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RESUMEN

En este trabajo se estudio el efecto combinado de la radiacioén Ultravioleta (UV)
y la condensacion (COND) sobre la tenacidad a la fractura en modo I mediante
doble viga en voladizo (DCB) y la resistencia al cortante, de un material
compuesto multiescala de resina epoxica (RE)/fibras de carbono
(FC)/nanotubos de carbono multicapa (MWCNT, por sus siglas en inglés). Para
ello se fabricaron especimenes a partir de laminados unidireccionales multicapa
obtenidos utilizando la técnica de laminado manual asistido por vacio. Dichos
especimenes fueron sometidos a un proceso de envejecimiento durante 12
semanas en una camara de envejecimiento acelerado QUV-Panel bajo dos
ciclos de radiacion UV/condensacion: 4UV/4COND y S8UV/4COND. Se
retiraron especimenes a las 4, 8 y 12 semanas de exposicion y se caracterizaron
sus propiedades mecanicas, sus propiedades quimicas superficiales por medio
de FTIR y sus propiedades morfoldgicas superficiales por medio de SEM. Se
realizd un andlisis estadistico de varianza (ANOVA) para estimar los efectos
principales y/o interaccién de los factores estudiados: ciclos de radiacion
UV/COND vy tiempo de exposicion sobre las propiedades mecanicas. Se
encontrd que para la resistencia de cortante ambos factores y su interaccion son
estadisticamente significativos, mientras que para tenacidad a la fractura
solamente el tiempo de exposicion fue significativo. Por otra parte, los
resultados de las pruebas mecanicas mostraron dos comportamientos distintos.
La resistencia al cortante incrementa gradualmente durante las primeras 8
semanas de exposicidon y posteriormente disminuye para ambos ciclos, siendo
los efectos mas apreciables con el ciclo 8UV/4COND. En lo que respecta a la

tenacidad a la fractura ésta se incrementa de manera mondtona y tiende a



estabilizarse al final del tiempo de estudio, no encontrandose diferencias
apreciables entre ambos ciclos de radiacion/condensacion. Los resultados de la
caracterizacion por FTIR y SEM muestran que durante su exposicion a los
ciclos UV/COND la matriz polimérica (resina epdxica) contintia su proceso de
reticulacion y que esta polimerizacion adicional es mayor en las caras exteriores
comparadas con el centro del laminado multicapa. De ahi las diferencias
encontradas en los comportamientos de las pruebas de la resistencia al cortante

y la tenacidad a la fractura.



ABSTRACT
The related effect of ultraviolet (UV) and condensation (COND) on the fracture
toughness, in Mode I, via double cantilever beam (DCB) and the shear strength
of a multiscale multilayer epoxy resin (RE /carbon fibers (FC)/carbon
nanotubes (MWCNT) composite was studied. The specimens were
manufactured from multilayer unidirectional laminates obtained using vacuum-
assisted manual lamination. These specimens were subjected to an aging
process for 12 weeks in an accelerated aging chamber QUV-Panel under two
cycles of UV/condensation: 4UV/4COND and 8UV/4COND. The specimens
were removed at 4, 8 and 12 weeks of exposure and their surface chemical
properties were characterized by means of FTIR, their surface morphological
properties using SEM and their mechanical properties. A was performed to
estimate. The main effects and/or interaction of the studied factors: UV/COND
radiation cycles and time of exposure on the mechanical properties was assessed
through statistical analysis of variance (ANOVA). It was found that both factors
and their interaction are statistically significant for the for composite shear
strength, while for fracture tenacity only the exposure time was significant. On
the other hand, the results have shown two different behaviors. The shear
strength increases gradually during the first 8 weeks of exposure and then
decreases for both cycles, the effects being more appreciable with the
8UV/4ACOND cycle. With regard to fracture toughness, it increases
monotonically and tends to stabilize at the end of the study time, with no
appreciable differences between the two radiation/condensation cycles. The
FTIR and SEM results show that during its exposure to UV/COND cycles the

polymeric matrix (epoxy resin) continues its crosslinking process and that this



additional polymerization is greater on the outer faces compared to the center
of the multilayer laminate. Hence the differences found in the shear and

delamination composite resistance results.



INTRODUCCION

El uso de materiales compuestos multiescala avanzados con refuerzo fibroso,
como ejemplo, la resina epoxica reforzada con fibras de carbono y nanotubos
de carbono, se usan en muchas aplicaciones donde se requiere un alto
desempeiio, como en la fabricacién de elementos estructurales, en la industria
aeroespacial, en articulos deportivos, y en la industria automotriz; debido a las
propiedades mecénicas favorables como alta resistencia a la tension en funcioén
de la densidad del material, hace que sea un material con un rendimiento
sumamente alto [1—4]. Sin embargo, estos materiales también son susceptibles
a la formacion de dafios a una escala microscopica, tales como el
desprendimiento interfacial fibra-matriz, agrietamiento de la matriz, ruptura de
fibras y delaminacién [5,6]. El inicio del dafio a microescala tiene serias
implicaciones en la durabilidad y el desempefio del material compuesto, de ahi
que exista una preocupacion por la durabilidad a largo plazo de estos materiales
al estar expuestos a una combinacién de condiciones ambientales como es la
humedad, temperatura y radiacion UV [6-9]. La radiacion UV es
potencialmente perjudicial para los materiales poliméricos y en presencia de
oxigeno sus efectos se potencializan, a este fenomeno se le conoce como
fotodegradacion. Esta degradacion oxidativa en la superficie de los materiales
compuestos multiescala de resina epoxica, conduce a un dafio estructural como
resultado de la tensién y de la oxidacidon por efectos ambientales, térmicos y
mecanicos [9—12]. Proporcionando como resultado el inicio y propagacion de
grietas. Siendo el agrietamiento la principal causa de deficiencia en las
propiedades del compuesto. Con frecuencia es dificil de detectar Ia

fragmentacion estructural que conduce a reducciones en la resistencia, rigidez



y estabilidad dimensional, ademas es extremadamente dificil detectar y reparar
los defectos estructurales y la delaminacién que se forman dentro de la
estructura. Algunos autores han informado que el fallo de materiales
compuestos de resina epdxica se produce comiinmente por el agrietamiento de
las fibras debido a la erosion de la resina epoxica. Ademas, al ser la matriz el
punto principal de la degradacidn, resulta perjudicial en la resistencia a la
compresion, resistencia al cizallamiento interlaminar, a la fatiga y la tolerancia
al impacto. Consecuentemente, absorber la combinacién de humedad y
radiacion a lo largo de la interfase entre la matriz y el refuerzo resulta una

pérdida de integridad microestructural [11-13].

Como se ha hecho mencién, debido a su ligereza y adaptabilidad, los materiales
compuestos multiescala son cada vez mas utilizados en el marco de la industria,
como es la aerondutica. Dichas estructuras son sometidas a vibraciones durante
su vida ttil debido al flujo turbulento aerodindmico alrededor de la misma.
Actualmente existe una tolerancia al dafio que pueda sufrir el material dentro
de toda la vida til de los aviones, pero esto no es suficiente. Uno de los factores
limitantes de estructuras laminadas es una falla conocida como delaminacion,

que es la separacion de capas individuales de la estructura laminada.

En consideracion a los problemas de la fotodegradacion en los materiales
compuestos laminados a largo plazo, en este trabajo se estudio el
comportamiento de un material compuesto laminado RE/FC/MWCNT
sometido a envejecimiento acelerado, se optd por este método debido a que al
evaluar este material compuesto por envejecimiento natural requeriria

demasiado tiempo de exposicion para que presente cambios. La finalidad de



este trabajo, fue observar cambios en sus propiedades fisicas y mecéanicas en
tiempos mas cortos. Se realizaron pruebas para calcular la tenacidad a la fractura
en Modo I y la resistencia al cortante de viga corta, en muestras expuestas a 0,
4, 8 y 12 semanas bajo dos ciclos diferentes de radiacion UV/Condensacion,
con el fin de evaluar las propiedades de la interfase fibra matriz. Por tltimo, se
estudio la caracterizacién morfologica y las propiedades quimicas superficiales
de materiales compuestos expuestos a envejecimiento acelerado mediante
microscopia electronica de barrido y espectroscopia infrarroja con transformada

de Fourier.



CAPITULO 1: ANTECEDENTES

En este capitulo se presentan los antecedentes de este trabajo y su motivacion.
En primera instancia se presenta una revision de la literatura relacionada con
los materiales compuestos multiescala. A continuacién se presenta la
definicion e importancia de la degradacion en los materiales compuestos
laminados. Posteriormente se describen las principales alternativas para
estudiar la fotodegradacion en materiales compuestos laminados. Por ultimo, se
describe como estudiar la caracterizacion morfologica y las propiedades
quimicas superficiales de materiales compuestos expuestos a envejecimiento

acelerado.

1.1 Materiales compuestos multiescala

Los materiales compuestos se definen como la composicion de dos o mas
materiales unidas quimicamente. Estos materiales poseen mejores propiedades
que un material por si solo. Los componentes principales de los materiales
compuestos son el refuerzo y la matriz. En comparacién con las aleaciones
metalicas, los materiales compuestos conservan sus propiedades fisicas,
quimicas asi como las mecénicas, teniendo como principales ventajas su alta
resistencia y rigidez [14]. Estas caracteristicas provienen de la fase dispersa,
como puede ser fibras de carbono. Existen diversas aplicaciones donde se

utilizan, por ejemplo, el ramo automotriz y aeronautico.

Los materiales compuestos suelen contar con varias clasificaciones de acuerdo
al tipo de matriz, a la forma que tenga el refuerzo en el material compuesto,
entre otros. En la figura 1.1 se presenta una de las clasificaciones. Con el

proposito de mejorar el desempeio de los materiales compuestos, se ha



investigado y se ha encontrado métodos para lograr este objetivo, por ejemplo,
incorporar materiales de escala nanométrica como los nanotubos, hojuelas de
grafeno o nanofibras que pueden mejorar las propiedades, principalmente las
mecanicas [15,16]. Esto es, debido a que los nanorefuerzos o nanoparticulas
cuentan con una alta area superficial, que promueve una transferencia de
esfuerzos entre las fases del compuesto. Con una pequeia incorporacion del
nanomaterial, se puede obtener un material con mejores propiedades como, la
tenacidad a la fractura [16—18]. Kamae y colaboradores reportaron que al
utilizar fuerzas de atraccion mediante procesos quimicos entre los nanotubos y
las fibras de carbono lograron una mejora significativa de la tenacidad a la
fractura y una mayor resistencia [19]. Por otra parte, Sager y colaboradores
depositaron nanotubos de carbono en fibras de carbono mediante deposicion
quimica de vapor (CVD) controlada para estudiar el efecto de la orientacion de
los nanotubos sobre la resistencia al cortante interfacial. Dichos autores
reportaron incrementos del 71% y 11 % en la resistencia al cortante interfacial
para especimenes conteniendo nanotubos orientados al azar y alineados

radialmente respectivamente [20].

Debido a las buenas propiedades que se obtienen al incorporar nanorefuerzos,
en este trabajo se decidio utilizar una metodologia donde permitiese la adicion
de los nanotubos de carbono. Los materiales utilizados para la obtencion del
compuesto laminado multiescala, fue resina epodxica, fibras de carbono y

nanotubos de carbono, por ello es indispensable mencionarlos.
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Figura 1.1 Clasificacion de los materiales compuestos de acuerdo a la forma que tenga el
refuerzo.

1.1.1 Resina epoxica

En la actualidad, las resinas epoxicas son las resinas mas utilizadas en los
materiales compuestos de alto rendimiento, debido a que poseen mejores
propiedades fisicas y mecanicas que las resinas de poliéster y viniléster. Las
resinas epoxicas tienen excelentes propiedades mecdnicas, y buena resistencia
térmica, resistencia a la abrasion, buenas propiedades eléctricas y resistencia al
ataque de agentes. Se utilizan frecuentemente en estructuras que requieran
maxima resistencia con el minimo de peso [21]. También cuenta con una gran
capacidad de adhesion con materiales de refuerzo, con lo cual se puede obtener
laminados con un elevado contenido de fibra. Las resinas epdxicas son
polimeros amorfos que al curar forman una red tridimensional y cuyas
propiedades finales dependen del tipo de unidad repetitiva y del agente de
entrecruzamiento utilizado. Existe diversos agentes de entrecruzamiento, entre

ellos: agentes de curado por poliadicion, que se caracteriza por contener atomos
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de hidrogeno activos que reaccionan con los grupos epoxi del prepolimero;
iniciadores i16nicos, estos inician una polimerizacion de tipo catidnico o
anionico; y entrecuzante de cadena, el cual se caracteriza por usar los grupos
hidroxilo presentes en el prepolimero derivados del Bisfenol A [22,23]. En la
figura 1.2 se muestra la reacciébn quimica entre la resina epoxica y el

entrecuzante de cadena, etilendiamina.
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Figura 1.2 Reaccion quimica de la resina epoxica con etilendiamina.

1.1.2 Fibras de carbono

Las fibras de carbono desde los afios sesenta han sido utilizadas principalmente
para las industrias aerondutica y aeroespacial. Debido a que, en estas areas se
requiere de desempefios sumamente altos. Posee caracteristicas como baja

densidad que hace de las propiedades especificas por unidad de peso sean muy
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elevados; su resistencia a la tension, asi como su estabilidad dimensional debido
a su bajo coeficiente de dilatacion térmica y alta resistencia a la abrasion;
estabilidad quimica; alta resistencia a la fatiga; y la elevada resistencia a la
corrosion y alta conductividad eléctrica. Por lo tanto, al ser combinadas con
matrices epoxicas, resultan materiales compuestos que se caracterizan por
poseer una elevada resistencia y un elevado modulo de elasticidad. A pesar de
estas propiedades, el material compuesto conserva la ventaja de ser un material
ligero.

Las fibras de carbono tienen una estructura cristalina en capas de grafeno
apiladas secuencialmente, esta union entre capas se da mediante fuerzas de van
der Waals, conduciendo asi un deslizamiento entre las capas [16,24]. A pesar
de que cuenta con buenas propiedades, las desventajas de estas fibras son su
baja resistencia a la ruptura o al impacto; su alto costo es otra desventaja y esto
ha limitado el uso en aplicaciones comerciales, sin embargo, en la industria
aeroespacial, principalmente, es donde se considera mas importante y
mayormente se utiliza. Una de las principales razones es por el ahorro en el
combustible ya que al utilizar los materiales compuestos de resina epoxica y

fibras de carbono genera un material mas ligero [25].

1.1.3 Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono fueron observados por primera vez por los
investigadores rusos L. V. Radushkevich y V. M. Lukyanoichen el afio de 1952,
sin embargo, fue hasta 1991 que Sumio Lijima publico una investigacion
referente a los nanotubos de carbono, desde entonces para los especialistas en
materiales avanzados se volvieron populares los nanotubos de carbono de pared

multiple (MWCNT) y los nanotubos de carbono de pared simple (SWNCT),

12



debido a que se han estado desarrollado diversas investigaciones gracias a las
propiedades que presentan. Su estructura Unica les proporciona buenas
propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas y opticas. Se ha reportado que su
modulo de elasticidad es > 1 TPa. Sin embargo, en la superficie de los
nanotubos de carbono tiende a presentar impurezas, principalmente metalicas,
debido a los catalizadores utilizados en los procesos de obtencidn, lo que hace
necesaria su purificacion para reducir o inclusive eliminar las impurezas. La
reaccion quimica de los nanotubos de carbono con diversos reactivos oxidantes
y el empleo de ultrasonido promueven la remocion de las impurezas y la
generacion de nuevos grupos funcionales como oxidrilos (OH), carbonilos
(C=0) y acidos carboxilicos (COOH), como se puede observar en la figura 1.3.
Estos grupos funcionales mejoran la interaccion de los nanotubos una matriz

polimérica [26-29].
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Figura 1.3 Generacion de grupos funcionales durante la purificacion quimica de los
nanotubos de carbono.

El procedimiento de purificacion mas utilizado consiste en el tratamiento de los
nanotubos a temperaturas moderadas o altas en un medio acido, que por lo
general consiste en una disolucion acuosa de acido nitrico (~ 3M) o incluso
mezclas de acido nitrico/dcido sulfurico (HNO3/H,SO4). La disolucion

completa del carbono amorfo depende del tamafio de estos, temperatura, tiempo
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de tratamiento y concentracion del 4cido empleada; adicionalmente, se puede
producir el acortamiento de la longitud de los nanotubos por degradacion
oxidativa de enlaces carbono-carbono (C-C). Como resultado, los nanotubos de
carbono se vuelven mas cortos, de mayor pureza y con una alta funcionalizacién
con grupos oxigenados [29]. Al ser incorporados en el material compuesto de
RE/FC mejora atin mas sus propiedades en la interfase fibra-matriz formando
un material compuesto multiescala. Sin embargo existen diversos métodos para
depositar los nanotubos de carbono en el material compuesto. Uno de ellos es
adicionarlos sobre las fibras de carbono mediante una suspension de nanotubos

de carbono.

1.2 Materiales compuestos laminados

Los laminados se forman a partir de un apilamiento de laminas, formadas de un
refuerzo de fibras y una matriz polimérica, en cada una de las capas existe una
pequena capa de resina. La fabricaciéon de materiales laminados puede ser
mediante diversos métodos, depende del tipo de resina y el refuerzo o refuerzos
que se utilicen. Existen tres tipos de laminados como se observa en la figura
1.4, de acuerdo a la orientacion de las fibras. El primero es unidireccional, en la
cual las fibras se orientan en una sola direccion (0°); el segundo, ortotropo, las
fibras se orientan en dos direcciones (0° y a 90°); y por ultimo cuasi-isétropo,

las fibras se orientan a 0°, 90° y £ 45° [30].

Entre los procesos mas idoéneos en la construccion de materiales laminados que
requieran un alto desempefio se puede mencionar Moldeo por contacto, Moldeo

asistido por vacio, Moldeo por via liquida y Moldeo con autoclave [14,21].
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Figura 1.4 Tipos de laminados de acuerdo a la orientacion de las Fibras.

En la técnica de moldeo por contacto, el usuario juega un papel muy importante
en la construccion del material compuesto, ya que debe tener el mayor cuidado
posible durante su elaboracion, de esto depende las caracteristicas fisicas y
mecanicas que alcance el material. Dentro de este grupo se tiene la técnica de

laminacidn por contacto, proyeccion simultdnea y moldeo con impregnadores.

En la técnica de moldeo asistido por vacio se obtienen materiales compuestos
con mejores propiedades fisicas y mecanicas que los obtenidos por las técnicas
del moldeo por contacto, aunque sus costes operativos suelen ser ligeramente
superiores, el vacio utilizado en este moldeo se utiliza para compactar el
material y optimiza asi el contenido de matriz en material compuesto,
mejorando la adhesion interlaminar entre capas y obteniendo un laminado con
una densidad mayor. Los procesos suele ser mas extensos y la resina, por lo
general, requiere de curados o post curados a altas temperaturas. En este grupo
se encuentra el laminado manual asistido por vacio, el laminado con

preimpregnados y el laminado con preimpregnados parciales.

En el moldeo por via liquida consiste en un molde cerrado en la cual se coloca
el refuerzo seco, la resina con catalizador se introduce por medio de diferentes

mecanismos en el interior del molde. La presion de compactacion se consigue
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mediante la utilizacion de controladores rigidos o la utilizacion de la técnica
auxiliar de vacio. Dentro de este grupo se encuentra la trasferencia de resina
(RTM), el moldeo por transferencia de resina asistido por vacio (VARTM) y la

técnica de Infusion.

Por tultimo, en el moldeo con autoclave se emplea un recipiente donde se
introducen  laminados de  materiales compuestos, generalmente
preimpregnados, a efecto de someterlos a una mayor presion de compactacion
y a una temperatura de curado mas elevado. Asi mismo, es factible utilizar
mayor presion para obtener un material mas denso, con menos contenido de
poros, y se obtenga un material mas resistente. El manejo de temperaturas mas
elevadas tiene dos finalidades una es disminuir los tiempos de curado, y la otra

mejorar las propiedades finales del laminado.

1.3 Laminado manual asistido por vacio

La técnica de lamiando manual asistido por vacio consiste en crear una presion
adicional sobre el laminado durante su ciclo de curado. La funcién principal de
la técnica consiste en optimizar la adhesion entre el refuerzo y la matriz.
Algunas de las funciones de utilizar este método es remover el aire atrapado
entre las capas generado por las burbujas presentes en la resina al momento de
su preparacidon, compacta las capas de refuerzo por transmision de fuerzas,
proporcionando laminados mas uniformes ya que también evita que se
desoriente las capas durante el curado, también reduce la humedad presente en

el material compuesto [21].

Este método es una evolucion del laminado manual por contacto, con la
diferencia que se aplica presion al laminado durante el proceso de curado

mediante un equipo de vacio. El laminado manual por contacto consiste
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primeramente, en limpiar la superficie del molde. El molde se cubre con una
pelicula desmoldante para facilitar la recuperacion del material. A continuacion,
se aplica una capa de resina que ayuda a mejorar el aspecto superficial de la
pieza. Posteriormente, se aplica sucesivas capas del material de refuerzo
intercalado con resina sobre la base del molde. Las fibras se pueden impregnar
gradualmente con resina mediante la ayuda de un rodillo o brocha. El fin de
utilizar la brocha o el rodillo es para que pueda impregnarse el refuerzo con la
matriz de manera uniforme y para evitar la formacidén de burbujas de aire entre
las capas del laminado. Una vez finalizado el laminado manual por contacto, y
con suficiente tiempo antes de que comience el proceso de gelificacion de la
matriz polimérica, se dispone sobre el laminado los materiales fungibles, los
cuales son: Tejido pelables (peel-plies), tejido separador y tejido sangrador
desmoldante, manta de absorcion/aireacion, pelicula de plastico para bolsa de

vacio y cinta de cierre (tacky-tape) [21].

Tejido pelables (peel-plies): Es el primer tejido que se coloca después de la
ultima capa del laminado. Este elemento facilita la extraccion de los materiales
fungibles del laminado. Poseen un hilo de diferente color para poder

identificarlo sobre la pieza una vez curada.

Tejido separador y tejido sangrador desmoldante: son utilizados para separar el
laminado del resto de los materiales del proceso de vacio. Los films sangradores
son los mismos films separadores pero perforados siguiendo un patron

establecido, que permiten absorber el exceso de resina existente en el laminado.

Por otro lado, la manta de absorcion/aireacion, estd constituida de fibras de

poliésteres reciclados que permiten circular el aire atrapado por todo el interior
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de la bolsa hacia algln orificio de salida y acttia como absorbente del exceso de

resina que emana por accion de la presion de compactacion.

La pelicula para bolsa de vacio es el encargado de sellar todo el laminado,
incluido los fungibles anteriormente mencionados. Una vez sellados se realiza

el vacio en el interior de la membrana creada sobre el laminado.

Finalmente, la cinta de cierre (tacky-tape) se utiliza para sellar el molde y la
bolsa de vacio, esta cinta se coloca alrededor de una base de mayor tamafio del

molde donde se fabrica el laminado.

1.4 Degradacion de los polimeros

La degradacién es cualquier cambio en las propiedades, que ocurre después de
que el material ha sido fabricado. En los polimeros se puede reflejar la
degradacion fisica, quimica y/o mecanica. Existen diversos medios que puede
promover a la degradacién, debido a la interaccion que el material tiene con su
entorno, un ejemplo es la interaccion mecanica que podria generar un desgaste,
deformacion o incluso fractura en el material. Esto depende sumamente de la
naturaleza de los materiales presentes en los compuestos. Dependiendo del
modo de iniciacion, la degradacion se denomina degradacion térmica,

mecanica, quimica, fotoquimica o bilogica [31-34].

Degradacion Térmica: Esta degradacion ocurre cuando el polimero empieza a
experimentar cambios quimicos a temperaturas elevadas. Ya que la estabilidad
térmica del material depende de un proceso reversible y representa el

ablandamiento del material al estar expuesto a elevadas temperaturas.

Degradacion Mecanica: La degradacion inducida mecanicamente tiene que ver

con los efectos macroscopicos que llevan a la fractura y la deformacion
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producidas por la influencia de fuerzas, asi como cambios quimicos inducidos
por los esfuerzos mecanicos. La fabricacion y los procesos de modificacion

atribuyen tensiones y deformaciones lo que causa una degradacion mecanica.

Degradacion quimica: Se refiere a los procesos que son inducidos por reactivos
quimicos, por ejemplo, dcidos, bases, solventes, gases reactivos, etc., que entren

en contacto con los polimeros.

Degradacion Biologica: La biodegradacion consiste en la accidon de las enzimas
sobre los polimeros naturales. Sin embargo, como los polimeros sintéticos
generalmente no son sensibles a las enzimas generadas por los microrganismos,
la causa principal de la degradacion bioldgica en los polimeros sintéticos son

los microbios.

Fotodegradacion: Los polimeros cominmente son afectados por las radiaciones
de alta energia, la luz visible y ultravioleta. Dando como resultado el

entrecruzamiento intermolecular y la escision irreversible.

Como se ha mencionado los materiales poliméricos, son un poco mas resistentes
al deterioro, y se degradan por el uso continuo al ser expuestos a ciertas
condiciones especificas. Al estar expuestos a la intemperie son principalmente
atacados por la combinacién de la temperatura, la radiacion UV y la

condensacion de humedad [34].

1.5 Fotodegradacion

La mayoria de los polimeros comerciales experimentan reacciones quimicas
cuando se irradian con luz ultravioleta (UV), porque poseen constituyentes o
impurezas capaces de absorberla, a estas impurezas se les conoce como grupos

cromoéforos y puede ser residuos, por ejemplo, metalicos obtenidos mediante
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los procesos de polimerizacion que frecuentemente utiliza catalizadores
metalicos o bien por contaminacion en el reactor. También irregularidades
estructurales que resultan de reacciones laterales en los procesos de
polimerizacion. Este hecho es fundamental porque la luz solar que llega a la
tierra tiene en su espectro una porcion que incluye la region UV. En general, las
fotorreacciones dan lugar a cambios de color y cambio en las propiedades,
principalmente las mecéanicas. Para que ocurran estas reacciones, hay que
considerar la interaccion especifica de la luz UV en los compuestos organicos
y la ocurrencia aleatoria de las reacciones fotoquimicas; se le considera
aleatorio porque los grupos cromoforos presentes en el polimero se encuentran
de manera aleatoria [32,34-36]. Entonces, para que exista una degradacion debe
existir una interaccion especifica entre la energia que tiene la radiaciéon y un

grupo quimico quien es capaz de absorberla.

Por otro lado, en presencia de oxigeno las reacciones fotoliticas dan lugar a
reacciones de oxidacion, llamado fotoxidativas. Este proceso involucra
procesos de reacciones en cadena y puede ser iniciada por los grupos
cromoéforos. A través de la reaccidon de los radicales libres con el oxigeno se
forman perdxidos que reaccionan con el hidrégeno de una cadena secundaria
para formar hidroperoxidos, generandose a su vez otro radical libre, para
continuar con la interaccion en otros sitios de la cadena principal. Por lo tanto,
las reacciones de degradacion son catalogadas como reacciones de un solo paso
o reacciones en cadena. Las reacciones de iniciacion generan productos que por

si mismos son capaces de experimentar reacciones espontaneas con moléculas

intactas [31,34].
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1.5.1 Intemperismo acelerado

Como se ha hecho mencidn, en la actualidad es importante conocer la vida util
de los materiales expuestos a la intemperie, para obtener un estudio de la
fotodegradacion en polimeros, y para ello se requiere de tiempo suficientemente
prolongados para observar cambios, estos estudios pueden llevarse meses
inclusive hasta afios, dependiendo de la naturaleza del material. Para obtener
resultados en tiempos mads cortos, se han desarrollado métodos que generan
resultados confiables y similares que causa el exterior sobre los materiales. Los
principales dafios generados por la intemperie son causados por la luz solar, la
lluvia y el rocio. El intemperismo acelerado tiene como objetivo reproducir
estos factores, agilizando el comportamiento de los materiales en condiciones
similares dentro de los equipos de envejecimiento acelerado (Acelerated
Weathering Tester), por lo que es un procedimiento ideal para generar
resultados de manera rédpida y confiable. En estos equipos se simulan los efectos
de la luz solar, generalmente, luz Ultravioleta (UV). Este efecto se logra con
ayuda de lamparas. Otro aspecto que maneja es la humedad, presentado en
forma de condensacion a temperaturas elevadas, este aspecto de manera natural
es lo que conocemos como rocio, siendo mas perjudicial que la lluvia ya que
genera una absorcion mayor de la humedad en el material y que ademas, es muy
rico en oxigeno debido a que tiene oxigeno del ambiente. La temperatura es otro

factor importante que se puede controlar y de esta manera acelerar los efectos

de la luz y la condensacion [10,31,34,37].

Como se ha mencionado, la radiacidn ultravioleta es responsable de casi toda la
fotodegradaciéon en materiales durables expuestos a la intemperie. Existen

diferentes fuentes que generan luz ultravioleta, entre ellas se encuentra las
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Xenon, arco de carbono y las fluorescentes. Cada tipo de lampara difiere en
cuanto a la cantidad total de energia de UV emitida. Sin embargo, con las
lamparas fluorescentes se obtienen resultados rapidos, el control de la radiacion
es simplificado, el espectro de la luz es estable, el costo es bajo y su utilizacion
es prolongada. Las lamparas fluorescentes se utilizan con mayor frecuencia en
las camaras de envejecimiento acelerado y se clasifican como lamparas UVA O
UVRB, esto es por la region que se encuentra la mayor parte de su rendimiento
[38]. Las lamparas UVA son especialmente tUtiles para comparar diferentes
tipos de polimeros. Debido a que las lamparas UV A no tienen ninguna emision
UV por debajo del limite solar normal de 295 nm, generalmente no degradan

los materiales con tanta rapidez como las ldmparas UVB [38,39].

Las lamparas UVB son muy utilizadas para ensayos rapidos y rentables de
materiales durables. La UVB-313 es la lampara mdas utilizada para las
exposiciones UVB. Es especialmente util para lograr maxima aceleracion
cuando se ensayan productos muy durables, como los recubrimientos
automotrices y los materiales de techado, también se utilizan frecuentemente

para aplicaciones de control de calidad.

Otra de las caracteristicas que se puede manipular dentro de los equipos de
intemperismo es la temperatura. Los rangos de temperatura sugeridas en el ciclo
de radiacion se encuentra entre 45 a 80 °C, y en el ciclo de condensacion la

temperatura oscila entre 40 a 60 °C.

1.5.2 Fotodegradacion en materiales compuestos
El efecto del envejecimiento es menor en los materiales compuestos
termoestables, como las resinas epdxicas, que en materiales termoplasticos.

Aun asi, en la mayoria de los casos estos efectos no son criticos porque la mayor
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transferencia de carga la reciben las fibras, donde el envejecimiento de estas es
minimo. En diversos estudios de fotodegradacion en materiales compuestos,
reportan un cambio de color y rugosidad en la superficie de las muestras
expuestas, y a medida que el tiempo de exposicidon aumenta experimenta un
cambio en las propiedades. Los principales mecanismos de degradacion en los
materiales compuestos a base de resinas epdxicas son, erosion de la matriz
dando como resultado la perdida de rigidez en la matriz y perdida de
confinamiento del refuerzo; la rotura de la fibra, que resulta en la reduccién de
la resistencia a la traccion y la rigidez a la flexion; el agrietamiento de la matriz
que conduce a un cambio en el moédulo; y las grietas interlaminares que reduce
la rigidez a la flexion debido debilitamiento de la interface entre laminas [7,40—
42].

En la literatura se reporta que en materiales compuestos laminados a base de
resina epdxica y fibras de carbono, expuestos a diversas condiciones de
radiacion UV, humedad. Observaron que los especimenes expuestos a la
combinacion de radiacion UV/condensacion de humedad obtuvo una
disminucidn en las propiedades mecanicas [42]. Otros reportes en la literatura
sefialan que muestras de materiales compuestos de resina epoxica reforzados
con fibras de carbono expuestos a distintos tiempos de radiacion UV y/o
condensacion, experimentaron una pérdida de peso durante los ciclos de
irradiacion UV, atribuido a la formacion de productos de degradacion volatiles
y a la humedad residual del material y un incremento en el peso de los
especimenes durante los ciclos de condensacion debido a la absorcion de agua
[11,43]. Por otro lado, por medio de FTIR observaron una reduccion en la
intensidad de los picos caracteristicos del grupo oxirano, pertenecientes al grupo

epoxi, y se lo atribuyeron a reacciones de post-curado que experimenta el
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material dentro de un ambiente de radiacién/condensacion[11,43]. Por tltimo,
se ha reportado que la radiacion UV y la condensacion operan de una manera
sinérgica lo que conduce a la erosion extensa de la matriz, la microfisuracion
de la matriz, la separacion de fibras, desunion de la interfase fibra/matriz, y la

formacion de vacios [11,12,43].

1.6 Caracterizacion de la degradacion de laminados multicapa

Los materiales compuestos laminados al ser fabricados mediante capas, hacen
que sea importante conocer los mecanismos de dafio y fallo en estos materiales,
en comparacion con los materiales convencionales, que suelen ser homogéneos.
Los materiales compuestos laminados cuentan con una alta resistencia y rigidez,
lo que los hace ideales para estructuras en las que el peso resulta una variable
critica, por eso la importancia de estudiar el comportamiento de estos
materiales. Los dafios en materiales compuestos laminados pueden reflejarse a
escala microscopica donde se refleja principalmente en las fibras, por la rotura
a tracciébn o torsion; en la matriz polimérica por la rotura transversal,
longitudinal y fallo por agrietamiento angular entre capas y por degradacion
debido a causas ambientales como absorcion de radiacion, temperatura y

humedad; y por tltimo, en la interfase fibra/matriz.

1.6.1 Fractura interlaminar

Uno de los modos de falla de recurrentes en laminados multicapa es la
separacion o despegue en la interface de contacto entre capas. A escala
macroscopica se puede observar mediante la iniciacidon y propagacion de grietas
entre las capas del compuesto laminado. Este modo de falla es conocido como

delaminacion.
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La delaminacién puede generar un fallo catastrofico en la estructura del material
debido al crecimiento de la separacion de las capas, lo que genera una
disminucion importante en la resistencia y rigidez de la estructura. Por ello, es
importante conocer el comportamiento de los materiales frente a la
delaminacion, para que esta no sea una amenaza determinante en la falla a futuro

de la estructura del compuesto.

El comportamiento interlaminar de un material compuesto viene caracterizado
por su tenacidad a la fractura interlaminar de tres modos distintos que contempla
la mecénica de la fractura elastica lineal (LEFM). Como lo muestra la figura
1.5, existen tres modos de falla que pueden inducir un crecimiento de la

delaminacion bajo distintos modos de aplicacion de la carga [44-—48].

Modo I Modo IT Modo IIT

(apertura) (cizalla en el plano) (cizalla fuera del plano)

Figura 1.5 Modos de aplicacion de la carga [47].

El Modo I o modo de apertura tiene lugar cuando la tensién es aplicada
normalmente al plano de la fractura; el Modo II o0 modo deslizante, cuando
existe una tension cortante en el plano de fractura que desplaza la abertura de la
grieta en una direccion normal al frente de la misma, longitudinalmente en el
plano de fractura y en la misma direccidon que el crecimiento de la grieta; y el

Modo III, o modo de rotura transversal, produce un rasgado en la probeta
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cuando la tension cortante desplaza la abertura de la grieta en una direccion
paralela al frente de la misma, en direccion normal al crecimiento de la grieta.
La delaminacion tiende a producirse en la capa de resina que hay entre cada una

de las capas del material compuesto [49].

La disipacion de energia durante el proceso de crecimiento de la grieta permite
medir la tenacidad a la fractura por delaminacion (Gic), esto es debido a la
energia que se produce en el crecimiento de la grieta. Se ha comprobado que el
aumento de la fraccion de volumen de matriz conduciria a un aumento de la
resistencia a la delaminacion. Tales efectos fueron observados y comprobados
para el Modo I dando la tasa de relajacion de energia critica Gjc mucho mas alta
para un material compuesto con un porcentaje mayor en resina que para el
mismo material compuesto con menor contenido de resina. También se sabe
qué la contribucion del Modo III en los fendmenos de delaminacion es
imperceptible. Por tanto es comn asumir que la delaminacién de un material
compuesto laminado crece en una combinacidén de los Modos I y II, siendo
principalmente, por el Modo I. El ensayo mas utilizado para obtener el valor de
Gic para el Modo I, es el ensayo doble viga en voladizo (DCB) de acuerdo con

la norma ASTM D-5528 [47,48,50-52].

Arai y colaboradores estudiaron el efecto de la incorporacion de nanofibras de
carbono utilizando el método DCB para determinar la tenacidad de fractura
estatica y la curva de propagacion de grietas bajo fatiga en materiales
compuestos epoxi-fibra de carbono. Dichos autores reportan que la presencia
de los nanofibras incrementa la tenacidad a la fractura y la resistencia a la
propagacion de la grieta. [53]. Czabaj y Ratcliffe estudiaron el efecto del modo

de iniciacion de la grieta sobre la tenacidad a fractura inter e intralaminar en
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materiales compuesto unidireccionales epoxi-fibra de carbono. Sus resultados
muestran que la utilizacion de peliculas de teflon como iniciadores de grieta da
lugar a un crecimiento de grieta inestable y valores iniciales anormalmente altos
de la tenacidad a la fractura. Por otra parte, la utilizaciéon de pre-grietas
inducidas por fatiga dieron lugar a procesos de propagacion de la grieta estables
y valores iniciales bajos de tenacidad a la fractura [54]. Li y colaboradores
reportan que la incorporacion de polvo de fibras de carbono obtenidas por
deposicion de vapor incrementa la tenacidad a la fractura de materiales
compuestos laminados epoxi-fibra de carbono [55]. Por otro lado se han
evaluado materiales compuestos de resina epoxica, fibras de carbono e
incorporacion de nanotubos de carbono mejorando del 20 al 60% la resistencia
a la rotura interlaminar [56]. Ademas, para muestras de resinas epoxicas
reforzada con nanotubos de carbono multicapa y fibras presentaron un aumento
de hasta 25% en la maxima resistencia a la fractura interlaminar [57]. Por
ultimo, se ha reportado que la integracion de nanotubos de carbono en
microfibras mejora la resistencia a la tenacidad a la fractura en modo I y ademas
demostraron que este aumento depende por el tipo de resina epdxica que se

utilice [58].

1.6.2 Viga corta

Un método de ensayo generalmente utilizado para materiales fragiles es el
ensayo a flexion. En este ensayo, generalmente, involucra la muestra que tiene
una seccion transversal rectangular y esta soportado en sus extremos. La carga
es aplicada verticalmente, ya sea en un punto o dos. Se conocen como ensayos
a flexion en tres o en cuatro puntos, como se observa en la figura 1.6. Los

esfuerzos longitudinales en estos especimenes son a tension en sus superficies
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inferiores y a compresion en su superficie superiores. En estas pruebas se

obtiene el modulo, el esfuerzo y la deformacién a flexion [59].

a) b)

Figura 1.6 Dos métodos de ensayo de flexion de materiales a) flexion en tres puntos y b)
flexion en cuatro puntos [59].

1.6.3 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

La espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) es una
técnica analitica bien establecida para el analisis cualitativo y cuantitativo de
materiales polimérico, como por ejemplo en estudios de caracterizacion e
identificacion de polimeros, cinética de reaccion, analisis estructural de
polimeros, etc. Se basa en el principio de que cada tipo de enlace presente en
un material absorbe radiacion infrarroja a diferentes longitudes de onda. Existen
dos principales tipos de vibraciones moleculares. Uno es el alargamiento o
contraccion de los enlaces, pero sin que cambie los angulos de enlace. Y el otro,
son las vibraciones a flexion, en este caso a pesar de las deformaciones de los
angulos de enlace no cambia la longitud [60—62]. La espectroscopia de
infrarrojo con transformada de Fourier se ha utilizado ampliamente para
monitorear la formacion o consumo de grupos funcionales caracteristicos de las
resinas epoxicas, como por ejemplo el grupo oxirano o anillo epdxico, durante

su proceso de curado o de degradacion de [11,43,63,64].
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Una variante de la técnica de FTIR es la espectroscopia infrarroja fotoacustica
(PAS-FTIR), la cual mide las variaciones de presion producidas en un gas inerte
situado por encima de la muestra. Estas variaciones son causadas por la
transferencia térmica desde la muestra al gas debido a la absorciéon de una
radiacion infrarroja modulada. La radiacion absorbida se difunde en forma de
calor a través de la muestra hacia la superficie de la misma donde calienta las
capas de gas cercanas e induce el cambio de presion que resulta en la formacion
de una onda acustica. Las ventajas de utilizar esta técnica es que no requiere de
una preparacion de la muestra, la técnica es muy sensible, no destructiva y el
espectro puede registrarse solo con uno o dos miligramos de muestra. Ademas

que evita los efectos de la reflexion y dispersion de luz [65].
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HIPOTESIS

La exposicion combinada de radiacion UV-Condensacion-Temperatura
propician cambios en las propiedades quimicas de las resinas epoxicas y por lo
tanto modifican las propiedades mecanicas de la tenacidad a la fractura y la
resistencia al cortante de un material multiescala a base de resina epoxica, fibras

de carbono y nanotubos de carbono (RE/FC/MWCNT).

OBJETIVOS
Objetivo General

Estudiar el efecto de las condiciones de envejecimiento y del tiempo de
exposicion en una camara de intemperismo acelerado sobre la resistencia al
cortante y a la tenacidad a la fractura de un material compuesto

RE/FC/MWCNT.

Objetivos Especificos

e Implementar la metodologia para la fabricacion de un material laminado
multiescala multicapa RE/FC/MWCNT usando el proceso de laminacidon
manual asistida por vacio.

e Implementar la metodologia para determinar la tenacidad a la fractura del

laminado multiescala multicapa.

e Someter a envejecimiento acelerado de un material laminado multiescala
multicapa  RE/FC/MWCNT a dos diferentes ciclos de radiacion

UV/condensacion en una camara de intemperismo acelerado.
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e Determinar la tenacidad a la fractura y la resistencia al cortante del
laminado multicapa expuesto a diferentes tiempos de envejecimiento
acelerado.

e Caracterizar la morfologia y las propiedades quimicas superficiales de los
laminados multicapa sometidos a envejecimiento acelerado mediante
microscopia electronica de barrido y espectroscopia infrarroja con

transformada de Fourier.
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CAPITULO 2: MATERIALES Y METODOS

En este capitulo se detallan los materiales utilizados, los procedimientos
experimentales seguidos y los métodos y técnicas analiticas empleados durante

el desarrollo de este trabajo.
2.1 Materiales

2.1.1 Resina epoxica

Se utiliz como matriz una resina epoxica liquida DER-331 tipo Diglicidil Eter
de Bisfenol A (DGBA), producida por Dow Chemical Inc. Esta cuenta con
propiedades como buena transparencia, viscosidad a 25°C y un peso
equivalente entre 182 a 192 g/eq [66]. El agente de entrecruzamiento fue
etilendiamina con un 99% de pureza, producido por la corporacion Sigma-
Aldrich. Este agente de entrecruzamiento reacciona facilmente con la humedad
del aire produciendo vapor corrosivo, toxico e irritante, a los que incluso
exposiciones cortas pueden causar graves dafios a la salud. Se empled una
relacion DER 331/etilendiamina de 100:13.81 p/p. El tiempo de curado aplicado
fue de 7 horas distribuidos de la siguiente manera: 2.5 horas a temperatura
ambiente y 2.5 horas a 120°C. Las dos horas restantes son al alcanzar la
temperatura de 120°C y al bajar nuevamente a los 25°C de temperatura

ambiente dentro de la estufa.

2.1.2 Fibra de carbono
Se utilizé como refuerzo fibra de carbono IM7 (FC) de la marca Sika Wrap 301
C. Este es un tejido de fibra de carbono de muy alta resistencia, unidireccional,

en la figura 2.1 se puede observar el tejido de FC. El tejido cuenta con una alta
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resistencia a la tension de 4,900MPa, modulo de elasticidad a tensién con un
valor de 230,000MPa, deformacion porcentual a la ruptura de 2.1% (nominal),

densidad de 1.75 g/cm’® y tiene un espesor de 0.166 mm [67].

Figura 2.1 Tejido de Fibras de carbono orientado de manera unidireccional.

2.1.3 Nanotubos de carbono

Los nanotubos utilizados fueron nanotubos de carbono de pared multiple
(MWCNT) de la Corporacion MKnano Co., obtenidos mediante la técnica
deposicion quimica de vapor (CVD) con didmetros entre 8 y 15 nm y de

longitudes entre 0.5 y 2 um, teniendo un grado de pureza del 95%.
2.2 Parte experimental

2.2.1 Fabricacion de materiales compuestos multiescala

Para obtener el compuesto multiescala, se realizaron diversos procesos de
modificacion quimica. Los nanotubos de carbono fueron oxidados por medio
de una solucién acida para posteriormente ser cargados positivamente mediante
la incorporacion de un polimero cationico denominado Polietilenimina (PEI).
Por su parte, las fibras de carbono fueron oxidadas superficialmente para luego
ser recubiertas con resina epoOxica, silano y nanotubos de carbono. A

continuacion se describira cada uno de los procesos realizados.
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Purificacion y Oxidacion de los nanotubos de carbono

Para obtener nanotubos de carbono oxidados (MWCNT-O) fue necesario
eliminar las impurezas que trae de fabrica el nanorefuerzo e incorporar grupos
funcionales, como grupos hidroxilo y acidos carboxilicos en la superficie de los
nanotubos de carbono, para ello se dispersaron 0.9g de nanotubos de carbono
en 210 ml de una solucion de 4cido nitrico (HNO3, 70% v/v) a 60°C durante 15
min con agitaciéon magnética. Posteriormente, la suspension se llevd a un bafio
ultrasonico por 2 h, para luego recuperar los nanotubos de carbono en un filtro
con un tamafo de poro de 4 a 8 um. Los nanotubos se lavaron con abundante
agua destila hasta alcanzar un pH entre 6 y 7, como se observa en la figura 2.2.
Para continuar con la segunda fase se repitio el proceso anterior pero utilizando
una solucion de 210 ml de perdxido de hidrogeno (H2O,, 30% v/v). Por ltimo

se secaron en una estufa a 100°C por 24 h [29].

/' Bafio \ ., l
9 / Ultrasénico \ =
B = -
Solucién de HNO3y MWCNT  Sonicaciéndela  Filtrado y lavado de Secar a 100°C
a 60° Cy agitacion solucién por 2 h MWCNT-0 por24h

magnética por 15 min a25°C

Figura 2.2 Representacion esquematica del proceso de la oxidacion superficial de los
nanotubos de carbono.

Suspension de nanotubos de carbono con Polietilenimina

Para obtener nanotubos de carbono cargados positivamente se prepard una
solucidn acuosa con 643 ml de agua destilada, Cloruro de Sodio (NaCl, 1% p/p),
PEI (0.014% p/p) y MWCNT (0.070% w/w). La mezcla se agité con una punta
ultrasénica por 2 h a 100 W para obtener una mezcla homogénea, como puede

observarse en la figura 2.3. Asi se formaron puentes de hidrégeno entre los
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nitrogenos presentes en el PEI y los grupos funcionales de los nanotubos
oxidados. Para remover el excedente de PEI y NaCl, los nanotubos se
recuperaron a través de un filtro con un tamafio de poro 4 a 8§ um, los nanotubos
de carbono se dispersaron nuevamente en 643 ml solo de agua destilada con
ultrasonido durante 15 min a 20 W. Se filtr6 nuevamente la solucion y se repitid
una vez mas el procedimiento antes descrito para obtener nanotubos de carbono

dispersos en agua destilada (MWCNT-O-PEI) [19].

— -
Solucion de agua Sonicacién Filtrado y lavado de Suspension de

destilada, NaCl, MWCNT-O-P MWCNT-O-P en
PEly MWCNT-O agua destilada

Figura 2.3 Representacion esquematica de la suspension de nanotubos de carbono.

Oxidacion de fibras de carbono

Para oxidar superficialmente y generar la formacion de grupos hidroxilo y
acidos carboxilicos en la superficie de las fibras de carbono y pueda existir una
mejor interaccién quimica entre los MWCNT-O-P, se realizd una solucion de
acido sulfurico/acido nitrico (3:1 v/v), la cual se depositd en una bandeja para
sumergir las fibras de carbono. Esta bandeja se llevo a un bafio ultrasonico a
60°C por 15 min, posteriormente se lavaron las fibras con abundante agua
destilada hasta obtener un pH entre 6 y 7. Después se secaron en una estufa de
conveccion marca Felisa a 120°C por 12 h [68]. Este procedimiento se puede

observar en la figura 2.4.
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— e —
y _4 —
Solucién de HNOs, Sonicacién la Lavar las F_c con Secar a 100°C por
H250ay FC soluciéna 60°C agua destilada 24h
por 15 min

Figura 2.4 Representacion esquematica de la oxidacion de las Fibras de carbono.

Pre-impregnado de fibras de carbono

Las fibras de carbono oxidadas fueron recubiertas con un pre-impregnado
epoxi-silano, esto con el fin de que exista una mayor interaccién con los grupos
funcionales que presenta la superficie de los MWCNT-O-P. Para este
recubrimiento  primero, se realizO ~una  solucion de  resina
epoxica/Tetrahidrofurano (THF) (1 gr/80 ml). Se dej6 en agitacion hasta
obtener una mezcla homogénea. Posteriormente se agregd 5% v/v de silano 3-
Glicidoxipropil-trimetoxisilano (Z-6040) en base a la resina diluida en la
solucion. Se esperd un tiempo en agitacion por 30 min. A continuacion, se
sumergieron las fibras durante 20 min para que se pre-impregnen en la solucion,
se retiraron las fibras de la solucidon, como se puede observar en la figura 2.5.
Por ultimo, se colocaron en una estufa de vacio por 24 h a temperatura ambiente

para eliminar la humedad y el solvente utilizado [16].

P =N

s A — _

Solucién de THF, RE y Pre-impregnado de las FC
Silano Z-6040

Secar 25°C por 24h a
Vacio

Figura 2.5 Esquema del proceso del pre-impregnado de las Fibras de carbono.
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Incorporacion de los nanotubos de carbono en las fibras de carbono pre-
impregnadas

La incorporaciéon de MWCNT-O-P sobre las fibras de carbono pre-impregnadas
genera una interaccion entre la amina del PEI y los grupos carboxilicos
generados mediante la oxidacion de las fibras asi como los grupos epoxi que se
pudieron formar por la incorporacion del silano y la resina sobre las fibras de
carbono pre-impregnadas, el método para depositar los nanotubos de carbono
sobre las fibras de carbono fue similar al descrito por Kamae y colaboradores
en el 2012 [19]; para ello se verti6 en una bandeja los MWCNT-O-P para luego
sumergir las fibras de carbono pre-impregnadas. Posteriormente, se llevo a un
bafio ultrasonico durante 1 h a temperatura ambiente. Se retiraron las fibras de
la suspension para secarlas en una estufa de vacio a temperatura ambiente por

24 horas. Este proceso puede verse en la figura 2.6.

J/— aay — = —
(= =)

Sumergir las FC pre- Sonicar durante 1h a Secara 25°Cpor24 ha
impregnadas en la soluciéon 25°Cy retirar las FC vacio

de MWCNT-0O-P de la solucién

Figura 2.6 Esquema del proceso para depositar los MWCNT-O-P sobre las Fibras de
carbono.

Elaboracion de los laminados unidireccionales

Para obtener un material compuesto multiescala se utilizd6 el método de
laminacién manual asistido por vacio, en el cual se cubrid la base de vidrio con
una pelicula que evita la adherencia de la resina para facilitar el desmoldado. Se

coloco en una base de vidrio de mayor tamafo. Posteriormente, se aplico una
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capa de resina sin refuerzo, esto para dar un mejor acabado al material. Cuando
se consiguid el espesor previsto, se completd la construccion del material
compuesto, el cual se elabor6 con 8 ldminas de 25 cm cada lado, unidas
unidireccionalmente. Después de colocar las primeras 4 laminas de fibra
intercaladas con resina epoxica, se colocd una pelicula de teflon en uno de los
bordes del material con dimensiones de 0.075mm de espesor, 6 cm de ancho y
25 cm de largo. Esta cinta de teflon sirve para incitar la falla del material
compuesto laminado en la prueba de DCB. Se continu6 colocando las 4 laminas
de fibra alternadas por una capa de resina epoxica. Por ultimo se vertido una
ultima capa de resina epoxica similar a la primera capa para conseguir una
mayor calidad superficial. Se coloco una pelicula antiadherente y sobre ella una
pelicula absorbente para remover el exceso de resina epoxica. Se cubrié con una
bolsa de vacio por 2.5 h como se aprecia en la figura 2.7 [21].
Material compuesto:

— _» -Resina Epoxica

"'T—Fibras de Carbono
—* > _Teflon antiadherente

Vidrio Peso A ~—
Telas absorbentes

, | ;
Bolsa devf""da@'o i‘ __ Vacio

ario = _—

Figura 2.7 Técnica propuesta para la preparacion de laminados compuestos multiescala.

Posteriormente se retird la tela antiadherente y la tela absorbente colocadas en
el laminado. Se continu6 con el post-curado del material compuesto, el cual
consistio en introducir el laminado a una estufa por 2 h a 120°C. En la figura

2.8 se puede ver la metodologia de laminacion manual asistido por vacio.
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Figura 2.8 Esquema de procesamiento para la obtencion del material compuesto
RE/FC/MWCNT.

Preparacion de las probetas para las pruebas mecanicas

De las placas de laminado previamente obtenidas, se desbasté las orillas para
eliminar las imperfecciones que tienen los laminados al ser fabricados. Las
muestras para prueba de delaminacion por DCB y viga corta, se obtuvieron

cortando las probetas con un disco con punta de diamante.

P Cinta de Teflon

Bisagras

Figura 2.9 Representacion esquematica de las dimensiones y prueba interlaminar de la doble
viga en voladizo (DCB) [5].
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Las dimensiones de las probetas que sugiere la norma ASTM D5528 para la
prueba de delaminacion en Modo I por DCB son de longitud total 150 mm, de
los cuales 50 mm es la longitud de la cinta de teflén, 25 mm de anchura y de

grosor 5 mm [52]. Cuyas caracteristicas pueden observarse en la Figura 2.9.

’\“

&
N>

5mm

25 mm

Figura 2.10 Representacion esquematica de las dimensiones para la prueba de viga corta.

Para la prueba de viga corta, las muestras son seccionadas de acuerdo a lanorma
ASTM D2344 [69]. Las dimensiones de las probetas para la prueba son de 25
mm de largo, ancho 10 mm y un espesor de 5 mm, como puede verse en la

figura 2.10.

Los bordes de las probetas se lijaron para eliminar relieves. Lo anterior se
realizo con la finalidad de que al efectuar las pruebas, la superficie fuera lo mas
uniforme posible y asi tratar de reducir algtn tipo de imperfeccion superficial

que pudiera existir.

2.2.2 Determinacion de la fraccion volumétrica de la fibra

Antes de exponer el material a la cdmara de envejecimiento acelerado se
cuantifico la fraccion de volumen de fibra en el laminado, para ello se siguieron
las recomendaciones dadas por la norma ASTM D3171 [70]. Para realizar la
degradacion quimica de la matriz primeramente, se midi6 y peso el material
compuesto, posteriormente, se agregod la muestra a un vaso de precipitado con

acido nitrico al 70% v/v. Se calentd hasta que la matriz se degrado, evitando
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que el acido nitrico llegara al punto de ebullicion (83°C). Ademas que la norma
recomienda no pasar las 6 h de exposicion de la muestra en el 4cido. Se agitd
ocasionalmente. Los residuos se recuperaron en un sistema de vacio, se lavo
con acido nitrico para eliminar residuos de resina epoxica por si llegara a quedar
sobre las fibras de carbono, se repitio al menos tres veces. Posteriormente se
lavo con abundante agua destilada hasta neutralizar los residuos de fibra. Por

ultimo se secaron en una estufa a 100°C durante 24 h.

Para obtener la fraccion de volumen de fibras (V¢), se empleo la ecuacion 2.1,
en la cual era necesario conocer la densidad de la matriz (p,,), el peso de las
fibras (Wf), la densidad de las fibras (pf) y el peso de la matriz (Wp,).
Posteriormente se calculdé la fraccion volumétrica de espacios vacios (V)
utilizando la ecuacion 2.2, para ello se necesitd conocer, ademas de
Wg, Wy, pr, Pm» 1@ densidad del compuesto (p.) y el peso total del material
compuesto ( W, ). La densidad del material compuesto (p.) se determind usando

la ecuacion 2.3, de la regla de mezclas.

w .,
Vi = —Pmf __ Beuacion 2.1
PfWm+pmWre
V _ 1 Pf Pm ¢ <7
v =1———— Ecuacion 2.2
We

Pc = PfVs+ PyVym  Ecuacion 2.3

2.2.3 Intemperismo acelerado
Como se menciona en los objetivos se estudio el efecto del envejecimiento
acelerado sobre la resistencia a la tenacidad y la resistencia al cortante, por ello

las muestras fueron sometidas a una prueba de intemperismo acelerado en una
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camara de envejecimiento acelerado Q-PANEL modelo QUV-SE, la cual fue
equipada con ldmparas fluorescentes UVB-313 nm, estas ldmparas emiten una
radiacion ultravioleta que reduce el tiempo de exposicion en comparacion de
las condiciones naturales. Este ensayo se realizd bajo la norma ASTM D 4329,
la cual consiste en exponer los materiales a radiacion e ir monitoreando los
cambios en la superficie y los cambios en las propiedades mecanicas [71]. En
la figura 2.11 se muestra un ejemplo de la orientacion de las probetas para la

prueba DCB dentro de la cadmara de intemperismo.

Figura 2.11 Disposicion de las probetas para la prueba de resistencia a la delaminacion en
Modo I en la cdmara de intemperismo acelerado.

El tiempo de exposicion de las muestras para las pruebas de delaminacion en
Modo I y viga corta fueron de 0, 4, 8 y 12 semanas para cada ciclo, de manera
general en la tabla 2.1 se muestra el numero total de probetas que fueron
sometidas a la camara de intemperismo. El primer ciclo fue de 8 horas de
radiacion UV/4 horas de condensacion (8UV/4COND), 50°C/50°C; y el
segundo ciclo consistio en 4 horas de radiacion UV/4 horas de condensacion

(4UV/4COND), 50°C/50°C.
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Tabla 2.1 Distribucion de las muestras expuestas para las diferentes pruebas.

Tiempo de Muestras para Muestras para Total de muestras
exposicion (Semanas) 8UV/4COND 4UV/4COND expuestas
0 6 para viga corta 6 para viga corta 28
8 para DCB 8 para DCB
4 6 para viga corta 6 para viga corta 28
8 para DCB 8 para DCB
8 6 para viga corta 6 para viga corta 28
8 para DCB 8 para DCB
12 6 para viga corta 6 para viga corta 28

8 para DCB

8 para DCB

2.2.4 Fractura Interlaminar

En este trabajo se estudid la tenacidad a la fractura en funcion del tiempo de
exposicion. Para ello, a las muestras se les adhirid unas bisagras, las cuales
fueron unidas con una resina epdxica de la marca Hysol, posteriormente se
procedio a pintar las partes laterales de las muestras utilizando pintura de color
blanco, como se observa en la figura 2.12. Este pintado sirvio para conocer la
distancia de los 50 mm que abarca la longitud del teflon y también para observar

las longitudes de propagacion de la grieta durante la prueba.
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Figura 2.12 Probeta para la prueba de fractura DCB.

La prueba de delaminacion en Modo [ para los materiales compuestos
laminados se realiz6 en la maquina de pruebas universales Shimadzu modelo
AGS-X, utilizando una celda de carga de 500 N, con una velocidad de 2
mm/min. Al comienzo de la prueba se abrid hasta los 50 mm (longitud del
teflon). Se regreso el desplazamiento y la carga a cero para luego desplazar la
grieta hasta la primera marca sefialada en la parte lateral de la muestra, donde
se colocd la pintura de color blanco. Estas marcas tienen una distancia de
separacion de 10 mm. La maquina se detuvo cuando la grieta alcanzo la primera
marca. Se observo asi el punto de la fuerza y el desplazamiento al momento de
llegar a los primeros 10 mm de distancia. Se regreso6 el desplazamiento y la
carga a cero para luego desplazar la grieta hasta la siguiente marca sefialada en
la parte lateral de la muestra. Este procedimiento se continu6 hasta la marca de
60 mm de distancia, para obtener con ello la relacion entre la carga maxima y
la longitud de la grieta a diferentes distancias.

A partir de los datos obtenidos de los ensayos se grafico carga contra
desplazamiento para posteriormente calcular el factor de correccion (A), el cual
se determiné de la grafica C' contra desplazamiento para cada muestra. Este
pardmetro se determiné de la interseccidon de la recta con el eje x. Los valores

de la Permitividad o Compliance (C) se establecieron del reciproco de la
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pendiente de la recta de la grafica carga contra desplazamiento. Posteriormente,
se determind la tenacidad a la fractura (Gjc) en DCB. Conociendo la longitud
de la fisura (a) y ancho de la muestra (b). La cual fue determinada usando la
ecuacion 2.4, donde P es la carga [52].

3P2C

= m Ecuacion 2.4

Gic

2.2.5 Viga Corta

Las propiedades mecanicas fueron evaluadas en funcion del tiempo de
exposicion a diferentes ciclos de UV/COND. Por consiguiente, la prueba de
viga corta siguié lo establecido por la norma ASTM D2344 [69], la cual se
realizo para identificar los cambios de las propiedades de los materiales antes y
después de ser sometidos a envejecimiento acelerado y poder conocer la
resistencia del compuesto multiescala. Las probetas para esta prueba contaron
con un espesor de 5 mm, de ancho 10 mm y de largo 25 mm. Las probetas
fueron identificadas y a cada una se le midi6 tanto el ancho como el espesor real
en la region central antes de ser sometidas a la prueba de viga corta. El total de
muestras para cada prueba fue de 6 especimenes. La distancia entre los puntos
de apoyo o también conocido como span fue de 21 mm, donde las muestras
fueron equilibrados y simétricos respecto al span de la viga. La velocidad de

desplazamiento del cabezal fue de 1 mm/min.

Los ensayos se realizaron en una maquina de pruebas universales Shimadzu
modelo AGS-X utilizando una celda de carga de 5 kN a 25°C. Para observar
mejor la grieta generada en este ensayo se pinto la parte lateral de cada muestra

con pintura de color blanco. Primeramente se aplico la fuerza sobre la muestra

45



y se detuvo al momento en que cayo la fuerza y presentd una ruptura el material.
Se registrdé los datos obtenidos en la prueba para calcular la resistencia al
cortante (F), utilizando la ecuacion 2.5. Para ello se necesitd conocer la anchura

(b), el espesor (h), carga maxima (P,) de cada muestra ensayada.

F=10.75 (bpﬁ) Ecuacion 2.5

Caracterizacion fisicoquimica del material expuesto a envejecimiento

acelerado

2.2.6 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

La caracterizacion espectroscopica de las muestras de RE/FC/MWCNT
envejecidas se llevo a cabo en un espectrofotdémetro de infrarrojo Thermo
Scientific modelo Nicolet, utilizando la modalidad de fotoactustica. Se
realizaron 60 barridos con una resolucion de 8 cm™ en el intervalo de 4000-500
cm’!. Se analizaron las muestras que no fueron expuestas a intemperismo
acelerado y las muestras con 8 y 12 semanas de exposicidén para los ciclos
8UV/4ACOND y 4UV/4COND. Los espectros se normalizaron con respecto al
pico ubicado en 1608 cm™ correspondiente al estiramiento C=C de los anillos
aromaticos pertenecientes a la resina epodxica. El grupo funcional de mayor
relevancia en una resina epoxica, es el oxirano o anillo epoxico cuyos picos
caracteristicos de absorcion estan en 831, 915 y 3057 cm!. Con la finalidad de
evaluar el cambio en las propiedades quimicas superficiales de los laminados
expuestos a los ciclos 8UV/4ACOND y 4UV/4COND se utiliz6 la absorcion a
831 cm!, que corresponde al estiramiento C-O-C del grupo oxirano (epoxi),

como un indicativo de los grupos epoxi residuales en los laminados, los cuales
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estan relacionados con el grado de curado o entrecruzamiento del material
compuesto. Asi, de las intensidades normalizadas se calcul el Indice de Epoxi
Residual (I.E.R.) para los laminados multicapa usando la ecuacion 2.6. Los
[.E.R se determinaron en dos sitios de los especimenes analizados, uno fue en
la cara exterior (EXT), la cual estuvo expuesta directamente a la radiacion y el
otro fue en la cara interior (INT) que corresponde al area de fractura de
delaminacion en Modo I. El .E.R. de las muestras se calcul6 para las muestras
con 0, 8 y 12 semanas de exposicion para ambos ciclos de UV/COND. Asi
mismo, se calculé la Razon de Curado, para conocer la diferencia entre los
grados de entrecruzamiento de las caras interior y exterior, utilizando la

ecuacion 2.7.

Abs cm—1 .,
I.E.R = —331 Ecuacion 2.6
AbSgogem—1
, I.E.R. INT. .,
Razén de curado = ———— Ecuacién 2.7
1.E.R. EXT.

2.2.7 Microscopio electronico de barrido

Para observar las muestras expuestas a envejecimiento acelerado se utilizo el
microscopio electronico de barrido (SEM) de la marca JOEL, JSM-6360LV,
Scanning Electron Microscope, el cual es capaz de generar imagenes de alta
resolucion de la superficie de la muestra. Se observaron las muestras que no
fueron expuestas a envejecimiento acelerado y las muestras con 12 semanas de
exposicion para los ciclos 8UV/4COND y 4UV/4COND. Para obtener dichas

muestras se cortaron de los especimenes ensayados en la prueba de DCB y viga
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corta para observar la superficie irradiada y la falla entre la matriz y la fibra de

carbono.
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CAPITULO 3: RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados relacionados con los tratamientos
superficiales realizados a los nanotubos y a las fibras de carbono; los resultados
concernientes a la caracterizaciéon de las propiedades mecanicas de los
materiales compuestos expuestos a diferentes condiciones de envejecimiento
acelerado y su caracterizacion quimica y morfologica mediante Espectroscopia

infrarroja con transformada de Fourier y Microscopia electronica de barrido.
3.1 Caracterizacion de los nanotubos de carbono

3.1.1 Microscopia electronica de barrido
En la figura 3.1a y 3.1b se presentan las micrografias de Microscopia
electronica de barrido (SEM) de los nanotubos de carbono sin tratamiento

(MWCNT-P) y de los nanotubos de carbono oxidados (MWCNT-O).
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Figura 3.1 Micrografias SEM de a) MWCNT-P y b) MWCNT-O.

En dichas figuras se puede apreciar que los nanotubos de carbono con o sin

tratamiento no presentan alguna diferencia notable. Aunque, en estudios previos
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de tratamientos quimicos superficiales en nanotubos de carbono reportan que
después del tratamiento pueden presentar una reduccion en la longitud
[29,68,72—76], en nuestro caso, no se esperaban cambios drasticos en las
dimensiones de los nanotubos dado que el tratamiento utilizado no es

considerado un tratamiento muy agresivo. [74,75].

3.1.3 Analisis elemental por dispersion de energia

En la tabla 3.1 se muestran las concentraciones de los elementos principales del
Anélisis elemental por dispersion de energia (EDX) para los nanotubos pristinos
y oxidados. En dicha tabla puede verse que el carbono es el elemento principal,
debido a su composicion a base de grafeno, y que el tratamiento de oxidacidon
solamente incremento el contenido de oxigeno en un 5%, debido principalmente
a las condiciones suaves de oxidacion utilizadas con el fin de preservar la

integridad fisica de los nanotubos.

Tabla 3.1 Comparacion de resultados de EDX de los nanotubos de Carbono pristinos y
oxidados.

Elemento MWCNT-P MWCNT-O
C 85.90 85.22
O 14.10 14.78

3.1.2 Dispersion coloidal

Como resultado de la oxidacion quimica de los MWCNT se esperaria la
formacion de grupos funcionales oxigenados como hidroxilos, carboxilos,
lactonas, etc. los cuales modificarian sus propiedades fisicoquimicas
superficiales, incrementando la componente polar de su energia superficial.

Aunado a ello, los nanotubos utilizados en la fabricacion de los laminados
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fueron recubiertos con un polimero catiénico (PEI) para mejorar su dispersion
en un medio acuoso antes de ser depositados sobre las fibras de carbono. Una
de las técnicas para observar de manera cualitativa es la dispersion coloidal en
medios polares, midiendo el tiempo requerido para que sedimenten los
nanotubos de carbono. Existen diferentes medios polares tales como dimetil
formamida, etanol, metanol, isopropanol, cloroformo y agua, los cuales
presentan una cierta capacidad de establecer interacciones polares con los
grupos funcionales presentes en la superficie del nanotubo de carbono,
generando una estabilidad en la dispersion. En principio, los MWCNT-P tienen

la capacidad para establecer interacciones del tipo Van der Waals.

En la figura 3.2 se puede observar el comportamiento de los MWCNT-P y los
MWCNT-O alas 0, 1, 6 hy 10 dias después de haber sido dispersados en etanol
usando ondas ultrasonicas. Los nanotubos de carbono sin tratamiento
sedimentan parcialmente aproximadamente en 1 h después de la sonicacion,
mientras que los MWCNT-O se mantuvieron dispersos aun después de 10 dias
de la sonicacion, con un cambio poco apreciable de su estado de dispersion
después de este tiempo. Este comportamiento es atribuido a la presencia de
grupos funcionales como hidroxilo (C-O), carbonilo (C=0) y acidos
carboxilicos (COOH) en los MWCNT-O, lo que condujo a una mayor
interaccion con el solvente etanol lo mas probable, al establecimiento de

puentes de hidrégeno [29,75,77].
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6 h 10 dias

Figura 3.2 Dispersion coloidal de a) MWCNT-P y b) MWCNT-O, en etanol.

La figura 3.3 muestra el comportamiento de los MWCNT-P, los MWCNT-O y
los nanotubos oxidados recubiertos con PEl (MWCNT-O-PEl)alas 0,1 hy 3
semanas después de haber sido dispersados en agua usando ondas ultrasonicas.
La interaccion entre la molécula del PEI y la superficie oxidada de los MWCNT
se genera mediante puentes de hidrogeno. Lo que permite entender el
comportamiento de MWCNT-P donde sedimentaron parcialmente en la
suspension después de haber transcurridos menos de 1 h, mientras que en la
suspension de MWCNT-O y MWCNT-O-PEI, no se observaron evidencias de
sedimentos. Sin embargo, los MWCNT-O-PEI presentaron una buena
dispersion durante meses, debido a que cuentan con grupos polares, promovidos
por los tratamientos de oxidacion y polimeros catidnicos, que permiten al
nanotubo de carbono interactuar con las moléculas polares del agua formando
una suspension estable de nanotubos de carbono, ademds que las cargas
positivas (nitrogenos protonados), que favorecen el proceso de dispersion de los

MWCNT mediante fuerzas repulsivas entre si [19,78].
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Figura 3.3 Dispersion coloidal de a) MWCNT-P, b) MWCNT-O y ¢) MWCNT-O-PEI, en
agua.

3 semanas

3.2 Caracterizacion de las fibras de carbono oxidadas

3.2.2 Microscopia electronica de barrido

En la figura 3.4 se observa una vista mas ampliada de la superficie de las fibras
de carbono que proporciona informacion sobre la morfologia de la superficie
antes y después del proceso quimico oxidativo. La figura 3.4a muestra la fibra
de carbono como es entregada (FC-P), en esta se puede notar una superficie lisa,
y en la figura 3.4b se observan las fibras de carbono oxidadas (FC-O), se puede

notar un pequefio cambio en la morfologia de la superficie de la fibra.

Zaky K18, 868 10

Figura 3.4 Micrografias SEM de a) FC-P y b) FC-O.
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El cambio no es muy evidente debido a la metodologia empleada para el
tratamiento oxidativo, aunque se considera un tratamiento agresivo, no se

observan dafios en la integridad de la fibra [68].

3.2.1 Analisis elemental por dispersion de energia
En la tabla 3.2 se muestran los principales elementos quimicos encontrados en

las Fibras de Carbono pristinas y oxidadas.

Tabla 3.2. Comparacion de resultados de EDX de las Fibras de Carbono sin algin
tratamiento y oxidados.

Elemento FC-P FC-0O

C 89.56 77.52
O 10.44 22.36

En donde puede observarse que el tratamiento oxidativo incrementd mas del
100 % el porcentaje de oxigeno en las fibras debido a la formacién de grupos
hidroxilo, carbonilos y acidos carboxilicos, generados por el tratamiento

quimico [68,72].

3.3 Analisis de la incorporacion de los nanotubos de carbono sobre las

fibras pre-impregnadas

3.3.1 Microscopia electronica de barrido

Para obtener las fibras de carbono recubiertas con nanotubos de carbono se
efectuaron dos etapas. La primera, la preimpregnacion de las fibras; y la
segunda, el deposito de nanotubos oxidados recubiertos con PEI. En la figura
3.5 se muestra micrografias de las fibras de carbono con tratamientos

posteriores a la oxidacion.
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Figura 3.5 Micrografias SEM de a) FC pre-impregnadas con silano y resina epdxicay b) FC
pre-impregnadas con nanotubos de carbono recubiertos en PEL

En la figura 3.5a, se puede notar ciertas irregularidades debido a la
incorporacion del agente acoplante silano/resina sobre las fibras de carbono
formando una pequefia pelicula. Al sumergir estas fibras de carbono en la
suspension de nanotubos de carbono esa irregularidad cambia notablemente,
como se puede observar en la figura 3.5b, lo que a simple vista podria decirse
que si existe una interaccion entre la fibra de carbono modificada y los
nanotubos de carbono, debido a los grupos funcionales existentes en las fibras
preimpregnadas y a la buena dispersion de los nanotubos de carbono tratados
con PEI [16,19]. Es importante mencionar que se observan pequenas
aglomeraciones a lo largo de la fibra, que podrian deberse a la interaccion de

los nanotubos de carbono con la pre-impregnacion epoxi/silano en las fibras de

carbono [78].
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3.4 Caracterizacion del material compuesto laminado multicapa

3.4.1 Determinacion de la fraccion volumétrica de las fibras

En la tabla 3.3 se presentan los resultados obtenidos de la cuantificacion de la
fraccion volumétrica de fibras, espacios vacios y la matriz en el material
compuesto laminado. Estos resultados se obtuvieron de 2 laminas diferentes y
de 2 muestras por cada lamina, resultado un total de 4 muestras. Se reporta en
la tabla 3.3 el promedio y la desviacion estandar de los resultados obtenidos

mediante las ecuaciones 2.1, 2.2 y 2.3.

Tabla 3.3 Resultados de cuantificacion volumétrica de fibras, matriz y espacios vacios de
los laminados RE/FC.

Porcentaje en volumen de Porcentaje en volumen de Porcentaje en volumen de

fibras (%) matriz (%) vacios (%)
Promedio D.E. Promedio D.E. Promedio D.E.
48.036 0.737 51.230 0.695 0.733 0.045

3.4.2 Fractura interlaminar

Para determinar la tenacidad a la fractura se utiliz6 una rapidez de cabezal de 2
mm/min y una celda de 500 N. Se marcaron las muestras en la parte lateral de
la probeta donde termina la cinta de teflon y cada 10 mm se trazé marcas hasta
tener una distancia de 60 mm. En la figura 3.6 se puede observar la abertura de

la probeta cuando es ensayada al llegar a 60 mm de distancia.
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Figura 3.6. Probeta siendo ensayada en la prueba DCB.
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Figura 3.7 a) Comportamiento Carga contra Desplazamiento durante el crecimiento de la
grieta en la prueba DCB y b) Permitividad contra longitud de la fisura para determinar A.

En la figura 3.7 se observa la curva carga contra desplazamiento del crecimiento
de grieta obtenida de la prueba DCB y se aprecia como va disminuyendo la
fuerza necesaria para separar el laminado a medida que la grieta avanza.
Mediante la grafica de la curva carga contra desplazamiento se determind el

valor de la permitividad.

En la figura 3.7b se muestra la grafica permitividad contra longitud de la fisura,
y la regresion de primer orden, obtenido para determinar el valor de A y conocer

asi la tenacidad a la fractura del material compuesto. En la tabla 3.4 se presentan
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los promedios de A y Gyc obtenidos de la ecuacion 2.4. El valor de Gyc calculado
para los laminados multicapa, 19.1589 KJ/m?, se compara favorablemente con

datos reportados en la literatura [56,57].

Tabla 3.4 Resultados generales de A y Gic.

A Gic (KJ/m?)

Promedio  72.8443623 19.15892
D.E. 8.1232542 2.2706156

3.4.3 Viga corta
Para determinar la resistencia al cortante en el material compuesto, se siguieron
las recomendaciones de la norma ASTM D2344. En la figura 3.8 se puede

observar el ensayo de viga corta en la maquina de pruebas universales

Shimadzu.

Figura 3.8 Probeta siendo ensayada en la prueba de viga corta.

Los valores obtenidos en los ensayos de la carga maxima, deflexion maxima y
la resistencia al cortante se reportan en la tabla 3.5. El promedio para la
resistencia al cortante, resultado de la ecuacion 2.5, fue de 2.6419 MPa, dato

comparable con los resultados de K. Chandra Shekar y colaboradores,
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obteniendo el mismo orden de magnitud que reportan para materiales
multiescala orientadas las fibras de carbono de forma transversal a la carga,
como en el presente trabajo [79].

Tabla 3.5 Resultados de la méxima carga, deflexion en la carga maxima y la resistencia al
cortante.

Carga Maxima, (N) Deflexion maxima, (mm) Resistencia al cortante,
(MPa)
Promedio D.E. Promedio D.E. Promedio D.E.
171.296 4.507 0.04022 0.0008 2.6419 0.1404

3.4.4 Espectroscopia con trasformada de Fourier
La espectroscopia de infrarrojo puede usarse para monitorear el proceso de
curado de una resina epoxica a través de la evolucion de las bandas asignadas

al grupo oxirano.

La figura 3.9 muestra los espectros de la cara exterior e interior del material
compuesto laminado en un rango espectral de 4000 a 700 cm!, donde se puede
observar a 3370 cm™! el estiramiento del grupo hidroxilo el cual se caracteriza
por ser una banda ancha. Por su parte, el grupo oxirano se puede observar en
este rango espectral cerca del 3050 cm™. En el rango de 2965-2872 c¢cm™ se

puede ver el estiramiento del C-H alifaticos [64].
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Figura 3.9 Espectro FTIR del material compuesto multiescala de la cara exterior y cara
interior en el rango de 4000 a 700 cm™.
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Figura 3.10 Espectro FTIR del material compuesto multiescala de la cara exterior y cara
interior en el rango de 1800 a 700 cm™.
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Por otro lado, la figura 3.10 muestra de una manera mas clara el espectro FTIR
del material compuesto en el rango 1800 a 700 cm™!, observando la deformacion
del C-O esta ubicado a 915 cm! pico caracteristico de las resinas epoxicas. A
1608 cm'est4 el estiramiento del grupo C=C de los anillos aromaticos. También
se puede observar los picos a 1510 cm™! estiramiento de C-C de los aromaticos
y en 1036 cm™' se encuentra el estiramiento C-O-C de los éteres, ademas se
observa a 831 cm™ el estiramiento del C-O-C del grupo oxirano y por tltimo

en 772 cm’! se muestra las vibraciones del metileno [63,64,80,81].

3.5 Caracterizacion mecanica de los materiales compuestos laminados

expuestos a envejecimiento acelerado

3.5.1 Fractura Interlaminar

Enla figura 3.11 y 3.12 se puede observar la curva carga contra desplazamiento
del crecimiento de grieta obtenida de la prueba DCB en las muestras expuestas
a envejecimiento acelerado.

El desplazamiento y las cargas aplicadas mostradas en las graficas, se observa
una disminucion en la carga aplicada conforme la grieta avanza. Este
comportamiento se refleja tanto para muestras que estuvieron expuestas en la
camara de envejecimiento con las condiciones de 8UV/4COND 'y
4UV/4COND. Para las muestras expuestas a 8UV/4COND se observa que la
carga aumenta levemente después de 4 semanas de exposicion. El material
aumento la carga inicial a las 8 semanas de exposicion llegando
aproximadamente a 130 N. Sin embargo, se aprecia un pequefio decaimiento

en la carga inicial a las 12 semanas, llegando aproximadamente a 120 N.
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Figura 3.11 Comportamiento Carga contra Desplazamiento durante el crecimiento de la
grieta en la prueba DCB para materiales compuestos expuestos a 8UV/4COND durante a) 0
semanas, b) 4 semanas, c) 8 semanas y d) 12 semanas.

En la figura 3.12, mostro un comportamiento similar en los materiales expuestos
a 4UV/4COND al ocurrido en la figura 3.11. Después de exponer 4 semanas el
compuesto laminado, la carga inicial aumento cerca de 140 N, a las 8 semanas
continua cerca de 140 N la carga inicial, observando una disminucién en la
carga inicial, teniendo aproximadamente una carga cerca de 130 N después de

12 semanas de exposicion.
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Figura 3.12 Comportamiento Carga contra Desplazamiento durante el crecimiento de la

grieta en la prueba DCB para materiales compuestos expuestos a 4UV/4COND durante a) 0
semanas, b) 4 semanas, ¢) 8 semanas y d) 12 semanas.

En la figura 3.13 y 3.14 se observan las graficas que sirvieron para determinar
el valor de A, para las muestras expuestas a 8UV/4COND vy las muestras

expuestas a 4UV/4COND. Con los valores obtenidos de las graficas se observo

que a medida que incrementa el valor de A, disminuye la Gyc.
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Figura 3.13 Comportamiento de la permitividad contra longitud de la fisura para determinar
A, para muestras expuestas a SUV/4COND.

En la tabla 3.6 se presentan los resultados de tenacidad a la fractura del material
compuesto con diferentes tiempos de exposicion para los dos ciclos de
envejecimiento acelerado estudiados. En dicha tabla puede verse que para
ambos ciclos de envejecimiento la tenacidad a la fractura incrementa durante
las primeras 8 semanas de exposicion. A tiempos mds prolongados de
exposicion se nota una diferencia entre ambos ciclos de envejecimiento. Con el
ciclo 8UV/4ACOND la Gjc disminuye un 15%, mientras que para el ciclo
4UV/4COND incrementa aproximadamente un 8%. Reportes en la literatura

sefialan menciona que tiempos cortos de exposicion en ambientes de radiacion
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y condensacion las resinas epoxicas contintian curando, y este entrecruzamiento
aumentaria sus propiedades mecénicas, mientras que a tiempos largos de
exposicion predominan las reacciones de degradaciéon y una merma en sus
propiedades mecanicas [11,12,42,43]. Estos resultados sugieren que a las 12
semanas de exposicion en el ciclo 8UV/4COND las reacciones de degradacion
predominan sobre las de entrecruzamiento, mientras que en el ciclo

4UV/4COND el comportamiento es el opuesto.
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Figura 3.14 Comportamiento de la permitividad contra longitud de la fisura para determinar
A, para muestras expuestas a 4UV/4COND.
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En la Tabla 3.7 se presentan los resultados analisis de varianza (ANOVA),

usando el software MinitabMR

, para la tenacidad a la fractura, considerando los
factores de estudio ciclos de envejecimiento y el tiempo de exposicion. En
dicho cuadro puede verse que de los dos factores estudiados solamente el
tiempo de exposicion resulto ser estadisticamente significativo con un nivel de

significancia del 5%, (a=0.05).

Tabla 3.6 Resultados generales de A y Gic para ciclos 8UV/4COND y 4UV/4COND para
muestras expuestas a envejecimiento acelerado.

8UV/4COND A Gic (KJ/m?)
Semanas Promedio D.E. Promedio D.E.
0 72.8443623 8.1232542  19.15892  2.2706156
4 58.201 5.153 25.553 0.8531
8 57.1439 2.124 32.651 2.441
12 79.9583 1.176 27.55 0.1977
4UV/4COND A Gic (KJ/m?)
Semanas Promedio D.E. Promedio D.E.
0 72.8443623 8.1232542  19.15892  2.2706156
4 55.389 1.796 24.955 0.624
8 69.521 0.4747 26.085 3.099
12 61.879 6.014 28.394 0.102

En las figuras 3.15 y 3.16 se muestran las graficas de los efectos principales y
de la interaccidn ciclos contra tiempo de exposicion sobre la tenacidad a la

fractura, en donde puede observarse que la Gic no es influenciada por el tipo de
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ciclo de envejecimiento y que se incrementa durante los dos primeros meses de

exposicion y luego permanece practicamente constante.

Tabla 3.7 Resultados del analisis de ANOVA para la Tenacidad a la fractura, Gic.

Diseno factorial

Modelo lineal general

Factores 2 Factor Tipo Niveles Valores
Muestras 8 Bloques Fijo 2 1,2
Bloques 1 UV/COND Fijo 2 4/4, 8/4
Réplicas 2 Tiempo Fijo 4 0,4,8,12
Total de muestras 16
Total de bloques 2
Numero de niveles 2,4
Total de muestras 16
Fuente d.f Seq. SS Adj.SS Adj.MS F-Valor P-Valor Dif.
Prob>F significativa
Bloques 1 1.452 1.452 1.452 0.24 0.638 -
A- 1 5.336 5.336 5.336 0.89 0.377 -
UV/COND
B-Tiempo 3 240.310  240.310  80.103 13.34 0.003  Significativo
AB 3 15.711 15.711 5.237 0.87 0.499 -
Error 7 42.020 42.020 6.003
Total 15 304.829
S R-cuadrados R-cuadrados (adj)
2.45008 86.22% 70.46%
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Figura 3.15 Comparacion de los efectos principales de la tenacidad a la fractura.
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Figura 3.16 Interaccion ciclos contra tiempo de exposicion de la tenacidad a la fractura.

3.5.2 Viga corta

Los resultados de las pruebas mecanicas de viga corta se muestran en la tabla
3.8, donde se aprecia que la resistencia al cortante se incrementa durante las
primeras 4 semanas, se mantiene constante entre la semanas 4 y 8 y disminuye
a partir de la semana 8 para ambos ciclos de envejecimiento. Sin embargo se

pueden apreciar diferencias entre ambos ciclos. El incremento en la resistencia
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al cortante durante las primeras cuatro semanas en el ciclo 8UV/4COND fue
del 55% y su disminucion de un 27%, mientras que para el ciclo 4UV/4COND

resultaron ser de un 29% y 27% respectivamente.

Tabla 3.8 Resultados de la maxima carga y la resistencia al cortante utilizando viga corta
para muestras expuestas a envejecimiento acelerado.

S8UV/4COND Carga Maxima, (N) Resistencia al cortante, (MPa)

Semanas Promedio D.E. Promedio D.E.
0 171.296 4.507 2.6419 0.1404
4 313.515 12.932 4.0981 0.07798
8 367.34 26.5165 4.776 0.4478
12 226.98 58.777 3.046 0.2536

4UV/4COND Carga Maxima, (N) Resistencia al cortante, (MPa)

Semanas Promedio D.E. Promedio D.E.
0 171.296 4.507 2.6419 0.1404
4 261.30 3.7514 3.422 0.06554
8 259.22 5.5295 3.4908 0.02944
12 195.52 14.0783 2.677 0.1206

En la Tabla 3.9 se presentan los resultados del andlisis de ANOVA para la
resistencia al cortante, en donde puede apreciarse que ambos factores, los ciclos
de envejecimiento acelerado y el tiempo de exposicion, asi como su interaccion

son estadisticamente significativos al 5% de significancia.

En las figuras 3.17 y 3.18 se muestran las gréaficas de los efectos principales y
de la interaccion ciclos contra tiempo de exposicion. En la figura 3.18 se pueden

observar que la resistencia al cortante depende de ambos factores siendo mas
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importante el tiempo de exposicion que el tipo de ciclo de envejecimiento. Por
otra parte, en la grafica de interaccion se puede ver que el cambio en la
resistencia al cortante utilizando la viga corta esta asociada al tipo de ciclo,

siendo mas importante el ciclo 8UV/4COND que el ciclo 4UV/4COND.

Tabla 3.9 Resultados del andlisis de ANOVA para la resistencia al cortante utilizando la viga

corta.
Diseiio factorial Modelo lineal general
Factores 2 Factor Tipo Niveles Valores
Muestras 8 Bloques Fijo 2 1,2
Bloques 1 UV/COND Fijo 2 4/4, 8/4
Réplicas 2 Tiempo Fijo 4 0,4,8,12
Total de muestras 16

Total de bloques 2

Numero de niveles 2,4

Total de muestras 16
Fuente d.f Seq.SS  Adj.SS Adj. MS F- P-Valor Dif.
Valor Prob>F significativa
Bloques 1 0.476 0476 0.476 0.33 0.585 -
A-UV/COND 1 26.420 26.420 26420  18.14 0.004 Significativo
B-Tiempo 3 266.135  266.135 88.712  60.93 0.000 Significativo
AB 3 28.923  28.923 9.641 6.62 0.019 Significativo
Error 7 10.192  10.192 1.456
Total 15 332.146
S R-cuadrados R-cuadrados (adj)
1.206 96.93% 93.42%
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Figura 3.17 Efectos principales de la resistencia al cortante.
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Figura 3.18 Interaccion ciclos contra tiempo de exposicion sobre la resistencia al cortante.

Estos resultados sugieren que durante las cuatro primeras semanas de
exposicion la matriz polimérica continiia polimerizando, incrementandose la
reticulacion y por ende las propiedades mecédnicas en viga corta.
Posteriormente, a tiempos mayores las reacciones de degradacion, inducidas
por la combinacioén de radiacion UV, temperatura y humedad, predominan,

reflejdndose en una disminucion de la propiedad mecénica. [11,12,43].
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3.5.3 Espectroscopia con trasformada de Fourier

En la figura 3.19 y 3.20 se observa la region de 4000 a 700 cm™ que se

caracterizd principalmente por un pico amplio cerca de 3500 cm! que

representa el grupo OH, las bandas de hidroxilo son un poco utiles para la

caracterizacion. Las absorbancias normalizadas de las bandas a 3057,915 y 831

cm’! son caracteristicos en resinas epdxicas, estos picos se han utilizado para el

analisis cuantitativo de reacciones fotoquimicas y observar cambios que

presenta la resina epoxica.
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Figura 3.19 Espectro FTIR para la region 4000 a 700 cm™ del material compuesto
multiescala expuesto a SUV/4COND de la a) cara exterior y b) cara interior.
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Figura 3.20 Espectro FTIR para la region 4000 a 700 cm™' del material compuesto
multiescala expuesto a 4UV/4COND de la a) cara exterior y b) cara interior.
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El rango de 4000 a 700 cm™! es muy dificil apreciar este cambio, los espectros
se graficaron también en la region de 1800 a 700 cm™! donde se observan en la
figura 3.21 para el ciclo SUV/4COND y 3.22 para el ciclo 4UV/4COND. Para
las muestras que fueron expuestas en la camara de envejecimiento se ve
claramente la diferencia de la altura en los picos reportados en la tabla 3.10, lo
que sugiere que el consumo de grupos epoxi representa el avance en el curado
de la resina epoxica. Por otra parte se puede apreciar que durante el curado de
la resina epoxica se desarrolla un pico cerca de 1725 y 1705 cm™. El primero se
asigna a un éster aromatico y el ultimo a un 4cido carboxilico. En esta region y
hasta 2200 cm™! también estin presentes varias bandas débiles de combinacion
de grupos aromaticos. Picos caracteristicos de un entrecruzamiento completo en

resinas epoxicas [64,82].
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Figura 3.21 Espectro FTIR para la region 1800 a 700 cm™ del material compuesto
multiescala expuesto a 8UV/4COND de la a) cara exterior y b) cara interior.

73



Absorbancia

00 .
1800 1600

T T
1000 800

Numero de onda (cm™)

Absorbancia

0.5+

/
0.0

T T
1800 1600 1400
Numero de onda (cm™)

Figura 3.22 Espectro FTIR para la region 1800 a 700 cm™ del material compuesto

multiescala expuesto a 4UV/4COND de la a) cara exterior y b) cara interior.

Tabla 3.10 indice de Epoxi y Razén de curado a partir del estiramiento C-O-C del grupo
oxirano, ubicado en la banda 831 cm™.

8UV/4COND LE.R. INT. LE.R. EXT. Razén de Curado
0 Semanas 0.72 0.62 1.16
8 Semanas 0.68 0.41 1.65
12 Semanas 0.44 0.34 1.29
4UV/4COND LE.R. INT. LE.R. EXT. Razoén de Curado
0 Semanas 0.72 0.62 1.16
8 Semanas 0.82 0.54 1.51
12 Semanas 0.64 0.47 1.35

La reducciéon de los picos pertenecientes a los grupos oxiranos sugiere un

aumento en la densidad de reticulacion del epoxi. Este aumento de reticulacion

podria ser mayor si se hubiera dejado los materiales expuestos por mas tiempo

conduciendo a una fragilidad excesiva y pudiendo dar lugar a microfisuracion.

Estudios previos sobre la degradacion UV de los epoxidos han demostrado que
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los mecanismos de reticulacion y de escision de cadena operan de manera
competitiva durante el proceso de degradacion. El aumento de la reticulacion
predomina en las primeras etapas de la degradacion, después predomina la
formacion de amida por la escision cadena. Ambos mecanismos dan lugar
entonces a un aumento de la microfisuracion y al deterioro de la superficie, y se

pueden establecer reacciones de degradacion quimica sobre la resina

[11,12,43,63,64,80-83].

3.6 Caracterizacion morfologica de las muestras fracturadas

Para la caracterizacion de los cambios fisicoquimicos en las muestras expuestas
a intemperismo acelerado existen diversos métodos, como el de espectrometria
como es el de infrarrojo para detectar la formacion o desaparicion de grupos
funcionales. Sin embargo, los cambios fisicos en la superficie también son
indicadores de la degradacidn, por ello, mediante microscopia electronica de

barrido se observaron estos cambios efectuados en las muestras.

3.6.1 Microscopia electronica de barrido
Para examinar la superficie y las fracturas de las muestras expuestas a
envejecimiento acelerado se utilizo la técnica de microscopia electronica de

barrido.

En la figura 3.23 se puede observar como el material se va agrietando bajo la
exposicion al envejecimiento acelerado, en la figura 3.23b presenta un dafio
mayor en la superficie de la muestra causados por la exposicion secuencial de
la radiacion UV y la humedad, lo que conduce a tiempos prolongados la
corrosion extensiva, microfisuracion de la resina epoxica, y la desunion de la

interfase fibra/matriz. Esta serie de imagenes demuestra una erosion superficial
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en la resina epoxica, debido a la presencia de microcracks sperficiales inducidos
por la exposicion. Esto debido a la sinergia de la radiacion UV y de 1la humedad
que conduce a la pérdida de integridad estructural de los compuestos laminados
por la exposicion. En este trabajo se aprecio a simple vista cambios menores en
la rugosidad de la superficie y cambio de color para todos los especimenes
expuestos a laradiacion UV. La decoloracion, aunque fue superficial, establecio

que la foto-oxidacion dio lugar a la formacién de compuestos quimicos

cromoforicos [11,12,42,43,83,84].

XS8 S88sm.

X58 S080sm

X198 188mm

Figura 3.23 Micrografia de la cara exterior del material compuesto a) tiempo 0, b) 12
semanas expuesto a SUV/4COND y c) 12 semanas, expuesto a 4UV/4COND.
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Las micrografias de la figura 3.24 muestran la rotura y el desprendimiento de
las fibras en el material compuesto después de haber sido fracturadas mediante
DCB. Donde se puede observar una matriz continila y compacta, observando
espacios que corresponde a las fibras desprendidas durante el ensayo, sin
embargo no se aprecia espacios vacios, esto es porque existe una relacion entre
los espacios vacios con el orden de magnitud de las fibras. Y tampoco se aprecia

algiin dafio causado por la exposicion en la cadmara.

X358 & SBMm 14 29 BEI X588  SBxm

X358, SOMm 14 32 SEl X500 | S0mMm

Figura 3.24 Micrografia de la cara interior de muestras ensayadas mediante DCB a diferentes
cercanias a) tiempo 0, b) 12 semanas de exposicion a SUV/4COND y c) 12 semanas de
exposicion a 4UV/4COND.
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En las micrografias de la figura 3.24 de las muestras fracturadas en DCB se
observa el desprendimiento de las fibras en el material compuesto mientras que
en el ensayo de viga corta, mostradas en la figura 3.25, presenta una rotura de
las fibras sin la existencia de desprendimiento. En estas micrografias tampoco
se aprecia alguna cavidad o espacios vacios en el interior del material

compuesto multiescala.

&

Figura 3.25 Micrografia de la cara interior de muestras ensayadas mediante viga corta a
diferentes cercanias a) tiempo 0, b) 12 semanas de exposicion a 8UV/4COND y c) 12
semanas de exposicion a 4UV/4COND.

78



3.7 Discusion

Los resultados de la caracterizacion quimica, mecanica y morfologica de los
laminados multiescala multicapa con y sin envejecimiento acelerado muestran
que la implementacién del proceso de fabricacion usando el método de
laminacién manual asistida con vacio permitio la obtencion de laminados
multicapa con contenidos de fibra y propiedades mecdnicas semejantes a

materiales similares reportados en la literatura.

Asi mismo, los resultados encontrados respecto a la influencia de los dos
diferentes ciclos de envejecimiento acelerado y el tiempo de exposicion sobre
las propiedades mecanicas de la resistencia cortante y la tenacidad a la fractura
(delaminacion en Modo I) mostraron ciertas diferencias que pueden ser
atribuidas a dos factores principales. El primero de ellos es la diferencia en las
solicitudes mecénicas de cada uno de los ensayos y el segundo al efecto de la
combinacién de los factores radiacion UV, Temperatura y Humedad sobre las
reacciones de polimerizacion (reticulacion) y de degradacion de la matriz

epoxica.

La caracterizacion de las propiedades quimicas usando la técnica de FTIR
muestran que durante las primeras semanas de exposicion en la camara de
envejecimiento acelerado los especimenes de prueba experimentaron un
proceso de postcurado, inducido por la radiacion UV, ya que se observo una
disminucion en el indice de grupos epoxi residuales. Estd disminucion fue mas
rapida y evidente en el ciclo 8UV/4COND y en las caras exteriores de los
laminados si se la compara con el ciclo 4UV/4COND vy las caras interiores del
laminado (superficie de fractura o de delaminacién). A tiempos mayores a 8

semanas de exposicion, las reaccion de degradacion de la matriz epodxica
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empezaron a predominar sobre las de polimerizacion, principalmente en las
caras exteriores de los especimenes, incrementando su fragilidad y por ende una
drastica pérdida en las propiedades mecdnicas de la resistencia al cortante.
Debido al espesor de los especimenes, el maximo tiempo de exposicion al que
fueron expuestos los especimenes no permitié que el frente de degradacion
alcanzara la zona de delaminacion y por lo tanto no se observo una caida en la
tenacidad a la fractura como fue el caso de la resistencia al cortante. Sin
embargo, si se pudo constatar que la propiedad se estabilizd, es decir el proceso
de reticulacion ceso casi por completo y la tenacidad se mantuvo practicamente
constante. Los resultados del andlisis morfologico por medio de SEM
corroboraron este proceso. Se encontraron evidencias claras de deterioro por
fotodegradacion en las caras exteriores de los laminados expuestos, no asi en

las caras interiores o de delaminacion.
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CONCLUSIONES

Usando un disefio estadistico experimental factorial se estudio el efecto de dos
diferentes ciclos de radiacion UV/COND vy el tiempo de exposicion sobre la
tenacidad a la fractura (delaminacién en modo I) y sobre la resistencia al
cortante, de un material compuesto multiescala multicapa de resina epdxica
(RE)/fibras de carbono (FC)/nanotubos de carbono multicapa (MWCNT, por
sus siglas en inglés). Los resultados de los ensayos mecéanicos se analizaron
mediante un andlisis de varianza (ANOVA) y se encontr6 que para la resistencia
al cortante ambos factores, los ciclos UV/COND vy el tiempo de exposicion y su
interaccion resultaron ser estadisticamente significativos, mientras que para
tenacidad a la fractura solamente el tiempo de exposicion fue estadisticamente

significativo.

Se encontr6 que durante las primeras semanas del envejecimiento acelerado los
especimenes de prueba experimentaron un proceso de postcurado, inducido por
la radiacion UV, siendo mas notorio este proceso en el ciclo SUV/4COND y en
las caras exteriores de los laminados comparados con el ciclo 4UV/4COND y
las caras interiores del laminado (superficie de fractura o de delaminacion)
respectivamente. A tiempos mayores a 8 semanas de exposicidn, las reaccion
de degradacion de la matriz epdxica empezaron a predominar sobre las de
polimerizacidn, principalmente en las caras exteriores de los especimenes,
incrementando su fragilidad y por ende una dréstica pérdida en las propiedades
mecanicas de la resistencia al cortante. Debido al espesor de los especimenes,
el maximo tiempo de exposicion al que fueron expuestos los especimenes no
permitid que el frente de degradacion alcanzara la zona de delaminacion y por

lo tanto no se observo una caida en la tenacidad a la fractura como fue el caso
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de la resistencia al cortante. Los resultados del analisis morfolégico por medio
de SEM corroboraron este comportamiento. Se encontraron evidencias claras
de deterioro por fotodegradacion en las caras exteriores de los laminados

expuestos, no asi en las caras interiores o de delaminacion.
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RECOMENDACIONES

La finalidad de la caracterizacion del material compuesto laminado fue conocer
el comportamiento mecanico con el paso del tiempo. Sin embargo, por los datos
obtenidos, como trabajo a futuro se recomienda continuar con la caracterizacion
de los materiales expuestos a envejecimiento acelerado, al menos 6 meses de
exposicion para completar el presente estudio, obteniendo un panorama mas
amplio del comportamiento del material compuesto. Y posiblemente, utilizar
tiempos de post-curado mds prolongados o elevar la temperatura en la
metodologia para realizar los laminados. Si existiera el tiempo seria interesante
exponer el material a envejecimiento natural para realizar una correlacion del
material para reforzar el estudio y poder alcanzar eventualmente, un desarrollo

tecnologico que pueda ser aprovechado en la industria.
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Porque Dios es quien da la sabiduria; la ciencia
y el conocimiento brotan de sus labios.
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Nunca consideres el estudio como una obligacion,
sino como una oportunidad para penetrar
en el bello y maravilloso mundo del saber.

Albert Einstein (1879-1955)
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