al igual que en el
experimento de pull-out de la una gran dispersion en la obtencion de
datos es notada en los experimentos."” Sin embargo, cuando las gotas son
formadas sobre la fibra, estas conforman una forma cilindrica pero,
dependiendo del angulo de contacto y el volumen de la gota, un menisco
siempre existira en el punto de contacto de la fibra y matriz. La presencia del
menisco hara la medicion de la longitud de la fibra pueda ser muy inexacta. Es
comin observar que después de la separacion de la gota de la fibra, un

pequeiio cono de material matriz se quede atras.

Esto puede ser atribuido al estado de esfuerzos en el area del menisco,
especialmente a la singularidad existente por los esfuerzos de contacto entre
gota y bisel. Esta singularidad produce componentes de esfuerzo cortante y de
tension que pueden en un momento dado incluso, inducir la falla interfacial.
Luego, la separacion prematura debida a fallas de la matriz puede provocar la

falla interfacial, resultando asi en un bajo valor del esfuerzo de falla.
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cohesiva del polimero. La afinidad polimero agua estd relacionada a la
presencia de puentes de hidrégeno situados a lo largo de la cadena del
polimero, el cual crea fuerzas de atraccion entre el polimero y las moléculas
de agua. Las moléculas de agua que estdn libres para moverse a través de las
“cavidades”, o volumen libre, estin frecuentemente referidas como
“moléculas libres”. Debido a esta humedad disponible el volumen libre
presente en la resina es llenado, el cual no causa cambios dimensionales del
polimero. En contraste, las moléculas de agua que estan sujetas a la cadena del
polimero via puentes de hidrogeno, referidas como “moléculas sujetas”,

inducen el hinchamiento y plastificacion del polimero.

En el caso de las resinas epoxidicas, existen cantidades significantes de
volumen libre, particularmente a temperaturas entre 50 — 150 °C por debajo de
la temperatura de transicion vitrea, Tg, que son frecuentemente usadas en los
estudios de absorcion de humedad. También, la afinidad resina epoxidica-agua
es relativamente fuerte debido a los grupos polares hidroxilo (-OH) creados
por la reaccién de apertura de anillo con aminas primarias y secundarias.
Debido a que estos grupos hidroxilo retienen una cierta cantidad de libertades
estéricas, pueden formar puentes de hidrogeno con grupos similares
localizados en segmentos cercanos. Sin embargo las moléculas polares de
agua pueden formar puentes de hidrégeno con estos grupos hidroxilo,
rompiendo asi los puentes de hidrogeno entre cadenas. En este proceso la
estructura molecular se ve alterada para ajustarse a la presencia de la
humedad, cuyos resultados se observan a menudo como los cambios
dimensionales y la reduccién de Tg?, la cual es influenciada por el efecto

plastificante que el agua tiende a realizar en la resina, teniendo como
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1.12 ANGULO DE CONTACTO

Figura 1.13 Relacion entre Longitud Embebida y Angulo de Contacto.

a) angulo de contacto < 90° b) angulo de contacto > 90°

La técnica de angulo de contacto es utilizada para determinar la
compatibilidad de los materiales, la cual se obtiene a partir de una buena
“mojabilidad” de la matriz hacia el refuerzo. Una buena adhesion interfacial
puede eliminar efectivamente las fallas por desprendimiento. El grado de
“mojabilidad” usualmente se estima examinando el angulo de contacto. La
mojabilidad es a menudo sindnimo de adhesidn, generalmente un bajo dngulo
de contacto y mayor drea interfacial de contacto mejora la energia de
adhesién. De acuerdo con la figura 1.13, se puede observar que cuando el
angulo de contacto 6 es igual o mayor a 90° (Figura 1.13a) la “mojabilidad” de
la resina hacia la fibra es menor que cuando el angulo de contacto 8 es igual o
menor a 90° (Figura 1.13b), por lo que la longitud embebida de la fibra en la
resina serd menor para el primer caso y no existira una “buena”
compatibilidad entre los materiales, a diferencia del segundo caso, en el que se
puede observar que la longitud embebida de la fibra en la resina es mayor, por

lo que asi existird una “mejor” compatibilidad de los materiales.
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Algunas técnicas experimentales son usadas para la medicion de las
propiedades dindmico-mecanicas. Cada técnica especial cubre solo una

pequefia parte de la frecuencia (o tiempo) total.

Los polimeros son ejemplo de materiales viscoelasticos, los cuales
tienen algunas de las caracteristicas tanto de los liquidos viscosos como de los
solidos elasticos. Los materiales elasticos tienen la capacidad de almacenar
energia mecanica sin la disipacion de energia; por otro lado, un fluido viscoso
en un estado de esfuerzos no-hidrostaticos tiene una capacidad para disipar
energias, pero no para almacenarlas. Cuando los materiales poliméricos son
deformados, parte de la energia es almacenada como energia potencial y parte

es disipada como calor.”®

El DMA puede ser descrito como una aplicacion de una fuerza oscilante
a una muestra, analizando la respuesta del material a esa fuerza. A partir de
ésta, se calculan propiedades como la tendencia de flujo (llamada viscosidad)
de la fase de retraso y la rigidez (mddulo) de la recuperacion de la muestra.
Estas propiedades son descritas frecuentemente como la habilidad de perder
energia como calor (amortiguamiento) y la habilidad de recuperarse de la
deformacion (elasticidad). Una forma de describir el comportamiento
estudiado es la relajacion de las cadenas de los polimeros. Otra manera de

describirlo, es el cambio que ocurre en el volumen libre del polimero.

La fuerza aplicada por unidad de area, es llamada esfuerzo a tension y
es denotada por la letra griega, . Cuando se expone a una carga de tension, un

material exhibira una deformacion vy, o esfuerzo . El moédulo medido en el
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2.1.2 AGENTE DE ENTRECRUZAMIENTO

Como agente de curado se utiliz6 una diamina aromatica, la meta-
fenilén-diamina (mPDA por sus siglas en inglés) de la empresa Aldrich
Chemical Company.

2.1.3 RESINA EPOXIDICA.

Se utilizd una resina epoxidica de diglicidil éter de bisfenol A
(DGEBA), Epon 828, de “Shell Corporation” como matriz.

El esquema de reaccion entre la resina utilizada y el agente de
entrecruzamiento es el esquematizado en la Figura 2.1.

CH;

NH,
o 0
7\ | 7/ N\
CH, — CHCHIO@— CI—@ OCH,CH ~ CH,

NH;
CH,

RESINA DGEBA MPDA

CH;

¢} OH H H
7\ I | | |
CH: — Cuen0 <i _@ OCH,CH ™ CH, ™ N N_s
CH;

OH CHs

OH H
[ | | |
CH; = CHCH,0 ¢ O Y- —@ OCHCH — CH,— N—@— NH;

CH;

Figura 2.1. Esquema de la reaccion del diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA)

con el meta-fenilén-diamina (mPDA)
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e Aplicaciones dentales

e Partes eléctricas

e Aplicaciones eléctricas/electronicas
e Partes industriales

2.2 EQUIPOS

2.2.1 RESISTENCIA CORTANTE INTERFACIAL

Para la prueba de la resistencia cortante interfacial (RCI) se utilizé un
marco de cargas modelo Minimat, equipado con una celda de carga de 50 gr.
La prueba se realizo a una velocidad de 0.02 mm/min y para monitorear la
prueba in situ, se utilizd un lente de amplificacion 50x, marca Olympus, Neo

Plan 50.

2.2.2 ANALISIS MECANICO DINAMICO

Para la determinacion del mddulo de almacenamiento y de la tangente &
se utilizdé un Analizador Mecanico Dinamico modelo DMA-7, de la marca

Perkin Elmer.

2.2.3 ANGULO DE CONTACTO
Para determinar la compatibilidad entre los materiales, se utilizé la
prueba de angulo de contacto, para la cual se utilizd un goniémetro, esto es,

medidor de angulo de contacto marca Tantec, modelo LR92249.
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aproximado de 45 min hasta que se verific6 que se habia fundido
completamente, para que posteriormente se mezclara con la resina de acuerdo

al procedimiento utilizado en el punto 2.1.3 seccién de resina modificada.

2.3.1.3 PREPARACION DE LA RESINA

¢ RESINA SIN MODIFICAR

Se peso la cantidad de resina a preparar, necesaria para obtener una
relacion estequiométrica del mPDA a la resina de 14.5 % en peso. Se colocd
en una placa de temperatura a 75 °C y agitacion con ayuda de un agitador
magnético durante un tiempo de 10 minutos con la finalidad de transformar la
resina a un estado liquido. Se vertio en el recipiente con resina la cantidad de
catalizador mPDA previamente preparado evitando dejar residuos en las
paredes. Una vez finalizado el vertido del mPDA sobre la resina, se agitd la

mezcla durante 3 minutos para tratar de homogenizarla.

Seguidamente, se procedid a la preparacion de los materiales
compuestos Fibra de Carbono — Resina Epoxidica de acuerdo a lo planteado

en el apartado 2.2

e RESINA MODIFICADA

Se peso la resina a preparar, manteniendo la relacién con el catalizador
mPDA vy la PSF de 14.5 % y 8.75 % respectivamente y en base a la resina.

Posteriormente se colocé en una placa de agitacién a una temperatura de
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Figura 2.2 Procesador Ultrasénico

2.4 FABRICACION DE MUESTRAS DE FIBRA DE CARBONO CON
RESINA EPOXIDICA — POLISULFONA

Se realizaron seis tipos de combinaciones entre la fibra de carbono y la

resina epoxidica, las cuales fueron:

1. Fibra de carbono sin tratamiento-Resina epoxidica sin tratamiento
(FST-RST). Esta combinacion resulta de la fibra de carbono utilizada
directamente del proveedor, es decir, sin la remocidn del sizing, junto

con la resina epoxidica sin agregado de polisulfona.

2. Fibra de carbono sin tratamiento—Resina epoxidica con tratamiento
(FST-RCT). Consta de la fibra de carbono utilizada directamente del
proveedor, y la resina epoxidica se ha modificado con un porcentaje de

polisulfona del 8.75 % en base al peso de la resina.
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Figura 2.5 Medidor de Angulo de Contacto

Como primer paso, se coloco la muestra a medir en el soporte para este
fin, para después alinearla con los ejes coordenados del equipo, colocando la
gota en los cuadrantes Il y IV de estos divida por la mitad en cada uno de los
cuadrantes; se midi6 la longitud de la gota en la abscisa del eje coordenado del
equipo y se ubico el radio perpendicular a su abscisa; dicho radio se intersecto
en el punto donde tocaba a la gota con la linea de medicion de angulos y se
tom¢ la lectura de la medida del 4ngulo. La escala de este equipo aumenta en
2° para cada angulo y la razdn es porque la medicidn que se analiza es de la

mitad de la gota.

2.7 ANALISIS DINAMICO MECANICO. (DMA)

El analisis dindmico mecdanico se llevd a cabo utilizando un analizador

mecanico dindmico modelo DMA-7 de la marca Perkin Elmer. Figura 2.6.

La prueba se realizé a tension, con un barrido de temperatura a una

rampa de calentamiento de 3 °C / min y una frecuencia de 1 Hz.
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Figura 2.7 Equipo Minimat

Figura 2.8 Sistema Fibra — Matriz en el Minimat.

Una vez que se programaron en el equipo las condiciones de prueba y se
inicio, ésta fue monitoreada in situ con apoyo de un monitor (Figura 2.9) el
cual se equipd con un lente de magnificacion de 50X. El fin del ensayo se
determino cuando se observo el fallo en el monitor, y cuando se registré una
caida abrupta en la grafica que se registra el valor de la fuerza medida (Figura
2.10) que indicaba un desprendimiento de la gota, es decir que se vencio a la

adherencia. Para medir el maximo esfuerzo cortante interfacial se realizo una
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la matriz polimérica. Se utilizé un Microscopio Electronico de Barrido Marca

JEOL, modelo 6360 LV como el que se muestra en la Figura 2.11.

Figura 2.11 Microscopio Electrénico de Barrido JEOL 6360 LV.
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A partir del dia 10, la rapidez de absorcion de humedad empieza a
disminuir y se estabiliza a partir del dia 30 para ambas resinas. Este
comportamiento es muy similar a los reportados en la literatura 2> 2% 2% 3% 3% 3
El comportamiento lineal de la absorcién de humedad en los primeros dias es
caracteristico de un proceso tipo Fick y significa que el transporte de humedad
es controlado tinicamente por difusiéon.’>*’ Asi mismo, puede verse en la
figura 3.1 que el porcentaje de ganancia de peso de agua en equilibrio de la
resina modificada es de aproximadamente un 1.75% y es menor al porcentaje
de equilibrio de la resina sin modificar que esta alrededor de un 1.95%. Esta
diferencia en la capacidad de absorcién de agua de ambos materiales se debe
principalmente a la cantidad de resina epoxidica presente en cada material
debido a que la polisulfona esta reportado que absorbe menos del 0.3 % en
peso de agua. Por otra parte, si dividimos el porcentaje de absorcién de agua
de la resina modificada entre la fraccidn en peso de resina epoxidica
obtenemos 1.75/0.9125 = 1.92 % que es semejante a la absorcion de la resina
sin modificar. Cauich-Cupul' y Herndndez-Alar 2 han reportado valores
similares de absorcién de agua para la resina EPON 828 curada con mPDA
bajo condiciones semejantes de exposicion a la humedad. Por otra parte,
Pethrick et al * estudiaron las propiedades dieléctricas y de absorcién de agua
de una resina epoxidica modificada con una polietersulfona (PES) y reportan
un comportamiento similar, es decir que la absorcion de agua se concentra
principalmente en la fase correspondiente a resina epoxidica y no a la fase
termoplastica. Es sabido que el transporte de humedad en sistemas
poliméricos estd relacionado con la disponibilidad de ‘“espacios libres” 6
“yolumen libre” de tamafio molecular en la estructura del polimero, asi como

con su afinidad al agua.’® Dicha disponibilidad de “espacios libres” depende
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Figura 3.2 (b). Tangente de Delta para los diferentes tratamientos de resina

epoxidica estabilizadas a 25 y 95 % de H.R

En la figura 3.2(a) puede observarse que el moédulo a temperatura
ambiente de las resinas estabilizadas a 25% de H.R es un 10% superior al
modulo de las resinas estabilizadas al 95% de H.R. Asi mismo, la
incorporacion de la polisulfona en términos practicos modifica la estabilidad
térmica de la resina epoxidica, al igual que el contenido de humedad que
desplaza hacia temperaturas menores el inicio de la caida del médulo (105°C
para resinas a 25% vs 90°C para resinas a 95% HR) y la temperatura de
méaxima caida (150°C a 25% vs 135°C a 95% H.R). Colombini et al®
concluyen que las propiedades de las resinas epoxidicas pueden sufrir pérdidas
substanciales debido a la absorcién de agua, la cual causa plastificacion y

disminuye las propiedades mecdnicas. La afinidad polimero — agua esta
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hacia temperaturas mayores y la aparicion de un hombro a 180°C es
congruente con la presencia de la polisulfona, ya que ésta posee una
temperatura de transicion vitrea (Tg) mayor a la de la resina epoxidica curada
con mPDA, que esté reportada alrededor de 160°C. Por otra parte, el hecho de
que la posicién del pico méximo de la tan 3 sea independiente del contenido
de humedad obedece a que durante el ensayo toda la humedad se libera de los
especimenes en el intervalo de temperaturas de 40-105 °C sin degradar a la

resina epoxidica.

Gupta y Drzal”® realizaron pruebas en las que variaron las
concentraciones de catalizador mPDA en relacion a la cantidad de resina y
obtuvieron resultados similares para una resina sin PSF a temperatura
ambiente. Escalante-Solis® realizé pruebas de DMA en las que varié los
valores de PSF en relacion a la cantidad de resina y obtuvo valores similares
para el polimero modificado con el termoplastico. El agua adsorbida en el
volumen libre, como se menciond, no causa ningin cambio en la estructura.
Sin embargo, aquellas moléculas de agua que se unen a las moléculas del
polimero via los puentes de hidrégeno, si pueden crear una disrupcion de los
enlaces de hidrégeno inter-cadena, resultando en un aumento en el volumen
(hinchamiento), y una plastificacion del polimero y una reduccion de la Tg.31
Se ha demostrado que el volumen libre del polimero tiende a dominar el
proceso de difusion de la humedad. Esta observacion también se la han

atribuido a la inaccesibilidad de los sitios de enlaces de hidrégeno.>

Esta inaccesibilidad de sitios de adsorcion puede estar relacionada con

diferencias en la morfologia de los sistemas epoxidicos que pueden tener dos
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muy importante para lograr una buena adherencia fibra-matriz. Un examen
mas detallado de los resultados reportados en la tabla 3.1 nos muestran que los
cambios mds significativos se presentan mas entre los tratamientos de las
fibras de carbono, que entre las resinas con y sin polisulfona. Por ejemplo, si
comparamos el sistema FST-RST con la combinacion FST-RCT la variacion
en el angulo de contacto no es estadisticamente significativa. Lo mismo
sucede al comparar FCT-RST y FCT-RCT. Sin embargo en la comparacion
entre FST y FCT con cualesquiera de las resinas (RST o RCT) si existe
diferencia estadistica significativa. En este caso el angulo de contacto
disminuye de 41-43 a 32. Esto significa que los tratamientos superficiales de
las fibras de carbon incrementan la compatibilidad fibra-matriz,

independientemente de si la resina es modificada con la polisulfona o no.

3.4 MEDICION DE LA RESISTENCIA INTERFACIAL

Los resultados obtenidos, usando la técnica de la microgota, de
resistencia cortante interfacial (RCI) entre la fibra de carbon y la resina
epoxidica, para tres niveles de adherencia (FST, FCA, FCT), dos tipos de
resina (RST y RCT) y estabilizados en dos ambientes de humedad relativa

(25% y 95%) se presentan en la tabla 3.2 y en la figura 3.3.
Con la finalidad de determinar la influencia de cada una de las variables

mencionadas anteriormente sobre la RCI se realizd un analisis de varianza

(ANOVA por sus siglas en inglés) para los datos reportados en la tabla 3.2.
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Es evidente que la exposicidn a una humedad relativa resulta en una
ligera degradacion de la resistencia interfacial en todos los casos. Sin
embargo, el efecto de la humedad relativa en las propiedades interfaciales
fibra-matriz, que evidentemente juegan un papel importante, deben ser
analizadas considerando cuatro aspectos: 1) el cambio de propiedades
mecanicas, como se menciono6 en el numeral anterior; 2) la modificacion del
estado de esfuerzos residuales de la matriz por efecto de las variaciones
volumétricas por el efecto higrico; 3) las interacciones fisico-quimicas en la
interface fibra-matriz y 4) la presencia de la PSF que también afecta a las
propiedades fisicas de la matriz.”® Como se ha mencionado en el numeral
anterior, la adsorcion de humedad resulta en un cambio volumétrico que
depende del coeficiente de expansién por humedad B.>” El cambio diametral
es dado por B(4H)L, donde (A4H) es el cambio de la humedad relativa en el
material y L es la longitud embebida de la fibra. Este tltimo es dependiente de
cada gota, pero la deformacion unitaria seria similar para cada gota. Luego, se
espera que los cambios volumétricos que afecten sean constantes en todos los
casos entre 25% HR y 95% HR. Asimismo, el cambio del valor del modulo
elastico por efecto de la plastificacion serd constante en todos los casos
presentados. Luego, la resistencia interfacial debe ser discutida en funcién de
las interacciones fisico-quimicas que ocurren en la interface. Como se ha
mencionado, la posibilidad de la existencia de regiones altamente
entrecruzadas y otras de menor densidad, también pueden resultar en una
region interfacial con estequiometrias locales diferentes y por lo tanto, en

microestructura y propiedades en la region adyacente a la fibra. Por lo tanto, la
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que la mayor parte de la resistencia interfacial se debe en mayor medida al

“amarre” mecanico que a los enlaces quimicos.

En la misma gréfica y para una combinacién de materiales FCT-RST y
FCT-RCT, se obtuvieron valores de 80 MPa y 78 MPa, para este par de
combinaciones se observa que el esfuerzo cortante interfacial es menor para el
sistema con la resina modificada con PSF, sin embargo, la diferencia entre
estos valores no fue significativa. También es notorio, que a comparacién del
sistema en donde los constituyentes no fueron modificados, es decir, se
aplicaron directamente del proveedor, la diferencia en esfuerzos cortantes
interfaciales es de aproximadamente un 24 %, de donde se puede inferir que el
efecto de la humedad no es tan impactante en el sistema FCT-RST, ya que al
aplicar el silano como agente de acoplamiento probablemente se crea una
interface més fuerte; de igual forma si se comparan los valores del sistema
FST-RST con el FCT-RCT, se observa que posiblemente se ha creado una
interface fuerte y por ello con ayuda del agente de acoplamiento y la PSF, es
posible que se contrarreste el efecto que la humedad generaria si no se
tuvieran estos constituyentes. Moreno-Chulim’®, realizé pruebas de pull-out y
presenta para un sistema similar al FCT-RCT valores de resistencia interfacial

mas fuertes en comparacidn con otros sistemas.

Por otro lado, analizando los valores para los sistemas de materiales
expuestos a un porcentaje de H.R del 25%, se aprecia que los valores
obtenidos para los sistemas FCA-RST y FCA-RCT fueron de 66 MPa y 72
MPa, al igual que en los sistemas expuestos a 95 % de H.R, nuevamente se

observa un incremento en el esfuerzo cortante interfacial para la combinacion
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superficiales de la fibra, produciendo en consecuencia un mejor “anclaje” que
es reforzado posteriormente con la aplicacion del silano, aunado al agregado
de PSF en la resina. Moreno-Chulim?®, obtuvo micrografias SEM en las que se
muestran rugosidades en la fibra, que se deben al tratamiento oxidativo con el
HNOs, y que aunado al tratamiento con el silano conocido, aumenta la
adherencia interfacial, y que diversos estudios, entre ellos Pérez-Pacheco’® y
Moreno-Chulim®®, concuerdan en que la mayor parte de la resistencia
interfacial estd involucrada la adherencia mecanica en un 90 %, mientras que
los enlaces quimicos forman entre un 4 % y 5 %, y otro tipo de enlaces la

diferencia.

3.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Se realizaron pruebas en un Microscopio Electrénico de Barrido, a fin
de verificar la adecuada falla interfacial del material y descartar un desgarre de

la matriz polimérica.

La figura siguiente muestra las imagenes de dos materiales los cuales

fueron expuestos a diferentes ambientes hiimedos.

En las imagenes de la Figura 3.6, se puede observar como la fibra esta
completamente limpia de residuos de resina, lo que demuestra que no hubo
desgarre de la misma, y que la falla presentada ocurrid en la interfase y no en

la de la fibra o la resina.
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