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RESUMEN

La importancia de los polimeros reforzados con fibra (PRF) ha ido en aumento debido a
que han sido muy atractivos para disefilos que demandan alta resistencia y rigidez
especificos. Sin embargo, las propiedades mecénicas de la matriz polimérica en estos
materiales tienen una naturaleza dependiente del tiempo, es decir, presenta un
comportamiento viscoelastico. En el caso de un compuesto de fibra de carbono (FC) y
resina epoxica, las interacciones quimicas en la vecindad de la FC afectan a las propiedades
de la resina creando una region interfacial o interfase que presenta propiedades diferentes al
resto de la matriz. La interfase tiene un papel importante en la transferencia de esfuerzos.
La prueba de fragmentacion de una sola fibra (SFFT, por sus siglas en inglés) es utilizada

para evaluar la calidad de la interfase por medio de la longitud de los fragmentos de fibra.

Una forma de mejorar el desempefio de la interfase para la transferencia de esfuerzos es con
la incorporacion de nanotubos de carbono (NTCs). Existen varios modelos usando el
método de elemento finito (MEF) reportados en la literatura que consideran la presencia de
los NTCs en la interfase, pero pocos son los que incluyen la viscoelasticidad en su analisis.
En este trabajo se realiz6 un modelo MEF considerando la presencia de los NTCs en la
interfase y considerando el comportamiento viscoelastico lineal en la matriz y en la
interfase. Las propiedades efectivas de la interfase se obtuvieron con el Método de Mori-
Tanaka y empleando la serie de Prony. Por lo tanto, fue necesario obtener las curvas
maestras de relajacion de la interfase y la matriz.

Finalmente, se analizo con el modelo MEF la eficiencia de la transferencia de esfuerzos de
la matriz hacia la fibra durante la SFFT. Se consideraron diferentes temperaturas,
velocidades de elongacion, diferentes configuraciones de carga y fraccion de volumen de
los NTCs. En conclusion, la rigidez de la interfase varia con los parametros evaluados y
esto afecta a la longitud de los fragmentos de fibra asi como otras componentes de esfuerzo

relacionadas a la SFFT.
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ABSTRACT

The importance of fiber-reinforced plastics (FRP) has been increasing because they have
been very attractive for designs with very high specific strength and stiffness. However, the
mechanical properties of the polymer matrix in these materials have a time-dependent
nature, i.e., it has a viscoelastic behavior. For a carbon fiber reinforced epoxy composite,
chemical interactions in the vicinity of the carbon fiber (CF) affect the properties of the
resin creating an interfacial region or interphase that has different properties from the rest
of the matrix. The interphase plays an important role in stress transfer between fiber and
matrix. The single fiber fragmentation test (SFFT) is used to evaluate the quality of the

interphase through the length of the fiber fragments.

The incorporation of carbon nanotubes (CNTSs) should improve the performance of the
interphase for the stress transfer. There are several finite element method (FEM) models
reported in the literature that consider the presence of CNTs in the interphase. However,
few works include viscoelastic behavior in their FEM analysis. In this work, a FEM model
was carried out considering the presence of the CNTs in the interphase and the linear
viscoelastic behavior for both interphase and matrix. The effective properties of the
interphase were obtained with the Mori-Tanaka Method and the Prony series. Therefore, it

was necessary to characterize the master relaxation curves for both interphase and matrix.

Finally, the stress transfer efficiency during the SFFT was analyzed with the FEM model.
Among the parameters considered are temperature, elongation rate, step load configuration
and CNT volume fraction. In conclusion, these parameters cause a change in the interphase
stiffness and this affects the length of the fragments as well as the stress transfer on the
SFFT.



INTRODUCCION

En el presente trabajo se realiza un amplio analisis numérico sobre la transferencia de
esfuerzos que sucede durante una prueba de fragmentacion de una sola fibra utilizando el
método de elemento finito. EI material de referencia en este estudio es un material
compuesto de fibra de carbono y resina epdxica, reforzado con nanotubos de carbono en la
region interfacial. Por lo tanto, este trabajo considera la existencia de una interfase entre la

fibra y la matriz.

La prueba de fragmentacion de una sola fibra es una prueba micromecénica no
estandarizada que es ampliamente utilizada para obtener la longitud critica de los
fragmentos de fibra. Esta longitud es un indicador de la calidad de union que existe entre la
fibra y la matriz y existen diferentes modelos teéricos para calcular algunas propiedades
mecénicas del material compuesto a partir de esta longitud. Al ser una prueba no
estandarizada, diversos parametros de la prueba se realizan a criterio del operador. El efecto
de la velocidad de deformacién, el tiempo de relajacion y el nimero de pasos de cargas
pueden cambiar las longitudes de los fragmentos resultantes. Sin embargo, cuando se utiliza
resina epoxica como matriz, la variacion suele ser pequefia a temperatura ambiente, por lo
tanto es dificil evaluarlo experimentalmente [1]. Los métodos numéricos como el método
de elemento finito son una buena alternativa para analizar la prueba de fragmentacion de la
fibra, especificamente, a un solo fragmento. Ademas, si la region interfacial presenta
propiedades elasticas diferentes con respecto a la matriz, es valido suponer que también

presenta un comportamiento viscoelastico diferente.

Por otro lado, cada vez es mas popular reforzar a los materiales compuestos con nanotubos
de carbono y otros nano-refuerzos. Este trabajo se enfoca en el caso cuando se refuerza la
region interfacial. Los nanotubos de carbono tienen una rigidez mucho mayor que la
interfase y ademas no se relajan con el tiempo. Por lo tanto, su presencia en la interfase

debe aumentar su rigidez y ralentizar su relajacion. Sin embargo, la naturaleza anisotropica

1



de los nanotubos causa que el nanocompuesto interfase-nanotubos de carbono también

tenga un comportamiento anisotropico, incluyendo sus tiempos de relajacion.

El objetivo de este trabajo es desarrollar un modelo micromecanico que sirva para analizar
las distribuciones de las componentes de esfuerzo que se originan por una prueba de
fragmentacion la longitud de los fragmentos de una sola fibra, pero considerando un
comportamiento viscoelastico en la matriz e interfase. Ademé&s, considerar el
comportamiento viscoelastico de un medio anisotropico como la interfase debido a la
inclusion de los nanotubos de carbono. Con este modelo se estudia el afecto de la velocidad
de deformacion, la temperatura, diferentes configuraciones de carga y la cantidad de
nanotubos de carbono en la interfase a los resultados de la prueba de fragmentacion.
Ademas, se sigue una metodologia original para estimar las propiedades efectivas de la
interfase considerando el refuerzo anisotrépico de los nanotubos de carbono y el
comportamiento viscoelastico lineal de resina en la region interfacial. Este estudio
contribuird al desarrollo de nuevos materiales compuestos avanzados con aplicaciones a

distintas temperaturas de operacion.

Este trabajo se organiza de la siguiente manera: primero, se presenta una amplia discusion
bibliogréafica sobre el origen de la interfase, la prueba de fragmentacion y modelos
numéricos relacionados. Segundo, se muestra la caracterizacion viscoelastica de la interfase
y matriz y su implementacion numérica. Luego se muestra la metodologia y teoria para
obtener las propiedades efectivas de la interfase reforzada con nanotubos de carbono.
También se presenta el modelo monofilamento de tres fases utilizado en el método de
elementos finitos para estudiar la transferencia de esfuerzos. Finalmente, se presentan los
resultados del andlisis variando pardmetros relacionados con la viscoelasticidad lineal
isotropica y anisotrépica, y su efecto sobre la longitud del fragmento de fibra y la

transferencia de esfuerzos en una prueba de fragmentacion de una sola fibra.



CAPITULO 1
ANTECEDENTES

1.1  Region interfacial y su papel en la transferencia de cargas

Los polimeros reforzados con fibra (PRF) son materiales fuertes, rigidos y ligeros con
muchas aplicaciones de ingenieria. Pero, la fibra necesita ser alineada con la direccion de la
carga y la carga necesita ser transferida hacia las fibras [2]. Las fibras son embebidas y
unidas con otro material conocido como matriz. La matriz transmite un esfuerzo normal a
las fibras por medio de un esfuerzo cortante en la interface. La matriz suele ser una resina
polimérica. Por lo tanto, la carga transferida es afectada por las propiedades elasticas [3,4],
la plasticidad [5-7], la viscoelasticidad [1,8-10] y sobre todo la resistencia de la interface

entre la fibra y la matriz [10,11].

La interfase, a diferencia de una interface, es una region interfacial que se forma debido a
interacciones fisico-quimicas o por efectos del procesamiento entre el refuerzo y la matriz
[12,13]. Por lo tanto, una interfase tiene volumen y representa una fase y una interface es el

area de contacto que hay entre las fases.

La interfase tiene un papel importante sobre las propiedades de un material compuesto [14].
Actla como un puente entre la transferencia de cargas o esfuerzos de la matriz hacia la
fibra [15]. Por lo que se requiere que su rigidez sea menor al de la fibra y mayor al de la
matriz. Una baja resistencia interfacial a cortante (IFSS, por sus siglas en inglés) transmite
menos carga hacia la fibra antes de fallar resultando en una baja eficiencia de transferencia

de cargas en el material compuesto [11].

La prueba de fragmentacion de una sola fibra (SFFT, por sus siglas en inglés), propuesta
por Kelly-Tyson [16], se utiliza para evaluar la calidad de la transferencia de carga de la
matriz hacia la fibra. Tras la aplicacion de una carga axial a una muestra durante la prueba,

hay un proceso de fragmentacion en la fibra que da como resultado una distribucion
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estadistica de la longitud de los fragmentos de fibra. La fragmentacion es un fenémeno
comun en fibras rigidas como las fibras de carbono (FC). La fragmentacion de las fibras
empieza a bajos niveles de deformacion [15] y sigue de forma progresiva hasta llegar a una
deformacion de saturacion donde una mayor deformacion ya no causard un aumento en el
numero de los fragmentos de la fibra pero si puede causar la falla de la matriz. La longitud
critica se obtiene cuando se alcanza la condicion de saturacion. Por lo tanto, se puede
estimar la resistencia interfacial al cortante (RIFC) experimentalmente y otras propiedades
como la tenacidad a la fractura [17]. Por lo tanto, si uno desea conocer el desempefio de un
material compuesto, el proceso de fragmentacidn es una de las pruebas méas importantes en
un andlisis micromecénico [18]. Sin embargo, para verificar que se haya alcanzado una
condicion de saturacion, la carga se va aplicando de forma incremental y después de cada
incremento, se cuenta el nimero de fragmentos de fibra de forma meticulosa y solo cuando
el nimero de fragmentos permanece constante se detienen los aumentos de carga y por lo
tanto, la prueba. El tiempo transcurrido al contar los fragmentos de fibra después de cada
incremento de carga permite cierta relajacion de los esfuerzos a la que estd sometida la
muestra y esta relajacion depende de las propiedades viscoelasticas de la matriz y de la

interfase.

Ademaés, aunque se considera que el SFFT es una prueba de baja velocidad de deformacion,
en la literatura técnica no existe una carga o velocidad de deformacién estandar. Por lo
tanto se ha observado que la prueba se realiza a diferentes velocidades de elongacion, que
van desde pruebas a bajas velocidades, 0.01 mm/min, hasta pruebas de alta velocidad de
500 mm/min [1,19]. Por lo tanto, las relacion de aspecto critico de la fibra, Ic/d, dependen
de la velocidad de elongacion seleccionada debido a la naturaleza viscoelastica de la matriz

y la interfase.

En el caso de un compuesto con refuerzo de FC y la resina epoxi como matriz, se tiene que
la presencia de la FC, y el uso de agentes de acoplamientos para mejorar la adherencia de
la fibra a la matriz produce un desequilibrio estequiométrico en la vecindad de la matriz
con la fibra, lo que resulta en una interfase con una temperatura de transicion vitrea menor

que la de la matriz debido a una menor cantidad de amina, en caso de utilizar mPDA como



agente de curado, y una menor densidad de entrecruzamiento o grado de curado [20]. Se
considera que existe una gradiente en la cantidad de mPDA, cada vez menor conforme se
acerca a la fibra. En algunos trabajos se ha asumido que la interfase presenta un
comportamiento homogéneo con el equivalente de resina epoxi con la mitad de mPDA

utilizado para curar la matriz [10,15,20,21].

Las reacciones quimicas modifican la zona interfacial, hacen que el agente de curado
(mPDA) se entrecruce con otros grupos funcionales presentes en la vecindad con fibra,
haciendo que la resina epdxica cercana en la fibra presente un mayor grupo de epoxis sin
reaccionar [22]. Por lo tanto, se tiene como interfase a una resina rica de grupos epoxis
colgantes sin reaccionar a comparacion de la matriz, que, al tener un equilibrio
estequiométrico, presenta pocos grupos de epoxi y amina sin reaccionar y logra una mayor
densidad de entrecruzamiento. Segun Gupta et al. [20], la probable razén por la que la
interfase presenta una mayor rigidez a temperatura ambiente que la matriz se debe a las
interacciones intermoleculares en su estructura quimica debido al exceso de grupos epoxis
colgantes sin reaccionar. Es decir, se debe a un efecto estérico y no a la densidad de
entrecruzamiento. Sin embargo, al aumentar la temperatura el efecto estérico ya no juega
un rol importante en la rigidez como lo hace la densidad de entrecruzamiento. El efecto
estérico igual hace que la interfase sea mas fragil y falle con una menor deformacion a
temperatura ambiente y a mayor temperatura provocara mayor movilidad a los grupos

epoxis colgantes provocando una mayor ductilidad.

Por otro lado, la falta de grupos de amina producird una menor densidad de
entrecruzamiento o menor grado de curado en la interfase. Lo que provocard que su
comportamiento viscoso sea mayor. Cuando se utiliza resinas termofijas como la epdxica,
las propiedades viscoelasticas dependen del grado de curado. A mayor grado de curado en
la resina, mayor viscosidad [14]. Ademas, los tiempos de relajacion en la interfase seran
mucho menores a los de la matriz y eso provocara que la disminucién de su rigidez sea
mayor que la de la matriz después de un tiempo de aplicacion de una carga o en un aumento
en la temperatura [10,23]. Esto resulta en que la eficiencia en la transferencia de carga sea

afectada por la temperatura y la velocidad o tiempo aplicacion de la carga, por lo que debe



haber un efecto sobre los resultados globales del proceso de fragmentacion de una sola
fibra.

1.2 Viscoelasticidad

Un material viscoelastico presenta tanto propiedades viscosas como elasticas. Cuando un
material es viscoelastico la deformacion generalmente depende del tiempo; aln en ausencia
de fuerzas, la velocidad de deformacion puede ser diferente de cero. Cuando existe una
relacion lineal entre el esfuerzo y la deformacion y en sus derivadas con el tiempo se tiene
una viscoelasticidad lineal y esta suele ser valida para deformaciones pequefias. A

continuacion, se presentan algunos trabajos relacionados.

Lifshitz y Roten [9] realizaron un estudio sobre el efecto del comportamiento viscoeléstico
lineal de la matriz en la resistencia longitudinal de materiales compuestos fibrosos
unidireccionales. Reportaron que la matriz polimérica es un material con propiedades que
dependen del tiempo y que puede ser caracterizada con las leyes de la viscoelasticidad
lineal. En su conclusion, establecen que la fragmentacion resulta por esfuerzos cortantes

locales en la matriz que producen la relajacion de la misma.

En trabajos relacionados con la viscoelasticidad enfocado en la SFFT destaca el realizado
por Gong et al. [1] donde se realizaron pruebas de SFFT variando la velocidad de
deformacion y esperaban observar que la longitud critica disminuyera conforme aumentaba
la velocidad. Sin embargo, sus resultados no siguieron esa tendencia. Argumentaron que
hubo una variabilidad de sus resultados experimentales que fue mayor al 19% y por lo tanto
se opacaron las variaciones de la longitud critica debido a la velocidad de deformacién
debido a que el modelo de “shear lag” de Cox [24] que utilizaron no era lo suficiente
preciso para dicha variabilidad. Por lo tanto, el efecto que querian analizar, estaba
técnicamente enmascarado. Ademas, no pudieron evitar los desprendimientos interfaciales
que ocurren en la prueba debido a que la adherencia que usaron sélo dependia de

interacciones fisicas y no de interacciones quimicas que suele dar una adherencia mayor.



Pérez-Pacheco et al. [10] analizé comportamiento viscoelastico variando la temperatura de
un monofilamento fibra de carbono/resina epoxi usando mPDA como agente de curado. En
su analisis tedrico-experimental basado en el trabajo de Whitney y Drzal [3] se puede
observar como el esfuerzo cortante maximo en la interface y el esfuerzo radial sobre la
fibra disminuye cuando aumenta la temperatura y el efecto es mayor cuando la resina
presenta un menor grado de curado. También analizé experimentalmente la longitud critica
y esta aumentaba de forma proporcional con la temperatura hasta llegar a los 65°C que se
asume que es la temperatura de transicion vitrea, Tg, de la resina en la interfase [10,20]. Sin
embargo, comparando sus resultados experimentales con el tedérico hubo la misma

tendencia pero con un error de predicciéon aproximadamente de 50%.

Experimentalmente, solo se puede estimar la longitud critica de la fibra. Entonces, para
obtener las componentes de esfuerzos resultantes en una SFFT, como son el esfuerzo
cortante interfacial y el esfuerzo axial en la fibra, se utilizan diversos modelos analiticos
que se ajustan a las dimensiones de la fibra y de su longitud critica. Sin embargo estos
modelos siguen siendo muy simplificados y no consideran muchas condiciones no lineales
del material como es la viscoelasticidad. EI uso de métodos numericos ha resultado ser una
alternativa para simular y evaluar las transferencias de esfuerzos que se presentan en una
SFFT.

1.3 Modelos numéricos en viscoelasticidad

Hay varios trabajos que modelan la viscoelasticidad de la resina epoxi utilizada como
matriz y utilizan el método de los elementos finitos (MEF) [25,26], incluso se reporta
seguido el uso de funciones de corrimiento para superponer las curvas de relajacion y
obtener el comportamiento viscoelastico de la resina a diferentes temperaturas [27]. La
mayoria ha utilizado la serie de Prony como ecuacion constitutiva para caracterizar la curva
maestra de relajacion debido a su facil implementacion en la mayoria de los codigos
comerciales de MEF y que con un namero apropiado de términos de Prony permite
ajustarse con precision a la curva de relajacion experimental. La distribucion de esfuerzos y

la tenacidad a la fractura también se han estudiado en modelos de tres fases de una sola



fibra usando MEF. Upadhyaya y Kumar [28] considerando propiedades elasticas y Guo et

al. [29] considerando las propiedades viscoelasticas.

Para analizar el desempefio de la transferencia de cargas de la matriz hacia la fibra se han
desarrollado modelos tedricos y numéricos para comprender el fenédmeno por medio de las
distribuciones de esfuerzos. Obtener la distribucion de esfuerzo en la fibra y los esfuerzos
cortantes en interfaces es complicado experimentalmente, por tanto los resultados obtenidos
por modelos numeéricos usando el MEF han sido una solucién [7,15]. Se pueden adaptar los
modelos tedricos que evalian el comportamiento de una sola fibra corta para analizar las
distribuciones de esfuerzos en un fragmento de fibra [3,30]. De los modelos numéricos
desarrollados en la literatura se han considerado una interfase anisotropica debido a la
inclusion de nanorefuerzos [21], el comportamiento plastico ideal de la matriz [7],

comportamiento plastico bilineal de la matriz [5] e incluso de la viscoelasticidad [31].

En [32] realizaron un modelo MEF sobre SFFT. En su modelo ademéas de incluir
propiedades viscoelasticas a la matriz (usando un solo tiempo de relajacion), también
incluyeron un elemento cohesivo no lineal para modelar la interface de contacto entre fibra
y matriz. Por lo tanto, no consideraron una interfase. Sus resultados numéricos realizados
en MEF tuvieron buena concordancia con los resultados experimentales obtenidos por
medio de un dispositivo compacto de ensayos a tension acoplado a un espectrometro de

Raman.

1.4 Matrices poliméricas reforzadas con nanotubos de carbono

Un nanotubo de carbono (NTC) es una estructura molecular que consiste en atomos de
carbono adheridos en la forma de un tubo muy largo. Dependiendo de su estructura y
diametro, los nanotubos pueden tener propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas
ventajosas que proporcionan oportunidades para usarlos como materiales de refuerzo en los

compuestos de matriz polimérica [33], como los PRF.



El uso de NTCs como refuerzo de matrices polimeéricas muestra mejoras significativas en
las propiedades mecénicas del material compuesto. Mejoras de resistencia a la tension y en
la tenacidad, del orden 50-70%, han sido reportadas en la literatura [34,35]. Debido a su
tamano, los NTCs pueden penetrar en regiones ricas en resina, esto es, en regiones situadas
entre fibras y entre ldminas de un material compuesto laminado. Asi, la formacién de una
red de nanotubos de carbdn en el polimero que rodea a las fibras de carbono permitiria a los
nanotubos “sentir” la posible iniciaciéon del crecimiento de grietas y/o modificar los

mecanismos de difusion de agentes degradantes como la humedad.

Luego, la iniciacion de dafio a una escala micro, tiene implicaciones significativas en la
durabilidad y desempefio del material compuesto con refuerzo fibroso. Asimismo, los
desarrollos actuales en la produccion de materiales nano-estructurados y materiales
compuestos con nuevas propiedades ofrecen una oportunidad para adicionar una

funcionalidad Unica a los sistemas de materiales ya existentes.

Existen dos tendencias para la incorporaciéon de NTC en un compuesto PRF [36,37]: la
primera consiste en la dispersion y distribucion de los nanotubos en la matriz polimérica,
mientras que la segunda en dejar a los NTCs injertados directamente en la superficie de las
fibras. Por medio de la segunda forma, es posible obtener una alineacion u orientacién
preferencial de los nanotubos de carbono de acuerdo a las necesidades y mejorar la
interaccién interfacial entre las fases del material compuesto. Ademas permite evitar las
problematicas generadas por la dispersion de los nanotubos en la matriz [37]. Por otra
parte, aunque se han observado que pequefias cantidades de nano-refuerzo ofrecen mejoras
en las propiedades del material polimérico, estas cantidades se encuentran por debajo de un
valor critico de mezcla (umbral de percolacién), que por lo general es menor al 4% en
peso; esto debido a que por encima de este valor se hace complejo evitar las
aglomeraciones del nano-refuerzo, ademas de presentarse un incremento importante en la
viscosidad del polimero [38,39]. Un defecto que tiene la creacion de materiales compuestos
con NTCs injertados en las fibras, es que se desconoce la fraccién de volumen que hay de

NTCs presentes en el material.



Romanov et al. [40] realizaron un analisis de las distribuciones de esfuerzos debido la
inclusion de NTCs en los PRF. Para ello utilizaron una celda unitaria que representa el
material compuesto y sobre ésta disefiaron 4 casos de estudio: NTCs dispersos en la matriz,
aglomerados de NTCs en la matriz, NTCs depositados aleatoriamente en la fibra y NTCs
depositados alineadamente en la fibra. En las Figuras 1 y 2 se muestra sus resultados donde
la dispersion de NTC en la matriz tiene poco efecto significativo en la distribucion de
esfuerzos; los aglomerados generan grandes concentraciones de esfuerzos; y los NTCs
depositados en la fibra tanto aleatoriamente como alineados desplazan la concentracion de
esfuerzos hacia la matriz. En otras palabras, en la Figura 1 se puede ver como los esfuerzos

en la interface fibra-matriz se ve disminuido gracias al injerto de NTCs en la fibra.

v
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Figura 1. Esfuerzo radial promedio en la interface Fibra-Matriz [40].
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Figura 2. Esfuerzo maximo principal en la distancia mas corta entre las dos fibras [40].

Finalmente, el uso de NTC en matrices poliméricas rigidiza la interfase o matriz, que podria
perjudicar el proceso de transferencia de esfuerzos hacia la fibra [34,35]. Ademas, el area
superficial y la fuerte interaccion entre las moléculas de los NTCs conllevan a un
incremento significativo de la viscosidad de los polimeros, durante las mezclas de nano-
particulas y resinas cuando se fabrica el material compuesto. Debido a lo anterior es
importante comprender a fondo este problema, con el fin de lograr optimizar las
propiedades de los compuestos fibra-reforzados tradicionales mediante la incorporacion de

nanorefuerzos.

1.5  Modelado de un material compuesto jerarquico y viscoelastico

El fendmeno de la distribucion de esfuerzos en los materiales compuestos jerarquicos ha
sido reportado en algunos trabajos. Los modelos han sido de gran importancia para estudiar
el comportamiento del estado de esfuerzos, la adherencia, mecanica de la fractura y otras
variables geométricas con respecto a modificaciones en parametros del modelo

cuidadosamente seleccionados.
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Ray et al [41] model6 una FC discontinua recubierta con nanotubos de carbono de una sola
pared (SWCNTSs, por sus siglas en inglés) en orientacion radial considerando sélo dos fases
(fibra y matriz). Los SWCNTSs se encontraban a lo largo del espesor de la matriz en forma
de rectas en direccion radial como se puede observar en la Figura 3. Esta orientacion se
aleja mucho a la orientacion real de los SWCNTSs en la superficie de la FC, pero representa
un primer modelo para entender el comportamiento del estado de esfuerzos presente en
estos tipos de materiales. Consideraron las propiedades de las dos fases como eléstico lineal
y la separacion entre las FC era lo suficientemente amplia para evitar los efectos debido a la
vecindad de las fibras. Estimaron el desempefio de las transferencias de esfuerzos con el
modelo analitico de “shear lag” Cox. En su trabajo analizaron ¢l efecto de la variacion de la
razén de aspecto de la fibra (L¢/d), la fraccion de volumen de los NTC vy la respuesta de su
modelo ante la aplicacion de una carga radial. Concluyeron que el recubrimiento de la fibra
con los NTC provocaba una disminucidn en la transferencia de esfuerzos a la fibra debido a

que la matriz era reforzada e incrementaba su rigidez.
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Figura 3. Modelo de estudio de Ray et al. [41].

En un trabajo posterior [42], agregaron una tercera fase, una interfase entre los nanotubos
de carbono y la matriz (véase la Figura 4) que representa la interaccion de los enlaces Van
der Waals. Bajo las mismas condiciones del modelo anterior excepto por la carga en
direccion radial, esta vez realizaron un modelo micromecénico con el método de Mori-
Tanaka para predecir las propiedades efectivas del material compuesto propuesto. Al

validar sus modelos con el MEF, concluyeron que el efecto de agregar la tercera fase era
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despreciable comparado con los resultados obtenidos con s6lo dos fases. Ademas, con base
en su estudio paramétrico estimaron las fracciones de volumen de los nanotubos de carbono

relativo a fracciones de volumen de fibras de carbono entre otros parametros.

Polimero "

2

Polimero. : NTCs

Fibra de Carhono’

Interfase
— \ \_Interfase

NTCs \
\Fibra de carbono

Figura 4. Modelo de estudio de Kundalwal y Ray [42].

Los modelos anteriores no consideraron la curvatura natural que tienen los NTCs. En un
trabajo posterior, se modifico el modelo mencionado anteriormente para agregar las
ondulaciones de los NTCs de manera co-planar a 2 planos ortogonales [43]. Conservando
un mismo patron de ondulacién sinusoidal en cada NTC se propuso el modelo que se
muestra en la Figura 5. Concluyeron que modelar las ondulaciones en el plano 1-3 de la
Figura 5-b) ayud6 a mejorar significativamente las propiedades elésticas efectivas en
direccion axial del PRF que un modelo con nanotubos rectos como el de la Figura 4.
Mientras que el plano transversal a la fibra (plano 2-3) no presenté una influencia

significativa sobre las propiedades elasticas.

13



Fibra de Carbono

2
MTCs ondulados * Fibra de Carbone

e

NTCs endulades Polimers
Seccibn transversal Seccién transversal longitudinal
b)
3 Fibra de Carbono 3

-3'.\ t / i NTEs andiaics \ T Fibra de Carbeno
\ i
. -

2R 3y — -1, 1!
MNTCs endulados Polimero }... 21, —'E '_Polimerg
Seccion transversal Seccion transversal longitudinal

Figura 5. Modelo de estudio de Kundalwal y Ray [43]. En el esquema Vistas de seccion transversal
con los NTCs ondulados en: a) el plano 2-3 y b) plano 1-3.

En un posterior trabajo, Kundalwal y Kumar [44] desarrollaron un modelo MEF de la
prueba de “pull-out” considerando un modelo de tres fases con la interfase reforzada con
nanotubos de carbono. Para obtener las propiedades efectivas de la interfase reforzada
recurrieron al método de Mori-tanaka y evaluaron como varia la transferencia de esfuerzos
segun la orientacion de los nanotubos de carbono. Destaca que consideraron un parametro
dentro del método de Mori-Tanaka que caracteriza la calidad de la interface NTC-interfase.
Concluyeron la alineacion con direccién axial a la fibra de los NTCs fue mas efectiva para

trasferir la carga que las otras alineaciones de NTCs consideradas.

Existen varios trabajos sobre viscoelasticidad [32,45,46], aunque principalmente se enfocan
a nivel macro por medio de las ldaminas hechas con fibras de carbono. Sin embargo, el

estudio realizado por Pan [45] se enfoca sobre la viscoelasticidad de una material
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nanocompuesto polipropileno/nanotubos de carbono de pared multiple. Propusieron una
matriz que fue modelada tomando en cuenta la viscoelasticidad por medio del modelo
viscoelastico de Burgers con cuatro parametros, Figura 6, y los NTCs con un
comportamiento elastico y transversalmente isotropico. Una de sus principales aportaciones
fue modelar una unién que nombraron “imperfecta” en la interface de contacto entre un
NTC y la matriz polimérica que considera un parametro de deslizamiento. Luego evaluaron
la fluencia, la relajacion y la sensibilidad por la velocidad de deformacion con una carga
constante. Finalmente compararon los resultados obtenidos con su modelo con resultados
experimentales donde demostraron la eficacia del modelo de contacto “imperfecto” frente a

un modelo de contacto de union perfecta.

.. m
Em n A E...\' ~ A !
-
|

v
Figura 6. Modelo de viscoelasticidad de Burgers [45].

Cuando se modela la viscoelasticidad en los materiales compuestos es comdn obtener un
comportamiento a nivel macro conocido como viscoelasticidad anisotropica, es decir, existe
dos o mas tiempos de relajacién en las propiedades direccionales del compuesto. En los
trabajos relaciones a viscoelasticidad anisotropica se encuentra el de Naik et al. [46]
estudiaron el efecto del empacamiento y la fraccion de volumen para observar la evolucion
de los términos de la matriz de “compliance” con el tiempo. Para ello recurrieron a una
prueba de relajacion para caracterizar las propiedades viscoelasticas anisotropicas de la
matriz con 12 tiempos de relajacion y luego implementaron una subrutina basada en el
volumen de la celda unitaria para caracterizar las propiedades viscoelasticas anisotropicas
de cada celda unitaria en términos de los componentes de la matriz de “compliance” de

manera virtual con ayuda del MEF.

Fisher y Brinson [47] compar6 el modulo efectivo para un compuesto de tres fases
viscoelastico usando el método de Mori-Tanaka y el MEF. Ambos resultados tuvieron
buena concordancia. También resaltaron que la interfase presenta un comportamiento

viscoelastico diferente que la matriz.
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Liu y Brinson [48] realiz6 un analisis micromecanico hibrido, es decir numérico por medio
del MEF y analitico por medio del método de Mori-Tanaka, sobre la viscoelasticidad en un
nanocompuesto considerando una interfase y curvatura en los NTCs. Obtuvieron las
propiedades viscoelasticas por medio un analisis dinamico mecanico (DMA, por sus siglas
en inglés) y luego se ajustd con una serie de Prony de 29 términos. Su serie de Prony
representaba el comportamiento del mddulo a tension y para el cédigo de MEF requerian el
modulo a cortante, por lo que hicieron la conversién considerando la relacion de Poisson
como constante. Fue interesante el como obtuvieron el comportamiento viscoelastico de la
interfase debido a que consideraron que esta relacionado con el de la matriz. Debido a una
alteracion de la movilidad molecular del polimero en la cercania del nanotubo, a la curva de
relajacion de la matriz le aplicaron un factor de corrimiento para asi obtener el de la
interfase. Al final su trabajo no considero la anisotropia y obtuvieron el comportamiento de
los mddulos de almacenamiento y de pérdida del nanocompuesto comparandolo con la
matriz sin nano inclusiones y resultaron similares destacando que al considerar los

nanotubos aumenta la rigidez del médulo de almacenamiento.

La simulacion de la viscoelasticidad anisotropica en codigos comerciales de MEF es
compleja debido a que no viene implementado de forma directa y por lo tanto es necesario
elaborar una subrutina donde se codifica la ecuacion constitutiva requerida por el
“software” para obtener los esfuerzos correspondientes a cada elemento. Martynenko [49]
propuso una alternativa para modelar la anisotropia viscoelastica en ANSYS, usando un
novedoso método de unificar mallados en paralelo, es decir, los elementos de distintos
planos geométricos ocupan el mismo espacio y comparten sus nodos, donde cada plano
mallado represente la relajacion en direccién diferente y que sumandolos se obtendria una
respuesta anisotrépica equivalente con un error pequefio. Por ejemplo, en un caso
ortotropico viscoelastico se requieren nueve planos mallados que representan los terminos
ortotropicos independientes y un mallado extra que representa el modulo residual de la
viscoelasticidad. Sin embargo, no consideraron lo complejo que es descomponer un tensor
en nueve tensores que sumandolos se obtenga una respuesta equivalente al tensor original y
gue ademas sean matrices positivamente definidas. Por lo que su implementacion sigue

siendo trivial y ain méas compleja. Cabe mencionar que reportaron que en ANSYS es
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posible modelar un tensor anisotrépico elastico con una relajacion isotropica. Es decir,

todos los componentes se relajaran relativamente igual.

De los trabajos que recurren a subrutinas destaca el de Endo y Carvalho [26] que
modelaron una lamina de material compuesto con comportamiento viscoelastico
ortotrépico usando la serie de Prony y las subrutinas con la funcion UMAT. El
comportamiento viscoelastico lo implementé en MEF y luego con una caracterizacion
experimental y finalmente procedieron a evaluar este material con un caso de estudio de
forma numeérica. Sin embargo, su subrutina estaba restringida a cargas estacionarias y no
era posible aplicar diferentes tipos de carga de forma arbitraria. Por lo que el uso de

subrutinas no esta exento de limitaciones.

1.6 Originalidad de la presente investigacion
En la Tabla 1 se muestran los diferentes modelos usando MEF reportados donde se destaca
sus principales caracteristicas que consideraron y las consideraciones que fueron diferentes

a los modelos que se desarrolla y analiza en este trabajo de tesis.

Tabla 1. Resumen de los diferentes modelos usando MEF relacionados y reportados en la literatura.

Modelos Caracteristicas destacadas Consideraciones y analisis
nuMéricos diferentes.
Ray et al |e Propiedades efectivas de la ¢ No considera viscoelasticidad.
[41] interfase con el modelo de Cox. | e No considera alineacion aleatoria de|
e Considera la presencia de NTCs. los NTC.
¢ Solo considera dos fases (fibra 'y
matriz).
e Representa una fibra corta y no la
prueba SFFT.
Kundalwal |e Considera una tercera fase entre el | ¢ No considera viscoelasticidad
y Ray [42] NTC y la matriz. « No considera alineacién aleatoria de
e Propiedades efectivas con Mori- los NTCs.
Tanaka. ¢ No considera la interfase fibra-
matriz.
¢ No representa la prueba SFFT.
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Kundalwal

Considera la curvatura de los

e No considera viscoelasticidad.

y Ray [43] NTCs. e Modelo de dos fases.
o Propiedades efectivas con Mori- | e No representa la prueba SFFT.
Tanaka.
Kundalwal |e Modelo de “Pull-out” de tres fases.| ¢ No considera viscoelasticidad.
y Kumar |e Propiedades efectivas de la ¢ No representa la prueba de SFFT.
[44] interfase con NTC y considerando
alineacion axial, radial y aleatoria
con respecto a la fibra.
Liu y |e Consideraron viscoelasticidad. ¢ No consideraron la anisotropia.
Brinson e Utilizaron Mori-Tanaka. e Modelaron un nanocompuesto y no
[48] e Modelan tres fases. un fragmento de fibra.
e Consideran curvatura de los NTCs.| ® Las propiedades de la interfase las
obtuvieron con otro enfoque.
Endo y |¢ Consideran viscoelasticidad ¢ No hicieron analisis de esfuerzos.
Carvalho anisotropica. ¢ No modelaron una prueba SFFT.
[26] e Caracterizacion experimental con | e Obtuvieron las propiedades
galgas extensiométricas. experimentalmente, no con un
e Usaron subrutinas para la ecuacion| modelo micromecanico como MT.
constitutiva. ¢ No utilizaron reébmetro en las
e Modelaron una aplicacion final. pruebas de relajacion.
Upadhyaya |e Andlisis de transferencia de ¢ No consideraron viscoelasticidad.
y  Kumar esfuerzos en un modelo de tres e No consideraron nanorefuerzos en
[28] fases. al interfase.

e Su analisis de esfuerzos se centro
mas en la direccion radial.

¢ No modelaron una prueba SFFT.

Guo et al. ¢ Modelaron una prueba SFFT con |e Utilizaron propiedades de un
[29] tres fases. material ficticio.
e Consideraron viscoelasticidad. ¢ No analizaron la longitud
e Andlisis de la energia de fractura inefectiva.
liberada por la interface ¢ No consideraron NTCs.
desprendida. e Modelaron el comportamiento
e Andlisis de transferencia de viscoelastico con dos coeficientes
esfuerzos. de Prony.

e Hicieron un analisis de
transferencia de esfuerzos con un
enfoque diferente.

Ho y Drzal |¢ Modelan una prueba SFFT. e No modelan la viscoelasticidad.
[7,15] e Consideran una plasticidad ideal | e No consideran refuerzo con NTCs.

en la matriz.

Analisis de transferencia de
esfuerzos.

Analisis de las deformaciones
térmicas y de diferentes modulos.

e No caracterizaron la relacién de
Poisson.
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Hernandez- ¢ Considera las propiedades ¢ No modela viscoelasticidad, s6lo
Ramirez efectivas de la interfase con Mori- | elasticidad.
[50] Tanaka. « No considera la alineacion aleatoria
e Considerd alos NTCs con en las tres dimensiones de las
alineacion radial y aleatoria. coordenadas esféricas.

e Representa una prueba de SFFT. | e Mori-Tanaka elastico.
e Analisis de transferencia de No hubo caracterizacion.
esfuerzos.

En este trabajo de tesis se propone aportar conocimiento que ayude a mejorar la prueba de
fragmentacion considerando el factor de viscoelasticidad y la anisotropia debido a la
inclusion de nanotubos de carbono en la interfase. La implementacién de la interfase, en
particular, es un reto debido a que hay pocos trabajos que consideran el comportamiento
viscoelastico en un nanocompuesto como se considera a esta interfase (Véase la Tabla 1).
Por otro lado, hay trabajos que consideran la viscoelasticidad en la prueba de
fragmentacion, sin embargo, pocos 0 ninguno ha considerado una interfase con NTCs y

viscoelasticidad aplicado a un material caracterizado experimentalmente.

En este trabajo se reporta la caracterizacion de las propiedades de la interfase que se
obtuvieron experimentalmente con base en la diferente estequiometria del agente de curado
con respecto al de la matriz. Los trabajos relacionados a la viscoelasticidad aplicados en
materiales compuestos que se revisaron en la literatura consideran materiales ficticios con
enfoques puramente mecanicos 0 matematicos. Desprecian la explicacion quimica o
experimental del origen de la interfase y el motivo de su relajacion. La mayoria de los
trabajos relacionados tienden a considerar la prueba de fragmentacion como una prueba
estandarizada y universal por lo que desprecian parametros de su operacion como la
velocidad de deformacion, la forma en la que se aplican las cargas hasta alcanzar la
deformacion de saturacion o las distintas temperaturas con las que operara el material en un
caso practico real. Por eso la importancia de realizar un estudio que aporte conocimiento y
considere comportamientos poco estudiados en la prueba de fragmentacion de una sola

fibra como se pretende en este trabajo.
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HIPOTESIS

La incorporacion de nanotubos de carbono en la region interfacial fibra de carbono-resina
epoxica modifica la longitud inefectiva de la fibra, medida en un ensayo de fragmentacion
de una sola fibra, debido a que varian los tiempos de relajacion, y por ende el

comportamiento viscoelastico, de dicha region.

OBJETIVOS

Objetivo general
Estudiar el efecto de la incorporacién de nanotubos de carbono en la region interfacial
fibra-matriz sobre la longitud inefectiva de la fibra usando modelos viscoelasticos y la

metodologia de elementos finitos para su analisis paramétrico.

Objetivos particulares

1. Implementar una metodologia para caracterizar las propiedades viscoelasticas de la
matriz y la interfase.

2. Desarrollar un modelo micromecanico viscoelastico con las propiedades
caracterizadas.

3. Adaptar el modelo de Mori-Tanaka para considerar las propiedades viscoelasticas y
obtener el tensor de rigidez anisotropico y los tiempos de relajacion de la interfase
variando la concentracion de nanotubos de carbono.

4. Realizar un analisis paramétrico usando el método de elementos finitos para
estudiar el efecto de la incorporacion de los nanotubos de carbono en la interfase

fibra-matriz.
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CAPITULO 2
MATERIALES Y CARACTERIZACION

2.1 Materiales

Los materiales que se consideran en este trabajo son: una fibra de carbono AS4, nanotubos
de carbono de pared simple, resina epdxica DER 331, equivalente a la resina epoxi Epon
828 y metafenilen diamina (mPDA por sus siglas en inglés) como agente de curado. La
concentracion en peso del agente de curado fue 14.5 partes por cien partes de resina
epoxica (p/p o phr, por sus siglas en inglés) para resina utilizada como la matriz y 7.25 p/p
para resina utilizada para la interfase [7,10]. La fibra de carbono se considero
transversalmente isotropica y con un comportamiento elastico. La matriz y la interfase se
consideraron isotrépicas con un comportamiento viscoelastico lineal y la Unica diferencia
entre ellas es la concentracién del agente de curado. En otro apartado de la tesis se
considera luego la anisotropia en la interfase debido a los NTCs y su respectiva relajacion.
La metodologia para la elaboracion de las muestras de la matriz y la interfase fue segun lo
reportado en [10]. Primero fueron curadas a 75°C durante 2 horas y luego fueron post-

curadas a 125°C durante 2 horas hasta que el ciclo de curado fuera completado.

2.2 Caracterizacion mecanica

2.2.1 Relacién de Poisson mediante DIC
Se requiere un mdédulo y la razén o relacion de Poisson para generar el tensor de

elasticidad. Se caracteriz6 la razén de Poisson midiendo las deformaciones por medio de un
equipo de correlacién de iméagenes digital (DIC, por sus siglas en inglés). EI DIC ya ha sido
utilizado ampliamente para medir deformaciones en macro e incluso en micro escala
usando iméagenes de microscopia electronica de barrido [51], lo que demuestra ser una

técnica confiable.
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Se procedi6 a preparar muestras de resina epdxica con 7.25 p/p (partes por cada 100 de
resina) y 14.5 p/p de mPDA que representan la resina en la interfase y matriz
respectivamente. Estas muestras fueron rectangulares para facilitar la captura de imagenes y
el uso del equipo de camaras de alta definicion y para disminuir el efecto de la
concentracion de esfuerzos debido al apriete de las mordazas se utilizaron calzas. Se siguio
la norma ASTM D638-2a. Se procedié a utilizar la maquina de ensayos universales
SHIMADZU AG-1 con una celda de 5 kN para aplicar una deformacién constante uniaxial
a tension (velocidad de cabezal a 2 mm/min para cumplir con el tiempo que debe durar la
prueba de tension en plasticos segin la norma ASTM) sobre la probeta o espécimen de
cada tipo de resina cuidando que la deformacion no se saliera de la region eléstica mientras
se capturaba 1 foto por segundo. Estos ensayos se realizaron por triplicado. En la Figura 7
se puede observar el momento en que se implementa la técnica del DIC para obtener las

deformaciones.

a) b)
Figura 7. En a) montaje de la muestra y en b) el mapa de contorno obtenido con el DIC. Las
deformaciones adn no se calibraban.

En la Figura 7 se puede observar un mapa de contornos rectangular que se obtuvo
directamente de la muestra, de ese mapa se trazé una recta paralela y otra perpendicular al
eje de la carga. La dimension de esas rectas fue actualizandose en cada fotografia por lo
que se pudo calcular la deformacién unitaria, & y & respectivamente, en cada fotografia. Se

graficé la deformacion & contra la deformacion & para ambas resinas y se procedié a
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calcular la pendiente de la recta que se ajusto a los datos experimentales. ElI promedio de

las tres pendientes es la relacion de Poisson para cada resina, Figura 8 y Figura 9.

Finalmente, el promedio para la resina de la matriz (14.5 p/p mPDA) fue de 0.39 y para la
interfase (7.25 p/p mPDA) de 0.37. Se puede apreciar que la correlacion para la resina de la
matriz fue mejor que para la resina de la interfase, esto podria ser debido a que la resina de
la interfase es méas quebradiza y fragil por lo que su manipulacion es mas complicada.
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Figura 8. Célculo de la razén de Poisson de la resina con 14.5 p/p de mPDA.
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Figura 9. Célculo de la razén de Poisson de la resina con 7.25 p/p de mPDA.

2.3 Caracterizacion viscoelastica

Los materiales poliméricos presentan un comportamiento mecanico que depende tanto de la
temperatura como del tiempo. Debido a un reordenamiento molecular que sufre el material
que busca minimizar los esfuerzos locales. Este comportamiento dependiente del tiempo
parece implicar que la Gnica manera de evaluar con precision el rendimiento del material
para una aplicacion especifica es evaluando al material bajo las condiciones reales de
temperatura y tiempo que se someterd en la aplicacién. Lo anterior representa muchas
dificultades debido a la gama de temperaturas o frecuencias que puede cubrir un
instrumento o podria resultar en experimentos extremadamente largos y tediosos. Sin
embargo, por medio de la superposicion tiempo-temperatura (TTS), se supera la dificultad
de extrapolar las pruebas de laboratorio limitadas en tiempos mas cortos a condiciones de
largo plazo, mas reales. Este tratamiento TTS estd bien fundamentado en la teoria [52] y

puede aplicarse a los datos obtenidos a partir de experimentos de oscilacion o relajacion.
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Las bases subyacentes para la superposicion tiempo-temperatura son que los procesos
implicados en la relajacion molecular o reordenamientos en materiales viscoelasticos
ocurren a velocidades aceleradas, a temperaturas mas altas y que existe una equivalencia
directa entre el tiempo (la frecuencia de medicion) y temperatura [53]. Por lo tanto, el
tiempo en el que se producen estos procesos puede reducirse llevando a cabo la medicion a
temperaturas elevadas y trasladando (desplazando) los datos resultantes a temperaturas mas
bajas [52]. El resultado de este desplazamiento es una "curva maestra™ del material a una
temperatura de uso final especifica que puede predecirse a lo largo de una escala de tiempo

amplia.

La cantidad de desplazamiento a lo largo del eje horizontal (tiempo) en un trazado TTS
tipico requerido para alinear los puntos de datos experimentales individuales en la curva
maestra se describe generalmente en polimeros utilizando la ecuacion de Williams-Landel-
Ferry (WLF). La ecuacién de WLF supone que a medida que aumenta el volumen libre del

material, su viscosidad disminuye rapidamente.

El comportamiento viscoelastico de una resina polimérica se representa en un modelo
numeérico con la relajacion del médulo elastico a cortante, G(t), y la relajacién del mddulo
volumétrico, K(t). Sin embargo, la variacién de K(t) se puede considerar despreciable en la
resina epdxica y por lo tanto mantenerse constante en un analisis viscoelastico lineal [8].
Entonces, sélo se requiere conocer la relacion de Poisson instantanea, vy, que debido a una
K constante, la relacion de Poisson también se puede considerar constante e independiente

del tiempo implicando un minimo error en el analisis [54].

2.3.1 Ensayos de relajacion

La relajacion G(t) de la interfase (7.5 p/p mPDA) y la matriz (14.5 p/p de mPDA) se obtuvo

con ensayos de relajacion en un reébmetro TA Instruments AR-2000 (Figura 10).
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3) ' b)
Figura 100. En a) el Redmetro modelo TA Instruments AR-2000 y en b) un ejemplo de muestra
utilizado para las pruebas de relajacion.

Las dimensiones de la muestra y su montaje fue con base en las instrucciones para ensayos
con solidos a torsion documentadas en el modo ayuda del software para operar el reébmetro
AR-2000 llamado “Rheology Advantage Instrument Control AR”. Las dimensiones de las
muestras fueron: 52 mm de largo, 12.5 mm de ancho y 4 mm de espesor (ver la Figura 11).
La longitud calibrada de la muestra es 12 mm menor a la longitud total de la muestra, esto
es debido a que las mordazas tienen una longitud de 6 mm cada una. La muestra se deformo
a torsion 0.2% a temperatura constante y el esfuerzo para mantener esta deformacion se
registro durante 2 horas.
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Figura 111. Dimensiones de las muestras del ensayo de relajacidn requeridas por el rebmetro AR-
2000.

Se realizaron las pruebas de relajacion a diferentes temperaturas constantes. Se realizaron
curvas de relajacion con la resina con 7.25 p/p de mPDA a 25, 30, 35, 45y 55 °C, Figura
12, y con la resina con 14.5 p/p a 25, 35, 45, 55, 65, 75, 85, 95, 105, y 115 ° C, Figura 13.
Para obtener el mddulo de relajacion a cortante se dividié el esfuerzo a cortante instantaneo

entre la deformacion a cortante de 0.2% aplicado.

1.4x10° —25°C
1 — 30 °C
1.2x10° - —35°C
_ — 45 °C
o
1.0x10° 55 °C
© 8.0x10°
o
o)
@ 6.0x10° -
4.0x10° H
2.0x10°
0.0 T T T T T T ! I T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
t[s]

Figura 12. Curvas de relajacion a distintas temperaturas del epoxi con 7.25 de p/p de mPDA.
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Figura 13. Curvas de relajacion a distintas temperaturas del epoxi con 14.5 de p/p de mPDA.

Posteriormente se ajustaron las curvas a una escala logaritmica y luego se realiz6 una
superposicién de tiempo-temperatura usando la curva de relajacién de 25°C como curva de
referencia. Los factores de corrimiento se ajustaron con base en la ecuacion de Williams-

Landel-Ferry (WLF). La ecuacion de WLF se define como:

- Co+(T-Ty) @

Donde log a; es el factor de corrimiento de la curva de T a T, en escala logaritmica, T, es
la temperatura de referencia, T es la temperatura de la curva que se va a superponer, C; y
C, son constantes. Las constantes que se obtuvieron para la matriz fue a C1= 7.488e7 y
C»=4.165e8°K y en la interfase fue C1=45.19, C,=130 °K. Ambos con una T;,=298.15°K o
T,=25°C. Finalmente, se obtuvo dos curvas maestras creadas con las distintas curvas de
relajacion que se muestran en la Figuras 12 y 13 y representan la relajacién de la interfase y

la matriz a 25°C.



Las curvas maestras obtenidas experimentalmente en la interfase y matriz se muestran en
las Figuras 14 y 15. Analizando los factores de corrimiento que se obtuvieron con la curva
maestra se tiene que cuando se analiza la interfase a una temperatura de 35°C equivale a
agregar 19 minutos al tiempo de aplicacion de la carga y a 55°C equivaldria a mas de 6.6
afios. En la matriz a 35°C se le sumaria 49 segundos y a 55°C serias méas de 54 horas del

tiempo de aplicacion de la carga.
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Figura 14. Curva maestra con la temperatura de referencia a 25°C del epoxi con 7.25 de mPDA.
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Figura 15. Curva maestra con la temperatura de referencia a 25°C del epoxi con 14.5 de mPDA.

2.3.2 Comportamiento viscoelastico en modelos numéricos
La implementacion del comportamiento de la curva maestra en los “softwares” de MEF

puede ser por dos formas: introduciendo los datos experimentales o por medio de una
expresion matematica. La segunda opcion, se realiza generalmente por medio de la serie de
expansion de Prony [55]. Esta serie requiere de por lo menos el comportamiento del
moédulo de elasticidad en cortante (también denominado modulo de rigidez), G, con el

tiempo y su serie se define de forma general como:

G(6) = Goo + 4 Giexp (—7) 2)

donde t es el tiempo que se lleva aplicando una carga, ; y G; son el tiempo de relajacion y
la rigidez en un elemento de Maxwell i que representa la serie de Prony, N es el nUmero de
términos de la serie de Prony y G, es la rigidez residual que tiene un material cuando esta
totalmente relajado. Sin embargo en ANSYS, por medio de un re-arreglo matematico se

representa de forma relativa de la siguiente manera:
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G(8) = Go [eeo + T ciexp (— )] 3)

donde G, es el modulo elastico en cortante instantaneo, a; es el médulo relativo G;/G, y

Qo €s el modulo relativo G, /G-

Se ajustaron las curvas maestras experimentales de la matriz e interfase con las Series de
Prony. Sin embargo, al ser una curva de muy largo plazo fue necesario aplicar el método
reportado por Bradshaw y Brinson [56] para obtener los pardmetros t;, G;, G, Y N de la
serie. Este método consiste en forzar a que los coeficientes de rigidez, G;, sean siempre
positivos y se ajusta a un tiempo de relajacion por cada década logaritmica que abarque la
curva maestra 0 una curva de relajacion. Usando un cddigo de regresion basado en los
minimos cuadrados desarrollado en Matlab® se obtuvo los coeficientes para cada respectivo
tiempo de relajacion asignado. La correlacion R? fue mayor a 0.99 para las curvas de ajuste
de ambas resinas, lo que demuestra la eficacia del método usado. Los términos obtenidos se
enlistan en las Tablas 2 y 3. En la Figura 16 se graficaron ambas curvas de relajacion,
interfase y matriz, que se obtuvieron con las series de Prony y son practicamente idénticas

las curvas de las Figuras 14 y 15 respectivamente.

Tabla 2. Parametros de la series de Prony de la interfase con Go=1.45 GPay a,,=1.34e-3 a 25°C.

indice  Modulo relativo  Tiempo de Relajacion (i)

i a(i) (min)

1 0.024 1.0E-02
2 0.047 1.0E-01
3 0.091 1.0E+00
4 0.056 1.0E+01
5 0.072 1.0E+02
6 0.108 1.0E+03
7 0.141 1.0E+04
8 0.126 1.0E+05
9 0.136 1.0E+06
10 0.108 1.0E+07
11 0.071 1.0E+08
12 0.019 1.0E+09
13 1.7E-9 1.0E+10
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Tabla 3. Pardmetros de la series de Prony de la matriz con Gy=1.19 GPay a,,=1.29e-3 a 25°c.

indice Madulo Tiempo de

i relativo a(i)  Relajacion (i) (min)

1 0.018 1.0E-02
2 0.025 1.0E-01
3 0.021 1.0E+00
4 0.020 1.0E+01
5 0.020 1.0E+02
6 0.016 1.0E+03
7 0.013 1.0E+04
8 0.018 1.0E+05
9 0.021 1.0E+06
10 0.021 1.0E+07
11 0.025 1.0E+08
12 0.044 1.0E+09
13 0.079 1.0E+10
14 0.108 1.0E+11
15 0.127 1.0E+12
16 0.097 1.0E+13
17 0.136 1.0E+14
18 0.125 1.0E+15
19 0.043 1.0E+16
20 0.015 1.0E+17
21 0.005 1.0E+18
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Figura 16. Curvas maestras por medio series de Prony de la interfase (7.25 p/p mPDA) y de la
matriz (14.5 p/p mPDA) a 25°C.

De la Figura 16 se puede ver como la interfase es mas rigida que la matriz antes de en la
década 10? minutos donde la matriz empieza a tener mayor rigidez que la interfase debido a
que se relaja muy lentamente a comparacion de la interfase. Es debido a que la matriz al
tener una relacién estequiométrica de resina y agente de curado, logra un mayor
entrecruzamiento que la interfase [20,23], produciendo que sus propiedades mecanicas sean

mas estables con el tiempo y la temperatura.

2.4 Propiedades mecanicas

Las propiedades elasticas instantdneas (Modulo elastico axial, Ei; Mddulo elastico
transversal, E»; relacion de Poisson en el plano 12, v;2; Modulo elastico cortante en el plano
12, G12; relacion de Poisson isotropico, v, médulo elastico cortante instantaneo, Go) que se
utilizara en las simulaciones de este trabajo se presentan en la Tabla 4. Las propiedades de
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la fibra de carbono se obtuvieron de la literatura [3]. Las propiedades de la matriz e
interfase se obtuvieron en dos formas: los modulos elésticos cortantes con las pruebas de
relajacion y la relacion de Poisson con una prueba a tension con la norma ASTM D638-2a

y utilizando un equipo de correlacion de imagenes digital

Tabla 4. Propiedades mecénicas de las diferentes fases, algunas propiedades fueron tomadas de la

literatura.
(Der|1:siig;c?: ‘i%gj;k/’ggg a (125 :?r/]:)e(gzafr?PDA) (1455 p?gaéglﬁwpDA)
(Densidad: 1.21 g/cm3[20])  (Densidad: 1.21 g/cm3 [20])
E1=241 GPa [3] Go=1.45 GPa Go=1.19 GPa
E>= 21 GPa [3] v=0.37 v=0.39
vi=0.25[3] Tg= 65-75 °C [10,20] Tg= 157 °C [10,20]

G12=28 GPa [3]
G23=8.3 GPa [3]
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CAPITULO 3
ANALISIS MICROMECANICO Y NUMERICO

3.1  Distribucion de esfuerzos en un fragmento de fibra

Del proceso de fragmentacion se considera un fragmento de fibra como fue realizado por
Ho y Drzal [15]. Este fragmento de fibra est& rodeado por una matriz. Si se considera que la
fraccion de volumen de FC en el compuesto es baja, habré suficiente distancia entre las
fibras y el campo de esfuerzos que se genera entre las fibras no se concentrara ni afectara
las distribuciones de esfuerzos locales. Por lo tanto, se considerara como un fragmento de
fibra aislada. Este fragmento se modelé como un cilindro de tres fases (fibra, interfase y
matriz) donde se puede aprovechar la simetria axial, asi como la simetria con el eje axial y

radial como se muestra en la Figura 17.

La distribucion de los esfuerzos del fragmento de fibra es similar al que presenta una fibra
corta en un material compuesto. En la Figura 18 se puede observar a lo largo del eje axial
de la fibra la distribucién tipica del esfuerzo axial o normal y el esfuerzo cortante en la
interface fibra-matriz que para el caso de un modelo de tres fases, el esfuerzo cortante en la

interface fibra-interfase tiende a ser muy similar al de la interface interfase-matriz [7].

35



5 1 s
fretttt

X e
T matriz
—_— 1
i 1 1“1 ] v B interfase
: : / ": WAL |mbra
ATy | 3
t }' R —e [
| — —a32
i Hit \) oy Mtz
SO

i\ interfase

radio de fibra =4

Figura 17. Simplificacion del modelo de un fragmento de fibra realizado por Ho y Drzal [15].
Figura sin escala con unidades en micras.

Esfuerzo

— oy

Y = l:‘naf

0

Figura 18. Distribucion de esfuerzos tipica en una fibra e interface. La linea solida indica el
esfuerzo axial en la fibra y la discontinua el esfuerzo cortante en la interface [21]. Ir indica la
longitud de la fibra.
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La distribucion de esfuerzos de la Figura 18 indica el comportamiento de como se transmite
la carga de la matriz hacia la fibra. Pero, se requiere analizar parametros escalares que
representen el comportamiento de la distribucion de esfuerzos. Entre los mas
representativos se encuentran la longitud inefectiva, linef, €l esfuerzo cortante maximo, zmax,

y el esfuerzo axial maximo en la fibra, omax.

La longitud inefectiva es un parametro relacionado a la longitud critica y se va definir como
la distancia dentro de la cual el esfuerzo axial de la fibra recupera el 95% de su valor
méaximo. También representa una medida de la capacidad de carga maxima que puede
soportar la fibra [57]. El esfuerzo cortante maximo es determinante ya que es un parametro
relacionado a la resistencia al cortante maximo en la interface. Por ultimo, si el esfuerzo
axial maximo en la fibra es superior al de la resistencia a la tension de la fibra, la fibra se
fragmentara. Por lo tanto, es interesante observar como varian estos resultados conforme se

varien parametros relacionados a la viscoelasticidad y de la geometria del modelo.

También se obtuvo el esfuerzo radial que acttia sobre la fibra y se representé como |o,| .
Este esfuerzo representa la magnitud del esfuerzo a compresién que se ejerce en la fibra en
la ubicacion Y=0, es decir, en el eje de simetria paralelo al eje X del modelo de tres fases.
En la Figura 19 se esquematiza la magnitud del esfuerzo radial sobre la fibra. Este esfuerzo
se mantiene homogéneo a lo largo de casi toda la fibra, siendo Unicamente diferente en las
cercanias a la zona de singularidad del modelo, es decir, al final de la fibra antes de llegar a

la zona del retroceso.
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Figura 19. Esquema del esfuerzo radial promedio sobre la fibra que se discutira en el analisis
paramétrico.

3.2 Método micromecéanico de Mori-Tanaka

El método de Mori-Tanaka es una herramienta popular para obtener las propiedades
efectivas de un compuesto con inclusiones de diferentes geometrias [58-60]. Basicamente
este método lo que realiza es una regla de mezclas con el tensor de la matriz y el tensor de

la o las inclusiones no diluidas a considerar, obteniéndose un tensor eléstico efectivo que

represente las propiedades promedio del material compuesto.

Este trabajo se enfoca en el caso donde cada fase de inclusion esta alineada u orientada
aleatoriamente en un espacio de dos a tres dimensiones. Para la siguiente derivacion,
primero consideramos el caso donde las inclusiones estan unidireccionalmente alineadas
dentro de la matriz. Una vez que se hayan determinado los parametros necesarios para este
caso, se introduciran las transformaciones tensoriales apropiadas y los procedimientos

apropiados para obtener el tensor de Mori-Tanaka considerando orientaciones aleatorias de

sus inclusiones.

38



3.2.1 Obtencidn de las ecuaciones constitutivas para un material ortotropico

El libro de Hyer [2] cuenta con una extensa explicacion sobre las ecuaciones constitutivas
para un material ortotrépico aplicado en un material reforzado con fibras continuas que
seran Utiles de entender para el analisis de Mori-Tanaka. Entonces, es necesario tener los
tensores de elasticidad o matriz de rigidez de los NTCs y de la interfase.

Partiendo con la obtencion de la matriz de “compliance”, que es el tensor que permite
obtener las deformaciones a partir de los esfuerzos y que depende de los modulos
independientes (Ey, E,, E3, G12,G13,G23) Y de las relaciones de Poisson independientes

(v12, V13, V23) de un material ortotropico, y se obtiene con la siguiente ecuacion:

& S11 S12 S13 0 0 0 (‘71 \
&2 ] S12 S22 Sa23 O 0 0 02
&3 | _|S13 Sz S33 0 0 0 []os (4)
Y23 0 0 0 S4s 0 0 T3
Y13 0 0 0 0 Sss 013713
vi) Lo 0o 0o o 0 sl
Donde
1 V12 V13
511—E—1 512:—E—1 513——E—1
1 V23 1
Szz—E_2 523=_E_2 533—E_
3
1 1 1
Sps = —— Sgg = — Se6 = =
“= G 55 = Grg 6= G,

Luego si la matriz de “compliance” Se invierte se obtiene la matriz de rigidez. Por lo tanto,
es posible obtener la ecuacion constitutiva para un material ortotropico elastico y queda

como:

((71\ [Cn Ci Ci3 O 0 0 ] &1
02 Ciz Gy Gz O 0 0 ( &2 ]
93 $: [Cis C3 Ci3 0 0 0 |i &3 } (5)
T23 0 0 0 C44, 0 0 Y23
T13 0 0 0 0 Css O J V13
T12) 0 0 0 0 0 Cg k)’12}
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donde:

Ci1= S Ci2 = S
S33511 — S13513 . 812823 — $13522
Cyp = S Ci3 = S
811822 — $12512 . $12813 — S23511
C33 S C3 = S
C ! C ! C !
44 Sun 55 Ses 66 See

S= 511522533 - 511523523 - 522513513 - 533512512 + 2512523'513

Con las ecs. (4) y (5) se puede obtener el tensor de elasticidad para el caso de un material

ortotrépico en términos de las propiedades mecanicas. Dependiendo de las simetrias o

términos independientes es posible tener casos mas simplificados como un material

transversalmente isotropico e isotropico.

Utilizando el sistema de coordenadas que definié Hernandez-Ramirez [50] y que se

esquematiza en la Figura 20. Resaltan que el eje x1 representa la direccion radial donde se

alinearan los NTCs, el eje x2 representa la direccidn axial de la FC y el eje x3 representa la

direccién tangencial.

Matriz

[TTTTIIITT

|

[ 1

Interface < ]
NTC FC

Seccion Transversal Seccion Longitudinal

Figura 20. Sistema de coordenadas globales aplicado al modelo monofilamento por Herndndez-

Ramirez [50].
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En el método de Mori-Tanaka se requiere conocer el tensor de elasticidad, [C], y de
“compliance”, [D™], de la matriz y el tensor de elasticidad de los refuerzos, [CNT€]. En este
trabajo se requieren las propiedades efectivas de la interfase reforzada con NTCs, por eso el
material de la matriz fue la resina de la interfase (7.25 p/p de mPDA) y los refuerzos son
los NTCs. Las propiedades de la interfase se encuentran en la Tabla 4 y las propiedades de

los NTC fueron los obtenidos por Seidel y Lagoudas [61] y se reporta en la Tabla 5.

Tabla 5. Propiedades de los Nanotubos de Carbono recolectado en [61].

Nanotubo de carbono

E.1= 704 GPa
E2= 345 GPa
vi=0.14
v23=0.3764
G12= 227 GPa

El tensor de elasticidad de los nanotubos, [CNT], utilizado fue:

72638 79.915 79915 0 0 0
70.915 410.74 160.08 0 0 0
vrer . |79.915 160.08 41074 0 0 0
= p
¢ 0 0 0 12533 0 o |¢Pa ()
0 0 0 0 22700 O
0 0 0 0 0  227.00

Se puede notar de la ec. (6) que el tensor de elasticidad del NTC es transversalmente
isotropico con la direccién x; (radial) distinto a los valores del plano formado por los ejes x2

y x3. Y el tensor de la interfase fue:
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7.0269 4.1269 4.1269 0 0 0
4.1269 7.0269 4.1269 0 0 0
M7 _14.1269 4.1269 7.0269 0 0 0
[C ]lnterfase - 0 O 0 14500 O O GPa (7)
0 0 0 0 1.4500 0
0 0 0 0 0 1.4500-

Y aplicando la inversa de [C"];pterfase Obtenemos su tensor de “compliance™:

[DM]interfase = [CM]i_nlterfase 8)

La interfase es un material isotropico como se puede ver en su tensor de elasticidad, ec. (7).
En el desarrollo del método de Mori-Tanaka, se utilizo las propiedades de la interfase como

la matriz del método. Por lo que se hard la notacion [CM] = [CM]interfase Y [DM] =

[DM]interrase Para facilitar la redaccion.

3.2.2 Meétodo Mori-Tanaka para inclusiones alineadas unidireccionalmente

Si el material compuesto se conforma de N fases; la matriz se denotard como fase 0 con una
rigidez correspondiente Co y fraccién de volumen fo, mientras que una fase de inclusion r
arbitraria (donde r = 1 hasta N-1) tiene una rigidez de C, y una fraccién de volumen f.. Se
supone que cada fase es linealmente elastica e isotropica, y se supone una unién perfecta
entre las inclusiones y la matriz. Ademas que las inclusiones son elipsoidales con una
seccidn transversal circular, una relacion de aspecto ar (relacion de longitud a didmetro)
que tiende a infinito, y se alinean a lo largo del eje x; (radial) como se muestra en la Figura
21.
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€ ;
Figura 21. Nanocompuesto con inclusiones de NTCs (izquierda) y un material nanocompuesto
efectivo por medio de Mori-Tanaka (derecha) [62].

Se puede considerar los dos modelos que se muestran en la Figura 21, que representan el
modelo compuesto y un "material de comparacion” con propiedades efectivas idénticas.
Para obtener el material con propiedades efectivas se utilizd el método de Mori-Tanaka.
Una explicacion y desarrollo del método de Mori-Tanaka se encuentra a detalle en la
literatura [58]. Sin embargo, se hard una breve explicacion en términos practicos a

continuacion.

En la Figura 22 se encuentra un diagrama del procedimiento que se siguié para obtener las
propiedades efectivas en orientacion unidireccional y aleatoria en 2D. Primero se requieren
los tensores de elasticidad de los Nanotubos de carbono, [CNT¢], y de la matriz [CM]. Asi
como la fraccion de volumen de los NTCs, @ yrc. Siguiente, se genera el tensor de Elsheby,
(S;), el cual depende de la geometria de las inclusiones a utilizar. En este caso un NTC se

modela como un alfiler y por tanto el tensor de Elsheby se reduce al siguiente caso:
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0 0 0 0 0]
05v, (5-4v,) (4v,-1)
0
1-v, 8(1-v,) 8(1-v,)
05v, (4v,-1) (5-4v,)
0 0 0
1-v, 8(1-v,) 8(1-v,)
S|: 0 0 0 (3_4Vm) 0 0 (9)
8(1—Vm)
0 0 0 0 1 0
4
0 0 0 0 0 1
L 4]

Donde Vy, es la razon de Poisson de la matriz, en este caso la resina de la interfase (7.25 p/p

de mPDA). Para casos mas generales del tensor de Elsheby se puede consultar en [62].
Luego hay que generar el tensor de concentracion de deformaciones locales, T, y obtener el
tensor de polarizacion ponderado por la concentracion de volumen, P. En el caso del tensor
T se va acumulando la T de cada inclusién a considerar y en este caso fue s6lo una

inclusion, los NTCs. Las ecs. (10) y (11) muestra como se obtienen T y P:

T={I + S, * DM(CVTCi — cMy} ™' (10)
P:P"“PNTc,i(CNTC'i —C"M)«T (11)

Donde I es la matriz identidad de 6 x 6 y DM el tensor de “compliance” o flexibilidad de la

matriz. Finalmente, se obtiene el tensor de Mori-Tanaka unidireccional, C¢yr, al realizar la

siguiente expresion con los tensores y datos generados:

C(*MT):CM"'P/TtotaI (12)

El procedimiento anterior de forma mas generalizada para N fases de un material

compuesto se resume en la siguiente expresion en notacién tensorial:
. (0T (N S (») B
* r r p
Cijkl - Z(orcijrsTrsmn Z(Dmenkl
r=0 p=0

donde Q el numero de inclusiones que en este caso es N-1.

(13)
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Finalmente, todo el procedimiento efectuado en este trabajo de tesis para obtener los
tensores de Mori-Tanaka alineados unidireccionalmente y aleatoriamente se presenta en la
Figura 22.

[CNTC]J [CM]n PNTC)
Inicio longitudes del elipsoide
(NTC: ay = a3 & a; = )

Generar Tensor de Elsheby (5;)
De i=0 hasta Nimero ;i e
total de inclusiones MT alineado: Cyer)=C™+P/ Troga

Calcular Tensor de concentracién de deformaciones MT aleatorio: C(TJTA) =
locales Ty acumular

s
T=(1 + 5, = DM(CVTCL — M)} = f (Rz(8))Cimr(Rz(6)) p(6) sin6 dg
0
Teotar™ TtotalPNTC, i *T
Sumar y obtener el tensor de polarizacién

ponderado por concentracién P
P=P+@ypc(CVTC1 — €M) *T

Figura 22. Diagrama de flujo para obtener los tensores de Mori-Tanaka con operaciones matriciales
donde a, a2 y a; son parametros geométricos para dimensionar la inclusion en el tensor de Elsheby.

3.2.3 Método Mori-Tanaka para inclusiones alineadas aleatoriamente

El método de Mori-Tanaka explicado en la seccion anterior sélo considera una orientacion
unidireccional para todo el volumen de NTCs que se considere. Sin embargo ese caso es
muy poco probable en la escala nanométrica debido a lo complicado que es dispersar,
orientar y distribuir los nanotubos. Ademas, por su geometria tienden a tener curvaturas que
implica otra consideracion matematica [43]. Sin embargo, cuando las fases de inclusién se
orientan aleatoriamente en la matriz, determinar la rigidez efectiva del nanocompuesto se
puede lograr por medio de promedios orientativos [60,62]. Estos promedios se pueden
obtener por medio de la integracion de una funcion de probabilidades que puedan tener las
inclusiones en un espacio de coordenadas esféricas. Con ello se obtiene un nanocompuesto
con un comportamiento méas parecido a lo experimental considerando que los NTCs no
toman una orientacion preferencial durante su deposicién en la fibra. Esta teoria fue
desarrollada por Tandon y Weng [63].
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Es posible considerar una doble rotacion en coordenadas esféricas de las orientaciones de
los NTCs en el eje y’ y z’, ver Figura 23. La rotacion en el eje x’ no tendria sentido con los
nanotubos debido a su geometria cilindrica que presenta una simetria axial en el eje radial,
X. La razén para considerar la doble rotacion es que se consigue una simetria
transversalmente isotropica teniendo como el plano isotropico al plano formado por los ejes
Xy 'Y, que se utiliza como plano a rotar en el modelo axisimétrico de una sola fibra. La
direccion tangencial (33) y sus componentes derivados (13, 23) son anisotropicos. Con ello
es posible considerar una viscoelasticidad isotropica en el plano XY y despreciar la

relajacion anisotropica en las direcciones 33, 13 y 23 que no se consideran en un modelo

2D axisimétrico.

Figura 23. Orientacion relativa de los nanotubos con respecto al sistema ortogonal del modelo
numeérico.

Para obtener el tensor de elasticidad con orientacion aleatoria tridimensional primero hay

que considerar las matrices rotacionales para el eje z’y y”:

cos@) -sin(@) O
R, (@) =| sin(d) cos@) O (14)
0 0 1

cos(@) O sin(¢)
Re(@#= 0 1 0 (15)
—-sin(¢) 0 cos(®)
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Las matrices rotaciones anteriores dependen del angulo 6 y ¢. Para poder rotar el tensor de

elasticidad que se obtiene con el método de Mori-Tanaka con orientacion radial en el eje X,

primero hay que multiplicar R, (6) y R, (¢) y se obtiene:

cos(@)cos(@) -—sin(@) cos(@)sin(g)
R,,(0,¢) =| sin(@)sin(p) cos@) sin(@)sin(g) (16)
—sin(¢g) 0 cos(p)
Para simplificar un procedimiento tensorial con operaciones matriciales y facilitar su
implementacién de forma computacional, es necesario transformar la matriz rotacional

R,, (6,¢) en una matriz de rotacion de 6 x 6 equivalente, R* con la siguiente

transformacion:

R121 R122 R123 2 RlZ R13 2 Rll R13 2 Rll R].Z
R221 R222 R223 2R22 R23 2R21R23 2RZIRZZ
RI’J‘ — R:l R322 R323 2 R32 R33 2 R31 R33 2 R31 R32
R21R31 RZZ R32 I:223 R33 R22 R33 + R23 R32 I:221 R33 + R23 R31 RZl R32 + I:222 I:231
R11R31 R12 R32 R13 R33 RlZ R33 + R13 R32 Rll R33 + RlS RSl Rll R32 + R12 RSl
RillRZl R12 RZZ R13 R23 R12 R23 + R13 R22 R11R23 + R13 R21 Rll R22 + RlZ R21
(17)

Donde R;jj son los componentes de la matriz de rotacion de 3x3, R, (6,¢),Yy R;es la

matriz de rotacién de 6x6 equivalente. Finalmente, al contar con una matriz 6x6 que
represente la rotacion es posible aplicar la ecuacion de Tandon y Weng de rotacion
aleatoria 3D de forma directa al tensor de rigidez de Mori-Tanaka con operaciones

matriciales de la siguiente manera:
%k 1 * * * .
Comray = o fon fon(RZY (6, 9))Comry(Rzy (6, @) sinp do df (18)

Dado que la expresion anterior es una doble integral definida, es posible obtener la solucion
exacta que dependan Unicamente de los componentes del tensor de Mori-Tanaka,

simplificando la ec. (18) en operaciones aritméticas y se presentan a continuacion:
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™ =g CI + 5 + 0O + Ol el v 3gell
Cl,\gTA** :%Cf\{” +%C1I;IT +%C2T +%Czl\gT _%CMT _%C%T
c A :%c}f +%cl“f +%ch +%C£§T —%Ce“ff
MTA® _ ~MTA®
Cp =Cy
MT Avex MT Avex
Cun™ =Cp (19)
olilan :%Cl'\f +%Cl"§” +%C2"QT +%C(5'\QT
- 1 2 1 1 17
CMTA :ECET _EC;\;T "‘ECQI\QT +EC4'1\:|IT +%C¥T

MTA™ _ ~MTA™
C55 - C44

1

MTAS MT A= MT A**
Css - E (sz - C12 )

La ec. (18) puede ser simplificado para una orientacién aleatoria en un plano considerando

solo la rotacion del eje z’ de la siguiente manera:
* 1 * * * .
Cluray = = Iy (R3(8))Clury(R3(6)) sin 6 do (20)

donde C(yray representa el tensor de elasticidad de Mori-Tanka con orientaciones los NTC

en un plano formado por los ejes axial y radial.
3.3 Modelo de Elemento Finito

El método de elemento finito (MEF) es un método numérico que permite resolver
ecuaciones diferenciales parciales de forma matricial con la discretizacion del dominio
continuo con elementos y sus respectivos nodos, teniendo como resultado los
desplazamientos nodales y con ello se puede estimar las deformaciones. También por

medio de una ecuacion constitutiva se obtienen los esfuerzos correspondientes a cada
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deformacion en los elementos. Para mas informacion sobre el MEF se recomienda

consultar la siguiente literatura [64—66].

En este trabajo se model6 un fragmento de fibra de una prueba de fragmentacion como se
muestra en la Figura 17. Para ello se recurre a un modelo monofilamento de tres fases. En
la Figura 24-a) se muestra de forma esquematica las condiciones de frontera y variables
geométricas que contiene el modelo. En la Figura 24-b) se muestra su implementacion en
2D axisimétrico en el paquete ANSYS y en la Figura 24-c) se muestra una vista expandida
en 3D para demostrar que se implementa de forma adecuada la simetria axial. En el borde
superior de la fase “Matrix” se aplica un desplazamiento ul que representa la carga. Para
lograr la simetria se aplicaron las siguientes restricciones: en el borde inferior de las tres
fases se restringié el movimiento traslacional con direccion del eje Y y se aplicé una
restriccién de movimiento traslacional hacia la direccion del eje X en el borde izquierdo del

modelo. Las propiedades del material para cada fase son las reportadas en la Tabla 4.

Eje de simetria
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R tf r—R-10 0.000 0.050 0,100 {rmm)
B = X

Desplazamientas nodales en la 0.0a5 0.075
direccidn X=0

a) /4 Desplazamientos nodales en la b) C)
direccion ¥=0

/

Interfapes

\

L] |
T
VIR DEY G &

Figura 24. Modelo monofilamento MEF: a) esquematico, b) en ANSYS 2D, c) vista expandida en
3D.

El nimero, tamafio y densidad de la malla en un anélisis MEF dependen del fendbmeno o
proceso que se desea simular. Por medio del MEF se obtienen las deformaciones y por

medio de una ecuacion constitutiva se puede obtener los esfuerzos en cada elemento. Estos
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esfuerzos son interpolados a lo largo de los elementos de forma lineal o de orden superior
segun el grado de interpolacion. Aumentar el grado de interpolacion equivale en aumentar
el nimero de grados de libertad al igual que aumentar la densidad de elementos. Aumentar
los grados de libertad no siempre lleva a la convergencia, debido a que pueden existir
singularidades como curvas o cambios de seccion afiladas de 90°. En un anélisis de
convergencia se debe observar el comportamiento de un nodo, elemento o valores pico bajo

diferentes configuraciones de mallado.

La malla utilizada fue mapeada para que todos los elementos sean rectangulares.
Realizando un refinado hacia la zona donde se presenta una singularidad. En la Figura 25 se
puede ver un ejemplo del mallado con elementos méas finos en la zona de mayor gradiente
en la distribucion de esfuerzos. En la Figura 26 se puede ver con mas claridad la malla
refinada. Este mallado rectangular fue con el objetivo de facilitar el remallado para los
andlisis de convergencia, en el analisis paramétrico de variables geométricas y
principalmente para facilitar la conexion de los nodos entre cada fase para obtener un
mallado continuo, por medio del comando “merge” (unir), que permita la transferencia de

esfuerzos entre las diferentes fases con mayor suavidad.
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Figura 25. Direccion del refinamiento acelerado del mallado.

Figura 26. Mallado refinado y mapeado (rectangular).



3.3.1 Analisis de convergencia

Con excepcion de la singularidad que se presenta en las interfaces al final de la fibra, el
cual ha sido bien reportado [15] y documentado [67]. Se obtuvo la convergencia de los
esfuerzos de interés en este trabajo: el esfuerzo axial o normal de la fibra y los esfuerzos

cortantes en las interfaces.

En las Figuras 27-29 se muestran el esfuerzo normal a lo largo de la longitud de la fibra
(L), el esfuerzo cortante en la interface fibra-interfase y el esfuerzo cortante en la interface
interfase-matriz. Se usaron tres métodos de mallado: el primer método fue el mallado
inicial que se obtuvo; en el segundo método, el tamafio de los elementos se redujo a la
mitad; y en el tercer método, la rapidez con que decrecia el tamafio de los elementos

conforme se acercaba a la zona de las singularidades.
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Esfuerzo axial en la fibra (Mpa)

760 +
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380 +
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Figura 27. Esfuerzo axial en la fibra de carbono con diferentes métodos de mallado. La z indica una
distancia a lo largo de la longitud de la fibra y d es el diametro de la fibra.
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Figura 28. Esfuerzo cortante en la interface FC-interfase con diferentes métodos de mallado. La z
indica una distancia a lo largo de la longitud de la fibra y d es el didmetro de la fibra.
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Figura 29. Esfuerzo cortante en la interface interfase-matriz con diferentes métodos de mallado. La
z indica una distancia a lo largo de la longitud de la fibra 'y d es el diametro de la fibra.
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Como se puede observar en las Figuras 27-29, la convergencia se alcanzo en los mallados
con menores elementos en los tres casos. Sin embargo, en la zona de las singularidades que
se ubican al final de la fibra en cada interface, el esfuerzo cortante tiende hacia el infinito.
Su convergencia no se puede lograr al menos que se considere la plasticidad de la matriz

[6] y queda fuera de los alcances de este trabajo.

3.3.2 Validacion del modelo axisimétrico de tres fases

El modelo desarrollado fue basado en el modelo reportado por Ho y Drzal [7], esto fue
debido a que se manejan los mismos materiales en la fibra, interfase y matriz. Ademas, la
geometria de su modelo estd disefiada para un fragmento de fibra y la deformacién de
saturacion de acuerdo a resultados experimentales. Esto permite dar un respaldo
experimental al modelo. EI modelo representa un fragmento de fibra con las condiciones de
carga Yy restricciones que se presentan en la Figura 24-a). Es un modelo axisimétrico como
se puede ver en la Figura 24-c) y se aplica simetria en el eje X y en eje Y. Destaca que se
considera el retroceso de la fibra, ret, como se realizé en [7]. Pero, a diferencia de ese
trabajo, se prefirié desactivar la rigidez de los elementos en esa drea como se reporta en
[50] en lugar de considerar la zona como un vacio. De Figura 24-a), la longitud de la fibra,
Irc fue 1012 pm, el radio de la fibra, R, fue 4 um, el desplazamiento relativo u; fue de 8
um, el espesor de la interfase, ti se varié de 0.16 a 1.6 um y el radio de la matriz, r, fue 43.2

fm.
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Figura 30. Comparativa de resultados obtenidos con resultados reportados en la literatura [7]. La z
indica una distancia a lo largo de la longitud de la fibra y d es el didmetro de la fibra.

Como se puede observar en la Figura 30, los resultados fueron practicamente idénticos, esto
es debido a que se utilizaron las mismas propiedades de material, geometria, condiciones de
frontera y modelo constitutivo del modelo reportado en [7]. Lo Unico que era diferente era
el mallado y como se observd en el analisis de convergencia, un mallado més fino no afecta
considerablemente las distribuciones de esfuerzos. Sin embargo el esfuerzo cortante
méaximo si depende del mallado debido a que es una singularidad y este resultado si fue
diferente. Finalmente, se ha demostrado la validez del modelo y su correcta
implementacién. Cabe aclarar que entre el esfuerzo cortante en la interface interfase-matriz
y la interface fibra-interfase no hubo diferencia significativa. Esto se puede deber al

pequefio espesor de la interfase.

3.3.3 Validacion MEF-tedrico-experimental del ensayo de relajacion

Se ajustd, mediante la serie de Prony, la curva maestra con los datos experimentales
obtenidos con el redbmetro para ambas resinas. Debido a la caracteristica no lineal de los

datos experimentales, se procedié aplicar el método de Bradshaw y Brinson [56] para
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obtener los parametros de la serie. Las Figuras 31 y 32 muestran las curvas experimentales
y la obtenida por la serie de Prony para la interfase y la matriz.

Coeficientes Gi de la serie de Prony (Pa)
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a) b)
Figura 31. En a) Coeficientes de Prony para cada tiempo de relajacion y en b) Comparativa entre
los datos experimentales y su curva ajustada con la serie de Prony de la resina 14.5 p/p.

%10
25 . . . . . 10" . .
< 2 ,G ~ b o’
-~
g / “or \\
< ! \
o 15¢ g 5 1 =1
-2 / o
S 7 5 p=t
= 8\ 7 \ =
3 N / A e
= L / ¥ J g
o 1 / \\ P E{ &
8 / " \
c
sl \ ,
T 05 g 10
8 s/ \
\
(o} % Datos experimentales
~ 5 Serie de Prony fit
, , . . . 10 , .
10? 10° 10° 10 10° 100 10" 10° 10 10° 10"

Tiempos de relajacion (min) Log (Tiempa) (min)

a) b)
Figura 32. En a) Coeficientes de Prony para cada tiempo de relajacion y en b) Comparativa entre
los datos experimentales y su curva ajustada con la serie de Prony de la resina 7.25 p/p.

Se procedio a introducir los coeficientes de Prony con sus respectivos tiempos de
relajacion. En Ansys se introduce los modulos relativos, que es igual a un coeficiente de la

serie de Prony entre el mddulo cortante inicial, Go. Los términos se enlistaron en las Tablas
2y 3.
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Luego se procedié a escoger un elemento representativo en la matriz y la interfase.
Procurando que se encuentre en una zona donde el campo de esfuerzos sea uniforme. Se

calculé el moédulo elastico transitorio, E(t), usando la relacion:

E(t) = 2O (1)

Eeq(l)

Siendo a,4(t) Y £.4(t) el esfuerzo y deformacion equivalentes. Para un material isotropico
suele ser el esfuerzo de VVon Mises y su validez para resinas epoxi ha sido explicado en [6].
El modulo cortante se obtiene asumiendo que la variacion de la relacion de Poisson con el tiempo

es insignificante y por lo tanto constante, con la siguiente expresion:

G =—= (22)

T 2(1+v)

También es posible obtener el médulo cortante de forma directa dividiendo el esfuerzo

cortante en el plano xy de un elemento, o,,, con su respectiva deformacion a cortante en

XY, Exy, €S decir:

ny = O-xy/gxy (23)

Y para un material isotropico el moédulo G = G,,,. En la Figura 33 se muestra el modulo de

relajacion G en los primeros 1000 segundos obtenido de 3 formas distintas: a) de forma
experimental con los ensayos a relajacion en el redmetro, b) con un ajuste teérico mediante

las Series de Prony, ec. (2), y ¢) de forma numérica en ANSYS con la ec. (22) o (23).
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Figura 33. Comparativa de la curva de relajacion obtendica de forma: experimental, funcion de
aproximacién y numérica.

Como se puede observar en la Figura 33, el modulo de relajacion obtenido numéricamente
en el modelo monofilamento se aproxima con mucha exactitud a la forma tedrica y

experimental, lo que demuestra una correcta implementacion del fenémeno caracterizado.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Andlisis viscoelastico

Se realizaron dos modelos (modelo A y modelo B) de referencia base axisimétricos de tres
fases que se muestran en la Figura 34 y fueron los considerados para este estudio
paramétrico. El primero fue modelado con un mallado continuo en las dos interfaces de
contacto (fibra-interfase y matriz de interfase) y el segundo con malla continua en las dos
interfaces pero con un desprendimiento de 20 um al final de la interfaz de fibra-interfase y

en esa zona la union dependera de un coeficiente de friccion, u.

El comportamiento viscoel&stico se analizé variando la temperatura ambiente de 25° C a
55° C, este rango fue debido a que la temperatura de transicion vitrea, Tg, de la interfase se
encuentra entra 55 y 65 °C [10]. Ademas, en este estudio, se observo que a 55 °C la rigidez
de la interfase disminuye rapidamente a una magnitud cercana a un 1 MPa. También es
importante mencionar que el efecto de las deformaciones térmicas causadas por la
temperatura o los esfuerzos residuales resultantes durante el curado de la resina no se

considero en las simulaciones.

_Desprendimiento
— | de 20 pm

o] o]
5 :

@ @
= n N 2 n N
5 = i £ =
o . T (9] e -
) Q a Q
=l = b= - =
= =
S t
2 2
(e [

A) Modelo sin B) Modelo con
desprendimiento desprendimiento interfacial

Figura 34. Modelos utilizados en el anlisis paramétrico: A) modelo con interfaces modelados con
una adherencia perfecta y B) modelo con un pequefio desprendimiento inicial modelado con un
contacto con friccion.
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4.1.1 Distribucién de esfuerzos

La distribucion de esfuerzos es afectada por el comportamiento viscoelastico de la interfase
y la matriz. El material utilizado como matriz en este trabajo tiene tiempos de relajacion de
largo plazo a temperatura ambiente. Sin embargo, los materiales compuestos no estan

exentos de soportar temperaturas mas altas durante su vida util.

En la Figura 35 se observa que el esfuerzo axial en la fibra y el esfuerzo cortante en la
interfase se ven afectados cuando la temperatura aumenta para un espesor de interfase de
0.16 um y una velocidad de elongacion de 0.01 mm /min. El esfuerzo cortante presenta una
singularidad al final de la fibra, por lo que la curva se muestra solo para valores inferiores a
100 MPa. El esfuerzo de cedencia de la matriz, Sym, es de aproximadamente 88 MPa [7],
por lo que el comportamiento por encima de esta curva en un modelo que no considera la

plasticidad es irrelevante.

A temperaturas inferiores a 35°C, la relajacion de la interfase y la matriz es muy leve para
que se refleje en un cambio significativo con respecto a los resultados de referencia
(comportamiento elastico). Es sélo por encima de 55 °C que el esfuerzo cortante de la
interfase fue ligeramente mayor y el esfuerzo axial de la fibra fue menor con respecto a
temperaturas inferiores. Este comportamiento puede atribuirse al hecho de que la
temperatura de la interfase esta cerca de su transicion vitrea y deberia dar como resultado

fragmentos de fibra mas largos, es decir, longitudes criticas mas largas.

En la Figura 36 se muestran las distribuciones de esfuerzos para una temperatura de 55 ° C
a diferentes velocidades de elongacion. La tendencia es que, a mayor velocidad, la
distribucion de esfuerzos tiende a mostrar un comportamiento similar al caso elastico. A
velocidades mas altas, la rigidez en la interfase sera mayor e inducird mayores esfuerzos a
la fibra y dard como resultado fragmentos de fibra mas cortos, reduciendo la longitud
inefectiva. Sin embargo, a velocidades més altas, la matriz puede fallar debido a otras

condiciones que no se esta considerando en este trabajo.
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La Figura 37 muestra las distribuciones de esfuerzos correspondiente al modelo B), donde
hay un desprendimiento inicial en la interface fibra-interfase con un coeficiente de friccion
i = 0.2 y una velocidad de elongacion de 0.01 mm/min. La Figura 38 muestra las
distribuciones de esfuerzo a diferentes velocidades de elongacién a una temperatura de
55°C y un coeficiente de friccion de 0.2. A diferencia de las distribuciones de esfuerzos del
modelo A), se puede ver que la zona de desprendimiento en la distribucion de esfuerzos
depende de la friccion entre la fibra y la interfase. Sin embargo, mas alld de la zona de
desprendimiento, el esfuerzo cortante interfacial y el esfuerzo axial de la fibra mantienen el

mismo comportamiento que en el modelo A).
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Figura 37. Distribucion de esfuerzos axial de la fibra (lineas discontinuas) y cortante en la interfase
(lineas continuas del modelo con un desprendimiento inicial y a una velocidad de elongacion de
0.01 mm/min.
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En las Figuras 35-38 se puede observar que a menor rigidez debido al comportamiento
viscoelastico, la curva de esfuerzo cortante se ensancha haciendo que la curva de esfuerzo
axial normal en la fibra requiera una mayor distancia para alcanzar su longitud inefectiva.
Por lo tanto, una interfase con menor rigidez conduce a una transferencia de esfuerzos de la

matriz hacia la fibra menos eficiente.

4.1.2 Analisis paramétrico

Con el objetivo de observar como la velocidad de elongacion, temperatura, espesor de la
interfase y el coeficiente de friccion afecta a las componentes de esfuerzos maximos
presentes en una SFFT se realizaron 30 simulaciones en el modelo A) y 30 en el modelo B)
de las cuales 27 fueron debido a las variaciones de los distintos parametros evaluados y tres
fueron considerando solo propiedades elasticas en la interfase que sirvieron como un
resultado de referencia. En todas las simulaciones se cumplio un criterio de convergencia

en los resultados, es decir, el resultado no variaba mas de 1% después de refinar el mallado
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0 aumentando los pasos de tiempo en las simulaciones transitorias debido a la

viscoelasticidad.

El comportamiento viscoelastico fue analizado variando la velocidad de elongacién desde
0.01 a 10 mm/min. La carga fue mediante un desplazamiento u; en el borde superior de la
matriz y fue aplicado en forma de rampa desde 0 a 8 um y el tiempo de relajacion desde
0.048 hasta 48 a segundos. Existe una relacion inversamente proporcional entre la
velocidad de elongacion y el tiempo de relajacion, cuando la velocidad aumenta, el tiempo
disminuye. La deformacion unitaria nominal sobre la muestra causada por u;=8 um fue
1.58%. Por lo tanto, las velocidades de deformacién correspondientes de las velocidades de

elongacion fueron desde 1.975 %/min hasta 1975 %/min.

En el modelo A) las velocidades de elongacion variaron de la siguiente manera: 0.01, 0.1y
10 mm/min; el espesor de interfase fue variada: 0.16, 0.8 y 1.6 um; y la temperatura del
compuesto monofilamente: 25 °C, 35 °C y 55 °C. En el modelo B) se considerd un espesor
de interfase de 0,16 um y se vario el coeficiente de friccion, |, generado por el contacto en

la zona de desprendimiento en: 0, 0.2 y 0.6 en lugar del espesor de la interfase.

Para tener una referencia de la importancia de considerar las propiedades viscoelasticas en
el proceso de fragmentacion se graficaron los resultados obtenidos considerando sélo
propiedades elasticas con una linea horizontal discontinua en las Figuras 39-42 y 44-48.
Los resultados considerando un andlisis elastico lineal sdlo variaban cuando se cambia el

espesor de la interfase en el modelo A) o el coeficiente de friccion en el modelo B).

4.1.2.1 Esfuerzo cortante en las interfaces

Se analizo el esfuerzo cortante maximo (ECM) en las interfaces fibra-interfase e interfase-
matriz. Al primero se referird como cortante en la interfase y el segundo como cortante en
la matriz. De acuerdo a lo reportado a la literatura, se espera que el ECM en la interfase
disminuya cuando aumenta el espesor de la interfase [4,21] o cuando la interfase disminuye

su rigidez por una relajacion por el aumento del tiempo de la carga o la temperatura [4,21].
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Igual se puede aumentar la rigidez de la interfase con nanorefuerzos [21] y con ello

aumentar el ECM.

En las Figuras 39 y 40 se puede observar los ECMs en la interfase y matriz del modelo A).
Se puede ver como las componentes de esfuerzo cortante en la interfase son mayores que
en la matriz. En general, el comportamiento del ECM en la interfase y la matriz fue similar,
es decir, siguieron las mismas tendencias. Las tendencias observadas fueron: un
decremento en el ECM cuando se aumenta el tiempo de carga aplicado, la temperatura y el
espesor de la interfase. Cuando consideramos el comportamiento viscoelastico lineal de un
material como termo-reoldgicamente simple el efecto del tiempo de carga y temperatura es
equivalente y se relacionan con una funcion de corrimiento como la ecuacién William-
Landel-Ferry. Al ser el tiempo de carga y la temperatura correspondientes considerando un
analisis viscoelastico lineal y termo-reoldgicamente simple se espera que al aumentar el
tiempo de carga y la temperatura se observe el mismo efecto y en los resultados se observa
la correspondencia: al aumentar la temperatura hubo un decremento de la rigidez en la
interfase y causo una menor eficiencia de la transferencia de carga hacia la fibra y por lo

tanto disminuyendo el ECM.

El decrecimiento del ECM al aumentar el espesor de interfase fue debido a una caida de la
concentracion de esfuerzos que se presentan en las singularidades del modelo. Las dos
singularidades estdn separadas por el espesor de la interfase, al tener sus campos de
gradientes de esfuerzos mas espacio no se sobreponen causando que la concentracion
disminuya y haya una menor transferencia de carga hacia la fibra. Debido a que el ECM se
localiza justo en las singularidades, la concentracion de esfuerzos tiene un efecto mayor que

la temperatura sobre el ECM.
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Figura 39. Esfuerzos cortantes méximos en la interfase del modelo el modelo con una adherencia
perfecta en las interfaces recolectados del anlisis paramétrico.
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Figura 40. Esfuerzos cortantes maximos en la matriz del modelo el modelo con una adherencia
perfecta en las interfaces recolectados del analisis paramétrico.

En la geometria con desprendimiento interfacial se observa que en general los ECMs son
menores que los correspondientes en el modelo sin desprendimiento, véase Figuras 41 y 42.
Esto es debido a que la singularidad presente en la interface fibra-interfase se reubica en la
punta de la grieta del desprendimiento, alejando esta singularidad con la que se presenta en
la interface interfase-matriz. EI comportamiento debido al decremento de rigidez por la
temperatura es similar al que se presenta en el modelo A). Por ultimo, con el aumento del
coeficiente de friccion se observé un menor ECM. Al aumentar el coeficiente de friccion
causO un menor esfuerzo cortante maximo debido a que se “transfiere” parte del esfuerzo
cortante de la singularidad hacia la zona donde actla la fuerza de friccion como se reporto

en [7], véase Figura 43.
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el modelo con un desprendimiento inicial.

En los resultados del ECM en ambos modelos considerando propiedades viscoelasticas
contra los de propiedades elasticas se observd un efecto poco significativo para

simulaciones a temperatura ambiente y un efecto significativo a 55°C.

4.1.2.2 Longitud inefectiva
Los resultados obtenidos sobre la longitud inefectiva como se define en la Figura 18 en el

modelo A) se muestra en la Figura 44. De acuerdo a lo reportado a la literatura, se espera
que la longitud aumente cuando aumenta la temperatura o el tiempo de aplicacion de la
carga [10,68]. De igual forma, se espera que aumente con el espesor de la interfase [21]. La
importancia de la longitud inefectiva radica a que esta relacionada con la longitud critica,

mientras menor sea, es sefial de una mejor transferencia de esfuerzos.

Se observd que la longitud inefectiva aumenta en todos los casos evaluados conforme
aumenta el tiempo de carga o relajacion, el espesor de la interfase o la temperatura. Al
aumentar la temperatura/tiempo hubo un decremento en la rigidez de la interfase

produciendo una menor eficiencia de transferencia de cargas hacia la fibra y por lo tanto
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aumentando la longitud inefectiva. Por otro lado, en todos los casos se observo que la
longitud inefectiva aumentd con el espesor. Este comportamiento de la longitud inefectiva
se puede debe a la mayor concentracion de esfuerzos que se produce por tener una interfase
estrecha. Al aumentar el espesor de la interfase el esfuerzo cortante maximo y la
concentracion de esfuerzos disminuye. Los esfuerzos cortantes en la interfase inducen un
esfuerzo axial sobre la fibra. Por lo tanto, la longitud inefectiva aumenta debido a que al
haber menor concentracion de esfuerzos se transfiere menos carga hacia la fibra y la falla se

retrasa.
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Figura 44. Longitud inefectiva en la fibra del modelo el modelo con una adherencia perfecta en las
interfaces recolectada del analisis paramétrico.

La longitud inefectiva cuando se tiene un pequefio desprendimiento en las interfaces
presentd el mismo comportamiento con respecto a la velocidad de carga y temperatura que
el modelo A), véase la Figura 45. Sin embargo, el efecto fue de menor magnitud. Debido a
la concentracion de esfuerzos producido por la singularidad presente entre la fibra y la
interfase. En el modelo B) se localiza en la punta de la “grieta” del desprendimiento. Por la
distancia entre las dos singularidades presentes en todo el modelo es mayor. Observandose
un efecto mas directo por la variacion de la rigidez debido a la viscoelasticidad y no a un

efecto doble debido a las singularidades y el decremento de la rigidez.

El modelo B) considera el efecto del coeficiente de friccidn que se presenta en el contacto
del desprendimiento. Se puede observar que, a una temperatura dada, a mayor friccion,
menor longitud inefectiva. Por otra parte, al aumentar la temperatura se obtendrd mayor

longitud inefectiva con el mismo coeficiente de friccion. En el primer caso se debe a una
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mayor induccién de esfuerzos cortante en la zona del desprendimiento debido a la friccion
haciendo que el esfuerzo axial en la fibra crezca mas répido. El segundo caso se debe al
decremento de la rigidez en la interfase por la temperatura.
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Figura 45. Longitud inefectiva en la fibra del modelo con un desprendimiento inicial del analisis
paramétrico.

Al considerar las propiedades viscoelasticas contra los resultados usando sélo propiedades
elasticas se observo que hubo mayor diferencia en los resultados del modelo A) que en el
modelo B). Se debe a que una interfase con pequefio espesor, como la utilizada en el
modelo B), el efecto del decremento de su rigidez tiene menor impacto sobre la

transferencia de cargas o esfuerzos.

4.1.2.3 Esfuerzo axial maximo en la fibra
Un parametro ligado a la longitud inefectiva es el esfuerzo axial méximo en la fibra. Se

observé que, en los resultados de ambos modelos, Figuras 46 y 47, que a mayor esfuerzo
maximo, menor longitud inefectiva se obtuvo en cada simulacion. De acuerdo a lo
reportado a la literatura, se espera que el esfuerzo maximo disminuya cuando aumenta el
espesor de la interfase [4,21]. El esfuerzo axial maximo igual tiene una relacion

proporcional con la rigidez en la matriz/interfase, a mayor rigidez mayor esfuerzo [21].

El esfuerzo axial maximo en la fibra cuando se tiene una unién perfecta en las interfaces
durante la fragmentacién se rige bajo el mismo mecanismo que la longitud inefectiva. A

menor rigidez debido a la temperatura y tiempo de carga, menor esfuerzo axial maximo. Y
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a mayor espesor en la interfase, menor concentracion de esfuerzos y por lo tanto menor

esfuerzo méaximo.

Ho y Drzal [7] propusieron un modelo que consideraba una matriz con deformacion
plastica ideal mientras la interfase y fibra con un comportamiento elastico. Luego hicieron
un anélisis paramétrico y estudiaron el efecto del espesor de la interfase con respecto al
esfuerzo axial méximo en la fibra. Considerando dos casos: una interfase menos rigida y el
otro con una interfase mas rigida que la matriz. Obteniendo el mismo comportamiento en
ambos casos. Sus resultados en general fueron inversos a los aqui reportados. A mayor

espesor de la interfase, mayor esfuerzo.

Lo anterior se puede explicar debido a que el esfuerzo axial en la fibra es mayormente
dominado por la concentracién de esfuerzos debidos a las singularidades presentes en las
interfaces. Entonces, cuando se modela un comportamiento plastico ideal, la fluencia de la
matriz disminuye el esfuerzo cortante méximo, provocando la aparicién de una meseta
plana en la zona de mayor esfuerzo cortante de la distribucion [6,7] y causando que el ECM
converja al valor de toda la meseta. Por lo tanto, un modelo con un comportamiento
elastico o viscoelastico en la matriz tendra un esfuerzo cortante mayor que uno que
considera un comportamiento plastico. Por lo tanto, considerando una deformacion pléastica
en la matriz tendrd menos fluencia con una interfase elastica mas gruesa y al alejarse el
fenomeno de fluencia de la singularidad habra mayor transferencia de carga de la
singularidad hacia la fibra resultando en un mayor esfuerzo axial. Lo interesante seria
considerar un endurecimiento por deformacion en la zona pléstica de la matriz y observar

cémo se modifica el esfuerzo en la fibra.
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Figura 46. Esfuerzos méaximos axiales en la fibra del modelo el modelo con una adherencia
perfecta en las interfaces recolectados del andlisis paramétrico.

El esfuerzo axial maximo cuando se tiene un pequefio desprendimiento en las interfaces
presentd el mismo comportamiento que el modelo A) con respecto a la velocidad de carga y
temperatura. Con respecto a la friccién se observd que el esfuerzo maximo aumenta
ligeramente con el coeficiente de friccion en todos los casos. Este comportamiento coincide
con lo reportado por Ho y Drzal [7] y se debe a una mayor transferencia de carga de la
interfase hacia la fibra en la zona del desprendimiento debido a un aumento de la fuerza
ejercida por la friccion [7]. Sin embargo, los resultados no variaron mas de un 2.2% con

respecto a su valor de referencia.
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Figura 47. Esfuerzos maximos axiales en la fibra del modelo con un desprendimiento inicial
recolectados del analisis paramétrico.

Al considerar las propiedades viscoelasticas contra los resultados usando sélo propiedades

elasticas se observd que los esfuerzos en ambos modelos eran ligeramente menores, l0s
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resultados no variaban mas de un 6% con respecto al resultado de referencia. Por lo que las
propiedades viscoelasticas usando esta resina epoxi no afectan significativamente el

esfuerzo axial maximo en la fibra.

4.1.2.4 Esfuerzo radial sobre la fibra
El ultimo resultado del andlisis paramétrico fue el esfuerzo radial sobre la fibra a la altura

de Y=0. A diferencia de los otros resultados, se encuentra alejado de la zona de
concentraciones de esfuerzo. Por lo que su comportamiento en el andlisis paramétrico fue
mas sensible a los cambios de rigidez debido a la viscoelasticidad. El esfuerzo radial a
comprension sobre la fibra es importante para evitar el desprendimiento interfacial, pues a
mayor comprensién mejor unidn mecanica, por lo que su decrecimiento afectara el proceso
de fragmentacion [7]. Es muy poco reportado en la literatura. En [10] se report6 que este
disminuye cuando aumenta la temperatura y probablemente se debe a una menor rigidez en

la interfase.

En la Figura 48 se puede observar los resultados obtenidos sobre el esfuerzo radial en la
geometria sin desprendimiento. El esfuerzo radial disminuye por la pérdida de rigidez
debido al aumento del tiempo de carga y la temperatura. Sin embargo, con el espesor se

observa que aumenta a temperatura ambiente y disminuye con temperaturas mayores.
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Figura 48. Magnitud del esfuerzo radial promedio sobre la fibra del modelo el modelo con una
adherencia perfecta en las interfaces recolectados del anélisis paramétrico.
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Lo anterior puede ser mejor explicado por el comportamiento del mddulo cortante G(t)
obtenido en las simulaciones que se muestra en la Figura 49 donde se grafico el
comportamiento del modulo G a distintas temperaturas de la interfase con lineas
discontinuas y los de la matriz con lineas continuas. Los mddulos se obtuvieron a una
velocidad de elongacién de 0.01 mm/min o 48 segundos de tiempo de relajacion. Se
observé que a 25°C el modulo de la interfase permanece mas rigido en la escala de tiempo
observada; a 35°C, poco después de aplicar la carga, la G a 35 grados de la interfase es
menor que la G a 35°C de la matriz y a 55°C la rigidez de la interfase es menor al de la
matriz. Por otro lado, una interfase con mayor espesor tiene un peso mayor sobre la rigidez
del material compuesto, ya que aumenta su fraccion de volumen usando la légica de la
regla de mezclas. Lo anterior permite deducir que el esfuerzo radial depende de la rigidez
de la interfase, siendo preferible a que sea mayor al de la matriz y menor al de la fibra para
representar una transicion efectiva de las cargas como sucede a 25°C. Sin embargo, a
temperaturas mayores a 35°C ya no sucede y por lo tanto hay un decrecimiento de la
magnitud del esfuerzo radial.
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Figura 49. Mddulos cortantes de la interfase y matriz obtenidos en la simulacion a distintas
temperaturas. Las lineas sélidas representan a la matriz y las discontinuas a la interfase.
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Los resultados del esfuerzo radial en el modelo con desprendimiento fueron similares con
respecto al modelo A) y los resultados fueron menos significativos por lo tanto no se

discutiran.

4.1.3 Validacion de la longitud inefectiva

La longitud critica es el Gnico pardmetro que se puede medir directamente en la prueba de
fragmentacion. En un caso ideal sin desprendimiento de la interface, se puede suponer que
la longitud critica es igual al doble de la longitud inefectiva analizada en este trabajo, es
decir, Lc= 2liner. La Figura 50 muestra una comparacion de la relacion de aspecto critico,
Lc/D, a diferentes temperaturas de forma experimental con los resultados de Pérez-Pacheco
[10] y los resultados numéricos de este trabajo. Los resultados numéricos fueron
congruentes con los experimentales. Los resultados numéricos son similares al
experimental a 25 °C y luego la diferencia en las relaciones de aspecto aumenta a medida
que aumenta la temperatura. Por otro lado, es dificil estimar el espesor de la interfase
experimentalmente. Segun los resultados, se puede suponer que el espesor de la interfase de

las muestras de Pérez-Pacheco [10] esta entre 0.16 y 0.8 um.
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Figura 50. Comparacion las relaciones de aspecto critico experimentales de [10] con los resultados
MEF de este analisis (velocidad de elongacion de 0.01 mm/min).

Las variaciones de la transferencia de esfuerzos causadas por el comportamiento
viscoelastico en los materiales reforzados con fibra ain no se han entendido bien. A 25 ° C,
es dificil observar cambios en las propiedades micromecanicas de los compuestos de fibra-
epoxi causados por la viscoelasticidad. Creemos que llevar el estudio a diferentes
temperaturas facilita la comprension del mecanismo de transferencia de estres y, por lo

tanto, la importancia de este analisis.

4.2  Propiedades efectivas en el régimen elastico

Se realizd un barrido con las diferentes ecuaciones obtenidas del método de Mori-Tanaka
con distintas fracciones de volumen de los NTCs. En la Figura 51 se muestra el caso con

alineacion unidireccional con la Ec. (12), la Figura 52 se muestra el caso de alineacion
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aleatoria en 2D con la ec. (20) y en la Figura 53 se muestra el caso de la orientacion
aleatoria en 3D con la ec. (18). Se pueden apreciar en las figuras que los valores del modulo
axial de la fibra, Cff, el modulo tangencial de la fibra, CIF, y el componente normal

elastico de la matriz, CEF, se encuentran representados con una linea horizontal.
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Figura 51. Variacion de las propiedades efectivas con respecto a la fraccion de volumen de NTC
del nanocompuesto 7.25 p/p mPDA/NTCs con orientacion radial.

Es de apreciar que en el caso unidireccional en la Figura 51, la alineacién de los NTCs fue
en la direccion radial del modelo monofilamento, ver Figura 20. Esto causé que las
componentes del tensor de elasticidad del nanocompuesto tuvieran un comportamiento
transversalmente isotropico con la direccion radial (Ciy) distinta a la direccion axial (Cz2) y
tangencial (Cs3). Ademas, que el componente radial crece exponencialmente mientras los
otros componentes del tensor crecen linealmente en la escala semilogaritmica. Con una
fraccion de volumen de 2.5% la interfase tendria un modulo transversal superior al de la

fibra de carbono.
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Figura 52. Variacion de las propiedades efectivas con respecto a la fraccion de volumen de NTC
del nanocompuesto 7.25 p/p mPDA/NTCs con orientacion aleatoria 2D.

La Figura 52 muestra el caso de orientacion aleatoria 2D de los NTCs en el plano axial y
radial del modelo monofilamento. Esto causé que las componentes del tensor de elasticidad
sea ortotropico con nueve términos independientes. Siendo la direccion axial (Cz2) y
cortante en el plano 12 (Ces) las que mas aumentaron conforme se aumento la fraccion de
volumen de los NTCs. La componente tangencial (Cas) tuve un menor crecimiento que las

otras componentes normales con el aumento de los NTCs.
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Figura 53. Variacion de las propiedades efectivas con respecto a la fraccion de volumen de NTC
del nanocompuesto 7.25 p/p mPDA/NTCs con orientacion aleatoria 3D.

En la Figura 53 se muestra el caso de orientacion aleatoria 3D de los NTCs del modelo
monofilamento. Esto causé que las componentes del tensor de elasticidad tuvieran un
comportamiento transversalmente isotropico con la direccion tangencial (Cs3) distinta a la
direccion axial (C22) y radial (C11) del modelo monofilamento. La componente tangencial y
los cortantes en la direccion del eje 3 (tangencial) son los que méas crecen con el aumento
del volumen de los NTCs. Debido a la simetria del tensor de rigidez en el plano axial y
radial de la fibra, hace que sea préctica la simulacion en un modelo 2D de elemento finito,
puesto que simplifica la anisotropia del modelo a dos dimensiones. Se espera que al
efectuar una rotacién en cada eje de las coordenadas esféricas de las inclusiones totalmente
aleatorias, el material compuesto se comporte isotropicamente, pero la razén por la que esto
no sucedid fue debido a que una rotacion de la teoria de Tandon y Weng [63] no se realizd
ya que era la rotacion alrededor del eje axial del NTC, que al ser modelado como un

cilindro no tendria significado fisico.
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En el trabajo de Herndndez [50] hay un extenso estudio paramétrico de la transferencia de
esfuerzos que hay en el modelo monofilamento considerando las propiedades obtenidas en
las Figuras 51 y 52. En este trabajo se decidio considerar el caso de alineacién 3D de los
NTCs y la viscoelasticidad lineal de la resina epodxica debido a que se considera un

comportamiento méas cercano a un caso préactico real.

Finalmente, las propiedades elasticas que se obtuvieron con la ec. (18) usando distintas
fracciones de volumen de NTC (0.01, 0.03 y 0.05) se muestran en la Tabla 6. Estas
propiedades serdn utilizadas en el modelo final junto a sus propiedades viscoelésticas
respectivas. Se decidid utilizar hasta 0.05 de fraccion de volumen porque un volumen

mayor no es viables experimentalmente debido a la aglomeracion de los NTCs [38,39].

Tabla 6. Propiedades elasticas de la interfase utilizadas para el modelo numérico final.

Interfase sin NTC Interfase con 0.01 Interfase con 0.03  Interfase con 0.05

de NTC de NTC de NTC
Eo: 3.97 GPa E1: 4.68 GPa Ei: 5.91 GPa Ei: 7.08 GPa
Go: 1.45 GPa Es: 7.24 GPa Es: 13.81 GPa Es: 20.37 GPa
v:. 0.37 v12. 0.416 v12. 0.421 v72. 0.409
G12: 1.65 GPa G12: 2.08 GPa G12: 2.51 GPa
Gas: 1.95 GPa Gas: 2.97 GPa Gas: 4.00 GPa

4.3  Propiedades efectivas en el régimen viscoelastico

Si se reemplaza el modulo elastico a cortante de la interfase G por el modulo viscoelastico
G(t) de la serie de Prony correspondiente, ver Figura 14, y con base en el principio de
correspondencia de Schapery [8,69] en el método de Mori-Tanaka unidireccional y luego
aplicando el método modificado por Tandon y Weng para orientaciones de los NTCs en el

espacio 3D, la ec. (18) queda como:

Clma(® = = [ [T{R3y (6,0))Clumy (O)(Riy (6,0)) sinp dpdd  (24)
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donde Ciyra(®) Y Ciyr(t) dependeran del tiempo, t, y los componentes de C(yr4(t)
tendran una relajacion, los cuales no necesariamente tendran los mismos tiempos de
relajacion, es decir, el tensor de C(yr4)(t) sera un tensor que represente a un material

viscoelastico anisotropico.

En las Figuras 54 y 55 se puede ver la relajacion de los médulos y los componentes del
tensor de elasticidad que representan una orientacion aleatoria 3D de los NTC. Se puede
observar como los componentes que dependen de la direccion 1y 2 son isotrépicos y los
que dependen de la direccién 3 son anisotropicos. La relajacion que sucede en los
componentes en la direccion 3 (tangencial) y la relajacion de las relaciones de Poisson
seran despreciados en la simulacién numérica debido a que se trabajo con un modelo 2D

axisimétrico.
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Figura 54. Relajacion de los modulos de la interfase con orientacion aleatoria 3D con una
concentracion de 0.03 de NTC.

81



~
C\J_ 0.9
o
— 0.8
@
=
g 07
o
@ 0.6
=
S 05
Y—_
5]
§ 0.4
b Cas
® 03r
) Ciz
()
L o2t A—Cpi Cg
= C ,C
3 —<+—C40 U5
2 01+t c
o 66
@)
0 n " 1 n n n n 1 n n "
10° 10° 1010

Tiempo de carga aplicada en interfase (min)

Figura 55. Relajacion de componentes tensoriales de la interfase con orientacién aleatoria 3D con
una concentracion de 0.03 de NTC.

Ademas, la relajacion de todos los componentes sera mas lento conforme aumente la
fraccion de volumen de los nanotubos. Por ejemplo, en la Figura 56 se muestra como el
modulo E1 y Gio que se obtuvieron del tensor resultante de la ec. (24) con fracciones de
volumen 0, 0.01, 0.03 y 0.05. Se puede observar como aumentaron los tiempos de
relajacion con la cantidad de nanotubos para los mismos componentes. Por lo tanto, se
puede deducir que hay un volumen de saturacién de los NTCs que haré que la interfase se
comporte como un material totalmente elastico en algunas direcciones, siendo su relajacion
insignificante si continia aumentado el volumen de los NTC. Los coeficientes de las series

de Prony para obtener las curvas de la Figura 56 se encuentran en el Anexo A.
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Figura 56. Relajacion de los mddulos axial y cortante con distintas concentraciones de NTC.

Dado que existe un plano isotrépico en las curvas de relajacion de los componentes del
tensor resultante de la Ec. (24), es posible modelar en el modelo monofilamente de tres
fases axisimétrico con una ecuacién constitutiva que represente un material anisotropico
elastico instantaneo y con viscoelasticidad isotropica. Siempre y cuando el plano de

isotropia coincida con el plano que se forma con el eje axial y radial de la fibra de carbono.
4.4 Analisis viscoelastico anisotrépico

En la seccidén anterior se simplificd la viscoelasticidad anisotropica en un caso de
viscoelasticidad isotropica en el plano axial y radial. Los coeficientes de Prony que
representan la relajacion relativa isotrdpica de los tensores considerando las tres fracciones
de volumen de NTCs (0.01, 0.03 y 0.05) se encuentran reportadas en el Anexo A con las
Tablas A-1, A-2 y A-3 y se obtuvieron con la relajacion de las componentes que salen en la
Figura 56.
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4.4.1 Resultados con una relajacion simple y el efecto de la fraccion de volumen

La implementacion del comportamiento teorico de la interfase con NTCs se realizo primero
ajustando las curvas tedricas de Mori-Tanaka con series de Prony. Para obtener los
coeficientes de Prony se recurrio al método de Bradshaw y Brinson [56]. El modelo
numérico se muestra en la Figura 24 y es el mismo que se utilizé en [15] con las

modificaciones reportadas en [50].

En los codigos comerciales de elemento finito no se puede implementar de forma directa un
comportamiento viscoelastico anisotropico. Lo Unico que se puede simular es un material
anisotrépico, pero todos los componentes del tensor de elasticidad tendran la misma
relajacion. Sin embargo, como la interfase tiene un comportamiento transversalmente
isotrdpico, se puede ajustar su plano transversal isotrépico como el plano de simetria axial
2D. Con lo anterior se puede simplificar a una relajacion isotrépica con los modulos que
representan ese plano (Ei, E2 y Gi2). Los mddulos en otras direcciones (Es, G23 y G13)
tienen una relajacion distinta al plano de isotropia transversal como se observa en la Figura
54. Sin embargo, en la implementacién en ANSYS los médulos. Es, G2z y Gi3 tendran la
misma relajacion que los modulos Ei, E2 y Gi2. El error de asumir lo anterior seria
despreciable considerando que el modelo sera axisimétrico y los componentes de esfuerzos
que dependen de la direcciéon tangencial no se consideran relevantes para este tipo de

simulacion

Finalmente, el modelo de una sola fibra de tres fases es expuesto a un desplazamiento de
ocho micras en una rampa que dura 1800 segundos y luego el desplazamiento se mantienen
constante durante otros 1800 segundos como se muestra en la Figura 57. La relajacion de
esfuerzos comienza desde el primer segundo de la prueba hasta el final. Estos tiempos
fueron escogidos, debido a que, en una prueba de fragmentacion real, primero se tensiona la
muestra a una velocidad muy lenta hasta alcanzar la deformacion de saturacion y luego se

mantienen esta deformacion para realizar el conteo y medicion de los fragmentos de fibra.
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Figura 57. Funcién del desplazamiento o a lo largo del tiempo.

En la Figura 58 se puede observar el comportamiento de la longitud inefectiva al variar la
fraccion de volumen de los NTC despueés de los 3600 segundos de relajacion considerando
viscoelasticidad y otro solo elasticidad. De la misma manera, en la Figura 59 se muestra

como varia el esfuerzo axial maximo en la fibra.

85



0.118

—=— El4stico

0.117 - —eo— Viscoelastico

T

£ 0.116

(]

=

§ 0.115 -

(O]

=

S 0.1141

is))

c

(@]

- 0.113_-\'\‘\
o2 b o o O O OO O

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

Fraccién de volumen de NTCs

Figura 58. Longitud inefectiva obtenida del modelo MEF variando la fraccion de volumen de los
NTCs, considerando elasticidad y viscoelasticidad.

3665

3660 -_/-/.//.

—=— Elastico
—e— Viscoelastico

3655
3650

3645 - e

Esfuerzo axial maximo en la fibra (MPa)

o
3640 - T T T T T T T T T T
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

Fraccion de volumen de NTCs

Figura 59. Esfuerzo axial m&ximo en la fibra obtenidas del modelo MEF variando la fraccion de
volumen de los NTCs, considerando elasticidad y viscoelasticidad.

Los resultados en el régimen elastico son independientes del tiempo, por lo que los

resultados obtenidos desde que la prueba alcanzan los 1800 segundos permanecen
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constantes en el tiempo. Se puede observar como al considerar el fendmeno de la
viscoelasticidad los resultados varian mas que a los que se obtienen cuando sélo se varia la
fraccion de volumen de los NTC causando un aumento de la rigidez y su respectiva
anisotropia. En este caso la longitud inefectiva y el esfuerzo axial maximo fueron mas
sensibles a la relajacion de una hora que la introduccion de NTCs en la interfase. Se
observa que el esfuerzo axial maximo tiene una relacion proporcional mientras la longitud
inefectiva tiene una relacién inversamente proporcional conforme aumenta el volumen de
NTCs.

En la Figura 60 se muestra la distribucion del esfuerzo axial de la fibra entre 0.380 mm y
0.507 mm de la longitud de la fibra variando el régimen elastico y viscoelastico con 0.05 de
fraccion de volumen de nanotubos y sin nanotubos. Se puede observar como la distribucion
de esfuerzo en la zona donde se calcula la longitud inefectiva es muy similar cuando sélo se

consideran los NTC y ligeramente distinta cuando se considera la viscoelasticidad.
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Figura 60. Distribucion de esfuerzos axiales de la Fibra en la zona donde se presenta la longitud
inefectiva.
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Por ultimo, la Figura 61 muestra como varia la distribucion del esfuerzo radial a lo largo
del eje de simetria en X, es decir a la mitad del fragmento de fibra, cuando se va variando la
fraccion de volumen de los NTCs. Al aumentar los NTCs va disminuyendo el esfuerzo a
compresion que presenta la fibra. A mayor presion, mas carga resistira la fibra antes de
fallar [15]. Esto puede ser debido al comportamiento anisotropico que se presenta en la
interfase por la inclusion de nanotubos, que, al ir aumentado la rigidez de algunas
componentes del tensor, la interfase deja de actuar como un puente en la transferencia de

carga.
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Figura 61. Esfuerzo radial a lo largo del ancho del modelo MEF a la altura de X=0.

4.4.2 Resultados con diferentes configuraciones de carga

Cuando se desconoce la deformacién de saturacién de la fragmentacién de la fibra, se suele

hacer pasos de deformacion para ir contando los fragmentos, cuando estos no varian con la
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deformacion aplicada, la dltima deformacion en fragmentar la fibra se considera como la
deformacion de saturacion. En otras palabras, la deformacién de saturacion es la
deformacion necesaria para alcanzar la longitud critica. Para alcanzar la deformacion de
saturacion con nuestros materiales y asumiendo una interfaz de unidn perfecta, se ha
reportado que es necesario aplicar 8 um de desplazamiento relativo a la matriz [7]. A una
velocidad de 0.1 mm/min con un desplazamiento maximo en direccion axial de &y max= 8
pm se hicieron diferentes configuraciones de carga que simulan el procedimiento del

proceso de fragmentacion.

Se decidido observar el comportamiento del modelo numérico aplicandole tres
configuraciones de carga descrito en la Tabla 7. En la primera configuracion se alcanza la
deformacion de saturacién en un paso y se deja relajar hasta que se cumplan los 1200
segundos que representa un tiempo aproximado en realizar las mediciones de los
fragmentos, en la segunda se alcanza en dos pasos equitativos y en la tercera se alcanza en

4 pasos equitativos.

Tabla 7. Configuracion de los pasos de carga necesarios para alcanzar la deformacion maxima

5Y,max= 8 pm.
Pasos de tiempo | Tiempo [s] | &y [mm] | Tiempo [s] | &y [mm] | Tiempo [s] | &y [mm]
0 0 0 0 0 0
1
4.8 24 1.2
0.008 0.004 0.002
2 1200 600 300
3 602.4 301.2
0.008 0.004
4 1200 600
5 601.2
0.006
6 900
7 901.2
0.008
8 1200

En la Figura 62 se puede observar la relajacion del médulo cortante de la matriz G(t) y en la
Figura 63 se observa la relajacion médulo cortante en el plano XY de la interfase, Gyy(t),
ambos calculados con la ec. (23) y siguiendo los pasos de deformacion descritos en la Tabla

7. Se observa el efecto de realizar diferentes pasos de deformacion hasta alcanzar su
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deformacion de saturacion sobre los médulos a relajacion. Mientras mas pasos, el médulo
terminara méas rigido. Por otro lado, los picos de rigidez podrian ser clave en la
fragmentacion de la fibra antes de su saturacion debido a defectos puntuales en la fibra, sin

embargo, no se considerd evaluar ese efecto en este trabajo.
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Figura 62. Relajacion del médulo eléstico en cortante de la matriz con respecto al nimero de pasos
de carga.
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Figura 63. Relajacion del médulo eléstico en cortante del plano XY de la interfase con respecto al
numero de pasos de carga.

En la Figura 64 se muestra el comportamiento del esfuerzo maximo en la fibra y de la
longitud inefectiva ambos evaluados en t=1200 s. En esta figura se compara los resultados
obtenidos con las diferentes configuraciones mostradas en la Tabla 7. Los NTCs
minimizaron el efecto de la relajacion de la interfase, pero aln se conserva una relacion
aunque sea a una magnitud poco significativa pero que ha sido constante en todo este
trabajo: existe una relacion inversamente proporcional entre la longitud inefectiva y el

esfuerzo maximo en la fibra.
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Figura 64. Longitud inefectiva (negro) y esfuerzo axial maximo en la fibra (rojo) obtenido
conforme se varia la configuracién de pasos de carga.

Finalmente, se puede decir que existe una tendencia, aunque muy pequefia, en obtener
fragmentos de fibra méas cortos al aumentar los pasos de deformacion en la prueba de
fragmentacion. Esto podria ser considerablemente mayor a temperaturas mayores o con

materiales con tiempos de relajacion muy cortos.
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CONCLUSIONES

El objetivo del trabajo fue estudiar el efecto de la incorporacion de nanotubos de carbono
en la interfase sobre la longitud inefectiva considerando las propiedades viscoelasticas de la
interfase y matriz. Se observo que la longitud inefectiva y la distribucion de los
componentes de esfuerzo varian cuando se varia la velocidad de carga a temperatura
ambiente y la variacién es mayor a temperaturas mayores. La incorporacion de los
nanotubos de carbono cambio los tiempos de relajacion en la interfase y les dio una
naturaleza anisotropica. La anisotropia causada por la concentracion de nanotubos de
carbono tuvo un efecto poco significativo sobre la longitud inefectiva y se debi6 a que
depende principalmente del esfuerzo cortante maximo en la interfase y este fue dominado
por una singularidad presente debido a que no se consider6 la fluencia de la matriz. Esta
singularidad enmascaro al efecto que tuvieron los cambios en la rigidez de la resina debida
a la relajacion de esfuerzos y la concentracién de nanotubos sobre la longitud inefectiva.
Por lo tanto, se puede concluir que la hipdtesis que considera que la incorporacion de
nanotubos de carbono en la interfase modifica la longitud inefectiva de la fibra es véalida
pero el efecto fue pequefio con el material y el modelo utilizados. El efecto dependera de
que tan rapido se relaja el material, de las direcciones que refuerce el nanotubo en la
interfase y de considerar la fluencia de la matriz. Del presente trabajo se destacan otras

conclusiones particulares:

En el desarrollo y caracterizacion:

= Se caracterizaron por primera vez las relaciones de Poisson de la resina epoxica con
7.25 p/p de mPDA y 14.5 p/p de mPDA con la técnica de correlacion de imagenes
digital.

= Se obtuvieron las curvas maestras de la interfase y la matriz por medio de ensayos
de relajacion a torsion en un redmetro. Se observd que debido al desequilibrio
estequiométrico de la interfase se presentd una relajacion mas pronunciada que la
del médulo eléstico en cortante de la matriz y que su médulo elastico en cortante

instantaneo fue mayor al de la matriz. Ademas, se obtuvieron las series de Prony
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correspondientes con un ajuste bastante preciso gracias a la aplicacion del método
de Bradshaw y Brinson para estimar los coeficientes de Prony.

Se implementé una metodologia para obtener los tensores de Mori-Tanaka
unidireccionales, con orientaciones aleatorias en 2D y 3D de los nanotubos con
operaciones matriciales. Esto facilito la implementacion computacional del
comportamiento viscoeléstico del tensor de Mori-Tanaka con orientacion aleatoria
3D usando las serie de Prony, la teoria de Tandon y Weng y el principio de

correspondencia de Schapery.

En el anélisis viscoelastico del modelo monofilamento de tres fases:

El efecto del esfuerzo cortante maximo queda enmascarado por las singularidades
presentes en este tipo de modelo con tres fases. Estas singularidades no pueden
converger aumentando el nimero de elementos en la zona. Por lo tanto, se requiere
considerar la plasticidad o fluencia de la matriz que permita converger el cortante
maximo.

A partir de las distribuciones de esfuerzo, se observé como la transferencia de
esfuerzos de la matriz hacia la fibra también esta disminuyendo, lo que aumenta la
longitud inefectiva con la temperatura o el tiempo de relajacion.

El aumento de la temperatura o el tiempo provoca que disminuya la rigidez,
especialmente en la interfase, lo que resulta en esfuerzos menores y disminuye la
eficiencia de la transferencia de esfuerzos. A menor esfuerzo en la fibra, longitudes
criticas mas largas.

El esfuerzo axial maximo disminuye con un aumento en la temperatura, del tiempo
o0 del espesor de la interfase.

El esfuerzo radial disminuye con el médulo de relajacion a cortante. Sin embargo,
con el espesor de la interfase, el esfuerzo radial aumenta a temperatura ambiente y
disminuye con temperaturas mayores.

El comportamiento viscoelastico de la interfase desempefia un papel importante en
la transferencia de esfuerzo de la matriz hacia la fibra, especialmente cuando la
velocidad de elongacion cambia durante la prueba de fragmentacion de una sola

fibra. Este comportamiento indica que la estimacion experimental de la longitud
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critica de la fibra variara junto con las condiciones del experimento, conduciendo a

diferencias en la resistencia cortante interfacial.

En el analisis viscoelastico anisotropico:

Al aumentar la fraccion de volumen de los nanotubos de carbono va retrasando la
relajacion de la interfase y resulté en un material viscoelastico transversalmente
isotropico.

También se observé que, al aumentar los pasos de carga escalonados en la prueba
de fragmentacion, aumenta la rigidez de la interfase y provoca que longitud
inefectiva resultante tienda a disminuir y aumente el esfuerzo axial sobre la fibra.

Al aumentar la concentracion de nanotubos de carbono aumento la rigidez de la
interfase y, por tanto, disminuyo la longitud inefectiva y aumento el esfuerzo axial.
El esfuerzo radial sobre la fibra disminuy6 con la cantidad de nanotubos en la
interfase.

En la simulacién de la prueba de relajacion por una hora, la viscoelasticidad tuvo
un mayor efecto sobre la longitud critica que la cantidad de nanotubos de carbono

en la interfase.

Se considera que este trabajo puede ser expandido o mejorado siguiendo las siguientes

recomendaciones:

Al evaluar el estado de esfuerzos en un régimen viscoelastico en periodos cortos
(menor a cuatro horas) a distintas temperaturas, es recomendable alimentar las
simulaciones directamente con la curva de relajacion experimental a una
temperatura dada en lugar de generar una curva maestra con el principio de
superposicién y luego extrapolar el modulo de relajacién a distintas temperaturas
con una funcion de corrimiento.

Caracterizar y modelar las interfaces con elementos o contactos cohesivos en lugar
de considerar una union perfecta entre las fases del modelo.

Considerar otros nanomateriales modificando la geometria de la nanoinclusion con
el tensor de Elsheby y caracterizar y modelar su respectiva region interfacial entre la

nanoinclusion y la interfase y considerarlo como una fase extra en el método de
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Mori-Tanaka.

Se observo que un modelo axisimétrico de tres fases presenta dos singularidades
que dominan el estado de esfuerzos. Considerando una deformacion plastica con un
endurecimiento por deformacion en la matriz seria mas representativo que el
comportamiento viscoelastico lineal de la matriz. La combinacion de una interfase
con comportamiento viscoelastico lineal y una matriz con deformacion elasto-
plastica conduciria a resultados méas cercanos a los experimentales y a un mejor
andlisis de transferencia de esfuerzos.

Realizar una subrutina en codigo comercial de elemento finito que implemente la
ecuacion constitutiva de un material viscoelastico anisotropico en un modelo

monofilamento tridimensional.
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ANEXO A

Tabla A- 1. Parametros de la serie de Prony para la interfase con 0.01 de concentracion de NTCy a

25°C.

indice Modulo Tiempo de

i relativo relajacion

a(i) z(i) (min)
1 0.015 1.0E-02
2 0.045 1.0E-01
3 0.080 1.0E+00
4 0.050 1.0E+01
5 0.064 1.0E+02
6 0.097 1.0E+03
7 0.126 1.0E+04
8 0.115 1.0E+05
9 0.125 1.0E+06
10 0.101 1.0E+07
11 0.070 1.0E+08
12 0.020 1.0E+09
13 4.8E-11 1.0E+10

Tabla A- 2. Parametros de la serie de Prony para la interfase con 0.03 de concentracion de NTC y a

25°C

indice Modulo Tiempo de

i relativo relajacion

a(i) (i) (min)
1 0.012 1.0E-02
2 0.038 1.0E-01
3 0.068 1.0E+00
4 0.043 1.0E+01
5 0.054 1.0E+02
6 0.083 1.0E+03
7 0.108 1.0E+04
8 0.098 1.0E+05
9 0.108 1.0E+06
10 0.088 1.0E+07
11 0.060 1.0E+08
12 0.016 1.0E+09
13 1.8E-10 1.0E+10
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Tabla A- 3. Parametros de la serie de Prony para la interfase con 0.05 de concentracién de NTCy a

25°C.

indice  Modulo Tiempo de

i relativo relajacion

a(i) (i) (min)
1 0.011 1.0E-02
2 0.034 1.0E-01
3 0.060 1.0E+00
4 0.038 1.0E+01
5 0.048 1.0E+02
6 0.074 1.0E+03
7 0.096 1.0E+04
8 0.088 1.0E+05
9 0.096 1.0E+06
10 0.078 1.0E+07
1 0.052 1.0E+08
12 0.014 1.0E+09
13 3.5E-09 1.0E+10
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