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1 INTRODUCCION

1.1 Generalidades

La utilizaciéon de materiales compuestos (composites) de fibra de car-
bono en la industria aerondutica ha dado un salto cualitativo y cuantitativo
en la década de los ochenta debido a 1a entrada en produccion de estructuras
de alta responsabilidad (primarias) en la fabricacion de aviones para uso civil.

Este hecho ha sido el fruto por una parte de un gran esfuerzo investigador
en este tipo de materiales por centros de investigacion, universidades y grupos
industriales principalmente norteamericanos, y por otra parte de la experien-
cia acumulada por la industria aerondutica en general en la utilizacién de
materiales comnpuestos de fibra de vidrio asi como en la utilizacién extensiva de
materiales compuestos de fibra de vidrio y carbono en la industria aeronautica
militar {1, 2, 3, 4]. En este sentido, es de destacar que aviones que en la
actualidad se encuentran en servicio como el AV-8B fabricado por Mcdonnell
Douglas tienen en su estructura casi un 30% de materiales compuestos de fibra
de carbono y que los nuevos desarrollos que se estan llevando a cabo tanto en
Europa como en E.E.U.U. van a superar con mucho esta cota,

En la actualidad no hay industria aerondutica mundial que no esté modi-
ficando sus cadenas de produccién para prepararlas para una utilizacién ma-

siva de este tipo de materiales, tanto en su vertiente militar como civil. En



este dltimo punto hay que destacar sin duda el caracter pionero de empresas
como Boeing que ha sido continuado por diversas empresas (especialmente eu-
ropeas) con desarrollos tan interesantes comeo la fabricacién de estabilizadores
verticales para los aviones Airbus A-310,A-320 y A330/340 por parte de MBB,
estabilizadores horizontales para los Airbus A-320 y A330/340 por CASA [5]

y el ala del ATR-72 por Aerospatiale [6].

Un material compuesto puede ser definido como la combinacién macros-
copica de dos o mas tipos de materiales con una interfase bien definida entre
ellos {7]. En el caso de los materiales a estudiar en el presente trabajo los
dos componentes son fibras continuas de carbono y resina epoxidica como
matriz. Este tipo de materiales, tal y como se ha indicado, son actualmente
los composites mas utilizados en la industria aerondutica para la fabricaciéon
de estructuras primarias y secundarias, debido principalmente a sus excelentes
propiedades mecanicas y a su baja densidad. En la figura 1 [8] se comparan
los materiales compuestos de matriz organica con otros materiales utilizados o
en desarrollo en la industria aeroespacial, usando como criterio de evaluacion,
la resistencia especifica en funcién de la velocidad de vuelo, expresada como
namero de Mach (1 Mach igual a la velocidad del sonido). Tal y como se puede
observar, los composites son los que presentan, con gran diferencia, la mejor
relacion de resistencia a densidad para aviones que vuelen a una velocidad
inferior a 2 Mach, lo cual incluye la préctica totalidad de los aviones tanto
civiles como militares, asi como aplicaciones espaciales. Esta es la principal
razoén que justifica su desarrollo y utilizacion masiva en la actualidad, asi como

su presumible extensidn a la fabricaciéon de fuselajes para aviones civiles y a



otro tipo de industrias como la del automdévil, naval, material mévil ferroviario,
electromedicina, etc. Adicionalmente, los composites han permitido disminuir
peso al poder disefiar las piezas de una forma mas adecuada para soportar
las cargas a las que se ven sometidas, disminuyendo el numero de uniones en
las estructuras, al realizarse en un solo proceso de fabricacion la estructura en
su conjunto, presentando una inmejorable resistencia a la corrosién, un bajo

coeficiente de dilatacion térmica v una gran resistencia a la fatiga.
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Figura 1: Comparacion de distintos materiales de uso aeronautico. Se ilus-
tran segin la relacion resistencia a densidad para velocidades crecientes de la
aeronave.

Al lado de esta serie de ventajas, tamnbién tienen un gran nimeroc de in-
convenientes que han sido los responsables del retraso en su utilizacién, siendo
los mas importantes los siguientes: su salto precio, su tiempo de vida limitado
antes del ciclo de curado, su baja resistencia al impacto y el efecto del agua

absorbida sobre sus propiedades mecdnicas.



Los dos 1ltimos inconvenientes son la causa principal de no poder aprovechar
en su totalidad las buenas propiedades mecanicas de los materiales compuestos
de fibra de carbono con matriz epoxidica. Tal y como se indica mas adelante
en el apartado 1.6, el calculo de estructuras se realiza utilizando valores de
propiedades del material pero obtenidas en las peores condiciones en que se
encuentra la estructura durante el tiempo en servicio del avion. Estas condi-
ciones han sido determinadas [9, 10] y son, en general, la combinacién de
humedad y temperatura y la existencia de dafios debido a impactos de herra-
mientas, granizo y objetos diversos.

Este dltimo punto ha sido tratado extensivamente en la bibliografia [10, 11,
12] existiendo en la actualidad un importante esfuerzo investigador para desa-
rrollar nuevos materiales compuestos de fibra de carbono con mayor tolerancia

al dafio. Este esfuerzo se dirige principalmente en tres caminos:

o El desarrollo de matrices epoxidicas con aditivos termoplasticos {13] o

elastoméricos [14].
¢ La utilizacién de polimeros termoplésticos como matrices {15, 16, 17]

¢ Desarrollo de nuevas fibras de carbono

El efecto de la humedad ha sido también muy estudiado tal y como se
describe en los siguientes apartados. Sin embargo, una gran parte de los es-
tudios publicados han tratado el problema de forma parcial sin que se haya
llevado a cabo una integracién que permita predecir la pérdida de propiedades
en funcion de la cantidad de agua absorbida. Para estudiar este efecto de la
humedad sobre las propiedades mecanicas del composite se determinan unas

condiciones de servicio [18] que reflejan las peores condiciones de humedad y



temperatura en las que se encuentra el avién durante su vida itil. Estas condi-
ciones se simulan en una cdmara climética en la que se mantienen probetas
del material el tiempo suficiente para absorber humedad hasta el equilibrio.
Se ensayan a continuacién a la temperatura adecuada y se obtienen los valores
de las propiedades que mediante un procedimiento estadistico adecuado sirven
para realizar el cdlculo de una estructura dada. Este procedimiento, ademas
de ser costoso, resulta ser un procedimiento largo que puede llevar a tiempos
de acondicionamiento superiores a los 100 dias, lo que puede producir que
desde la fecha de seleccién del material al momento en que estén disponibles
los valores de disefio, transcurran periodos de tiempo muy largos. Una vez
calculada y fabricada la estructura hay que introducir de nuevo ésta en una
camara climdtica para que asi alcance el contenido de humedad en equilibrio
antes de realizar el ensayo final de certificacién. A la vista de este proce-
dimiento de evaluacién de materiales y ensayos de estructuras, se entiende la
importancia de disponer de un procedimiento teérico que permita por un lado,
poder calcular los valores de las propiedades mecinicas dependientes de la ma-
triz (apartado 1.6) con sélo conocer los pardmetros de difusién del material y
la variacién de la temperatura de transicién vitrea del mismo en funcién del
contenido en humedad y, por otro, poder calcular el tiempo exacto de per-
manencia de una estructura aerondutica en una cdmara climaitica para poder
alcanzar la humedad correspondiente a las condiciones de servicio en las que
debe certificarse el avién, o incluso determinar unas nuevas condiciones {19]
con las que poder reducir el tiempo de acondicionamiento aunque alcanzando
el mismo contenido en humedad final.

En el presente trabajo se caracterizan completamente los parametros que



gobiernan: la absorcién de humedad, la variacion de la temperatura de tran-
sicién vitrea y las propiedades mecanicas dependientes de ia matriz en funcion
del contenido en agua absorbida, poniéndose a punto herramientas de calculo
para determinar condiciones de acondicionamiento o bien predecir la dis-
tribuciéon de humedad en probetas de materiales compuestos de fibra de car-

bono con matriz epoxidica.

1.2 Caracterizacion fisicoquimica de materiales

Los principales requisitos que debe cumplir un material compuesto
susceptible de ser utilizado en la fabricacién de estructuras con altas presta-
ciones mecanicas, es la reproducibilidad de sus propiedades mecanicas finales
y una tolerancia dimensional muy baja {20, 21]. Los principales factores que
contribuyen a aumentar su variabilidad son principalmente la falta de uni-
formidad en las propiedades de los materiales de partida (preimpregnados en
nuestro caso) y en el proceso de fabricacién de los mismos, hasta su estado
final de utilizacién. Debido a esto, hemos considerado de interés, introducir
en el presente trabajo un apartado referente a la caracterizacién fisicoquimica
de los materiales preimpregnados como mejor camino para asegurar que las
conclusiones finales sean validas para los materiales estudiados, sin tener en
cuenta el lote de produccién y de esta forma, poser ser aplicadas a cualquier

estructura fabricada con los mismos [22].



Inicialmente, en el capitulo 3.1 se describe la caracterizacion fisicoquimica
de los materiales preimpregnados [23] consistente principalmente en la ob-
tencion de su masa superficial tanto de preimpregnado como de fibra, con-
tenido en fibra y en volatiles. A continuacién se expone el estudio llevado
a cabo sobre la resina epoxidica por medio de espectroscopia infrarroja, cro-
matografia liquida de alta resolucién y calorimetria diferencial de barrido.

Una vez caracterizados los materiales de partida, se ha puesto a punto un
proceso de fabricacion [24] con el que se han fabricado y ensayado, de forma no
destructiva [25], los laminados; a partir de estos se obtuvieron probetas para
la realizaciéon de ensayos mecdnicos de resistencia a traccién, compresién y
cortadura interlaminar {20, 21] asi como ensayos de contenido en fibra, huecos,
absorcién de agua y determinacién de la temperatura de transicidn vitrea,

cuyos resultados se describen en los apartados 3.1 a 3.5.

1.3 Teorias de absorcién de agua en materiales compuestos

Las resinas de formulacién total o parcialmente epoxidica, absorben
agua a partir de la humedad ambiental. En principio, se produce una ab-
sorcién superficial instantanea, para a continuacidon difundirse en el interior
del polimero. Esta absorcién se debe principalmente a la gran afinidad e-
xistente entre las moléculas de agua que difunden en el seno del material y

los diferentes grupos polares que forman parte del polimero. Ademas de este
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mecanismo, el agua liquida puede ser transportada por capilaridad al interior
del material a través de grietas, huecos y en el caso especifico de materiales
compuestos a través de la interfase fibra-resina [26, 27, 28, 29].

La absorcion de agua obedece la segunda ley de Fick: la difusion es dirigida
por un gradiente de concentracion de agua entre el ambiente y el material, pro-
duciéndose una absorcién continua de agua hasta que se alcanza la saturacién
[30].

La expresion general de la ley de Fick para la difusién unidireccional es:

2
donde c es la concentracion de moléculas de agua, ¢ el tiempo, = la distancia y
D el coeficiente de difusion, que se considera independiente de la concentracion.

Se han desarrollado dos tipos de métodos para resolver esta ecuacién. Un
primer grupo [27, 30, 31, 32, 19, 33] se basa en el modelo clisico de difusién
en una fase, segiin el cual las moléculas pueden difundir libremente en el seno
del material. FEl segundo tipo de métodos {34, 35, 36, 37, 38, 39] considera
el material como un continuo pero sélo una parte de las moléculas de agua
pueden difundir libremente, quedando el resto unidas a puntos activos del
material teniendo impedido el proceso de difusién. Esta teoria tiene su punto

de partida en el modelo de Langmuir.
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1.3.1 Modelo de difusidon en una fase

La formulacién de Shen y Springer [30] considera un laminado com-
puesto por una matriz organica de resina epoxidica y por fibras de carbono
que no absorben humedad, cuyas dimensiones son: espesor d, longitud ! v
anchura w (figura 2). El laminade es unidireccional con las fibras alineadas

en la direccion g, con un contenido volumétrico en fibra Vy.

Figura 2: Laminado unidireccional considerado en los modelos de difusion de
humedad

Inicialmente la temperatura 7\, y la concentracion ¢, de agua dentro del
material es uniforme. Si se introduce el material en un ambiente himedo con
una temperatura T y una humedad relativa ¢, inmediatamente se alcanza en
la superficie del mismo una concentraciéon de agua c igual a la concentracidn
de agua en equilibrio ¢, que corresponde para el material a dicho valor de
humedad relativa ¢ a un tiempo infinito. Experimentalmente se ha observado
que el equilibrio térmico para materiales compuestos de matriz epoxidica y fi-
bra de carbono se alcanza 10° veces mas rapido que el equilibrio de agua dentro
del laminado [30}, por lo que se considera que el material esta en equilibrio
térmico con el ambiente desde el instante inicjal.

Considerando las siguientes condiciones:

12



la solucién de la ecuacién (1) ha sido obtenida por Jost [40}:

c— ¢y 435 1 . [(2n+ 1)z ~(2n + 1)*x%D,
—_— =1 - Z sin (m—-w&-——-—) exp ( 7 (2)

donde c es la concentracién, (cg inicial, ¢, en equilibrio y ¢ en el tiempo t ),
z es la distancia en la direccién del espesor, ¢ el tiempo y D, el coeficiente de
difusién en la direccién z. El contenido medio de humedad del laminado a un

tiempo { se obtiene integrando la ecuacién (2):
M, = G(My, — My) + M, (3)

donde M;, My y M., son los contenidos en agua (%) en el tiempo ¢, en el
instante inicial y en el equilibrio, respectivamente. G' ¢s un parametro depen-

diente del tiempo que viene dado por:

x exp|—(2n+1 21r2%)-15
G:lw—8—§ ( ( ) F) (4)
7 Zn+1)

A partir de las ecuaciones (2), (3) y (4) se puede conocer el contenido en
agua y su distribucion dentro de un laminado para cualquier tiempo ¢, a una
temperatura T y humedad relativa ¢ , siempre que se conozca el coeficiente

de difusion D,.
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El célculo del coeficiente de difusién se puede llevar a cabo a partir de la
curva de absorcion de humedad (M, frente a til"), que es lineal en su parte

inicial, utilizando la siguiente ecuacién, deducida por Shen y Springer {30]:

D

rd? (MZ—M[ )2 (5)

T 1M \VE - VA

Experimentalmente el ensayo se realiza introduciendo la probeta descrita
en la figura 2 en una camara a la humedad y temperatura requeridas y pe-
sando la probeta periédicamente. El valor obtenido con este ensayo es el del
coeficiente de difusién D global de la probeta para materiales homogéneos. La
relacién entre el coeficiente de difusién en la direccién z, D, y el coeficiente
de difusién global es [30]:

d d\"%
=D R
I?x (1-+ i 410) (6)

En el caso de materiales compuestos de fibras unidireccionales se obtienen

las siguientes relaciones entre los coeficientes de difusién:

D.=D,=Dy D,=Dyg (7

siendo D, el coeficiente de difusién longitudinal (en la direccién de las fibras)
¥y Dr el coeficiente de difusién transversal (perpendicular a las fibras). La

relacién entre Dy, y Dy viene dada por la siguiente expresion:

TP

= A=V (8)
1-2,/Y
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A partir de esta relacion Whitney y Browning {36] y Shen y Springer (30]
obtuvieron que el coeficiente de difusién en las caras perpendiculares a las

fibras viene dado por:

ol @AlEE)

y el coeficiente de difusidon de la resina por:

Dq
Dp=—2t__ (10)
1~2y/

Para materiales bidireccionales (fibras en la direccion y y 2) la formulacién

para obtener el coeficiente de difusién transversal Dr es la siguiente:

Dr=D, D,=D,=D, (11)

y la relacion entre Dy, y Dy viene dada por:

Dy _2 —2,/Y v, (12)
Dr (1 - 2@)

A partir de esta expresién y utilizando el mismo procedimiento utilizado

para el caso unidireccional se obtiene que la relacién entre el coeficiente de

difusién transversal y el coeficiente global D es:

L -2

(13)
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1.3.2 Modelo de difusion en dos fases

El método descrito en el apartado 1.3.1 permite obtener resultados
satisfactorios en algunos de los materiales compuestos estudiados, pero no es
capaz de explicar algunas anomalias que tienen lugar en el proceso de absorcion
de agua de otros materiales [27, 29, 36, 41]. Ademas de los efectos irreversibles
asociados a la exposicién a ciclos térmicos [27, 41, 42], se han descrito dos tipos
generales de anomalias.

En el primer tipo, en las curvas de contenido de humedad frente al tiempo
se observa la no estabilizacion del contenido de agua, que tiende a crecer
indefinidamente, ¢ bien la presencia de dos niveles de estabilizacion.

El segundo tipo de anomalia corresponde a la dependencia con la historia
previa del material del nivel de saturacién o contenido de agua en equilibrio.

Se han sugerido diversas explicaciones a estos fendmenos. Algunos autores
[27, 41, 43] han asociade la presencia de dos niveles de estabilizacion en el
contenido de agua con la formacién de microagrietamiento en el material, que
daria lugar a una absorcidn preferencial de humedad por encima del nivel
de equilibrio. Whitney y Browning (36| proponen un mecanismo de difusién
dependiente de la concentracion con el coeficiente de difusiéon decreciendo en
funcién del tiempo. El hinchamiento del material puede alterar también el
mecanismo de difusién, provocando variaciones en el coeficiente de difusién
(29, 44, 45].

Alternativamente se ha desarrollado [34, 35} un xﬂodelo de difusién en

dos fases, basado en la teoria de Langmuir de absorcién en superficies. Este
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modelo proporciona predicciones bastante correctas de las curvas de absorcion
de humedad en funcion del tiempo, en aquellos casos en los que el contenido
de humedad crece indefinidamente {38, 39].

La teoria de difusién en dos fases supone que el agua absorbida en el
material puede estar en dos fases, una donde la difusién es libre y otra en la que
las moléculas de agua tienen impedida la difusién. Para el caso de materiales
compuestos reforzados con fibras estas dos fases se pueden relacionar [34] con
la difusién en ¢l seno de la matriz y con la difusién alrededor de las fibras, en
zonas de la matriz de alto mddulo, respectivamente. Por otra parte hay que
considerar que en resinas netas se ha aplicado el modelo satisfactoriamente
[38i, teniendo entonces que relacionar la presencia de dos fases con zonas de
distinta densidad de entrecruzamiento.

A diferencia del modelo anterior, en el que a partir de dos parametros, D
y M, se podia conocer en Acua.lqujer momento el contenido y distribucion de
agua en el material, en el modelo de Langmuir se necesitan cuatro parametros
para poder describir completamente el proceso de absorcién y difusién de agua.

Estos parametros son el coeficiente de difusion D en la fase de libre difusién,
el contenido de humedad a tiempo infinito M, , la probabilidad # de que las
moléculas ligadas queden libres por unidad de tiempo y la probabilidad y de
que las moléculas libres queden ligadas por unidad de tiempo.

A partir de estos parametros, el modelo se puede formular de acuerdo con
la siguiente descripcidn {35]:

Si n(t = oo0) es el nimero total de moléculas en la fase libre del material y
N{t = 0o) el nimero total de moléculas ligadas al material, el fenémenc de la

difusién se puede describir por las expresiones siguientes:
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yn(t = oo) = BN(t = ) (14)

On(z,t) Dazn(m,t) 8N(z,t)
gt 7 dzr Bt

(15)

ON(z,t)

Y = ‘yn(z,t) — ﬁn(m,t) (16)

donde n y N son parametros que dependen de la humedad relativa.
El niimero total de moléculas n(z,t) + N(z,t) es la cantidad de agua en el
material a tiempo {:
_ 100M,,

M, = N.p (H+N) (17)

donde M,, es el peso molecular del agua, N, el niimero de Avogadro y p la
densidad del material seco.

Cuando los parametros 8 y ¥ son pequefios en comparacion con el parametro
que determina la velocidad de saturacién de una probeta unidireccional de es-

pesor d, siendo k el parametro siguiente:

k=12 (18)

entonces se puede expresar la solucién de las ecuaciones (14), (15) y (16) por:
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M, = M, (B—f;j;e“'” (1 - %mgmf—}zﬁ) + ﬁi'y (eﬂit - ewvf,) + (1 B erir))
(19)

siendo 2y << ky 28 << k.

Esta ecuaciéon puede ser simplificada para tiempos de exposicién pequeiios

(kt << 0.7):

4 B
M= =5 (me) vkt (20)

¥ para tiempos de exposicién suficientemente largos (kt >> 1)

M = My (1 - 1 ﬂe‘l’*) (21)

A partir de esta dltima ecuacion se pueden derivar dos expresiones para

calcular los parametros  y v:

n 3M; -1 ath
B = constante ~ — ( 5t ) at (22)
-1
14+ g = constante = exp (—fBt) (ﬂ (%‘“) M; + 1) (23)

Trazando una curva a través de los puntos experimentales (M, frente a t)

se pueden obtener los valores 8 y v mediante las ecuaciones (22) y (23).

19



Este procedimiento se puede aplicar a curvas de contenido de humedad
obtenidas a distintas temperaturas. Una vez obtenidos los parametros 8,7 y
D (ecuaciones (18) y (20}) correspondientes a una temperatura, se pueden cal-
cular las curvas de contenido de humedad de distintas condiciones de humedad
relativa a esa misma temperatura a partir de la ecuacién (19), obteniendo pre-

viamente el contenido de humedad en equilibrio mediante la expresién:

(W) 50

donde (Q('ﬁﬁh)t:(; es la pendiente en la parte inicial de la curva experimental
de contenido de humedad.

Evidentemente los coeficientes de difusién obtenidos por este método co-
rresponden al laminado total. Dado que el coeficiente I, es el mas interesante
a efectos practicos, la relacion de D con D, se obtiene a partir de las expre-
siones derivadas para el ca;o de difusién en una fase, es decir, a través de las
ecuaciones (6) a {13).

La distribucion de agua dentro del laminado para cualquier tipo de ex-
posicion se obtiene resolviendo las ecuaciones (14), (15) y (16). Carter y
Kibler {28] utilizaron el método de transformadas de Laplace para obtener las
expresiones del niumerc de moléculas de ligadas y libres en funcién del espesor
y del tiempo, asi como para calcular el contenido medio de humedad en el
laminado.

Alternativamente, Dewas [37] propone la resolucién de las ecuaciones (14),

(15) y (16) a través del método de incrementos finitos:
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i (n(ivj + 1) - n(iaj)) = AE:L'Z— (n(i + l,j) - 2n(ivj) + n(i - 1,j))——7n(i,j)+ﬂN(z’,j)

(25)

L ANG G 1) = NG 3) = i, 5) - BN, ) (26)

donde n(i,7) y N(i,7) son las moléculas libres y atrapadas en la capa i en el
tiempo j, respectivamente. Si se conocen n(i,j),n(i+1,7)y N(4, j) se pueden
calcular n(i, 7 + 1) y N(s,7 + 1).

A partir de las condiciones iniciales se puede conocer el perfil de dis-
tribucién de agua a lo largo del material para cualquier momento del proceso
¥y cualquiera condicién climatica. Las condiciones iniciales se establecen igual

que en el caso de difusion en una sola fase, es decir:

N(z,t)=0yn(z,t})=0 para O<z<d y t=10
N(z,t) = N(t = o0) para z=0;z=d y t>0

n(z,t) = n(t = oo) para z=0iz=d y t>0

Este método es vélido siempre que se consideren intervalos de tiempo tales
que At ~ Az?/6D.

El contenido medio de humedad en el laminado se calcula a partir de la
ecuacién (19).

La dependencia de los parametros § y v con la temperatura es un tema
insuficientemente estudiado. Bonniau y Bunsell [39] han encontrado que tanto
£ como ¥ aumentan con la temperatura , pero Carter y Kibler [35] sugieren

que existe una dependencia muy débil de estos pardmetros con la temperatura,
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lo cual indicaria que existen sitios cuya inaccesibilidad se debe a impedimentos
estéricos mas que a una energia de activacién. Por otra parte, Dewas y Favre
[38] proponen que 3 y ¥ aparecen mas como coeficientes de ajuste de las curvas

experimentales, que como magnitudes fisicas de significado real.

1.3.3 Relacion entre los coeflcientes de difusion de una fase y dos

fases

La relacién entre los coeficientes de difusiéon obtenidos para los dos
modelos considerados, se obtiene a partir de las ecuaciones (5), (18) y (20) y

es la siguiente:

w55 @)

donde D; es el coeficiente de difusién obtenide por el método de Langmuir,
D el coeficiente de difusién para el caso de difusidn en uwna sola fase y M,

¥y M2 los contenidos de humedad en una y dos fases respectivamente.

1.3.4 Variacién del coeficiente de difusién con la temperatura

El coeficiente de difusién es funcién de la temperatura pero indepen-
diente de la humedad relativa del ambiente. A medida que aurmenta la tem-
peratura, la energia cinética de los gases, el volumen libre y el movimiento de

las cadenas del polimero aumentan, produciendo un aumento del coeficiente
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de difusién. Esta dependencia se refleja en la ecuacion de Frenkel-Eiring:

#
D= DUexp—% (28)

donde AG¥ es la energia libre de activacién del proceso de difusién, que incluye
{26] un término debido a los obsticulos a la rotacién segmental (energia de
activacién del proceso de difusién, £,) y un término debido al reordenamiento
espacial en el complejo activado (entropia del salto de difusion , AS#), de

modo que teniendo en cuenta que:

AG* = AH* — TAS¥ (29)
¥
AH* = E, - RT (30)
resulta:
AG¥ = E, - T(AS* + R) (31)

Se puede expresar el coeficiente de difusién como:

donde I)| depende de la temperatura a través de la expresién:

. _ k8’KT
Y

(33)
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donde & es el coeficiente de transmision, é es la longitud del salto de difusion,
K es la constante de Boltzmann, h es la constante de Planck y T es la tempe-
ratura absoluta. Se asume normalmente {46} que el coeficiente de transmision
% es 1. La longitud del salto de difusién se estima a través de las tablas de
distancias y angulos de enlace aplicados a modelos moleculares del sistema
epoxidico,

De lasi y Whiteside [26] han estimado un valor de 1.8 nm para la distancia
media entre grupos polares adyacentes tales como los grupos hidroxilo capaces
de formar enlaces por puente de hidrégeno con las moléculas de agua.

La dependencia mas fuerte con la temperatura del coeficiente de difusion
viene dada a través de la energia de activacién, de modo que se suele expresar

la ecuacién (32) en la forma tipica de la ecuacién de Arrhenius [47}:

D = Dge=Fa/RT (34}

A partir de esta expresion, la representacion gréfica de In D frente a 1/T
permite calcular E; y Dy. Se puede estimar a continuacién el valor de la
entropia del proceso de activacion, AS#, a través de las ecuaciones (32) y

(33).

24



1.3.5 Influencia de la temperatura y la humedad relativa en el con-

tenido de humedad en el equilibrio

Para un material dado, el contenido de humedad en equilibrio depende
de la temperatura y del contenido de humedad del ambiente [48]. Desde un
punto de vista operacional se ha considerado que el contenido de humedad en
equilibrio esté relacionado con la humedad relativa del medio de exposicion

segun la expresion:

M, = a¢® (35)

donde a y b son constantes para cada material.

A partir de esta expresién y conociendo al menos el contenido de humedad
en equilibrio para dos condiciones de humedad diferentes, se obtienen los
parametros ¢ y b y se puede construir la curva maestra o patron del material.

Esta aproximacion es vilida en algunos materiales donde se ha encontrado
que M, no varia apreciablemente con la temperatura [26, 36, 39]. Sin embargo
en otros casos se encuentran variaciones de hasta un 20% segin la tempera-
tura de ensayo [19, 41, 49, 18]. En este dltimo caso, no se puede disponer
de una curva maestra valida para cualquier temperatura y se debe recurrir al
célculo de curvas maestras a diferentes temperaturas. Para ello, es necesaria la
determinacién previa de los contenidos de humedad en equilibrio a diferentes

valores de humedad relativa en funcién de la temperatura.
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1.4 Variacién de la temperatura de transicion vitrea en funcién
del contenido en agua.

La temperatura de transicién vitrea (I;) es uno de los parimetros
mas importantes que caracteriza los polimeros amorfos, tales como las resinas
epoxidicas. La transicién vitrea se produce como consecuencia de la existen-
cia de movimientos conjuntos de grupos atdomicos de las cadenas poliméricas y
esta representada por una temperatura, Ty, por debajo de la cual el polimero
se comporta como un sélido rigido e incluso fragil (alto médulo), mientras que
por encima lo hace como un material con caracteristicas de caucho (relati-
vamente bajo médulo). En realidad, la transicién ocurre en un intervalo de
aproximadamente 10 6 20°C' , siendo la temperatura de transicién vitrea que
se mide, un valor dentro de este intervalo.

Hay varios factores que afectan la T, de un polimero, pero para resinas
epoxidicas, uno de los mas importantes es el agua absorbida en su estructura.
Efectivamente, una disminucién jmportante de la T, ha sido resefiada por
varios antores {50, 51, 52, 53] en resinas epoxidicas saturadas de humedad.

La disminuciéon de la T, tiene un importante efecto sobre las propiedades
mecanicas, térmicas y eléctricas del material. En el apartado 1.6 se de-
scribe con mas detalle el efecto de la variacién de la T, sobre las propiedades

mecanicas del material.
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1.4.1 Teorias de la plastificacion

La disminucién de la T, producida por la absorcién de agua en un
polimero, indica que el agua actda como un plastificante de la estructura.
Existen diversas teorias que tratan de explicar el efecto del plastificante sobre
la temperatura de transicién vitrea del polimero.

Desde un punto de vista cualitativo, existen dos teorias basicas para jus-
tificar los efectos que los plastificantes provocan en los polimeros amorfos.
La teoriz de la lubricidad propone que las moléculas de plastificante actian
como un lubricante facilitando el movimiento de las cadenas poliméricas [53|.
La teoria del gel considera la resistencia a la deformacién de las cadenas
polimericas como una consecuencia de la estructura de gel que se forma me-
diante uniones polares mas o menos fuertes entre las cadenas del polimero. El
plastificante actiia rompiendo estas uniones y solvatando los grupos polares
de modo que no pueden interaccionar entre si (53, 54, 55].

Para predecir cuantitativamente los cambios producidos en la T; del mate-
rial por efecto de la absorcién de humedad se han desarrollado varios medelos.
A partir de la termodindmica clasica, Couchman y Karasz [56] obtuvieron la

siguiente ecuacién:

_ X1ACu Ty + X2 ACH T

TQ’
jtlﬁﬁpl ¥ jr236_!72

(36)

donde los subindices 1 y 2 se refieren al polimero y al agua, respectivamente,

siendo X la fraccién molar en peso, T, la temperatura de transicion vitrea y
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AC, el cambio del calor especifico en la transicién vitrea. Los valores de T,
y AC,, correspondientes al agua son: Ty = 134 K y AC),; = 1.94 Jg7'K-!
[57]. Esta ecuacién es tanto més aplicable cuanto mas alta es la densidad de
entrecruzamiento del polimero [57, 58].

Otra teoria basada en consideraciones termodinamicas es la teoria de la
entropia conformacional, la cual establece que es esta variable, dependiente
de la temperatura, la que determina la transicion vitrea de una resina con un
contenido en agua determinado. Suponiendo que la entropia conformacional
es una propiedad dependiente de la temperatura, Carter y Kibler [59] han
desarrollado la siguiente expresion para determinar la variacién de la T, en

funcién del contenido de humedad absorbida:

T, =T, [1 _ _ﬂ(_")_l (37)

siendo y(r) =rlnl + (1 - r)ln =yr= %:f donde M, es el cociente entre
el numero de Avogadro (N,) ¥ el mimero de enlaces por puente de hidrégeno
entre moléculas de agua absorbida y grupos polares de la resina por gramo
de la misma, M, es el peso molecular del agua, f son los gramos de agua
absorbida por gramo de resina seca, AC), es el cambio de calor especifico de la
resina en la temperatura de transicion vitrea del polimero seco, R la constante
universal de los gases y Ty, la temperatura de transicion vitrea del polimero
seco.

El valor de AC, se puede obtener mediante calorimetria diferencial de
barride. Sin embargo, en el caso de materiales compuestos su determinacién

experimental es dificil y esta sujeta a muchas fuentes de error. Al no dispener
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de datos experimentales de AC,, Carter y Kibler [59] han considerado esta
magnitud como un parametro a determinar mediante el ajuste a la ecuacion
tedrica de los datos experimentales de la variacion de la T, en funcion del
contenido de humedad.

La teoria mas utilizada para describir la transicién vitrea en polimeros es
la del volumen libre. El volumen libre de un material es igual a la diferencia
entre su volumen molar a una temperatura dada, y su volumen molar a 0 K
si se le supone cristalino a esta temperatura. Esta teoria considera que todos
los sistemas alcanzan la transicién vitrea a un valor determinado del volumen
libre del material, que es universal para todos los sistemas y es 0.025 del volu-
men total [60, 61]. Si se supone que los volirnenes libres son aditives, y dado
que el plastificante tiene un volumen libre mds alto, parece evidente que el
anadir mas plastificante aumenta el volumen libre del sistema, y por tanto ,
disminuye su T,. Kelley y Bueche [62] han desarrollado la siguiente expresién

basada en las consideraciones anteriores:

apVpTgp + (1 — V)T
opVp + ad{T=V5)

1, = (38)

donde a, es la diferencia entre los coeficientes de expansion térmica del
polimero seco por encima y por debajo de su T,, ay es la diferencia entre
los coeficientes de expansion del agua por encima y por debajo de su T, T, y
Tyq son las temperaturas de transicion del polimero seco y del agua respectiva-
mente y V;, es la fraccién en volumen del polimero en el sistema. Estos mismos
autores han asignado a Tyq un valor de 128 K y a ag un valor de 4.8 107*C ~'.

Esta expresion permite calcular la temperatura de transicion vitrea de un sis-
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tema formado por polimero y diluyente. Para el caso especifico de materiales
compuestos con matriz epoxidica, Morgan y Mones [51] han propuesto que

a, ~ ag, lo cual conduce a una simplificacién de la ecuacidn anterior:

Ty = VpTgn + (1 - Vﬂ)ng (39)

donde la T, del agua presenta un valor de 134 K [57] y aq = 3.66 107*C !
41, 52].
En todos los casos el valor de la fraccion en volumen del polimero en el

sistema viene dado por la siguiente expresion:

1

Vp = 7
1+ i{0.0lM]

(40)

donde p, y pq son las densidades del polimero y del agua, respectivamente y M
es el aumento de peso del material (en %). Una modificacién de la expresién
(38) generada por Kelly y Bueche [62] ha sido desarrollada por Mckague y cols.
[50, 63] los cuales tienen en cuenta que ¢l agua puede producir hinchamijento
en el material, por lo que debe sustituirse la diferencia de los coeficientes
de expansion térmica del polimero por encima y por debajo de la T, por el
coeficiente de expansion térmica del polimero en el estado vitreo, es decir por
debajo de la T},.

Las relaciones cuantitativas desarrolladas para predecir el efecto de la ab-
sorcién de humedad en la T, del polimero han de ser aplicadas considerando
que los materiales han alcanzado una distribucién uniforme y estable de humedad

[41). Sin embargo, la presencia de distribuciones de humedad no uniformes se
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ha puesto de manifiesto fundamentalmente mediante medidas de DMA (Ana-
lisis Mecanodinamico). Gupta y cols. [64, 65] han detectado la presencia de
picos dobles en las curvas de tand de la transicion o medida por DMA para
una resina epoxidica (sistema DGEBA/mPDA) los cuales se han encontrado
también en materiales compuestos con resinas epoxidicas o bismaleimidicas
[53, 66}.

La presencia de estas anomalias puede estar originada por una variedad
de factores que incluyen desde la no uniformidad del secado de la muestra
durante la realizacién del ensayo térmico [64] hasta la heterogeneidad en la
morfologia de la resina debido a la existencia de regiones de distinta densidad
de entrecruzamiento [64, 67, 68, 69, 70]. De hecho, se ha descrito que la canti-
dad y la velocidad de absorcién de agua en resinas epoxidicas es directamente
proporcional a la densidad de entrecruzamiento de la resina {71, 72]. En los
casos en los que se presenta una distribucidn no homogenea de humedad, re-
flejada por la presencia de dos picos en las curvas de tand, se puede estudiar si
dicha heterogeneidad esta producida por la existencia de regiones de distinta

densidad de entrecruzamiento, a través de la siguiente expresion :

293p
M,

logG" =T+ (41)

deducida empiricamente por Nielsen [73, 74] y que relaciona los valores del
médulo de pérdida medido a torsién por encima de la T, (G”) con el peso
molecular medio entre puntos de entrecruzamiento (M, ) siendo p la densidad.

Por otra parte, se han encontrado distintos tipos de evolucién de la T},

en funcién del contenido de humedad, pudiendo ser atribuido este fenémeno
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también a la heterogeneidad en la morfologia de la resina. En algunos mate-
riales compuestos, {26, 63, 75| la disminucién de la T, es practicamente lineal
con el aumento en el contenido de humedad hasta llegar a un valor estable que
se alcanza cuando el contenido de humedad es el del equilibrio 0 muy préximo
a éste. Por el contrario, otros materiales [53], presentan un valor de contenido
de humedad absorbida a partir del cual la T, del material no experimenta
disminucién. Este valor define el contenido de humedad por encima del cual
el agua penetra en las regiones altamente entrecruzadas del polimero.

En el caso de los materiales compuestos la presencia de distribuciones de
humedad no uniformes se puede atribuir o bien a heterogeneidades en el seno
de la matriz epoxidica o bien a la existencia de la interfase fibra-matriz donde
la restriccion a la movilidad molecular provecaria una menor absorcién de
humedad con respecto a la matriz {563, 70]. Esta restriccién a la movilidad
es debida a la existencia de_ una zona donde han predominado las reacciones
de homopolimerizacion entre las moléculas de la resina epoxidica del agente
de encimaje de las fibras. Sin embargo, también se ha descrito una absorcién
de agua preferente en la interfase fibra-matriz que estaria provocada por el
tratamiento oxidativo superficial de las fibras [76].

La humedad absorbida puede causar una disminucién en la T; de los mate-
riales no sdlo por el efecto plastificante, anteriormente descrito, sino también
por un efecto de degradacién irreversible de las resinas. Se puede producir una
degradacion por causas mecéanicas debido ala aparicién de microagrietamiento
en probetas expuestas a ambientes himedos [41, 77]. Por otra parte, el agua
absorbida en la estructura puede producir reacciones quimicas irreversibles de

diversos tipos: hidrolisis de enlaces covalentes [78], bloqueo de enlaces por
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puente de hidrdgeno [79], reacciones con grupos epoxidicos residuales [80, 81],
etc. Estos fendmenos de degradacién irreversible de las resinas, se pueden
detectar mediante la realizacion de medidas de T, en muestras que, una vez
humedecidas, se someten a un proceso de secado, al obtener valores de T, que
no coinciden con los valores iniciales de referencia.

El deterioro mecanico o quimico de las resinas se suma al efecto plasti-
ficante del agua absorbida, produciendo una disminucién anormalmente alta
de la T, en los materiales humedecidos. Esta disminucién no puede ser re-
producida por ninguno de los modelos tedricos anteriormente expuestos, pues
estos sélo consideran la plastificacién producida por la humedad.

En general, los sistemas con un valor mas alto de la T; en seco, mantendran
también un valor mas alto en las muestras humedecidas, pero no se puede
garantizar que siempre se produzca este comportamiento, pues existen algunos
tipos de resinas que son maés sensibles al contenido de humedad que otros.
Asi, Burton [78] ha encontrado que resinas que contienen atornos de bromo
en su estructura, experimentan una pérdida en los valores de la T, superior
a la que experimentan resinas andlogas pero que no contienen bromo. Este
autor ha encontrado también que en las resinas epoxidicas basadas en DGEBA
(diglicidileter del bisfenol A) y MDA (metilendianilina) la disminucién de la

T, aumenta a medida que aumenta la polaridad de las resinas.
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1.5 Propiedades dindmicas y preparacion de curvas maestras

1.5.1 Ensayos Dindmicos

Los materiales polimeros tienen una fuerte dependencia de la tempe-
ratura y tiempo de aplicacion de carga sobre sus propiedades mecanicas. Esta
dependencia es una consecuencia de la naturaleza viscoeldstica de este tipo
de materiales, lo que hace que su comportamiento tenga que ser descrito uti-
lizando la ley de Hooke (¢ = E¢) y la ley de Newton (¢ = n'e). La primera se
basa en que la deformacion y la carga son directamente proporcionales, mien-
tras que en la segunda es la velocidad de deformacién la que es directamente
proporcional a la carga. Este comportamiento complejo de los materiales
poliméricos hace que se hayan desarrollado una gran cantidad de métodos
experimentales complementarios para estudiar sus propiedades mecanicas .
Un gran nimero de estos métodos son ensayos mecanicos tradicionales como
resistencia a traccion, compresion, cizalladura, etc. Otra gran familia la com-
ponen ensayos del tipo de fluencia y relajacién de esfuerzos y el tercer grupo
esta compuesto por ensayos dinamicos en los que se somete al material a una
carga de tipo oscilatorio.

En nuestro trabajo se estudia la influencia de la humedad sobre las propiedades
mecanicas de los materiales utilizando tanto ensayos tradicionales {aparta-
dos 1.6 y 2.2.3.) como ensayos dindmicos. Los ensayos dindmicos miden la

respuesta del material a una carga sinusoidal, realizandose normalmente el
L
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ensayo en un amplio intervalo de temperaturas y frecuencias.
Si el ensayo se realiza a cizalladura, el resultado que se obtiene sera el

mé6dulo complejo a cizalladura del material:

G =G +i¢" (42)

donde G* es el médulo complejo a cizalladura, y G y G son las partes real
e imaginaria del mddulo a cizalladura respectivamente.

La relacién entre la parte imaginaria y real del médulo:

"

tans = 90_ (43)

da una idea de la relacién entre la energia disipada en forma de calor y la
almacenada en el material durante un ciclo de oscilacion.
La utilidad practica de este tipo de ensayos es muy grande; en nuestro

trabajo tiene dos aplicaciones principales:

e Medida de la temperatura de transicién vitrea del material (7,), para
los estudios de influencia d la absorcién de humedad en dicha magnitud.
La utilizacion de ensayos dinamicos es uno de los métodos mas comunes
para determinar la temperatura de transicién vitrea de un polimero o
un material compuesto. En un ensayc de este tipo, la T, de un material
puede determinarse a partir de las curvas de G', G' y tané en funcién
de la temperatura. La fig 3 muestra algunos de los procedimientos més
utilizados que se encuentran en la normativa internacional. Los tres cri-

terios pueden ser utilizados para dar una aproximacién de la T,. Aunque
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el més aproximado al valor obtenido por Calorimetria Diferencial de Bar-
rido (DSC) o Analisis Termomecanico (TMA) es el maximo de G |74],
los obtenidos a partir de las curvas ' y tané son los mas cominmente
utilizados. En la industria aerondutica en general y en este trabajo en
particular se utiliza el método de la curva de G’ [82] tal y como se indica

en el apartado 2.2.3 en la descripcién del método experimental utilizado.
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Figura 3: Curvas tipicas de los médulos de cizalladura (G y G") y tané frente
a la temperatura, obtenidas mediante D.M.A.
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e Preparacion de curvas maestras.
Si el ensayo dindmico se lleva a cabo a varias frecuencias y realizando un
barrido de temperaturas utilizando el principio de superposicion tiempo-
temperatura, es posible, generar un curva a una temperatura determi-
nada que haga una prediccion del comportamiento del material a largo

plazo {55, 83]. Este punto se tratard de forma mas amplia a continuacion.

1.5.2 Preparacion de curvas maestras. Principio de superposicion

tiempo-temperatura.

Los efectos del tiempo y la temperatura sobre un polimero, pueden
predecirse a través de la utilizacidn del principio de superposicién tiempo-
temperatura. Este principio desarrollado por Tobolsky [84] y mds tarde por
Williams, Landel y Ferry [61] se basa en la equivalencia del tiempo y la tem-
peratura en un ensayo mecanico. Es decir, un ensayo dado realizado a diversas
temperatirras y durante un cierto periodo de tiempo permitird preparar una
curva completa del comportamiento de] material a una temperatura dada de
referencia durante un periodo de tiempo muy superior al que se realizd el
ensayo. Datos viscoeldsticos del material pueden ser generados utilizando me-
didas estaticas en condiciones isotermas (fluencia o relajacion de esfuerzos) o
de procedimientos dindmicos, realizando un barrido de temperatura a diver-

sas frecuencias. El tiempo y la frecuencia se relacionan a través de la ecuacion :

t=— (44)



por lo que un ensayo dinamico es equivalente a un experimento realizado de
forma isoterma durante un cierto periodo de tiempo.
El procedimiento de preparacion de curvas maestras se describe en la figura

4 y consiste en lo siguiente:

o Se lleva a cabo el experimento dinamomecanico realizando un barrido
de frecuencias en un intervalo de temperatura determinado por lo que se

] 1 4 " - s .
obtienen una serie de curvas de log G o log G en funcidon de la frecuencia

¢ Se transforma la frecuencia en tiempo a través de la ecuacién £ = f;

* A continuacién se selecciona una temperatura de referencia Ty para la

que se pretende preparar la curva maestra.

¢ El factor de cambio a7 se calcula trasladando horizontalmente cada uno
de los tramos isotermos de log G’ o log G" en funcién del tiempo, man-
teniendo fijo el tramo correspondiente a la temperatura de referencia T,
y ajustando el resto de los tramos a izquierda o derecha de éste hasta
formar la curva maestra (ver figura 4). El factor de cambio ay viene

dado por:

logar = logt, — logt, (45)

A partir de esta expresién, un valor del médulo G medido a una tempe-
ratura 7; y a un tiempo t; puede ser calculado a una temperatura T}, y

a un tiempo £, utilizando la expresion:
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oy (46)

ar

GTi(t) = GTo(

¢ Los valores obtenidos de logar pueden ser ajustados teoricamente uti-

lizando la teoria W.L.F. [61, 74, 85] a través de la expresién siguiente:

~C (T~ Tp)

i (47)

logar =

donde C, y C son constantes.

Esta expresion ha sido ampliamente utilizada y es valida para polimeros
amorfos utilizando como temperatura de referencia una temperatura

comprendida entre T, y T, + 100°C

También es posible ajustar el factor de cambio a través de la ecuacién

de Arrhenius:

"Eu
2.303 R(T — Ty)

logar = (48)

donde R es la constante de los gases y F, es la energia de activacién del

proceso.
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'igura 4: Procedimiento de preparacién de curvas maestras
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e Adicionalmente al factor de cambio horizontal, tamnbién se puede preparar
la curva maestra realizando una correccién vertical de cada uno de los

tramos a través de la expresién signiente:

Gt = TP g (49)
Tp
donde p, ¥ p son las densidades del polimero a la temperatura de refe-

rencia y a la temperatura T respectivamente [86, 87].

El factor de cambio ay se calcula normalmente para un material determi-
nado y en unas condiciones determinadas. Crossman, Mauri y Warren [88]
han descrito sin embargo un método para calcular los factores ar en el caso de
materiales compuestos mediante la realizacidn de experimentos de relajacién
de esfuerzos en materiales secos y el mismo material con diversos contenidos
de agua en equilibrio, ¥ a través de los datos generados, preparar una unica
curva maestra asumiendo que el contenido en agua del material juega un papel
similar a aumentar la temperatura en el mismo. Este procedimiento ha sido
respaldado por Morton y col. [89] quienes han encontrado que el modo de daiio
es similar para probetas multidireccionales ensayadas en seco a 130°C que para
estas mismas probetas ensayadas a 90°C pero previamente acondicionadas en

camara climatica.
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1.6 Variacién de las propiedades mecdnicas en funcién del con-
tenido en humedad

Tal ¥ como se ha indicade an el apartado 1.1, el fin dltimo del pre-
sente trabajo es encontrar una relacién entre propiedades bédsicas del mate-
rial y sus propiedades mecdnicas una vez que el material compuesto esta en
equilibrio con unas condiciones climaticas determinadas. Se encuentran en la
literatura [72, 89, 90, 91, 92|, asi como en diversos trabajos realizados en los
laboratorios de Investigacién y Desarrollo de Construcciones Aeroniuticas S.A.
[93] estudios sobre la influencia del agua absorbida sobre diversas propiedades
mecanicas de materiales compuestos, principalmente de fibra de carbono. Este
efecto es especialmente significativo en propiedades mecanicas dependientes
predominantemente de la matriz, siempre y cuando el ensayo se realice a altas
temperaturas, llegando a encontrar reducciones tipicas del valor de resistencia
a compresién o resistencia a cortadura interlaminar del orden del 20%, siendo
mayores éstas segiin se aumenta la temperatura de ensayo. La reduccién en-
contrada para la resistencia a traccion en probetas unidireccionales incluso a
altas temperaturas, es muy baja, al jugar un papel predominante la fibra. La
importancia del estudio de la predicciéon de la bajada de propiedades en mate-
riales compuestos despues de alcanzar las condiciones de servicio del material
[18] se comprende facilmente si se tiene en cuenta que tanto para la seleccién
de materiales, como para el cilculo de una estructura aeronattica se utilizan
datos de ensayo o valores de disefio calculados en las peores condiciones en que

pueda funcionar la estructura, es decir en condiciones de alta temperatura y
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alto contenido en humedad.

El método utilizado normalmente para determinar los valores de diseio
del material consiste en introducir probetas del ensayo mecanico elegido, en
una camara climatica con unas condiciones de humedad y temperatura dadas,
hasta alcanzar el contenido en agua en equilibrio (M) correspondiente a esas
condiciones, y proceder entonces a su ensayo mecanico . Posteriormente y
utilizando un procedimiento estadistico adecuado [94] se calculan los valores
de diseiio del material. Chamis y col. [54] han descrito un método para rela-
cionar los valores de propiedades mecanicas a temperatura ambiente con los
valores de esa misma propiedad pero ensayadas a cualquier temperatura y con

un contenido en humedad dado. La relacién es la siguiente:

PMW. [Ts- T]‘”

PM.D. |Ts¢~Ty (50)

donde:

P.M.W. . Propiedad mecénica a una temperatura 7' y con un contenido

en humedad M,

e PM.D. - Propiedad mecénica a temperatura ambiente y en una probeta

Seca

e T - Temperatura a la que se quiere calcular la propiedad

e T - 273 K (0°C)

¢ Ts - Temperatura de transiciéon vitrea para la resina con un contenido

en humedad M.,

43



Evidentemente, esta relacién sélo se mantiene para propiedades mecanicas
del material compuesto donde la matriz juega un papel predominante (re-
sistencia a cortadura interlaminar, resistencia a compresién, etc) y ademds
cuando la distribucién de agua dentro del material compuesto es uniforme, es
decir, cuando el material esta en equilibrio con la atmésfera hiimeda que le
rodea.

A partir de esta relacion y de la temperatura de transicion vitrea de]l ma-
terial en unas condiciones determinadas {medida o calculada segtin el apartado
1.4) se puede predecir cualquier valor de una propiedad mecénica para cualquiera
temperatura y esas mismas condiciones, permitiendo de esta manera, reducir el
numero de ensayos finales y que estos s6lo se realicen a temperatura ambiente.

Otros métodos de prediccion han sido descritos en la literatura [90] aunque
en general son predicciones empiricas, en las que se ajustan los datos obtenidos
de ciertas propiedades mecanicas en funcién del contenido en agua a una
ecuacion matematica y a partir de estos datos se extrapola a otras condiciones

de exposicidn.

1.7 Objetivos

La utilizacién de materiales compuestos en estructuras aeronauticas,
implica conocer las propiedades mecédnicas y de durabilidad de los mismos

en las condiciones climaticas y ambientales mas desfavorables que se pueden
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producir durante el tiempo de servicio de la estructura. Debido a esto y
de acuerdo a la descripcién realizada en el apartado 1.1, la introduccion de
un nuevoe material obliga a realizar trabajos de calificacion de materiales y
certificacién de estructuras en diversas condiciones climaticas con un alto coste
y durante perfodos de tiempo muy largos (a menudo superiores a los 3 afios) lo
que limita evidentemente el desarrollo y utilizaciéon de materiales compuestos
en la industria aerondutica.

La principal finalidad de nuestro trabajo, ha consistido en encontrar un
camino que reduzea el tiempo de calificacién y certificacién de estructuras
aeronauticas fabricadas con materiales compuestos de fibra de carbonoe con
matriz epoxidica, basado en el estudio de los pardmetros que gobiernan el
proceso de absorcién d humedad, la variacién de la temperatura de transicién
vitrea y las propiedades mecdnicas dependientes de la matriz en funcién del
contenido en agua absorbida. Este objetivo final, se ha llevado a cabo a traves

de la consecucion de los siguientes objetivos parciales:

o Caracterizacion desde el punto de vista fisicoquimico de los materiales

preimpregnados de matriz epoxidica a estudiar.

¢ Preparacion de paneles y probetas de ensayo y caracterizacion fisicoquimica

de los mismos.

¢ Realizacién de ensayos mecdnicos antes de acondicionamiento en camara

climatica.

¢ Determinacion de los parimetros que gobiernan el proceso de absorcion

de humedad y su relacién con la estructura del material.
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s Preparacién y puesta a punto programas de cdlculo que permiten de-
terminar el contenido en agua y la distribucidén de la misma en una

estructura de un material dado.

e Estudio de la variacién de la temperatura de transicién vitrea en funcidn

del contenido en agua.

e Preparacién de curvas maestras de los materiales sin acondicionar y de-
spues de acondicionamiento en cdmara climatica, realizando predicciones

del comportamiento de los mismos a largo plazo.

¢ Realizacion de ensayos mecanicos a distintas temperaturas, de probe-
tas acondicionadas en diversas condiciones climaticas, relacionando la
variacién de las propiedades, con los parametros que gobiernan el pro-
ceso de difusion de humedad, asi como con la variacién de la temperatura

de transicion vitrea en funcién del contenido en humedad.

Los objetivos anteriores se han realizado, utilizando cuatro materiales de
partida: dos cintas unidireccionales y dos tejidos planos. De estos, dos (una
cinta unidireccional y un tejido plano ), eran materiales preimpregnados con
resina epoxidica sin modificar, y los otros dos estaban preimpregnades con una

resina epoxidica modificada con un aditivo termoplastico.

46



2 MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

En el presente trabajo se han estudiado cuatro materiales compuestos
de fibra de carbono y matriz epoxidica. Estos materiales fueron adquiridos
en forma de materiales preimpregnados, es decir ﬁBras o tejidos de carbono
impregnados por un procedimiento de disolucién o fundido en caliente {2, 95]
con resina epoxidica y en los que se realiza un proceso de prepolimerizacion

hasta alcanzar el estado g:

o MATERIAL 1: Cinta unidireccional Hexcel F263/T300

Este material estd compuesto de una cinta unidireccional de fibra de
carbono T300 de la firma Toray y resina epoxidica F263 de la firma
Hexcel. El preimpregnado ha sido realizado a partir de bobinas de fibra

de 6000 filamentos por el procedimiento de fundido en caliente.

Las caracteristicas del material son las siguientes:

- Masa de preimpregnado por unidad de superficie: 300 g/m?
— Masa de fibra por unidad de superficie: 190 g/m?

— Contenido en resina: 37%

~— Anchura del material: 300 mm

— Denominacién comercial: T67T-190-12-F263-26
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o MATERIAL 2: Tejido plano Hexcel F263/1300

Este material esta compuesto de un tejido plano preparado a partir de
bobinas de fibra de carbono tipo T300 y resina epoxidica F263 de la
firma Hexcel. El preimpregnado ha sido realizado por el procedimiento

de disolucidn.

Las caracteristicas principales del material son las siguientes:

- Masa de preimpregnado por unidad de superficie: 320 g/m?
— Masa de fibra por unidad de superficie: 193 ¢/m?

—~ Contenido de resina: 40%

— Anchura del material: 1067 mm

- Denominacion comercial: W3T-282-42-F263-27

o MATERIAL 3: Cinta unidireccional Hércules 8552/A54

Este material esta compuesto de una cinta unidireccional de fibra de
carbono AS4 de la firma Hércules ¥ una resina epoxidica Hércules 8552.
El preimpregnado ha sido realizado a partir de bobinas de fibra de 12000

filamentos por el procedimiento de fundido en caliente.

Las principales caracteristicas del material son las siguientes:

— Masa de preimpregnado por unidad de superficie: 288 g/m?
— Masa de fibra por unidad de superficie: 193 g/m?

Contenido en resina: 33%

i

Anchura del material: 300 mm

Denominacién comercial: Hércules 8552/A54
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o MATERIAL §: Tejido plano Hércules 8552/A54

Este material estd compuesto de un tejido plano preparado a partir de
bobinas de fibra de carbono tipo AS4 y resina epoxidica Hércules 8552.
El preimpregnado ha sido realizado por el procedimiento de fundido en

caliente.

Las principales caracteristicas del material son los siguientes:

Masa de preimpregnado por unidad de superficie: 325 g/m?

Masa de fibra por unidad de superficie: 193 g/m?

Contenido en resina: 40%

Anchura del material: 1067 mm

b
I

~ Denominacién comercial: AW 193 PW /8552

2.1.1 Resinas epoxidicas

El nimero de formulaciones posibles para una resina epoxidica es
enorme dado el gran nimero de mondmeros que se encuentran disponibles
actualmente. En el caso de resinas utilizadas para la fabricacién de preim-
pregnados de fibra de carbono, las formulaciones posibles disminuyen drasti-
camente al solo poder utilizar mondmeros y endurecedores que den lugar a
resinas con unas altas caracteristicas mecanicas y unas propiedades reoldgicas
determinadas. En los materiales utilizados en este trabajo y en la practica
totalidad de materiales utilizados en la fabricacién de estructuras de alta re-

sponsabilidad aeronautica las formulaciones se basan en la utilizacidn de los
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siguientes mondmeros:

I. T.G.M.D.A. (N, N,N',N' — Tetraglicidilmetilendianilina)
C"z ~cH- TR @ e cﬁ CH,

2. T.G.P.A.P. (T'riglicidil p — Aminofenol)

i
0—CH,—CH—CH,

o \C N /O\
CH,—CH~CH;” "CH,—CH~CH,

3. 4,4 -D.D.S. (4,4 — Diaminodi fenilsul fona)

ol 171 =]
g

4. 3,3-D.D.S. (3,3 ~ Diaminodifenilsul fona)
HgN 0 N]']z
I
|
0
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La preparacion de resinas utilizando todos o algunos de estos compo-
nentes ha permitido obtener materiales preimpregnados con unas excelentes
propiedades mecanicas.

La resina Hexcel F263 es una resina epoxidica sin modificar, basada en la
utilizacién de los monémeros 1 y 3.

La resina Hércules 8552 es una resina epoxidica modificada por la adicién
de un polimero termopldstico, basada en la utilizacidén de los 4 mondmeros
anteriores.

Tal ¥ como se puede observar en la formulacién de este tipo de resinas, los
endurecedores son del tipo amino, pues aunque las propiedades que se obtienen
cuando se utilizan endurecedores tipo anhidrido son también correctas desde
el punto de vista mecanico, el efecto negativo que tiene el agua absorbida sobre
las propiedades del material es muy superior al caso de los endurecedores tipo

amino.

2.1.2 Fibras de Carbono

Las fibras utilizadas han sido las siguientes:

o T300 de la firma Toray para los materiales 1 y 2

o AS4 de la firma Hércules para los materiales 3 y 4

Ambas fibras son del tipo estdndar, con una resistencia a traccidén media
de 3400 MPa y un médulo comprendido entre 220 y 240 GPa . El precur-

sor utilizado para su fabricacién ha sido Poliacrilenitrilo (PAN) realizandose
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el proceso de carbonizacién en atmésfera de nitrogeno a una temperatura
comprendida entre 1200 v 1800°C sufriendo a continuaciéon un proceso de ox-
idacion superficial [96].Todas las fibras utilizadas para la preparacién de los
materiales preimpregnados tienen en su superficie un 1% de resina epoxidica,
excepto las fibras AS4 utilizadas en la preparacién del material 3, las cuales

son suministradas solo con el proceso de oxidacidén superficial.

0 i CH3 OH _i —_— CHS —_— O
L 7 NS AN 1 L es L/ A
CHrCH~CHr0—§ L /—fﬂ {_// O—CHz—CH—CHq—O—( »—([:4\}\1/-!}—0—CH,—CH—CH,
\ CH, dn - CH,

El hecho de que el recu‘o-rimiento de las fibras sea resina epoxidica pura
sin endurecedor, puede dar lugar a una zona que rodea a las mismas en la que
predominan los procesos de homopolimerizacion y por tanto posea un médulo
intermedio entre el que tienen las fibras de carbono y el del resto de la matriz
polimérica [97].

Los materiales 2 y 4 han sido preimpregnados a partir de tejidos planos
previamente tejidos a partir de bobinas de 3000 filamentos. En la figura 5 se
muestra en esquema la configuracion de este tipo de tejidos cuya caracteristica
mas importante es la de tener las mismas propiedades mecanicas tanto en la

direccion de la trama como de la urdimbre.
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Figura 5: Esquema de un tejido plano

2.2 Meétodos experimentales

2.2.1 Caracterizacion de materiales preimpregnados

Contenido en resina El método utilizado para obtener el contenido en
resina ha sido el de disolucion de la resina utilizando acetona para los materi-
ales 1 y 2 (Hexcel) y cloruro de metileno para los materiales 3 y 4 (Hercules),
determindndose el peso antes y después de la disolucidn y expresindose el

resultado en % en peso. El nimero de probetas utilizadas ha sido de 5.
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Masa superficial del preimpregnado y de la fibra Para la determi-
nacién de la masa superficial se utilizan probetas de preimpregnado de 100 em?
de superficie. La masa superficial de fibra se determina descontando el con-
tenido en resina calculado segun el apartado anterior., El nimero de probetas

ensayadas ha sido de 5.

Contenido en voldtiles Se introduce una probeta de material preimpreg-
nado en una estufa estabilizada a una temperatura de 180°C/, transcurridos 10
min se extrae y se pesa, calculandose la diferencia de peso con la misma pro-
beta previamente pesada antes de su introduccién en la estufa, expresandose

el resultado en %. El nimero de probetas ensayadas ha sido de 5.

Tiempo de gelificacion (7,) E! tiempo de gelificacion ha sido determi-
nado utilizando la técnica del reémetro de platos paralelos. Para ello se han
cortado 4 discos de material preimpregnado y se han prensado ligeramente
durante 10 min. con la siguiente secuencia: 0,90,90,0, es decir teniendo en
cuenta que el apilado tenga un plano de simetria para evitar lecturas erroneas
en el trasductor del equipo. Una vez preparada la probeta, se introduce entre
dos platos paralelos de aluminio, situados ya en el horno del equipe previa-
mente estabilizado a una temperatura de 180°C. Se registran grificamente a
continuacién las componentes real e imaginaria del médulo de cizalladura G’
y G”, tomandose como tiempo de gelificacién del material el punto en el que
G =G6" (figura 6). El equipo utilizado para la determinacién del tiempo de
gelificacion ha sido un Rheometrics Dynamic Spectrometer modelo RDS 7700,

realizandose 5 determinaciones por material. Los pardmetros utilizados para
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el ensayo han sido los siguientes:

s« Didmetro de los platos: 25 mm
¢ Temperatura: 180°C
¢ Deformacidn: 10%

o Frecuencia: 10rad/s

.

DIN AS/CM?

eled

1 e, Il L i [
v v 1 Ll

-+

TIEMPO(MIN) TIEMPO DE GELIFICACION

Figura 6: Curva tipica obtenida para la determinacion del tiempo de gelifi-
cacion

Determinacion de la curva de viscosidad Esta técnica permite determi-
nar el perfil de viscosidad de la resina en funcion de la temperatura, con el fin
de conocer su comportamiento viscoeldstico durante el proceso de curado. El
ensayo se lleva a cabo, en un reémetro de platos paralelos (Rheometrics Dy-

namic Spectrometer RDS 7700) utilizando para la realizacién del mismo resina
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neta obtenida de los fabricantes de los materiales preimpregnados, la cual se
coloca en el plato inferior del equipo previamente calentado a una temperatura
de 50°C. A continuacion se presiona ligeramente con el plato superior con el
fin de distribuir la resina homogéneamente, hasta obtener una separacion entre
platos de aproximadamente 0.5 mm. Las condiciones utilizadas para el ensayo

han sido las siguientes:

Diametro de los platos: 26 mm

Distancia entre platos: 0.5 — 0.6 mm

Deformacién: 10%

o Frecuencia: 10 rad/s

Velocidad de calentamiento: 2°C /min

A partir del perfil de viscosidad obtenido (figura 7) se pueden calcular los

siguientes parametros:
® 7,in =viscosidad minima (poises)

o T

Hmin

=temperatura en el minimo de viscosidad (°C)

ot =tiernpo al que se alcanza la viscosidad minima (min)

Thmin

¢ t, =tiempo de reaccién {min)= t;,_, . yyp) — ¢

tmin
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VISCOSIDAD (poises)

N = fmin 107
br = Yz nmin 102) 7 Ehmin
. : + ; ; : : —
T (C) Momin
T“?m:n
tnin

Figura 7: Determinacidon de parametros a evaluar en una curva tipica de vis-
cosidad

Espectroscopia infrarroja Se ha obtenido un espectro infrarrojo de cada
resina, disolviendo la resina del preimpregnado y colocando unas gotas de
la disolucién sobre cristales de bromuro potisico, dejando evaporar a con-
tinuacién el disolvente y registrando el espectro. El disolvente utilizado ha
sido tetrahidrofurano para los materiales 1 y 2 y cloruro de metileno para
los materiales 3 y 4. Las relaciones de picos a evaluar dependen de la resina

utilizada y se indican en el capitulo 3

Cromatografia liquida de alta resolucion (H.P.L.C.) La cromatografia

liquida de alta resolucidn permite el andlisis cualitativo y cuantitativo de las



resinas epoxidicas de los preimpregnados. Para la realizacién de los ensayos
se ha utilizado un cromatografo liquido PERKIN ELMER. Series 10 con un
detector de diodos Hewlet Packard modelo HP 1040M y una columna MERCK
de fase reversa Cyg de 25 cm de longitud y 5 um de tamaiio de particula. Se
han utilizado dos métodos operativos, el primero isocratico adecuado para la

resina Hexcel F263 y el segundo de gradiente para la resina Hércules 8552.

e METODO 1: MATERIALES 1Y 2

— Preparacién de la muestra,.
Se disuelve 75 mg de material preimpregnado en 25 ml de una
mezcla de acetonitrilo-agua 90/10 en volumen, agitdndose a con-
tinuaciéon en un bafio de ultrasonidos hasta disolucion total de la
resina.

~ Condiciones de ensayo

* Isocratica: 63% acetonitrilo- 37% agua (en volumen)

¥*

Caudal: 1.5 mi/min

*

Volumen de inyeccién: 10 ul

»*

Longitud de onda del detector: 220 nm

¥*

Numero de inyecciones por ensayo: 3

¢ METODO 2: MATERIALES 3 Y 4

— Preparacion de la muestra.

Se disuelve 50 mg de material preimpregnado en 25 m! de acetoni-
trilo, agitdndose a continuacién en un bafio de ultrasonides hasta

disolucién total de la resina.
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-~ Condiciones de ensayo

* Gradiente acetonitrilo-agua
1. Estabilizacién: 0 =2 10 min 24% Acetonitrilo
2. Inyeccién: 10 min

3. Gradiente lineal: 10 = 30 min 24 = 82% Acetonitrilo

*

Caudal: 1.5 ml/min
% Volumen de inyeccion: 10 pul
* Longitud de onda del detector: 230 nm

* Numero de inyecciones por ensayo: 3

Los picos y relaciones a evaluar enfre ellos dependen de la resina utilizada

y se describiran en el capitulo de resultados.

Calorimetria diferencial de barrido (D.S.C) El anilisis mediante esta
técnica permite el estudio yrdetermina.cién de los principales parimetros de la
reaccién de curado de la resina, asi como la determinacion de la temperatura
de transicién vitrea de la resina sin curar (T,3). El equipo utilizado ha sido
un calorimetro diferencial de barrido PERKIN-ELMER modelo DSC-7. Para
la realizacion del ensayo se introduce en el horno del equipo de 10 a 20 mg de
material preimpregnado en una ciapsula de aluminio cerrada. Las condiciones

de ensayo utilizadas han sido las siguientes:
o Atmosfera: nitrogeno
o Temperatura inicial: 60°C por debajo de la Ty
¢ Temperatura final: 350°C
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s Velocidad de calentamiento: 5, 10 y 20°C/min

e Velocidad de calentamiento para la determinacion de la Ty3: 20°C /min

A partir del registro obtenido se determinan los siguientes parametros:

T,(°C) = temperatura de comienzo de la reaccién de curado

e T,(°C) = temperatura del maximo de la exoterma de la reacciéon de

curado
o T.(°C) = temperatura final de la reaccién de curado
o T,3(°C) = temperatura de transicién vitrea de la resina sin curar

o AHy cimpregnado(J/g) = variacion de entalpia producida durante la reaccién

de curado

2.2.2 Preparacién y curado de paneles

Preparacion de paneles En funcion del tipo de ensayo a realizar se ha
preparado un panel de dimensiones, espesor y apilamiento adecuado. En ge-

neral, el método de preparacion de paneles ha consistido en lo siguiente:

o Se retira el material del frigorifico donde estaba almacenado a —~18°C y
se atempera con la bolsa cerrada para evitar condensaciones de humedad

sobre el material.
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¢ UUna vez cortados los trozos de preimpregnado necesarios para la prepa-
racion del panel, se comienza a poner las telas sobre el util, al cual se le
ha aplicado previamente un desmoldeante adecuado, quitando de forma
cuidadosa, para evitar roturas del material, la pelicula separadora segiin

se van colocande las telas.

NN N Sy Wt

\@ \@

. Desmoldeante
. Tejido pelable
. Pelicula separadora

L

. Tejido respirador
Pisa
. Bolsa de nilon

- Tejido respirador de contorno

® ~ Do

. Cinta de sellado de vacio

Figura 8: Bolsa de vacio utilizada para la fabricacién de paneles

s Durante la colocacion de las telas se tiene especial cuidado en evitar
burbujas de aire ocluidas, realizindose una compactacion en frio cuando

se considera necesario.

s En el caso de los materiales 1 y 3 (cintas unidireccionales) los empalmes

se realizan a tope, con un decalado de 25 mm entre diferentes telas.

o La bolsa de vacio utilizada es la que se muestra en la figura 8. Para
la preparacién de esta bolsa de vacio se utilizan materiales auxiliares

adecuados para el ciclo de curado de 180°C.
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Ciclo de curado El proceso utilizado ha sido moldeo en autoclave por ser
el método que permite obtener paneles con la mejor distribucion de las fibras
en el seno de la matriz polimérica, asi como una mejor calidad final debido
a la buena uniformidad de presidn y temperatura que se consigue durante el
proceso.

A partir de la experiencia obtenida en la fabricacién de los materiales
utilizados en este trabajo, asi como de los ensayos realizados segun el apartado
2.2 se ha puesto a punto un ciclo de curado en autoclave de acuerdo con las

siguientes especificaciones:

Vacio de la bolsa: 200 mm de Hg como maximo

Presion del autoclave: 7 Kg/cm?

Temperatura de curado: 180°C

Tiempo de curado: 120 min

Velocidad de calentamiento: 3°C /min

Velocidad de enfriamiento: 3°C/min hasta alcanzar 60°C

La bolsa de vacio se ventila al ambiente cuando la presion del autoclave

alcanza 1.4 Kg/cm?.

Inspeccion no destructiva de los paneles Una vez fabricados los pane-
les por el método anteriormente descrito, se procedié a su inspeccién por
métodos no destructivos para determinar de esta forma si los paneles tenian
la calidad adecuada, es decir, si estaban libres de objetos extrafios, porosi-

dad o delaminaciones entre capas. El método utilizado para el proceso de
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inspeccion fue el de ultrasonides, utilizando el procedimiento de transmision
automdtica (C-Scan) con una frecuencia de 5 MHz. El equipo utilizado para
la inspeccién fue un KRAUTKRAMER modeio USIP-12 usando agua como
liquido de acoplamiento. El criterio utilizado para la determinacion de posi-
bles zonas defectuosas fue considerar como tales a todas las areas del panel que
presentaban una atenuacién superior a 15 db. Una vez inspeccionados los pa-
neles y determinadas las areas defectuosas, sélo se utilizaron para la obtencién
de probetas de ensayo las areas consideradas como de calidad adecuada segin

el criterio seleccionado, rechazando las restantes,

2.2.3 Caracterizacién de laminados

Determinacion del volumen de fibra (V;) El método utilizado para la
determinacién del volumen de fibra y volumen de resina es el de la disgregacién
acida de la resina epoxidica por medio de una mezcla de acido sulfirico y agua

oxigenada. El procedimiento, en esquema, consiste en lo siguiente:

¢ Se determina la densidad de la probeta a medir, la cual debe pesar 1 g

como minimo.

» Se introduce la probeta en un erlenmeyer con 40 ml de &cido sulfiirico

concentrado y caliente.

¢ Se retira el erlenmeyer de la placa calefactora y se le afiladen 40 ml de

agua oxigenada gota a gota teniendo cuidado que la temperatura no se
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eleve demasiado.

e Se filtra a traveés de una placa filtrante, lavandose las fibras, primero en

agua y luego con acetona, secidndose a continuacién en una estufa hasta

peso constante,

¢ Una vez secas las fibras se determina su peso v se calcula el volumen de

fibra y resina de} material.

Resistencia a cortadura interlaminar Para la realizacion del ensayo se

utilizan probetas unidireccionales con las dimensiones indicadas en la figura

9.

El numero de telas utiiizadas por material, es el siguiente:

Material 1: 15 telas

Material 2: 14 telas

Material 3: 13 telas

Material 4: 12 telas

-
DIRECCION 0° O URDIMBRE

6.50 mm

w

L = 25mm

Figura 9: Probeta utilizada en el ensayo de cortadura interlaminar
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Una vez preparadas 5 probetas como minimo por ensavo, se realizan los
ensayos en un equipo INSTRON modelo 1185 utilizando el util descrito en la

figura 10 con una velocidad de ensayo de 1 mm/min

W 12 mm

Figura 10: Util de ensayo para la determinacidn de la resistencia a cortadura
interlaminar.

El valor de la resistencia a cortadura interlaminar se calcnla ntilizando la

siguiente expresién:

3P
oR = a {(51)

donde:

® o = Resistencia a cortadura interlaminar (M Pa)
¢ P = Carga titima (N)
¢ A = Seccién de la probeta (mm?)
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Durante la realizacion del ensayo se ha tenido especial cuidado en asegurar
que la rotura de {a probeta ha sido a cortadura interlaminar, no considerando

las probetas que han sufrido roturas a compresién o a traccién.

Resistencia a compresiéon Para la realizacién del ensayo de resistencia a
compresién, se han utilizado probetas de las dimensiones indicadas en la figura
11.

El nimero de telas utilizado para la fabricacién de las probetas es el sigui-

ente:

Material 1: 6 telas

Material 2: 14 telas

Material 3: 6 telas

Material 4: 12 telas

En todos los casos, las probetas son unidireccionales con la direccién 0°
en el sentido longitudinal de las mismas. Como se puede observar en la figura
11, las probetas constan ademads del laminado central, de tacones laterales, los
cuales se pegan a la zona central, utilizando adhesivo film FM-300 de la firma
Cyanamid.

El ensayo se realiza con 5 probetas por serie, utilizando un 11til adecuado
para evitar pandeos del laminado durante el ensayo. El método y probetas
utilizadas se basan en la norma ASTM-D695 [98]. La velocidad de desplaza-
miento del carro utilizada ha sido de 1 mm/min.

La resistencia a compresiéon se ha calculado a partir de la siguiente ex-

presion:

66



o = (52)

2 7

donde:
e o, = Resistencia a compresion {M Pa)
e P = Carga ditima (N)

o A = Seccién de la probeta (mm?)

TACONES @
DE FIBRA r‘ %
DE CARBONO 37.5
/ ° a
80mm  Z[ o
Q ja}
l' Sl 3
5 mm 3
&iﬁ :
a1 =z
\ 2
@]
(@]
=
=
L o
\hbi/
L~
/" T

Figura 11: Probeta utilizada para el ensayo de resistencia a compresidn

Resistencia a traccién El objeto de este ensayo es determinar la resistencia
y médulo a traccidon en la direccidn 0” para probetas unidireccionales (lo que

significa que en esta propiedad, la aportacion de las fibras al valor de resistencia
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es dominante). La probeta utilizada, se describe en la figura 12 para el caso
de cintas unidireccionales.

El nimero de telas de que consta el laminado es el siguiente:

s Material I: 6 telas

o Material 3: 6 telas

Wil12.5mm

6Hmm \ P 65 mm
75mm * 75mm

T
7
.4

L =230mm

jo

AR L D F L 2l o P L)
'
L
IIIITIIILILI_IIIILII—' f‘ -‘.IIIILIIIIIII!(I(

Figura 12: Probeta para la determinacién de la resistencia a traccién de cintas
unidireccionales

En el caso de los tejidos planos, la probeta utilizada es la indicada en la
figura 13.

El nimero de telas utilizado ha sido el siguiente:
¢ Material 2: 14 telas

» Material 4: 12 telas
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Figura 13: Probeta de resistencia a traccion utilizada para tejidos planos

Tanto para los tejidos planos como para las cintas unidireccionales, los paneles
son en todo caso unidireccionales, con la direccién 0” o urdimbre en el sentide
longitudinal de las probetas.

En el caso de las cintas unidireccionales, se puede ohservar en la figura 12,
que se utilizan tacones preparados con laminados de tejido plano de fibra de
vidrio con resina epoxidica, para evitar el desplazamiento de las mordazas de
la maquina de ensayo. Estos tacones se pegan con adhesivo film tal y como se
indicé en el apartado correspondiente al ensayo de compresidn.

Una vez preparadas las 5 probetas por serie, se ensayan utilizando una
velocidad de desplazamiento de carro de 1 mm/min.

La resistencia a traccién se calcula a partir de la siguiente expresion:
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donde:
¢ o1 = Resistencia a traccion (M Pa)
e P = Carga dltima (N)

e A = Seccion de la probeta (nm?)

CARGA (P)

ELONGACION

Figura 14: Calculo del médulo a partir de la curva carga-deformacion

El médulo de elasticidad se calcuia a partir de la parte inicial de la curva
carga-deformacién tal y como se observa en la figura 14, utilizando la siguiente

expresion:

E@AP&

T ATAL (54)

donde:

70



¢ F = Médulo de elasticidad (M Pa)

» AP = P; ~ Py (Incremento de carga {N))

AL = L, — L, (Elongacién {mm))

L, = Longitud que mide el extensémetro (mm)

e A = Seccién de la probeta (mm?)

Microscopia electrénica de barrido Se ha utilizado un microscopio electrénico
de barrido de la firma HITACHI modelo S-570 tanto para las observaciones

de las fibras de carbono, como para las observaciones de superficies y superfi-

cies de fractura de probetas unidireccionales secas y acondicionadas en camara
climdtica o bafio termostatico.

Para la realizacion de las observaciones de las superficies de fractura, se ha
disefiado un 4til adecuado para romper las probetas a traccion. Este itil evita
otras componentes durante el proceso de rotura. Una vez rotas las probetas y
dado que los materiales no son conductores se recubren las superficies a obser-
var con una capa de Au-Pd utilizando para ello un equipo BioRad (Polaron

division), con un tiempo de permanencia de la probeta en el mismo de 30 s
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EXPANSION mm

TEMPERATURA °C

Figura 15: Procedimiento utilizado para la determinacién de la T, por el
método de T.M.A.

Determinacién de la temperatura de transiciéon vitrea Se han descrito
en la literatura [74, 99] y han sido adoptados por la normativa internacional
varios métodos para medir la temperatura de transicion vitrea de materiales
poliméricos. En e] presente trabajo se han adoptado los dos métodos que
permiten obtener los mejores resultados y se adaptan mas a las peculiaridades

de los materiales compuestos reforzados con fibras de carbono. Estos métodos

s0n:

1. Analisis Termomecanico (T.M.A.)

2. Analisis Dinamomecénico (D.M.A.)
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Analisis Termomecanico (T.M.A) Para la determinacién de la tem-
peratura de transicion vitrea por medio del andlisis termomecanico se utilizan
probetas de 7 mm de lado y un espesor de al menos 2 mm. Las probetas
son unidireccionales v se realizan al menos tres ensayos por determinacion. El
método se basa en la medida de la expansién de la muestra, calculandose la T,

del material en el punto de inflexion de la grafica obtenida, segiun se muestra

en la figura 15.

Se han realizado los ensayos utilizando los siguientes parametros:
e Atmdsfera: Nitrogeno

¢ Rango de temperatura: 50°C — 300°C

e Velocidad media de calentamiento: 10°C/min

El equipo utilizado ha sido un PERKIN ELMER modelo TMS-7

Anadlisis Dinamomecanico {D.M.A..) El equipo utilizado ha sido un

Rheometrics Dynamic Spectrometer RDS-7700 utilizando los siguientes parametros

de ensayo;

¢ Frecuencia: 2r rad/s

Deformacion: 0.1 %

Rango de temperatura: 40°C — 300°C

Velocidad media de calentamiento: 5°C /min

Las probetas necesarias para la realizacion del ensayo se describen en la
figura 16. Las probetas deberan tener todas las telas en la direccién indicada

en la figura como 0°.
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Una vez finalizado el ensayo, la temperatura de transicion vitrea se deter-
mina a partir de la curva de la componente real del médulo de cizalladura G’

en funcion de la temperatura (figura 3).

o

o
0- Direccion de la fibra 12.6 mm
0 uJrdimbre

-
¥

[}

65 mm 1,520,2 mm

Figura 16: Probeta utilizada para la determinacién de la T, por el método de
D.M.A.

Aungue se ha elegido el método de las tangentes en la curva de G’ para
determinar la 7);, existen otros meétodos cominmente utilizados para medir la
T, (maximo de la curva de la componente imaginaria del médulo de cizalladura
G" o maximo de la curva de tané, segin la figura 3, tal y como se indicé en el
apartado 1.5). La razén de la seleccion del método de medida en la curva de la
componente real del médulo de cizalladura (G') es que éste es el procedimiento
que permite obtener valores que se relacionan mas con una disminucién real de
propiedades mecanicas. No obstante, se ha descrito [53] que el agua absorbida
en materiales compuestos de matriz epoxidica no sélo disrunuye su T, sino
que ademas puede crear la aparicion de dos valores diferenciados de T,,. Este
proceso se puede observar especialmente al analizar las curvas de tané, por lo
que al estudiar el efecto del agua absorbida sobre la T, del material no sélo se
estudiara la variacién de G' con la temperatura sino también la variacién de

tan$ en funcidn de la temperatura.
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Preparacion de curvas maestras El método experimental y las probetas
utilizadas han sido descritas en el punto anterior, con la iinica salvedad de
la frecuencia de ensayo. Para la generacion de curvas maestras, es necesario
no sélo realizar un barrido de temperatura, sino que ademads, hay que realizar
un barrido de frecuencias. En este caso, se han realizado medidas utilizando
las siguientes frecuencias: 0.0628, 0.1353, 0.2915, 0.6280, 1.353, 2.915, 6.280,
13.53, 29.15, 62.80 rad/s

Una vez obtenidas las curvas G — w, se selecciona la temperatura a la que
se quiere generar la curva maestra y se procede segin el método experimental

decrito en el apartado 1.5 y que se resume en la figura 4

Absorcion de agua FEl método para determinar la cantidad de agua ab-
sorbida et probetas de materiales compuestos, consiste en esencia en colocar
probetas de los materiales de los que se quiere determinar los parametros que
gobiernan el proceso de absorcién y difusién, en camaras climiticas o bafios
termostéiticos con las condiciones de humedad y temperatura requeridas, y

efectuar pesadas periddicas con el esquema siguiente:
e Cada 24 horas durante las primeras 120 horas del ensayo.
e (Cada 72 horas durante las siguientes 408 horas

e Cada 168 horas hasta la finalizacién del ensayo
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Las probetas utilizadas se describen en la figura 17:

Figura 17: Probeta utilizada para el ensayo de absorcion de humedad

El ensayo se realiza utilizando el procedimiento siguiente:

1. Se secan las probetas, previamente limpiadas con alcohol isopropilico

hasta peso constante en una estufa a 70°C (F)).

2. A continuacién se introducen las probetas en una camara climatica o
bafio termostatico segin las condiciones a ensavar, pesandolas periodicamente
segun se ha descrito anteriormente (determinandose los pesos P,) hasta

estabilizacién.

3. Se calcula el incremento de peso de las probetas utilizando la expresion:

_P R

M,
! P,

100 (55)

4. Si es necesario, se normaliza al 32% de peso de resina el valor de M.,

utilizando la expresién siguiente:

a32% _ Moe0.32 (Vrﬂr + V_IPI)

Vi — Pr

donde:
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* V; = Volumen de fibra
* V. = Volumen de resina
e p; = Densidad de la fibra
® p, = Densidad de la resina
Los equipos utilizados para la realizacién de los ensayos han sido camaras

climaticas de las firmas HERAEUS y C.C.L. y baiios termostaticos de la firma

JULABO.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacién de materiales

3.1.1 Caracterizacion superficial de las fibras de carbono T300 y

AS4

Aunque no es la principal finalidad del presente trabajo realizar en-
sayos de caracterizacién de las fibras de carbono utilizadas, puesto que desde
el punio de vista de absorcién de agua se pueden considerar inertes, se ha
realizado un estudio reducido para caracterizar morfolégicamente la superfi-
cie de las fibras, utilizando microscopia electrénica de barrido de acuerdo con
el método descrito en la seccién anterior. Las figuras 18 y 19 muestran dos
observaciones de las fibras T300 y AS4, respectivamente, en las que se puede
observar la enorme diferencia que existe entre la textura superficial de los dos
tipos de fibra. La fibra T300 presenta una superficie estriada longitudinal-
mente, mientras que la fibra AS4 presenta una superficie completamente lisa.
Esta diferencia entre las superficies de las dos fibras afectara logicamente de
una manera importante a las interfases que se obtendran en los materiales
compuestos correspondientes y por tanto, a sus propiedades mecdnicas, asi

como al efecto que el agua absorbida tendrd sobre las mismas.
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Figura 18: Observacion de la fibra T300 mediante microscopia electrénica de

barrido

Figura 19: Observacion de la fibra AS4 mediante microscopia electronica de

barrido
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3.1.2 MATERIAL 1 Cinla unidireccional F263/T300

En este apartado se han resumido los resultados obtenidos en los en-
sayos de caracterizacion fisicaquimica realizados segin los métodos descritos

en la seccion 2.2.

Espectroscopia Infrarroja La figura 20 muestra un espectro infrarrojo
tipico de la resina epoxidica F263 indicando las lineas de base que se han
considerado para la evaluacion de los picos de 1145, 1517 v 1730 em~!. Los

resultados obtenidos han sido los siguientes:

Alas/Asi7 = 0.42

Ajzsof Az = 0.12

La relacién entre las absorbancias de los picos de 1145 y 1517 em ™! es
una evaluacién del contenido de endurecedor 4,4’-D.D.S. frente al contenido
de resina epoxidica y la segunda relacion, del contenido de resina cicloalifitica

frente al de resina epoxidica total.

Cromatografia liquida de alta resolucion La figura 21 muestra un cro-
matograma tipico obtenido segin el método isocrdtico ya descrito. Los resul-

tados medios obtenidos han sido los siguientes:

) -
L =0.80
Py o
2 = 0.09

La primera relacién permite evaluar el contenido en endurecedor 4,4

D.D.S. (Py) frente a la resina epoxidica principal T.G.M.D.A. (P;). La se-
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gunda relacién mide la cantidad de oligomeros ya formados (P,) entre la resina
y endurecedor frente al contenido en resina epoxidica principal T.G.M.D.A. .
Esta relacién no debe sobrepasar un valor de 0.26 para poder considerar que
el material no ha sufrido un proceso de envejecimiento, debido a un excesivo

avance del estado 3 de la resina.

Calorimetria diferencial de barrido Las figuras 22 y 23 muestran los
registros tipo, obtenidos en el calorimetro diferencial de barrido. El primero
de ellos se ha realizado a una velocidad de calentamiento de 10°C/min y
en é]| se observa la curva exotérmica de curado, mieniras que er el segundo,
obtenido a 20°C/min, se ha determinado la temperatura de transicién vitrea
del material preimpregnado {8). La tabla 1 recoge los resultados obtenidos

para las tres velocidades de calentamiento.

VELOCIDAD DE | T, (°C) | Tp (°C) | T (°C) | AHprr(J/g Ty (°C)
CALEN-

TAMIENTO

(°C/min)

b 95.5 183.5 261.5 | 187.3 -

10 101.0 191.1 274.2 | 187.1 -

20 110.9 200.8 201.5 | 179.2 5.4

Tabla 1: Resultados de D.S.C. para el MATERIAL 1

Tal y como se puede observar a partir de la figura 22, el pico de curado
estd compuesto por varios picos exetérmicos, lo que en principio indica una
cinética de curado compleja. Esta cinética ha sido estudiada previamente {97]
habiéndose relacionado la aparicion de diversos picos de curado, no sélo con

la existencia en la formulacién de diversas resinas epoxidicas y endurecedores,
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sino también, en los sistemas que tienen trifluorurc de boro como catalizador,
como es el caso de la resina F263, con la existencia de heterogeneidades en
la resina como consecuencia de problemas de mezclado del irifluoruro de boro
y el endurecedor 4,4-D.D.S. en el seno de la misma. Estas heterogeneidades
pueden provocar no solo defectos en la estructura tridimensional de la matriz,
gino ademas producir microhuecos en la misma. Adicionalmente, considera-
mos interesante indicar que el trifluoruro de boro se afade a las resinas que
llevan en su formulacién 4,4-D.D.S. debido a la dificultad de polimerizacién
que presenta este endurecedor, lo cual hace que no se consuman en su totalidad
los dos hidrégenos de los grupos amino en las reacciones de polimerizacién, y
que entre un 40% y un 80% de hidrégenos del grupo amino secundarios no
se utilicen en el proceso de polimerizacion debido a impedimentos estéricos, .
Ademas en las formulaciones comerciales de este tipo de resinas y por tanto
en la resina F263, la cantidad de 4,4-D.D.S. existente en la formulacién de
la resina, es inferior a la estequiométricamente necesaria, por lo que un gran
nimero de reacciones de homopolimerizacién deben ocurrir, para poder con-
sumir todos los grupos epoxidicos existentes en el T.G.M.D.A. [97].

La energia de activacion determinada a partir de los valores de T}, utilizando
el método descrito en la especificacion A.S5.T.M. E-698 [100], tiene un valor

medio de 150 Kj/mol.
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Figura 20: Espectro infrarrojo de la resina F263 utilizada en la preimpreg-
nacién de la cinta unidireccional
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Figura 21: Cromatograma modelo de la resina F263 Cinta
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Figura 22: Termograma de la reaccién de curado obtenido a 10°C /min para
el MATERIAL 1
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Figura 23: Temperatura de transicién vitrea (4) del preimpregnado para
el MATERIAL I obtenida por D.5.C. a una velocidad de calentamiento de
20°C /min
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Ensayos fisicos dei preimpregnado La tabla 2 recoge los resultados medios
obtenidos para la masa superficial del preimpregnado, masa superficial de fi-

bra, contenido en resina, volatiles y tiempo de gelificacién.

Masa sup. | Masa sup. | Contenido en | Volatiles Tiempo
prepreg fibra resina gelificacién
(9/m?) | (g/m?) (%) (%) | (min)

| 301 | 101 | 37.3 | 06 [ 13 ]

Tabla 2: Ensayos fisicos del preimpregnado para el MATERIAL 1

Ensayos fisicos del laminado A partir de los métodos descritos en el
apartado 2.2 y utilizando los datos suministrados por los fabricantes de fibra
y resina sobre las densidades de los lotes de produccion de la fibra y la resina,
pr ¥ py respectivamente, se ha determinado la densidad del laminado (p;), asi
como su volumen de fibra (V) ¥ volumen de resina (V). Los resultados se

resumen en la tabla 3.

| 21 (g/cm®) | or (g/em®) | py (g/em®) [ Vi (%) | V) (%) |
| 156 | 127 | 1% | 40.0 [ 60.0 |

Tabla 3: Ensayos fisicos del laminado para el MATERIAL 1

Estos datos han sido determinados a partir de probetas obtenidas de los
paneles de los que se han cortado las probetas necesarias para los ensayos de
absorcién de humedad, determinacion de la temperatura de transiciéon vitrea

y preparacién de curvas maestras del material.
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Curva de viscosidad De acuerdo con el método descrito en el apartado 2.2
se ha obtenido la curva de viscosidad en funcién de la temperatura . A partir

de esta curva se han determinado los siguientes parametros:

Thusin = 75 pOises

T,

Thnin

= 132°C

f = 42 min

Hmin

t, = 18 min

Tal ¥ como ya se ha indicado, estos valores han sido obtenidos utilizando
resina neta suministrada por el fabricante del prepreg, por lo que los resultados

son validos tanto para el material 1 como para el material 2.

3.1.3 MATERIAL 2 Tejido Plano F263/T300

Dado que la resina utilizada para el material 2 es similar a la del material
1, sélo se procederd a la relacién de los resultados obtenidos, comentando sélo
aquellos puntos donde exista una diferencia significativa con el caso de cinta
unidireccional. No obstante, consideramos interesante indicar que el proceso
de preimpregnacion se ha realizado para el material 2 utilizando el método
de disolucién, lo que puede dar lugar a diferencias significativas en los valores

obtenidos durante la caracterizacion fisicoquimica de la resina,
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Espectroscopia Infrarroja Los espectros infrarrojos son, salvo peqguefias
diferencias, similares a los obtenidos para el material 1 siendo las lineas de
base similares a las ya mostradas en la figura 19.

Los resultados obtenidos han sido los siguientes:

Aj145/A1s17 = 0.61

Ay7so/Ars17 = 0.28

Cromatografia liquida de alta resolucién De acuerdo con el método
isocratico ya descrito se ha obtenido un cromatograma similar al mostrado en
la figura 20 para el material 1. Las relaciones entre los picos correspondientes

a la resina epoxidica, endurecedor y pico de avance han sido las siguientes:

Al igual que en el caso del material 1 la segunda relacién no debera so-
brepasar el valor de 0.26 para considerar que el material se encuentra en

4ptimas condiciones.

Calorimetria diferencial de barrido La tabla 4 recoge los resultados
obtenidos para las tres velocidades de calentamiento evaluadas. La tempera-
tura de transicion vitrea del preimpregnado (Tyg) ha sido determinada a par-
tir de ensayos realizados a 20°C/min. La energia de activacion, determinada
como se ha indicado en el apartado 3.1.2. presenta un valor de 135 K j/mol

ligeramente inferior al obtenido en el caso de la cinta.
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VELOCIDAD DE | T, (°C) | T, (°C) | T. (°C) | AHppi(J/g) Tgp (°C)
CALEN-

TAMIENTO

(°C fmin)

5 115.1 187.8 2606 | 17456 -

10 126.2 197.8 273.5 | 171.2 -

20 141.3 207.1 280.4 | 171.3 1.4

Tabla 4: Resultados de D.5.C. para el MATERIAL 2

Ensayos fisicos del preimpregnado La tabla b recoge los resultados medios
obtenidos para la masa superficial del preimpregnado, masa superficial de fi-

bra, contenido en resina, volitiles y tiempo de gelificacién.

Masa sup. | Masa sup. | Contenido en | Volatiles Tiempo
prepreg fibra resina gelificacion
(g/m?) | (g/m?) (%) (%) (min)

{323 | 192 | 405 | 16 | 53 |

Tabla 5: Ensayos fisicos del preimpregnado para el MATERJIAL 2

Ensayos fisicos del laminade La tabla 6 muestra los resultados de los
ensayos fisicos del laminado. Las probetas necesarias para la realizacién de
estos ensayos han sido obtenidas del mismo panel del que se han obtenido
las probetas de absorcion de humedad, temperatura de transicién vitrea y

preparacion de curvas maestras del material.

Lec(g/em®) | pr (g/em®) [ py (g/em®) [ Vi (%) | V) (%) ]
[ 154 | 127 | 176 | 450 | 55.0 |

Tabla 6: Ensayos fisicos del laminado para el MATERIAL 2

88



3.1.4 MATERIAL 3 Cinta unidireccional 8552/A54

A continuacidn, se resumen los resultados obtenidos en los ensayos realiza-

dos sobre el material preimpregnado y la resina neta Hércules 8552.

Espectroscopia Infrarroja La figura 24 muestra el espectro infrarrojo
tipico de la resina epoxidica Hércules 8552, asi como las lineas de base con-
sideradas para la evaluacién de los picos de 2922, 1518 y 1154 cm™'. Los

resultados medios obtenidos han sido los siguientes:

Ays18/ Az = 8.7

Ay1sa/A2922 = 5.8

La primera relacién evalia el contenido en resina epoxidica, y la segunda

el de los endurecedores 3 (4,4-D.D.5.) Y 4 (3,3-D.D.S.)

Cromatografia liquida de alta resolucién Un cromatograma tipico obtenido
segiin el método de gradiente descrito en el capitulo 2 se incluye en la figura

25. Las relaciones medias calculadas entre picos son las siguientes:

=014
};’3 = 0.05
f=0.14
o= 0.10

aa

Las tres primeras relaciones permiten estudiar respectivamente el con-

tenido de resina epoxidica frente al endurecedor 3 (4,4-D.D.S.), el contenido
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de oligomeros formados entre las resinas y endurecedores frente al endurece-
dor 3 (4,4-D.D.S.) y el contenido en resina epoxidica 1 (T.G.M.D.A.) frente
al endurecedor 3 (4,4-D.D.5.). La iltima relacién evaliia el contenido de
endurecedor 4 (3,3-D.D.5.) frente a la resina epoxidica 2 (T.G.P.A.P.).

La segunda relacién no debe sobrepasar el valor de 0.09 para poder con-
siderar que el material se encuentra en perfecto estado, sin excesivo avance del

estado 3 de la resina.

Calorimetria diferencial de barrido Las figuras 26 y 27 muestran los
registros tipo, obtenidos utilizando el método ya descrito en la seccién 2.
El primero de ellos se ha realizado a 10°C/min y en él se observa la curva
exotérmica de curado, mientras que en el segundo, obtenido a 20°C/min, se
ha determinado la temperatura de transicién vitrea del material preimpreg-
nado (). La tabla 7 recoge los resultados obtenidos para las tres velocidades

de calentamiento.

VELOCIDAD DE T, (OC) Tp (OC) Tg (OC) AHPHE(J/QJ ng ("C)
CALEN-

TAMIENTO

(°C /min)

5 168.7 207.1 256.3 | 186.4 -

190 183.3 227.8 270.2 1} 183.6 -

20 204.2 | 250.4 287.3 | 185.3 -1.3

Tabla T: Resultados de D.5.C. para el MATERIAL 3

A diferencia de la resina F263, en la formulacion de la resina Hércules 8552
no se utiliza trifluoruro de boro como catalizador, dado que el endurecedor 4
(3,3'-D.D.S.) no presenta los mismos problemas de dificultad de polimeri-

zacion que presentaba el endurecedor 3 (4,4r-D.D.S.) el cual se encuentra en
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la formulacién de todos los materiales evaluados. Las consideraciones ya rea-
lizadas para el material 1 sobre el contenido de endurecedores, que es inferior
al estequiométricamente necesario para consumir todos los grupos epoxidicos
presentes en las resinas, y por tanto su efecto sobre el nimero de grupos amino
secundarios son validas para los materiales 3 y 4.

La energia de activacién calculada a partir de los valores de T}, para los
madteriales 3 y 4, muestra un valor para ambos materiales de 5% K j/mol, valor
considerablemente mas bajo del determinado para los materiales 1 y 2 como

consecuencia de la adicién en la resina 8552 del endurecedor 3, 3'-D.D.S.

Ensayos fisicos del preimpregnado La tabla 8 recoge los resultadoes medios
obtenidos para la masa superficial, masa de superficial de fibra, contenido en

resina, volitiles y tiempo de gelificacion.

Masa sup. | Masa sup. | Contenido en | Volatiles Tiempo
prepreg fibra resina gelificacion
(g/m?) (g/m?) (%) (%) (min)

| 284 [ 194 | 31.6 0.7 [ 124 |

Tabla 8: Ensayos fisicos del preimpregnado para el MATERIAL 3

Ensayos fisicos del laminado La tabla 9 resume los datos de volumen de

fibra, de resina y densidad de los laminados. Los datos de densidad de fibra y

resina han sido suministrados por Hércules Aerospace S.A. (HAESA)

| ot (g/em?) | pr (g/cm®)

ps {g/em’) | Ve (%) | Vy (%) |

|  1.61

1.31

1.77

| 402 | 59.8 |

Tabla 9: Ensayos fisicos del laminado para el MATERIAL 3
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Figura 26: Termograma de la reaccion de curado obtenido a 10°C/min para
el MATERIAL 3

mW

0.00 -

-10.00 ™

.00 18,00
TEMPERATURA °C

Figura 27: Temperatura de transicion vitrea (8) del preimpregnado para
el MATERIAL 3 obtenida por D.5.C. a una velocidad de calentamiento de
20°C /min
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Todos los datos incluidos en la tabla 9 han sido determinados a partir
de probetas obtenidas de los paneles de los que se han cortado las probetas
necesarias para los ensayos de absorcion de humedad, determinacién de la tem-

peratura de transicién vitrea y preparacién de curvas maestras del material.

Curvas de viscosidad Una vez evaluadas las curvas de viscosidad, reali-
zadas a una velocidad de calentamiento de 2°C'/min, los resultados obtenidos

han side los siguientes:

Mnin = 30 potses

.« T,.. =145°C
. t’hn-in = 47 min
e . = 16.5 min

Este ensayo ha sido realizado utilizando resina neta suministrada por el
fabricante y obtenida antes de realizar el proceso de preimpregnacion por lo

que los resultados son validos para los materiales 3 y 4.

3.1.5 MATERIAL { Tejido Plano 8552/A54

En el caso de los materiales 3 y 4 la resina Hércules 8552 utilizada en el
tejido es igual a la utilizada en la cinta, siendo ademds el proceso de fabricacion

igual en ambos materiales (preimpregnacién en caliente)
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Espectroscopia infrarroja Las relaciones evaluadas y resultados obtenidos

han sido los siguientes:

A58/ A9z = 8.6

Aj154/Az992 = 5.9

Cromatografia liquida de alta resolucion Una vez evaluados los picos

obtenidos en los cromatogramas similares a los mostrados en la figura 25 para

el material 3, se calculan las relaciones entre los mismos obteniendo los sigui-

entes resultados:

B=014
B =006
p=016
B=01

Calorimetria diferencial de barride La tabla 10 muestra los resultados

obtenidos para los ensayos realizados a tres velocidades de calentamiento.

VELOCIDAD DE | T, (°C) | T, (°C) | T. (°C) | AHpre(J/g)] Tys (°C)
CALEN-

TAMIENTO

(°C /min)

b 163.8 207.1 257.7 | 219.5

10 183.0 227.8 273.0 223.3 -

20 203.5 250.6 289.1 | 228.5 -4.9

Tabla 10: Resultados de D.5.C. para el MATERIAL §

Ensayos fisicos del preimpregnado La tabla 11 recoge los resultados

experimentales obtenidos:
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Masa sup. | Masa sup. | Contenido en | Volatiles Tiempo
prepreg fibra resina gelificacion

_lg/m?) | (9/m?) (%) (%) (min)

[ 322 [ 190 | 410 [ 08 | 114 |

Tabla 11: Ensayos fisicos del preimpregnado para el MATERIAL §

Ensayos fisicos del laminado La tabla 12 resume los resultados experi-
mentales, utilizando para su calculo datos de densidad de fibra y resina su-
ministrados por HAESA. Al igual que para el resto de los materiales se ha

utilizado el panel del que posteriormente se obtienen las probetas de absorcion

de humedad.
Lec(g/em?) [ pr (g/em®) [ oy (g/em®) | V2 (%) | V) (%) |
L 166 [ 131 [ 177 | 480 | 520 |

Tabla 12: Ensayos fisicos del laminado para el MATERIAL 4

3.2 Absorciéon de humedad

A continuacion, se describen de los resultados obtenidos en los ensayos de
absorcion de humedad de los cuatro materiales objeto del presente trabajo.
Inicialmente, se indica el procedimiento utilizado asi como los métodos de cal-
culo, procediendo a continuacion a una descripcion en detalle de los resultados
experimentales para cada uno de los materiales, realizando finalmente la dis-
cusion de los resultados para los cuatro materiales en comin. Este esquema

de presentacion, se utilizara igualmente en los apartados 3.3, 3.4 y 3.5.
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3.2.1 Generalidades

Los laminados fueron sometidos a diversas condiciones climaticas en las
que se considerd como variable tanto la temperatura como la humedad re-
lativa. Las condiciones ensayadas fueron 70°C/74% H.R., 70°C /85% H.R.,
70°C/95% H.R. y 70°C /100% H.R. en las que se estudia la influencia del au-
mento de {a humedad relativa en las propiedades del material y por otra parte
60°C/95% H.R. y 80°C/95% H.R. que, junto con 70°C/95% H.R. permiten
estudiar la influencia de la temperatura. Las condiciones de 70°C'/100% H.R.

fueron obtenidas por inmersioén de las probetas en agua destilada.

Curvas maestras A partir de las curvas de absorcion de humedad para
las distintas humedades relativas ensayadas se obtienen los valores de M, y
M»2%_ Sy ajuste a la ecuacién (35) descrita en el apartado 1.3.5. permite
obtener los parametros @ y b de cada material y por tanto la curva maestra
de absorcién de humedad del mismo, as{ como esta curva normalizada al 32%

en peso de resina.

Coeflcientes de difusién. Curvas de distribucion de humedad A
continuacién, se llevé a cabo el estudio tedrico de los datos de absorcién de
humedad experimentales con el propdsito de obtener el coeficiente de difusién
del material y su variacion con la temperatura , asi como la distribucién de
humedad en el laminado en funcién del espesor y del tiempo de exposicion.

Para ello, se aplicaron ambos modelos con el fin de comparar los resultados
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obtenidos y estudiar el mecanismo de absorcién de humedad en los laminados.

Modelo de difusiéon en una fase En primer lugar, se han tratado
los datos experimentales mediante el modelo de difusién en una fase. La
ecuacion (5) permite calcular los coeficientes de difusién del material a partir
de la pendiente de la parte inicial de las curvas de absorcién, calculdndose
posteriormente el coeficiente de difusién Dy, utilizando las ecuaciones (9) y
(13).

Mediante el programa W8GAIN se calcularon seguidamente, las curvas
de distribucién de humedad en funcién del espesor y del tiempo, asi como
el contenido medio de humedad también en funcién del tiempo mediante la

aplicacién de las ecuaciones (2}, (3) y (4).

Modelo de difusién en dos fases En segundo lugar, se llevé a cabo
el tratamiento de los datos experimentales mediante el modelo de difusién en
dos fases.

Se abordé inicialmente la determinacién de los parametros 3 y v a partir de
las ecuaciones (22) y (23) trazando curvas suavizadas a través de los puntos
experimentales de contenido en humedad (M;) en funcién del tiempo, para
las diferentes condiciones climaticas ensayadas. Esta determinacién presenta
problemas, pues dependiendo del trazado de las curvas se pueden llegar a
obtener numerosos conjuntos de valores de 8 y v que se ajustan a la curva
experimental o bien, no cbtener ningin valor de estos pardmetros que permitan
un ajuste correcto.

Debido a esta indeterminacion, se abordd la obtencién de los parametros
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3 ¥ v con otro criterio que se basa en la hipdtesis de que existe un intervalo
mas o menos amplio de valores de § y 4 que reproducen satisfactoriamente
la curva experimental de contenido medio de humedad. Segin este criterio,
se elabord el programa de calculo AJUSTEL, que realiza una busqueda ex-
haustiva de todos los valores de # y 7y que reproducen la curva experimental
correspondiente a una condicion climatica dada.

El procedimiento es el siguiente: dados unos valores de 3 y v se calcula el
contenido de humedad en equilibrio M., segin la ecuacién (21) introduciendo
datos experimentales de M, correspondientes a tiempos de exposicion largos
(alrededor de 3000 horas). Se compara el valor tedrico asi calculado de M,
con el valor experimental y si la diferencia entre ambos es menor que un cierto
error fijado anteriormente (normalmente se ha tomado un error menor que
el 5% del valor de M, experimental) se procede con los valores de 8y v a
calcular el coeficiente de difusion D a través de las ecuaciones (18) y (20) ¥
el contenido medio de humedad en funcién del tiempo mediante la ecuacién
(19). Esta curva tedrica se compara con la experimental, calculando la media

de las diferencias al cuadrado (RM §) segin la expresién:

RMS = i[M,'.(e:cp) — M, (teor))* {57)

=1

siendo n el nimero de puntos de la curva de absorciéon de humedad. Los
valores de 8 y v son seleccionados si el RM S es menor que un cierto error,
fijado en 0.05.

Aplicando este método se han obtenido los valores de 3 y «, y por tanto

del coeficiente de difusion I}, que reproducen satisfactoriamente las curvas
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experimentales.

Este procedimento se ha llevado a cabo para las condiciones climaticas a
distinta temperatura, es decir 60°C /95% H.R., 70°C /95% H.R.y 80°C /95% H.R.
Los valores obtenidos a 70°C'/95% H.R. se han utilizado para las curvas de
70°C/74% H.R., 70°C/85% H.R. y 70°C/100% H.R. , pues al considerar la
misma temperatura los pardmetros 3, vy y D no experimentan variacién. Se
ha obtenido por ultimo, las curvas de distribucién de humedad a lo largo del
espesor en funcion del tiempo, utilizando el método de incrementos finitos

(ecuacién (25) y (26)) mediante el programa DISTRI

3.2.2 Meétodos de calculo

El célculo del contenido de humedad medic en funcién del tiempo, asi como
1a distribucién de humedad en el laminado, se llevd a cabo mediante una serie
de programas de calcule escritos en lenguaje FORTRAN 77. Para el modelo
de difusion en una sola fase se utilizé el programa W8GAIN desarrollado por
Springer [31, 48].

En el caso del modelo de difusién en dos fases se elaboraron dos programas

para cubrir las distintas etapas del cdlculo. Estos programas son los siguientes:

o AJUSTEL Calculo de los parametros 8, ¥ y D que mejor reproducen
una curva de contenido medio de humedad experimental obtenida a una
condicién climdtica dada de temperatura y humedad relativa.

e DISTRI Una vez calculados los pardmetros 3, v y D para una condicién
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climatica, con el programa DISTRI se puede obtener la curva de con-
tenido medio de humedad correspondiente a dicha condicion y las curvas
de distribucién de la misma en el laminado en funcidén del espesor y del
tiempo. Para el cdlculo de la curva de contenido medio de humedad se
emplea el método de Carter y Kibler (ecuacién (19)) cuando el contenido
inicial de humedad de las probetas es nulo y el método de integracion
de Simpson cuando dicho perfil inicial es no nulo, dado que se ha pre-
visto la posibilidad de que las probetas tengan un perfil determinado de
humedad al inicio del ensayo (este caso tiene utilidad cuando se quieren
realizar cilculos en probetas no secadas con anterioridad o bien, deter-
minar una secuencia de condiciones climaticas que permitan acelerar el

proceso de absorcién de humedad de un laminado).

3.2.3 MATERIAL 1 Cinta unidireccional F263/T300

Curvas de absorciéon de humedad Una vez introducidas las probetas

en camaras climdticas con las condiciones indicadas en el apartado anterior

y realizando el seguimiento de su variacion en peso en funcién del tiempo de

exposicion, se han obtenido las curvas de absorcion de humedad que se incluyen

en ias figuras 28 y 29. La figura 28 muestra las curvas de absorcién de humedad

obtenidas a 70°C y a 74% H.R., 95% H.R. y 100% H.R. (inmersién en agua)

y la figura 29 las curvas de absorcion de probetas acondicionadas a 95% H.R.
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pero a 607C,70°C y 80°C de temperatura.

20+ s
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16¢ TORCI00RH
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oy 121

0.8
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70°C/95*.RH

700C 74 RH

10 20 30 40 50 6 70 80
Figura 28: Datos de absorcion de humedad para el MATERIAL 1 de probetas

acondicionadas a 70°C' y 74% H.H.,95% H.R. y 100% H.R. (x) junto con las
curvas ajustadas (-) por el modelo de difusién en dos fases.
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Utilizando las curvas de absorcion de humedad a las distintas humedades

|
18l 60°C/95".RH
1 . oo 80°CI95%RH
1?1 709C/195%.RH
12
My () .

OO0

0 20 30 40 S0 60 0
t”th]n)

Figura 29: Datos de absorcién de humedad para el MATERIAL 1 de probetas
acondicionadas a 95% H.R. y 60°C,70°C y 80°C (e) junto con las curvas
ajustadas (-) por el modelo de difusién en dos fases.

relativas ensayadas se obtienen los datos de M. v los valores de M?2% los

cuales han sido calculados con el fin de poder obtener una base comuin de

cilculo ¥ comparacion entre materiales. Estos valores se muestran en la tabla

13.

[ CONDICION CLIMATICA | M., (%) | M2 (%) |
70°C/T4% H.R. 1.06 1.05
60°C/95% H.R. 1.67 1.65
T0°C /95% H.R. 1.65 1.63
80°C/95% H.R. 1.64 1.62
70°C/100% H.E- 207 | 205 |

Tabla 13: Contenidos en humedad en equilibrio para el MATERIAL 1

A partir de los datos de M, y utilizando la ecuacion {35} se ha obtenido la
curva maestra del material. Esta curva se muestra en la figura 30. Los valores
a y b calculados han sido los siguientes:

a = 0.00028

b =1.90
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Figura 30: Curva maestra de contenido en humedad para el MATERIAL 1

Este tipo de curvas son de gran utilidad al describir cudl es el contenido en
humedad del material en equilibrio para una humedad relativa dada, permi-
tiendo por tanto, realizar prediccicnes del contenido en humedad de probetas
o estructuras con solo conocer la humedad relativa del ambiente. La variacién
de la temperatura de acondicionamiento no parece influir en los valores de M,
de este material, como se puede observar comparando los valores obtenidos en
95%H.R. y 60°C, 70°C y 80°C (Tabla 13). Por tanto, la curva maestra que se
ha calculado incluyendo estos valores, tiene validez para realizar predicciones
en dicho intervalo de temperatura. Seria necesario estudiar si a temperaturas
mas bajas los valores de M permanecen constantes o por el contrario dismi-
nuyen, en cuyo caso habria que calcular nuevas curvas maestras. En cualquier
caso, es necesario indicar que las temperaturas de servicio mas desfavorables

de las estructuras aeronauticas estan adecuadamente representadas en el rango
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elegido, por lo que la realizacién de un estudio a temperaturas mdas bajas no

se ha considerado esencial.

Coeficientes de difusion

Modelo de difusion en una fase Los resultados obtenidos para los co-
eficientes de difusion, asi como los coeficientes de difusién corregidos teniendo

en cuenta el efecto de los bordes (DT) se encuentran recogidos en la tabla 14.

| CONDICION CLIMATICA [ D (mm?/s) | Dy (mm?/s) |

70°C/74% H.R. 3.67 1077 3.2410°7
60°C/95% H.R. 3.1210°7 2.74 1077
70°C /95% H.R. 3.7310°°7 3.29 107
80°C/95% H.R. 4.76 107 419107
70°C/100% H.R. 4.40 107 3.8810°7

Tabla 14: Coeficientes de difusién D y Dt para el MATERIAL {1

Representando graficamente In Dy frente a 1/T (figura 31) y utilizando
el método de minimos cuadrados se obtienen los siguientes pardmetros de la

ecuacion de Arrhenius:

E,, (cal/mol) = 5063

Dy, (mm?/s) =1.510"1

A partir de estos valores, es posible conocer el valor del coeficiente de

difusion (D) a cualquier ternperatura.
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Figura 31: Variacién del coeficiente de difusién con la temperatura para el

MATERIAL 1
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Figura 32: Representacién grafica de la curva experimental y ajustada por el
modelo de difusion en una fase para el MATERIAL I en las condiciones de
70°C y 4% H.R.

Con el fin de determinar si el método de difusién en una fase predice razo-
nablemente los datos experimentales, se ha realizado la comparacién para el
caso de 70°C /74% H.R. entre datos experimentales v la curva tedrica obtenida
a partir de los parametros calculados para este modelo y que se incluyen en
este apartado. Estas curvas, se incluyen en la figura 32. Tal y como se puede
observar, la curva tedrica de absorcién de humedad en funcién del tiempo

reproduce razonablemente ia curva experimental en la zona inicial, es decir
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en la zona de aumento lineal del contenido en humedad. Sin embargo, hay
una notable diferencia entre la curva tedrica y la experimental en la zona de
estabilizacion, observandose que la curva teérica predice la estabilizacion del
contenido de humedad absorbida a tiempos menores que los encontrados en
la curva experimental. En esta, no se encuentra un nivel bien definido de
equilibrio, existiendo una tendencia a seguir absorbiendo humedad indefinida-
mente, si bien la tasa de absorcién va siendo progresivamente menor. Para el
resto de las condiciones ensayadas se han obtenido resultados similares. Por
ello, se consideré adecuada la utilizacién de otro modelo capaz de reproducir

satisfactoriamnente los resultados experimentales.

Modelo de difusion en dos fases Utilizando el método indicado en el
apartado 3.2.2 para el ajuste de las curvas se han obtenido los parametros de
ajuste (D, v y 8) del método de difusién en dos fases, los cuales se relacionan en
la tabla 15. Los valores de M., para diversas condiciones climdticas teniendo
en cuenta la contribucién del agua libre, ligada y total se han calculado y se

incluyen en la tabla 16.

CONDICION CLIMATICA | D (mm?/s) | (") | 7 (s~ |

70°C/74% H.R. 861077 | 1.810°°7
60°C/96% H.R. 6.210°7 | 23107
70°C/95% H.R. 8.610-" | 1.810°°
80°C/95% H.R. 1.010°% |1.710°°7
70°C/100% H.R. 8610-7 |1.810°7

Tabla 15: Coeficiente de difusién y parametros v y 8 para el MATERJIAL 1
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| CONDICION CLIMATICA | M., T (%) | MoL (%) | MocU (%) |

0°C/74% H.R. 1.04 0.69 0.35
60°C/95% H.R. 1.65 1.17 0.48
70°C/95% H.R. 1.65 1.11 0.54
80°C/95% H.R. 1.65 1.15 0.49
70°C/160% H.R. 2.07 1.39 0.68

Tabla 16: Distribucion de humedad en el equilibrio, para un laminado del
MATERIAL 1

A continuacion, se han ajustado los valores de In D frente a 1/T para
obtener los parametros de la ecuacién de Arrhenius tal y como se muestra en

la figura 31 obteniendo los siguientes resultados:

Eq (cal/mol) = 6158

Dy (mmg/s) =6.510"2

Las figuras 28 y 29 muestran los resultados experimentales obtenidos junto
con las curvas teéricas calculadas segin el método de difusidn en dos fases
utilizando los valores calculados de D, ¥ y 8 que mejor ajustan a las mismas y
que se relacionan en la tabla 15. Se puede observar que a diferencia del método
de difusion en una fase, aqui se ha conseguido un ajuste muy bueno entre
los datos experimentales y las curvas calculadas para todas las condiciones
climaticas.

A partir de estos valores y utilizando el método descrito en el apartado
3.2.2. para el modelo de difusién en dos fases, se ha calculado la distribucion
de la humedad en el laminado a diversos tiempos de exposicion, obteniendo
tres series de curvas; la primera la distribucién de agua libre, la segunda el

agua ligada y la tercera la suma de las anteriores (figura 33)
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Figura 33: Distribucion de la humedad libre {(A), ligada (B) y total (C) en el
laminado pata el MATERIAL 1 en las condiciones de 70°C v 95% H.R.
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Se observa en esta figura, que el contenido de humedad libre llega a alcan-
zar una distribucién uniforme a tiempos relativamente cortos. Sin embargo,
el contenido de humedad que no puede difundir libremente, no alcanza una
distribucidn uniforme aunque se ha realizado el cdlculo para un tiempo mucho
mas largo. La distribucién de humedad total no tiene por tanto, una dis-
tribucién uniforme como ocurre en el caso del modelo de difusion en una fase,
salvo en periodos de tiempo muy largos. Este hecho hace que experimental-
mente (figuras 28 y 29) las curvas de absorcion de humedad no se estabilicen a
pesar de llevar a cabo los ensayos en periodos de tiempo superiores en algunos

casos a los 2 afios.

3.2.4 MATERIAL 2 Tejido plano F263/T300

Curvas de absorcién de humedad Se han obtenido las curvas de ab-
sorcion de humedad para probetas introducidas en cimaras climiticas. En
las figuras 34 y 35 se han representado los valores experimentales junte con
su ajuste tedrico segin el modelo de difusion en dos fases para los casos de
70°C/70% H.R., 70°C /86% H.R.y 70°C /95% H.R. (figura 34) y 60°C /95% H.R.,

70°C/95% H.R. y 80°C/95% H.R. (figura 35).
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Figura 34: Datos de absorcion de humedad para el MATERIAL 2 de probetas
acondicionadas a 70°C y 70% H.R.,85% H.R. y 95% H.R. (x) junto con las
curvas ajustadas por el modelo de difusién en dos fases (-).
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Figura 35: Datos de absorcién de humedad para el MATERIAL 2 de probetas
acondicionadas a 95% H.R. y 60°C,70°C y 80°C (x) junto con las curvas
ajustadas por el modelo de difusién en dos fases {-).
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A partir de estas curvas se han determinado los valores de M., y M¥?% los
cuales se relacionan en la tabla 17, obteniendo a continuacién la curva maestra
del material al representar graficamente M, frente a ¢ y calcular, utilizando

la ecuacidn (35) los valores de a y b con el siguiente resultado:

a = 0.0023

b=1.46

Con el fin de comparar el comportamiento del material 2 con el material
1, se han representado las curvas maestras de ambos materiales en la figura
36 incluyendo también en esta misma figura estas curvas maestras, pero co-
rregidas a un valor del contenido en resina del 32%. Existe siempre una buena
concordancia entre las dos curvas indicando, por tanto, que el comportamiento

frente a la absorcion de humedad de ambos materiales es similar,

[ CONDICION CLIMATICA | M, (%) | M32% (%) |

70°C/70% H.R. - 1.18 1.02
60°C/95% H.R. 1.46 1.25
70°C/85% H.R. | 1.34 1.15
70°C /95% H.R. 1.80 1.55
70°C/100% H.R. 2.15 1.85

Tabla 17: Contenidos en humedad en equilibrio para el MATERIAL 2
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Figura 36: Curvas maestras de absorcién de humedad parael MATERIAL Zen
comparacioén con el MATERIAL 1 (A) y las mismas curvas, pero normalizadas
al 32 % de contenido en resina (B)

Modelo de difusién en una fase

Coeficientes de difusion De acuerdo con el estudio de absorcién de
humedad realizado para el material 1, el modelo de difusién en una fase no
describe de una forma correcta el fendmeno de absorcion y difusién de agua

dentro del laminado, siendo el modelo de difusién en dos fases el que permite
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ajustar las curvas experimentales correctamente. Por tanto, y puesto que los
dos materiales se comportan similarmente tal y como se ha visto anteriormente,
sélo utilizaremos el modelo de Langmuir para el estudio de los coeficientes de

difusion.

Modelo de difusion en dos fases Se ha iniciado el estudio ajustando
las curvas experimentales obtenidas por el método tedrico descrito por el mo-
delo de Langmuir utilizando los pardmetros obtenidos para el material 1 (tabla
15), encontrando que el ajuste de las curvas tedricas con los datos experimen-
tales es correcto, tal y como se muestra en las figuras 34 y 35. La variacién
del coeficiente de difusidn con la temperatura esta por tanto, descrita para los

materiales 1 y 2 en el apartado 3.2.3.

3.2.5 MATERIAL 3 Cinta unidireccional 8552/A5/

Curvas de absorcion de humedad A través de la misma metodologia uti-
lizada para el resto de los materiales, se han obtenido las curvas de absorcién
de humedad que se incluyen en las figuras 37 y 38. La figura 37 muestra las
curvas de absorcién de humedad realizadas a 70°C y a 74% H.R.,95% H.R. y
100% H.R. (inmersién en agua) y la figura 38 las curvas de absorcién de pro-
betas acondicionadas a 95% H.R. pero a 60°C, 70°C y 80°C de temperatura,
en las que se observa a diferencia del Material 1 que la curva de absorcién

realizada a 80°C presenta un valor de M, muy por encima de los valores
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obtenidos a 70°C y 60°C. Esto parece indicar que, como consecuencia de la
exposicién de la probeta a una temperatura relativamente elevada, se ha po-
dido provocar una degradacién del material y debido a ella una microfisuracion
que ha permitido introducir en el seno del mismo una cantidad de agua adi-
cional [26, 41]. Esta microfisuracién puede tener lugar preferencialmente en la
interfase fibra-matriz y es especialmente significativa si el material ha sufrido
choques térmicos por encima de su temperatura de transicién vitrea. Este
fenémeno ha sido atribuido [101] anteriormente al no cumplimiento por parte
de las resinas epoxidicas, a partir de una temperatura de 80°C, del desarrollo
matematico utilizado en este trabajo, siendo investigadas en la actualidad las
causas de este incumplimiento.

Los valores de M. ¥ Mgg% determinados a partir de las curvas de absorcion
de humedad se relacionan en la tabla 18. A partir de estos datos se calcula, al
representar los datos de M, frente a la humedad relativa ¢, la curva maestra
del material la cual se muestra en la figura 39. Los parametros de ajuste a la

ecuacion (35) han sido los siguientes :

a = (0.0029

b=1.36

| CONDICION CLIMATICA | M, (%) [ MZ% (%) |

70°C/74% H.R. 1.00 0.96
60°C/95% H.R. 1.31 1.26
70°C/95% H.R. 1.31 | 1.26
80°C/95% H.R. 1.63 1.56
70°C/100% H.R. 1.72 1.66

Tabla 18: Contenidos en humedad en equilibrio para el MATERIAL 3
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Figura 37: Datos de absorciéon de humedad para el MATERIAL 3 de probetas
acondicionadas a 70°C y 74% H.R.,95% H.R. y 100% H.R. (x) junto con las
curvas ajustadas por el modelo de difusién en dos fases (-}.
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Figura 38: Datos de absorcién de humedad para el MATERIAL 3 de probetas
acondicionadas a 95% H.R. y 60°C,70°C y 80°C (e) junto con las curvas
ajustadas por el modelo de difusién en dos fases (-).

8

t4

12

Meo (.fo) 10
08

04
0.2

W0 60 80 100
'("o)

Figura 39: Curva maestra de absorcion de humedad para el MATERIAL 3
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Coeficientes de difusion

Modelo de difusiéon en una fase Los resultados obtenidos para el
coeficiente de difusidn, asi como el coeficiente de difusion corregido de acuerdo

con la ecuacién (9) se relacionan en la tabla 19.

CONDICION CLIMATICA | D (mm?/s) | Dy (mm?/s) |

l
70°C /74% H.R. F 1.38 10-7 1.2310°7
60°C/95% H.R. 1.31 1677 1.17 1077
T0°C/95% H.R. TI7810-7 | 1.5810°7
80"C/95% H.R. 2.2110°° 1.97 1077

1.58 107 1.40 107

70°C/100% H.R.

Tabla 19: Coeficientes de difusion D y Dy para el MATERIAL 3
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Figura 40: Variacion del coeficiente de difusion con la temperatura para el
MATERIAL 3

Utilizando estos valores, se ha realizado la representacién grafica de In Dy
frente a 1/T (figura 40) ajustando los resultados a una recta y a partir del

ajuste, obteniendo los parametros E,, y Dy, de la ecuacién de Arrhenius:
E,, (cal/mol) = 6124
Dy, (mm?/s) = 1.2107°
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Una vez calculados todos los parametros que describen el proceso de difusion
en una fase, se ha comparado el ajuste tedrico con los datos experimentales
para el caso de 70°C/74% H.R.. La figura 41 muestra las curvas tedrica y

experimental y tal y como se puede observar, la concordancia entre ambas es

satisfactoria.
14
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Figura 41: Representacion grafica de la curva experimental y curva ajustada

por el modelo de difusion en una fase para el MATERIAL 3y en las condiciones
de 70°C y 74% H.R.
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Figura 42: Distribucién del agua absorbida para el MATERIAL 3 calculada
por el modelo de difusién en una fase

La distribucién del agua absorbida dentro del laminado se ha calculado
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para este modelo utilizando el programa W8GAIN, obteniendo diversas curvas
en funcién del tiempo de exposicién segin se muestra para la condicién de

70°C/74%H.R. en la figura 42.

Modelo de difusion en dos fases Al igual que para el material 1 se
han obtenido los parametros de ajuste (D, v ¥y 8) del modelo de difusién en
dos fases. Estos valores se relacionan en la tabla 20. Los valores del contenido
de humedad en equilibrio (M, ) para diversas condiciones climaticas teniendo
en cuenta la contribucién del agua total, libre y unida se han calculado y se

incluyen en la tabla 21.

[ CONDICION CLIMATICA | D (mm?/s) [ A (s 1) [ 7 (s 1) |

70°C/74% H.R. 4.4107% 15.110°7 | 1.810°F
60°C/95% H.R. 3.310°% [4.41077 | 1.810°5
70°C/95% H.R. 4.4107% |[5.11077 | 1.810°°
80°C /95% H.R. 5.410~% [5.01077 | 2.010°°
70°C/100% H.R. 44107 [5.110°7 [ 1.810°F

Tabla 20: Coeficiente de difusién y pardmetros y y 3 para el MATERIAL 3

[ CONDICION CLIMATICA | Mo.T (%) | Mok (%) | MU (%) |

70°C/74% H.R. 1.00 0.22 0.78
60°C/95% H.R. 1.31 0.26 1.05
70°C/95% H.R. 1.31 0.29 1.02
80°C /95% H.R. 1.31 0.26 1.05
70°C /100% H.R. | L72 0.38 1.34

Tabla 21: Distribucion de humedad en el equilibrio, para un laminado del
MATERIAL 3

A continuacidn, se han representado los valores de In D frente a 1/T para
obtener los pardmetros de la ecuacién de Arrhenius tal y como muestra la

figura 40 obteniendo los siguientes valores:
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E, (cal/mol) = 6295

Dy (mm?/s) = 4.2107?

A partir de los parametros obtenidos del método de difusién en dos fases se
han calculado las curvas tedricas de ajuste, las cuales se muestran en las figuras
37 y 38. Como se puede observar, las curvas tedricas predicen correctamente
los datos experimentales obtenidos para todas las condiciones climaticas, ex-
cepto para 80°C/956% H.R.. En este caso, la curva calculada parece ajustar
correctamente los datos experimentales hasta las 1600 horas de exposicion, mo-
mento en el cual, el material aumenta la velocidad de absorcién de humedad
en lugar de ir disminuyendo progresivamente, tal y como la teoria predice.
Este efecto, que puede estar relacionado con cambios morfoldgicos de la resina
de acuerdo con la descripcién ya realizada , ha sido observade con anteriori-
dad para otros sistemas epoxidicos y es la causa principal de que la normativa
internacional que se estd desarrollando en la actualidad, sélo permita realizar
ensayos de absorcién de humedad hasta una temperatura de 70°C [102].

Aunque ambos modelos ajustan perfectamente los datos experimentales
de absorcién de humedad del material Hércules 8552/A84, debido primero a
efectos practicos y segundo a que tal y como se discutird mas adelante , los
parametros del modelo de dos fases parecen ser para este material pardmetros
de ajuste sin significado aparente, se utilizara en lo sucesivo para describir
esta resina el modelo de difusién en una fase. Por otra parte, hay que tener
en cuenta que el modelo de difusion en una fase es un caso particular desde
el punto de vista matemadtico del modelo de difusion en dos fases, por lo

que utilizar este diltimo cuando ambos modelos ajustan los datos experimen-
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tales, complicaria innecesariamente la descripcién matematica del proceso de

difusion.

3.2.6 MATERIAL { Tejido plano 8552/A5{

Curvas de absorcion de humedad La figura 43 recoge las curvas obtenidas
para probetas introducidas en las condiciones de 70°C /74% H.R.,70°C /85% H.R.,
70°C/95% H.R. y 70°C /100% H.R. (inmersién en agua) y la figura 44 mues-
tra las curvas de absorcién de probetas introducidas en cdmara climatica a
60°C' /95% H.R. y 70°C/95% H.R..

A partir de las curvas obtenidas a distintas humedades relativas se han

determinado los datos de M, ¥ M2?%  los cuales se incluyen en la tabla 22.

| CONDICION CLIMATICA | M, (%) | M3% (%) |

70°C/74% H.R. [ 1.30 1.02
60°C/95% H.R. 1.60 1.26
70°C/85% H.R. 1.36 1.07
70°C/95% H.R. 1.50 1.18
70°C'/100% H.R. 1.85 1.46

Tabla 22: Contenidos en humedad en equilibrio para el MATERIAL 4

Representando graficamente M, frente a ¢ se obtiene la curva maestra del
material, calculindose a continuacién a partir de la misma, los pardmetros a

y b descritos en la ecuacion (35), obteniendo los siguientes valores:

a = 0.015

b=1.02
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Figura 43: Datos de absorcién de humedad para el MATERIAL { de probetas
acondicionadas a 70°C y 74% H.R.,85% H.R., 95% H.R. y 100% H.R. (x)
Junto con las curvas ajustadas por el modelo de difusién en una fase (-).
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Figura 44: Datos de absorcion de humedad para el MATERIAL { de probetas
acondicionadas a 95% H.R. y 60°C y 70°C (x) junto con las curvas ajustadas
por el modelo de difusién en una fase (-).

La figura 45 (A) muestra los datos experimentales obtenidos, junto con su
curva maestra correspondiente en comparacion con la misma curva obtenida
para el material 3. Dado que ambos materiales estdn compuestos de la misma
resina, deberian presentar curvas maestras similares. Sin embargo,es el mate-
rial 4 el que presenta un contenido en humedad muy superior al del material 3.
Esto se debe en principio al mayor contenido en resina del tejido con respecto

a la cinta.
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Figura 45: Curvas maestras.de absorcién de humedad para el MATERIAL 4
en comparacion con el MATERJAL 3 (A) y normalizadas al 32% de contenido
de resina en peso para ambos materiales (B}

Para comprobar este hecho en la figura 45 {B) se han representado las
curvas maestras de los materiales 3 y 4 pero con datos normalizados al 32%
de contenido en resina. Se observa en este caso, una buena correlacion enire
las curvas maestras de los dos materiales, indicando por tanto, que la falta de
concordancia entre las curvas de absorcion de humedad entre cinta y tejido
se debia principalmente a la diferencia en contenidc en resina entre ambos
materiales, no jugando un papel significativo la ausencia de recubrimiento
organico de la fibra del material 3, a pesar de que este hecho ha sido descrito

por otros autores como una de las causas de un incremento en la cantidad de
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agua absorbida en materiales compuestos [103].

Coeficientes de difusion Tal y como se ha descrito en el material 3, los
modelos de difusion en una fase y dos fases describen perfectamente el com-
portamiento de este material frente a la absorcién de humedad. Dado que el
modelo de difusion en una fase es considerablemente mas sencillo y describe
adecuadamente el comportamiento, se ha seleccionado éste para el estudio de
los materiales compuestos con resina Hércules 8552 tanto cinta como tejido;
por ello, para el estudio de los coeficientes de difusién del material 4 sélo se

realizardn calculos utilizando el modelo de difusién en una fase.

Modelo de difusién en una fase Los resultados obtenidos para los
coeficientes de difusién calculados a partir de la parte lineal de las curvas
de absorcidén de agua se relacionan en la tabla 23. Esta incluye también los
datos de los coeficientes Dt una vez corregido el efecto de los bordes segin la

ecuacién (13)

CONDICION CLIMATICA [ D{(mm?/s) [ Dz(mm?/s) |

70°C/74% H.R. 3.0910-7 | 2.631077
70°C/85% H.R. 255107 | 2171077
60°C/95% H.R. 22510~7 | 1.941077
70°C/95% H.R. 4091077 | 348107
70°C/100% H.R. 359107 | 3.0610°"

Tabla 23: Coeficientes de difusion D y D7 para el MATERIAL §

Para calcular los pardmetros que describen la variacion del coeficiente de
difusién con la temperatura se ha representado graficamente Dy frente a 1/T,
ajustando la recta obtenida por el método de minimos cuadrados y determi-

nando los siguientes valores de E,, y Dy,:
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Eq, (cal/mol) = 7053

Dy, (mm?/s) = 7.6 10~

Una vez determinados los parametros a, b, E,,. vy Dy, y utilizando el pro-
grama W8GAIN se han calculado las curvas tedricas de absorcidon de humedad,
las cuales han sido representadas junto con las experimentales en las figuras
43 y 44, obteniendo en general una buena correlacién con la tinica salvedad del
caso de acondicionamiento en agua destilada, donde se observa tanto para el
material 3 como para el material 4, que el valor de M, es superior al descrito

por el modelo. Este hecho se tratara mas en profundidad en el apartado 3.2.9.

3.2.7 Resinas netas

Se han obtenido las curvas de contenido de humedad de las resinas ne-
tas correspondientes a los cuatro materiales compuestos estudiados, con el
proposito de comparar los resultados obtenidos en ambos casos.

Las probetas se acondicionaron a 70°C/100% H.R. durante aproximada-
mente 5000 horas. Las curvas de absorcién de humedad correspondientes a las
resinas F263 y 8552 se muestran respectivamente en las figuras 46 y 47. Si se
compara cada resina con su laminado correspondiente, y teniendo en cuenta el
contenido de resina de éste, se observa que el contenido de agua en equilibrio

es similar en todos los casos.
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Figura 46: Representacién grifica de la curva experimental (x) y ajustada (-)
por el modelo de difusién en dos fases para la resina neta Hexcel F263 y en
las condiciones de 70°C y 100% H.R.
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Figura 47: Representacién grifica de la curva experimental (x) y ajustada (-)
por el modelo de difusion en dos fases para la resina neta Hércules 8552 y en
las condiciones de 70°C y 100% H.R.

Coeflcientes de difusion

Modelo de difusiéon en una fase La aplicacion del modelo de difusion
en una fase para analizar las curvas experimentales de absorcion de humedad,

solo se considera necesaria en el caso de la resina neta Hércules 8552.
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Se ha determinado el coeficiente de difusion a partir de la curva experi-
mental de contenido de humedad mediante la ecuacién (5), obteniendo el valor
de 7.62 1077 mm?/s. A continuacién, se ha realizado el calculo de la curva
teérica de contenido en humedad, observando que el ajuste entre ambos tipos
de curvas no es tan bueno come lo era en los laminados correspondientes,

manifestandose una discrepancia en la zona de estabilizacion de las mismas.

Modelo de difusién en dos fases Las curvas experimentales de ab-
sorcion de humedad de las dos resinas netas se analizaron a continuacion me-
diante el modelo de difusién en dos fases.

A partir de dichas curvas se obtuvieron los pardmetros correspondientes
a este modelo, mediante el procedimiento indicado en el apartado 3.2.2. Los

valores obtenidos para las dos resinas se muestran en la tabla 24.

| MATERIAL | D (mm?/s) [ B(s7") | v (s7) |
HEXCEL F263 1.3010°% [1.21077 [ 8.5 108
HERCULES 8552 | 1.4110°% | 15107 | 7.210°%

Tabla 24: Coeficientes de difusién y parametros § y v para las resinas netas
Hexcel F263 y Hércules 8552 para 70°C y 100% H.R.

A partir de estos valores se generaron las curvas tedricas de contenido
de humedad. Dichas curvas se han representado en las figuras 46 y 47 para
su comparacion con los datos experimentales. En ambas resinas se observa
una excelente concordancia entre los dos tipos de curvas, indicando que el
modelo de difusién en dos fases reproduce adecuadamente las caracteristicas
de absorcidn de estos materiales.

Aunque los valores del coeficiente de difusion y de los pardmetros 8 y ~v

de las dos resinas no se correlacionan perfectamente con los valores de estos
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parametros obtenidos para sus correspondientes laminados, es en el caso de
la resina Hércules 8552 donde se obtiene una peor correlacién entre resina
neta y laminado, dado que el valor del parametro v es un orden de magnitud
menor en la resina neta respecto al material compuesto, lo que significa que el
contenido de humedad en posiciones de movilidad restringida va a ser mucho
menor en la resina,

Efectivamente, al obtener las curvas de distribuciéon de humedad de las
resinas, se ha comprobado que en la resina Hércules 8552 el contenido de
humedad en la fase libre es el 67% del contenido total, mientras que en el
laminado correspondiente era del 20% del contenido de humedad total. En la
resina Hexcel F263, la proporcion relativa de las fases libre y unida respecto
al contenido de humedad total es aproximadamente igual que en el laminado,
como era de esperar debido a la mayor coincidencia de los pardmetros 8 y v.

Los datos de M, total, libre y unida se relacionan en la tabla 25.

[ MATERIAL  [M_ T (%) [M_ L (%) [ M U (%) |
HEXCEL F263 6.72 4.00 2.72
HERCULES 8552 | 5.67 3.52 1.85

Tabla 25: Distribucién de humedad en el equilibrio segin el modelo de di-
fusién en dos fases para las resinas netas Hexcel 263 y Hércules 8552 para la
condicién climética 70°C/100% H.R.

Esta discrepancia obtenida en el material Hércules 8552 entre los datos de
la resina y de los laminados parece indicar que el tratamiento de las curvas
experimentales de absorcién de humedad de este material mediante el modelo
de difusién en dos fases no es adecuado.

Por otra parte, el hecho de que en el material Hexcel F263 se obtengan
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aproximadamente los mismos valores de los parametros g y -y, tanto en la
resina neta como en los laminados, indica que las dos fases de absorcién de
humedad han de ser atribuidas a caracteristicas de la resina. La interfase
fibra-resina presente en los laminados, a la cual se ha atribuido anteriormente
[34], la existencia de la fase de movilidad restringida, no parece desempenar,
segtn los resultados presentados en este trabajo, ningun papel relevante en la
distribucién de humedad en las fases de diferente movilidad.

Por tanto, si la humedad absorbida se distribuye en zonas de diferente tasa
de difusion, se ha atribuir este fendmeno a la formulacién quimica de la resina

o la existencia de zonas de distinta densidad de entrecruzamiento.

3.2.8 Microscopia electrénica de barrido de superficies de fractura

Utilizando probetas de -los materiales 1 y 3 sin acondicionar y acondi-
cionadas a 70°C /100% H.R. (inmersién en agua), se ha realizado un estudio
de las superficies de fractura de probetas unidireccionales. Para ello se han

considerado los siguientes tiempos de exposicion:

Sin acondicionamiento

24 dias

¢ 60 dias

e 90 dias

Una vez acondicionadas las probetas, se ha realizado la rotura de las mis-

mas a traccion utilizando un util disenado para este propdsito, metalizando
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posteriormente las superficies obtenidas segiin el procedimiento descrito en el
apartado 2.2.3., y llevando a cabo a continuacién su observacidn en el micro-
scopio electronico de barrido.

Las figuras 48 y 49 corresponden a las superficies de fractura de probetas
sin acondicionamiento y acondicionadas durante 90 dias para el material 1, y
las figuras 50 y 51 muestran la superficie de las probetas sin acondicionar y
acondicionadas durante 60 dias para el material 3.

Fl tipo de superficie obtenida para ambos materiales coincide con el pre-
viamente descrito en la bibliografia [104] para el caso de materiales fragiles
(material 1) con lineas radiales sobre la matriz fracturada y para el caso de
materiales modificados con aditivos termopldsticos (material 3), donde apare-
cen esferoides debido a estos aditivos, asi como una delgada capa de matriz
sobre las fibras de carbono.

Para el caso del material 1, el agua absorbida no parece afectar a la mor-
fologia del material hasta los 60 dias de exposicion, momento en el cual,
comienza a observarse una mayor superficie de fibras de carbono desnudas
debido a fallos de tipo adhesivo entre resina y fibra. Este fenémeno se ob-
serva de una manera mds clara en la probeta expuesta durante 90 dias en la
cual se puede ver con toda claridad tanto huellas dejadas por fibras, como

agrietamiento en la interfase fibra-resina.
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10 pm

Figura 48: Superficie de fractura del MATEFRIAL 1 correspondiente a una
probeta sin acondicionar

10 pm

Figura 49: Superficie de fractura del MATERIAL 1 acondicionado durante 90
dias a 70°C /100% H.R.
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Figura 50: Superficie de fractura del MATERIAL 97 correspondiente a una
probeta sin acondicionar

10 pm

Figura 51: Guperﬁcxe de fractura del MATERIAL 3 acondicionado durante 60
dias a 70°C/100% H.R.

En el material 3 se observa, en las probetas sin acondicionar, roturas de

tipo adhesivo entre resina y fibra aunque existiendo en una gran superficie
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de las fibras, una delgada capa de matriz de aspecto esfercidal. Pero es a
partir de los 60 dias de exposicion donde aparece de una manera mas nitida el
efecto del agua sobre el material al poder observar un gran nimero de fibras
desnudas y disminuir de una forma importante el area de la capa de resina

que se observaba en las probetas sin acondicionar.

3.2.9 Discusion

En los apartados 3.2.3-3.2.9. se ha estudiado el fendmeno de absorcion de
humedad para las dos resinas epoxidicas F263 y 8552, realizando este estudio
en materiales compuestos unidireccionales, bidireccionales y resinas netas. A
partir de los resultados obtenidos se pueden realizar las siguientes considera-

ciones:

¢ En general se ha comprebado experimentalmente por un lado el aumento
del agua absorbida por los materiales al aumentar la humedad relativa
del ambiente y por otro el aumento del coeficiente de difusién al aumentar
la temperatura de exposicién, ajustandose ambos procesos a los métodos

descritos en el apartado 1.3.

¢ De los dos métodos de difusién considerados en el estudio: difusién en
una fase y difusidén en dos fases, se ha encontrado que es este 1iltimo el
que mejor describe el comportamiento del material F263. El método de
difusion en una fase es el utilizado para describir el comportamiento del

material 8552,
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¢ El método de difusién en dos fases reproduce correctamente el compor-
tamiento experimental de todos los materiales considerados. En princi-
pio, este modelo parece tener mayor flexibilidad que el modelo de difusion
en una fase para describir las diferentes caracteristicas de absorcion de
humedad de los materiales. Este hecho es debido probablemente a la
existencia en este modelo de cuatro parametros (D,8,y v M) para
definir el contenido en humedad en funcién del tiempo frente a los dos
pardmetros (D y M,.) que son necesarios en el modelo de difusién en

una fase.

* Los distintos materiales con resina H8552 se ajustan en principio a los
dos modelos de difusién, eligiéndose el modelo de difusién en una fase
para la realizacion del estudio debido a la falta de consistencia en los
valores # y v obtenidos para la cinta unidireccional y la resina neta.
Estos valores predicen un mimero de moléculas libres y ligadas total-
mente diferentes para la resina dependiendo de si esta resina ha sido
estudiada en un material compuesto o como resina neta. Aungue el
ajuste de las curvas por este método se puede considerar aceptable, los
distintos pardmetros encontrades para cada material no muestran una
significacion fisica clara, con una gran variacion entre los distintos ma-
teriales, dado que se obtienen simplemente al permitir un ajuste mejor
de las curvas experimentales. Adicionalmente a estas consideraciones,
el método de difusién en una fase describe correctamente el compor-
tamiento de los distintos materiales preimpregnados con resina 8552,

siendo su formulacién matematica mucho mas sencilla y los parametros
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en los que se basa de una significacién fisica mas clara.

Para el caso de la resina F263 el tinico método capaz de describir el
proceso ha sido el modelo de difusion en dos fases, el cual permite ajus-
tar las curvas experimentales para los tres materiales estudiados (cinta,
tejido y resina neta). Segun este modelo, aproximadamente el 60% de
las moléculas de agua en el equilibrio estan en el interior del material
como moléculas de difusién libre. A pesar de haberse descrito en la
bibliografia [34] que las dos fases de difusién podian estar relacionadas
cont la interfase alrededor de las fibras y el resto de la matriz, el hecho
de que este modelo describa perfectamente tanto €l comportamiento de
la resina neta como de los materiales compuestos en los que esta resina
entra a formar parte, descarta esta suposicién tal y como ya habia sido
indicado por Dewas y col. [38], indicandonos mas bien que estas dos
fases estdn relacionadas por un lado con la existencia de huecos y dis-
continunidades en el seno de la matriz y por otre con una fase continua
y polar [67] lo cual concuerda, segin se indicé en el apartado 3.1.2. con
la descripcion realizada por diversos autores [97] que mostraban la exis-
tencia de heterogeneidades en sistemas de resinas epoxidicas que tenian
en su composicién trifluoruro de boro y 4,4-D.D.S. como es el caso de

la resina F263.

De acuerdo con la descripcion ya realizada en el apartado 2.1.2, los ma-
teriales 1, 2 y 4 han sido preparados utilizando fibras con un recubrim-
iento de resina epoxidica de aproximadamente un 1%, mientras que el

material 3 se ha realizado con fibras sin recubrimiento organico. Sin em-
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bargo, este hecho no parece afectar de una forma significativa al modelo
que describe el proceso de difusién hasta una temperatura de 70°C. De
igual manera, hay que considerar que la suposicién de que el aditivo
termopléstico podria ser una segunda fase en el caso del material H8552
hay que descartarla a la vista de los resultados obtenidos y pensar que
este aditivo actida mas bien como puntos inertes donde no se absorben
moléculas de agua, permitiendo por tanto que los materiales formula-
dos con esta resina absorban una cantidad de agua menor segiin se ha

descrito anteriormente.

Se han obtenido las curvas maestras de los cuatro materiales, calculando
los coeficientes e y b que describen la variacién del contenido en humedad
relativa del ambiente (¢), observandose que son constantes en el intervalo
de temperatura considerado (60°C — 80°C), por lo que el valor de M.,
tal y como se ha descrito [26, 36, 39] es funcién sélo de ¢ pero no lo es

de una forma apreciable de la temperatura de ensayo.

Este tipo de curvas son de gran utilidad para realizar predicciones del
valor de M,, de un material para una condicion climética y tomando
como base esta prediccién realizar calculos del valor correspondiente de
T, y por tanto de la variacion de las propiedades mecdnicas del material,

tal y como se estudiara en detalle en los siguientes apartados.

La variacion con la temperatura del coeficiente de difusién obtenido tanto
por el modelo de difusién en una fase como por el modelo de difusién en
dos fases se ajusta a la ecuacién de Arrhenius, no habiéndose encontrado,

sin embargo, ninguna pauta clara de variacion de los pardmetros 8 y v
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con la temperatura a pesar de la descripcion realizada en este sentido

por diversos autores [35] y {39].

A partir de los pardmetros E, y D¢ se pueden determinar los coefi-
cientes de difusion de un material en un intervalo de temperatura mas
amplio que el estudiado experimentalmente, permitiendo por tanto, una
vez conocido el valor de M, del material para una humedad relativa
(#) determinada a partir de la curva maestra del mismo, conocer su dis-
tribucién y contenido de humedad a cnalquier tiempo de exposicién, asi
como tras la exposicidon de este material en una sucesion de condiciones

climaticas.

En todos los casos se ha observado un incremento de ila absorcion de
agua mayor del previsto cuando las probetas se introducen en camara
climatica a una temperatura igual o superior a 80°C, aunque este fenémeno
es especialmente signiﬂcativo en el material 3, debido a una mayor fa-
cilidad en la aparicion de microfisuraciones en la interfase fibra-resina
en este material dado que las fibras de carbono utilizadas no tienen

tratamiento organico, lo cual permitiria una entrada de agua adicional.

Se ha observado asimismo para todos los materiales un contenide de
agua en equilibrio notablemente superior al valor correspondiente segin
la curva maestra para el caso de 70°C/100%H.R. Esto, se debe a que
el acondicionamiento se ha realizado por inmersion en agua destilada,
lo cual puede provecar una mayor absorcion de humedad debido a la
difusion del agua por capilaridad, especialmente en la interfase fibra-

resina, fenomeno que se puede iniciar una vez se han hidrolizado los
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enlaces entre la superficie de las fibras y la resina epoxidica. Este hecho
parece confirmarse a la vista de las curvas de absorcién de agua descritas

en los apartados 3.2.3. y 3.2.5. y las observaciones de las superficies de

fractura mostradas en el apartado 3.2.8.

3.3 Variacién de la T, en funcion del contenido en agua

En el presente apartado se describe el estudio de la variacién de la
T, de laminados de los cuatro materiales en funcién de su contenido en agua.
Este estudio se llevard a cabo a partir de medidas experimentales realizadas
por los métodos de T.M.A. y D.M.A. Utilizando la primera de las técnicas,
ademds se ajustaran las curvas de T, frente a M, por los modelos de entropia

conformacional {69] y volumen libre [62].

3.3.1 MATERIAL 1 Cinta unidireccional F263/T300

Variacién de la T; determinada por D.M.A. Se ha realizado el estudio
de la variacién de la temperatura de transicion vitrea en funcién del contenido
en agua para probetas acondicionadas a 70°C' /100% H.R. La figura 52 muestra

los valores experimentales obtenidos junto con la curva de absorcién de agua

141



para las condiciones antes citadas. La T, del material disminuye segun va
aumentando el valor de M; aunque a partir de un contenido en agua de apro-
ximadamente 1.35%, notdblemente inferior al contenido de agua en equilibrio,
el valor de la T, se estabiliza, no disminuyendo a pesar del incremento en peso
adicional del laminado. La disminucién de la T;; en probetas acondicionadas
durante 3000 horas frente a la probeta seca es de 60°C, disminucién que hemos
determinado como no reversible en su totalidad a pesar de secar la muestra
de nueve, no alcanzando nunca el valor inicial de referencia.

Se han comparado a continuacion los valores de la T, de probetas acondi-
cionadas a 70°C/100%H.R. y probetas acondicionadas a 70°C /70% H.R. hasta
estabilizacién pero alcanzando los mismos valores de contenido en agua (M),
aunque con distinta distribucion de la misma dentro del laminado. Los valo-
res obtenidos se incluyen en la tabla 26, observandose la falta de concordan-
cia entre el valor de la 7 para ambos acondicionamientos, siendo inferior el
obtenido para probetas acondicionadas a 100%H.R. No obstante, las curvas de
tané frente a T, al igual que para el material 3, son similares en ambas condi-
ciones a pesar de la distinta distribucién de la humedad dentro del laminado,
observandose en cualquier caso varios picos de tand siempre a temperaturas

inferiores con respecto al pico 1inico que se observa en el material seco.

| M, (%) | ACONDICIONAMIENTO [ T, (°C) |

1.08 70°C /100%H K. 138
1.08 70°C/T0%H.R. 148

Tabla 26: Valores de T, para el MATERIAL 1 de probetas con un contenido
de agua de 1.08% acondicionadas en dos condiciones climéticas diferentes
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Variacion de la T, determinada por T.M.A. La figura 53 muestra la
variacion de la T, segun el método de T.M.A. para probetas acondicionadas a
70°C/100% H.R. Se observa de nuevo la misma tendencia ya determinada en
el caso de D.M.A. aunque el fenomeno de estabilizacién de la T, se obtiene
para un valor de M, de 0.9%, es decir 0.45% de contenido en agua menor
que para D.M.A. La disminucidén relativa entre la probeta seca de referencia y
la probeta que ha sufrido el mayor tiempo de acondicionamiento es de 67°C,

disminucién mayor que la obtenida para medidas realizadas por D.M.A.

| | | a 10°(mm/mm°C) |
| INT. TEMP. (°C) | DIRECCION | CINTA | TEJIDO [ RES. NETA |

70-140 | 90°(ar) 39.7 - 51.6
70-120 90°(ar) - 70.8 -
220-260 90°(ar) 69.5 162.4 115.7
70-140 0°{ay.) 1.1 1.6 ;
210-270 0°(aL) 2.0 0.4

Tabla 27: Coeficientes de dilatacién térmica longitudinales (a;) y transver-
sales (o) para la resina F263
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Figura 52: Valores de T} obtenidos por el método de D.M.A. en funcién de

su contenido en humedad (x) y curva de absorcién de humedad en funcién del
tiempo (*) para probetas del MATERIAL 1 acondicionadas a 70°C/100%H.R.
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Figura 53: Valores de T, obtenidos por el método de T.M.A. en funcién de
su contenido en humedad (x) y curva de absorcién de humedad en funcién del
tiempo (*) para probetas del MATERIAL 1 acondicionadas a 70°C /100% H.R.

Modelo del volumen libre Se ha llevado a cabo la aplicacién del modelo
del volumen libre para la prediccién de la variacion de la T, en funcion del con-
tenido en hurmedad. Previamente a la aplicaciéon del modelo ha sido necesario
calcular, utilizando el método de T.M.A._, los coeficientes de dilatacion del ma-
terial, los cuales se resumen en la tabla 27 donde se incluyen los coeficientes
de dilatacién transversales y longitudinales en intervalos de temperatura por
encima y por debajo de la T,. El valor de a, utilizado en la ecuacién (38) ha
sido calculado de una forma andloga & la que se explicara con més detalle para

el material 3 para a partir de los siguientes valores de coeficientes de dilatacién
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antes de la T, (ay) y después de la T, {a3):

a,=39.7 10" mm/mm°C

a3=69.5 10" mm/mm°C

En la figura 54 se representa la curva obtenida por este método junto con
los datos de T, determinados mediante T.M.A. La concordancia entre la curva
experimental y la teérica se puede considerar aceptable hasta un contenido
en agua de aproximadamente el 0.9% momento en el cual, la curva tedrica
indica que el material sigue disminuyendo su valor de T, y sin embargo los
datos experimentales muestran que los valores de la temperatura de transicién

vitrea estan practicamente estabilizados.

CONTENIDO DE HUMEDAD (%)

Figura 54: Representacion grafica de la variacion de T, en funcién de M, (x)
junto con su curva de ajuste calculada a partir del modelo del volumen libre
(-)para el MATERIAL 1

Se ha realizado el mismo calculo utilizando diversos valores de a, asi como

valores correspondientes a la resina neta curada, no encontrando en ningin
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caso una mejora significativa del ajuste. Finalmente, se ha repetido el proceso
con coeficientes de dilatacién volumétricos, no obteniendo sin embargo un
ajuste adecuado con los datos experimentales. Los coeficientes de dilatacion
volumétricos calculados a partir de los datos incluidos en la tabla 27 han sido

los siguientes:

31=78.3 107 ®mm?* /mm? °C

B2=137.0 10 mm?®/mm?> °C

Modelo de la entropia conformacional A partir de los datos experimen-
tales de T, obtenidos por T.M.A. en probetas acondicionadas a 70°C /100% H. R.
se ha realizado su ajuste tedrico mediante el modelo de entropia conformacional
desarrollado por Carter y Kibler [59]. Tal y como se describid, la aplicacién
del modelo implica determinar previamente los valores de M, y AC), para la
resina en estudio. El valor de M, ha sido estimado a partir de la formulacién
de Ia resina, obteniendo un valor de 68, siendo este valor similar al utilizado
por Carter y Kibler para una resina de formulacién ansloga. El valor de AC,
se ha determinado de forma experimental utilizando el procedimiento que se
describird para el material 3. Este procedimiento produce, sin embargo, una
gran dispersién en los resultados, por lo que al igual que se realizara para la
resina 8552 el modelo se aplicara utilizando un valor fijo de M, pero variando
el valor de AC),, dentro de los valores experimentales obtenidos hasta obtener
un ajuste adecuado. La figura 55 muestra los datos experimentales y la curva
tedrica calculada para un valor de AC,, = 0.068 cal g~! C~!. La concordancia
es satisfactoria hasta la zona donde la T, se estabiliza, momento en el cual el

modelo predice la continuacion de la caida de la T, a pesar de que ésto no se
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observa experimentalmente.

CONTENIDO DE HUMEDAD (%)

Figura 55: Representacién gréfica de la variacién de 7|, en funcién de M,
(x) junto con su curva de ajuste calculada a partir del modelo de la entropia
conformacional {-) para el MATERIAL 1

3.3.2 MATERIAL 2 Tejido Plano F263/T300

Variacién de la T, determinada por D.M.A. Al igual que para el ma-
terial 1 se ha obtenido la variacién de la T, en funcién del contenido en agua
para probetas acondicionadas a 70°C y 100%H.R. La figura 56 representa los
valores experimentales obtenidos junto con su correspondiente curva de ab-
sorcion de agua. La variacion de la T; en funcién del contenido en humedad
sigue exactamente la misma tendencia previamente observada para el mate-

rial 1 incluyendo la estabilizacion del valor de T, a partir de un cierto con-
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tenide en humedad que para el caso del tejido es de aproximadamente un
1.35%. La disminucién de la T, en probetas acondicionadas durante 3000 ho-
ras frente a la probeta de referencia seca es de 65°C, disminucién que también
ha sido determinada como no reversible en su totalidad. La comparacion de
los valores anteriores con valores de T, obtenidos en probetas acondicionadas

a 70°C /70% H.R. hasta estabilizacién se resume en la tabla 28.

| M, (%) | ACONDICIONAMIENTO [ 7, (°C) |

1.25 70°C [100% H.R. 115
1.35 70°C/70%H .R. 127

Tabla 28: Valores de T, determinados por D.M.A. de probetas con un con-
tenido de agua de 1.25 acondicionadas en dos condiciones climaticas diferentes
para el MATERIAL 2
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Figura 56: Valores de T, obtenidos por el método de D.M.A. en funcién de
su contenido en humedad (x) y curva de absorcién de humedad en funcién del
tiempo (*) para probetas del MATERIAL 2 acondicionadas a 70°C/100%H.R.
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Al igual que para el caso de la cinta, no existe una buena concordancia
entre ambos valores. Por tanto, parece evidente que para los materiales que
tienen en su formulacién resina F263, la distribucion de la humedad en el seno
de la misma afecta al valor de la T, o bien, es el propio método de medida el
que en funcién de la cantidad y distribucion del agua en el seno del material
puede producir un secado de la muestra y por tanto modificar el valor de T,
medido. Por dltimo, indicar que se han realizado ensayos para determinar la
curva de tand frente a T no encontrando ningin dato resefiable con respecto

a lo ya encontrado para el material 1.
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Figura 57: Valores de T, obtenidos por el método de T.M.A. en funcién de
su contenido en humedad (x) y curva de absorcién de humedad en funcién del
tiempo (*) para probetas del MATERIAL 2 acondicionadas a 70°C/100%H.R.
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Variacion de la T; determinada por T.M.A. [La figura 57 muestra la
variacion de la T, medida por T.M.A. en funcién del contenido en humedad
de probetas acondicionadas a 70°C/100%H.R. Al igual que para el material 1
se produce una estabilizacién de la T, en un vaior de M; de 1.15%, un 0.20%
antes de lo observado en el caso de D.M.A. La caida relativa entre la probeta
seca y la probeta acondicionada durante 3000 horas es de 67°C, ligeramente

superior a la determinada por D.M.A.

Modele del volumen libre El valor de o, utilizado para la aplicacién del

modelo ha sido calculado a partir de los coeficientes de dilatacion siguientes:

a;=70.8 10 °mm/mm°C

az=162.4 10~ %mm/mm°C

Una vez determinado el valor de a,, se ha obtenido la curva teérica, repre-
sentada en la figura 58 junto con los datos experimentales medidos por T.M.A.
para un acondicionamiento de 70°C'/100%H.R. La concordancia entre datos
ajustados tedricamente y experimentales es totalmente insatisfactoria en todo
el intervalo del contenido en humedad. Con el fin de mejorar este ajuste, se ha
repetido el célculo utilizando los valores de coeficientes de dilatacién medidos
experimentalmente por T.M.A. tanto para la cinta como para la resina neta y
que se relacionan en la tabla 27, asi como utilizando los siguientes coeficientes

de dilatacion velumeétricos:

B£1=74.0 10~ mm* /mm> °C

B32=162.8 10~ %mm?*/mm? °C
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En ninguno de los casos se ha encontrado una mejora con respecto al ajuste

representado en la figura 58.
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Figura 58: Representacién gréfica de la variacién de T, en funcién de M, (x)
junto con su curva de ajuste calculada a partir del modelo del volumen libre
(-) para el MATERIAL 2

Modelo de la entropia conformacional El ajuste para el material 2 se
ha realizado utilizando los valores de M, y AC,, previamente calculados para
el material 1 obteniendo un ajuste entre datos experimentales y teéricos sa-
tisfactorio hasta un valor de contenido en agua del 1.15%, a partir del cual,
la T, del material se estabiliza sin que el modelo sea capaz de describirlo

adecuadamente (figura 59)
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CONTENIDO DE HUMEDAD (%)

Figura 59: Representacién grifica de la variacién de T; en funcién de M,
{(x) junto con su curva de ajuste calculada a partir del modelo de la entropia
conformacional (-)para el MATERIAL 2

3.3.3 MATERIAL 3 Cinta unidireccional 8552/A54

Variacion de la T, determinada por D.M.A. La figura 60 recoge la curva
de variacion de T; junto con la curva de absorcion de agua para el material 3
en probetas acondicionadas a 70°C /100%H.R. Asimismo en esta grafica se ha
incluido la curva de absorcién correspondiente a 70°C' /70% H. R. junto al valor
de la T, de una probeta acondicionada en estas condiciones hasta alcanzar el

equilibrio.
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Figura 60: Valores de T, obtenidos por el método de D.M.A.para probetas
acondicionadas a 70°C'/100% H. R. (x) en funcién de su contenido en humedad
para el MATERIAL 3 junto con el valor de la T, de una probeta en equilibrio
a 70°C/70%H.R.(0). Curvas de absorcion de humedad en funcién del tiempo
para probetas del mismo material acondicionadas a 70°C/100%H.R. (*) y a
70°C/70%H.R. (A).

Tal y como se puede observar, la T, del material disminuye progresiva-
mente hasta llegar a un valor en el cual comienza a mantenerse constante.
Este valor corresponde al punto en el cual el material inicia la estabilizacién
de su contenido en agua a diferencia de lo que ocurria en los materiales de
Hexcel (1 y 2) donde la 7, se mantenia constante a partir de un valor del
contenido de humedad bastante inferior al de estabilizacién. La disminucién
de la T, desde la probeta seca hasta la que tiene un contenido en agua en

equilibrio correspondiente a las condiciones de 70°C /100%H.R. es de 65°C),

disminucién que es practicamente reversible al secar de nuevo las muestras y
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volver a realizar la medida de su T,. Evidentemente, los datos de T incluidos
en la figura corresponden a probetas que no han estabilizado su contenido en
agua, dado que se correlacionan con todas las zonas de la curva de absorcion
de humedad. Para evaluar si este fendmeno afecta o no a los datos incluidos
en la figura 60, se ha anadido en ésta, la curva de absorcion de humedad
de una probeta acondicionada a 70°C/T0%H.R. y el valor del ensayo de su
T, una vez que se encuentra en la zona en que ya ha alcanzado su M, y
por tanto la distribucién de agua en su interior es uniforme. El valor de au-
mento en peso alcanzado ha sido del 0.95% para las muestras acondicionadas
a 70°C/70%H.R. y a 70°C /100% H.R. Los valores obtenidos de la T, para las
dos muestras coinciden practicamente, lo cnal parece indicar que para este
material el valor de la Ty, no depende de una forma importante de la dis-
tribucion de agua en el laminado, pero si de su contenido medio. La figura
61 muestra la curvas de ta.pé obtenidas para las dos muestras con el fin de
intentar evaluar no sélo el valor de la T,, sino ademas si, tal y como se ha
descrito en la bibliografia {63, 65, 66, 64] se observa la aparicién de nuevos
hombros o picos en la curva de tand frente a T. Las curvas obtenidas para los
dos materiales presentan una buena concordancia, lo que confirma la obser-
vacién anterior. Este mismo tipo de curvas se presentan en la figura 62 para
probetas acondicionadas a 70°C/100%H.R. durante 3029 horas, 1349 horas y
secas hasta estabilizacion. Esta dltima probeta presenta un pico tnico en la
tan § mientras que las dos probetas acondicionadas, muestran una curva con
varios picos de tand que ademas estdn a temperaturas mas bajas. Este tipo
de curvas experimentales, observadas tal y como ha sido indicado por diversos

autores, parece estar relacionada con la existencia en la matriz polimérica de
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zonas con distinta interaccién agua-polimero, aunque, a la vista de las figuras
61 y 62 hay que descartar la posibilidad de su relacién con una distribuciéon
no uniforme del agua dentro del material, puesto que se obtienen graficas si-
milares en probetas con igual contenido medio de humedad pero con diferente

distribucion de la misma.
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Figura 61: Curvas de tané (D.M.A.) parael MATERIAL 3 en probetas acondi-
cionadas a 70°C/70%H.R.(A) y 70°C/1060%H.R.(B) hasta un contenido en
agua del 0.95%

Variacién de la T; determinada por T.M.A. Un estudio similar ha sido
realizado con probetas acondicionadas a 70°C/100%H.R. en las que se ha
determinado su T, por el método de T.M.A. Los resultados obtenidos se in-
cluyen en la figura 63. Cualitativamente las curvas obtenidas por los métodos
de T.M.A. y D.M.A. son perfectamente comparables, siendo iguales los valores

de T, de la probeta seca, obtenidos por ambos métodos. La mayor diferencia
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se obtiene sin embargo al comparar los valores obtenidos de muestras acondi-
cionadas dado que, tal y como se indicé anteriormente, por el método de
D.M.A. el valor de la T, para la muestra acondicionada hasta equilibrio dis-
minuye 65°C y en el caso del T.M.A. la disminucion es de 95°C. Este menor
valor de la T, de probetas humedecidas parece indicar que el método de T.M.A.
es mas sensible para detectar el inicio de la T, de probetas acondicionadas de-
bido posiblemente al menor tiempo de exposicién de las mismas, puesto que
la velocidad de ensayo por T.M.A. es de 10°C/min siendo de 5°C'/min en el

caso de D.M.A.
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Figura 62: Curvas de tané (DMA) parael MATERIAL 3 en probetas acondi-

cionadas a 70°C/100%H.R. durante 3029 horas(C), 1349 horas(B) y secas
hasta estabilizacién(A)
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Figura 63: Valores de T, obtenidos por el método de T.M.A. en funcién de
su contenido en humedad (x) y curva de absorcién de humedad en funcién dei
tiempo () para probetas del MATERIAL 3 acondicionadas a 70°C'/100%H.R.

Modelo del volumen libre E! modeio del volumen libre ha sido uno de
los métodos més utilizados para predecir la disminucién de la T, en polimeros
debido a la adicién de un plastificante. A partir de este quelo, se puede
calenlar la variacién de la T, de muestras con distintos contenidos en humedad
aplicando la expresién (38) desarrollada por Kelley y Bueche {62]|. En la citada
expresion los mismos autores han propuesto que para el agua los valores mas

apropiados para aq y Tys son los siguientes:

aq = 4.81071(°C~")

Toq =128 K
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En la expresion (38) los valores de a, (diferencia entre los coeficientes de
expansion térmica del polimero seco por encima y por debajo de su Tj;) han
de ser calculados experimentalmente, al igual que los valores de Vp, vy Ty,

El presente modelo ha sido utilizado para ajustar los valores de la T}
obtenidos por el método de T.M.A. dado que consideramos estos valores en
general mas conservadores en las predicciones.

La determinacién experimental de o, se ha realizado utilizando el mismo
procedimiento de anélisis termomecanico (T.M.A.) Para la determinacién de
este valor, se han realizado diversos ensayos de T.M.A. para los materiales 3 y 4
¥y resina neta H8552. Los valores obtenidos se encuentran recogidos en la tabla
29 en la que se han incluido datos de los coeficientes de dilatacion transver-
sales y longitudinales para estos materiales. Evidentemente la asignacion del
coeficiente de dilatacién por debajo de la T; no tiene ninguna dificultad, en-
contrdndose valores similares para un mismo material independientemente de
con qué tipo de probeta se haya realizado el ensayo. Sin embargo, por encima
de la T, si existe dificultad en la asignacién de un valor de o debido en primer
lugar, a las distintas zonas de un mismo ensayo de T.M.A. en las que se puede
medir y en segundo lugar a los diferentes valores encontrados en funcién de si
la muestra es cinta, tejido o resina neta.

En la figura 64 se muestran los datos experimentales de la variacién de
T, en funcién del contenido en humedad para probetas acondicionadas a
70°C/100%H.R. junto con la curva obtenida, en Ia que se ha utilizado los
siguientes coeficientes de dilatacién lineales (a; y o) antes y después de la T,

respectivamente:
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ay = 31.310°% mm/mm°C

ay = 69.1 107°% mm/mm°C

El ajuste entre datos experimentales y curva tedrica es aceptable en la parte
final de la curva, pero en la parte inicial la correlacién entre datos experimen-
tales y tedricos no es buena, es decir el método del volumen libre aplicado al
material 3 predice aproximadamente al valor de la T, para altos contenidos de
humedad, pero no es capaz de predecir la caida de la T, para contenidos de

humedad bajos.
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Figura 64: Representacion grafica de la variacion de T, en funcién de M, (x)

junto con su curva de ajuste calculada a partir del modelo del volumen libre
(-) para el MATERIAL 3
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[ [ I a 10%(mm/mm°C') |

[ TNT. TEMP. (°C) | DIRECCION | CINTA | TEJIDO | RES. NETA |

70-140 90°(ar) 31.3 51.5 50.3
230-250 90°(ar) 69.1 | 135.1 107.2
275-295 90°(or) 127.9 : 2074
280-290 90°(ay) - 249.3 210.3
70-140 0°(ar) 1.3 3.4 w
230-250 0°{ay) 25 | 2.0

Tabla 29: Coeficientes de expansién térmica longitudinales («;,) y transver-
sales (a) para la resina 8552

Se ha realizado el mismo cdlculo utilizando el coeficiente de dilatacién
despues de la T, en el intervalo de temperatura de 275°C' — 295°C asi como el
valor de ¢, correspondiente a la resina neta, no obteniendo en ninguno de los
dos casos una mejora significativa en el ajuste.

Por tltimo, se ha calculado el coeficiente de dilatacién volumetrico del ma-
terial a partir de los datos relacionados en la tabla 29 obteniendo los siguientes

valores:

B = 61.310°¢ mm*/mm? °C

B2 = 136.9 10~ mm? /mm® °C

Estos valores se han utilizado para el calcule de Ia curva de ajuste, encon-
trando que la curva asi calculada no reproduce satisfactoriamente los datos

experimentales.

Moeodelo de la entropia conformacional Utilizando los mismos datos de
T, obtenidos por T.M.A. se ha analizado su ajuste tedrico a través del método
de la entropia conformacional de acuerdo con la ecuacién (37) desarrollada

por Carter y Kibler [59]. Esta formulacién requiere la determinacién de dos
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pardmetros propios del material: M, y AC,. El valor de M, ha sido esti-
mado por Carter y Kibler {59] para una resina en cuya formulacién entran
a formar parte los mondémeros 1 y 3 (T.G.M.D.A. y 4,4’ D.D.5.} asumiendo
que las moléculas de agua se pueden unir a cualquier dtomo de oxigeno o
nitrogeno. El valor obtenido por estos autores ha sido de 68.2. En el caso
de la resina 8552 basada en los mondmeros 1,2,3 y4 v en la adicién de un
termoplastico el valor de M, ha sido determinado analiticamente obteniendo
un valor de 76. El valor de AC,, ha sido determinado experimentalmente por
D.S.C. realizandose inicialmente un barrido hasta 275°C a 10°C'/min de la
muestra seca de cinta obteniendo una curva exotérmica con un valor de AH
de —34.2J /g (normalizado al 100% de contenido de resina) valor que corres-
ponde a un grado de conversion de 0.052 [105]. A continuacién y sobre la
misma muestra se realizé un nuevo barrido a la misma velocidad, obteniendo
en este caso un valor de T;; de 215°C". A partir de este termograma, se obtuvo
que AC, = 0.078 cal ¢~ °C~'. (normalizado al 100% de contenido en resina)
obteniendo para el caso del tejido a través del mismo procedimiento un valor
de AC, = 0.064 cal g~! °C~' jgualmente normalizado al 100% de contenido
en resina.

A partir de los valores de M, y AC), se realizd el ajuste de los datos ex-
perimentales utilizando valores de AC, comprendidos en el intervalo definido
por los dos valores experimentales previamente determinados, hasta obtener
un ajuste tedrico correcto, obteniendo de esta forma la curva que ajusta satis-
factoriamente los datos experimentales tal y como se muestra en la figura 65.
El valor de AC,, obtenido utilizando este procedimiento es 0.067 cal g~' °C ',

valor que se utilizara para los materiales 3 y 4.
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Figura 65: Representacion grafica de la variacion de T, en funcién de M,
(x) junto con su curva de ajuste calculada a partir del modelo de la entropia
conformacional (x) para el MATERIAL 3

3.3.4 MATERIAL { Tejido Plano 8552/A54

Variacion de la 7; determinada por D.M.A. Se ha realizado el mismo
estudio experimental para el material 4 que para los materiales 1,2 y 3 segun
se muestira en la figura 66 en la que de nuevo se han incluido los valores
de T, experimentales para un acondicionamiento de 70°C/100%H.R. junto
con su correspondiente curva de absorcién de humedad y el valor de la T,

correspondiente al equilibrio de 70°C/70%H.R., encontrando al igual que para
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el caso de la cinta una buena correlacién de los valores de T, para probetas
que tienen el mismo valor de contenido de aguna independientemente de la
distribucién de la misma dentro del laminado. Al igual que para el caso del
material 3, se han estudiado las curvas de tané frente a T tanto para muestras
con diferentes acondicionamientos pero igual contenido en agua como para
muestras con distinto contenido en agua, encontrando en todos los casos el

mismo comportamiento ya descrito en el material 3.

TIEMPO (horas)

CONTENIDO DE HUMEDAD (%)

Figura 66: Valores de T, obtenidos por el método de D.M.A.para probetas
acondicionadas a 70°C /100%H.R. (x) en funcién de su contenido en humedad
para el MATERIAL 4 junto con el valor de la T, de una probeta en equilibrio
a 70°C/70% H.R.(0). Curvas de absorcién de humedad en funcién del tiempo
para probetas del mismo material acondicionadas a 70°C/100%H.R. (x) y a
70°C/T0%H.R. (L)

Variacion de la T; determinada por T.M.A. Utilizando el método de
T.M.A. se ha realizado un estudio similar para probetas acondicionadas a

70°C /100% H.R. Los resultados se resumen en la figura 67. De nuevo, se
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obtiene un comportamiento similar al caso de la cinta.
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Figura 67: Valores de T, obtenidos por el método de T.M.A. en funcién de
su contenido en humedad (x) y curva de absorcién de humedad en funcién del
tiempo (x) para probetas del MATERIAL 4 acondicionadas a 70°C /100%H.R.

Modelo del volumen libre La determinacion experimental de a,, se ha
realizado por el método de T.M.A. al igual que anteriormente, resumiéndose
los resultados obtenidos en la tabla 29. Los valores de o, utilizados en la
ecuacién (38) han sido calculados a partir de los valores de a correspondientes

a los mismos intervalos de temperatura ya utilizados en la cinta y son los
siguientes:
a; = 51.5 10~% mm/mm°C
ay = 135.1 1078 mm/mme°C
La figura 68 muestra los datos experimentales frente al ajuste tedrico
obtenido. A diferencia del caso del material 3 en el que el ajuste en la parte
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final de la curva se podia considerar aceptable, en el caso del tejido, la curva

teérica obtenida no se considera satisfactoria en ninguna zona de la misma.

220

1.00 1.50

CONTENIDO DE HUMEDAD (%)

Figura 68: Representacion grafica de T, por el método de T.M.A. frente a M,

(x) junto con su curva de ajuste calculada a partir del modelo del volumen
libre (-) para el MATERIAL 4

Se ha realizado el mismo célculo utilizando diversos valores de a4 asi como
valores correspondientes a la resina neta, no encontrando en ningun caso una
mejora significativa del ajuste. Finalmente, se ha repetido el calculo uti-
lizando coeficientes de dilatacion volumétricos, no obteniendo igualmente un
ajuste adecuado de los datos experimentales. Los coeficientes de dilatacién
volumétricos calculados a partir de los datos incluidos en la tabla 29 han sido

los siguientes:

B = 58.3107% mm?/mm? °C

By = 139.2 107% mm3 /mm3 °C
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Modelo de la entropia conformacional Una vez realizado el estudio de
este modelo para el material 3, se han utilizado los mismos valores de M, y
AC, ya obtenidos para este material en el caso del tejido, obteniendo la curva
tedrica representada en la figura 69 que tal y como se puede observar permite
obtener un ajuste teérico de los valores experimentales de la T, de probetas

acondicionadas a 70°C /100% H.R. satisfactorio.
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Figura 69: Representacién grafica de la variacién de T, en funcién de M,
(x) junto con su curva de ajuste calculada a partir del modelo de la entropia
conformacional (x) para el MATERIAL 4

3.3.5 Discusion

A partir de los datos obtenidos en los apartados 3.3.1.-3.3.4. en los que se

ha estudiado experimental y teéricamente la variacién de la T, en probetas de
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los materiales 1-4 se pueden realizar las siguientes consideraciones:

o La disminucion de la T, en probetas acondicionadas es reversible para
el caso de los materiales preimpregnados con resina 8552, siendo sin
embargo, parcialmente irreversible para los materiales preimpregnados
con la resina F263 que puede ser atribuido probablemente a la dificultad

en la desorcion del agua unida en la fase de difusion restringida.

e El valor de la T, es funcién directa del contenido en humedad pero
independiente de la distribucion de la misma en el seno del laminado para
los materiales con resina Hércules 8552. Sin embargo para los materiales
preimpregnados con resina F263, la T, si varia dependiendo de cémo este
distribuida esta humedad, de acuerdo con las determinaciones realizadas
por D.M.A. en probetas acondicionadas en cidmara climitica y bafo
termostdtico hasta el mismo valor de contenido en agua. Este hecho se
puede interpretar en el sentido de que es el propio método de D.M.A. el
que permitiria la desorcidn de una cierta cantidad de agua de las zonas
cercanas a la superficie del material (preferentemente agua de la fase
de difusién no restringida) y falsearia asi los resultados, permitiendo
obtener para el caso de probetas acondicionadas en bafio termostdtico
un valor anormalmente bajo, lo cual se podria observar para el material

F263 debido a su especial estructura quimica ya discutida anteriormente.

¢ El método de T.M.A. permite obtener en general valores mis bajos de
la T, que el método de IJ.M.A. para probetas acondicionadas, debido en

principio a la mayor sensibilidad del método de T.M.A. para detectar el

enicio de la transicion.
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e Se observa en las curvas de tané frente a T' para los cuatro materiales, la
aparicidén cuando la probeta ha absorbido una cierta cantidad de agua,
de varios picos a una temperatura inferior a la que aparece el inico pico
que existe para el mismo material seco. Este hecho, ya publicado por
diversos autores [53, 65, 66, 64], ha sido relacionado con zonas en la ma-
triz polimérica con diferente interaccién agua-polimero y posiblemente
con la interfase fibra-matriz donde, como consecuencia de] tratamiento
oxidativo de las fibras de carbono, se produce un efecto catalitico de las
superficies de estas fibras sobre la resina epoxidica que las rodea [106] ¥
en consecuencia una diferente estructura quimica de la matriz epoxidica.
No obstante, y dado que este tipo de curvas aparecen también en el ma-
terial 3 en el cual se utilizan fibras sin recubrimiento epoxidico y en el
que por tanto no existe una zona sin endurecedor de tipo amino, que
produciria una mayor cantidad de reacciones de homopolimerizacién en
la resina epoxidica, nos hace cuestionar el papel de la interfase en este
tipo de resultados experimentales, A la vista de los resultados obtenidos,
no parece que en ningin caso la adicion de resina epoxidica sin endure-
cedor a la superficie de las fibras tenga un papel significativo ni en el
modelo que gobierna la absorcién de humedad en materiales compuestos
hasta una temperatura de 70°C, ni en los ensayos dinamomecanicos rea-
lizados sobre este tipo de materiales. Se observa la misma curva tand-T
en probetas con igual contenido en humedad pero distinta distribucién
de la misma, por lo que no puede ser atribuido al efecto de diferentes
distribuciones de humedad en el seno de la resina. Hay que descartar

también, cualquiera relacién entre la aparicion de estos desdoblamientos
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en la curva de tané frente a la T y los parametros v y 3 del modelo
de difusién en dos fases. Debemeos relacionar pues, la aparicién de estos
picos con la existencia de zonas en la matriz con diferente densidad de

entrecruzamiento.

Los valores del coeficiente de dilatacion medidos experimentalmente para
los tejides utilizados en este trabajo, son superiores a los obtenidos para
la cinta y la resina neta debido a la especial morfologia de los tejidos

planos.

Se han ajustado los datos experimentales de 7T, medidos por T.-M.A.
utilizando el método del volumen libre segin la expresion desarrollada
por Kelley y Bueche {62]. Para los materiales 1 y 3 {cintas) el ajuste
describe correctamente una parte de la curva experimental aunque no
es capaz de describir el comportamiento del material en todo el rango
de datos experimenta.les. En el caso de los tejidos (materiales 3 y 4) el
modelo no es capaz de predecir el comportamiento de la T, en funcién

del contenido en agua en ninguna parte de la curva.

El valor de AC),, utilizado por el método de entropia conformacional ha
sido medido experimentalmente por el método de D.S5.C. en probetas
que previamente habian sido calentadas hasta 275”C, permitiendo de

esta manera que el material alcance un grado de conversién igual a 1.

Se observa en las curvas de T, obtenidas por D.M.A. y T.M.A. para los
materiales preimpregnados con resina F263, que el valor de la tempe-

ratura de transicion vitrea desciende hasta un cierto valor de contenido
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en agua, a partir del cual y aunque el contenido en agua (M) aurnente,
el valor de la T; no disminuye de una manera apreciable. Este valor
de M, varia segin se trate de curvas obtenidas por D.M.A. o T.M.A.
siendo siempre superior el obtenido por el método de D.M.A. como era
previsible. La forma de las curvas de T, en funcién del contenido de
humedad, parece estar relacionada con los valores de M, libre y ligada
calculados para esta resina utilizando el modelo de difusién en dos fases
que describe el fenomeno de absorcién y difusion de agua en el seno de la
resina F263. La primera parte de la curva parace corresponder a la zona
donde las moléculas de agua se absorben en la zona de libre difusién
y en la zona de difusién restringida. En la segunda parte de la curva,
la zona de libre difusion puede haber quedado ya saturada continuando
la absorcién de humedad sélo en la zona restringida de una forma muy
lenta [67] tal y como se estudié en el apartado 3.2.3. Para los materiales
3 y 4 (resina 8552) la disminucién de la T, es progresiva en funcién del

aumento de contenido en agua hasta alcanzar el equilibrio.

Los valores experimentales de T, obtenidos por T.M.A. en probetas
acondicionadas a 70°C/100% H.R. han sido ajustados teéricamente uti-
lizando el método de la entropia conformacional desarrollado por Carter
y Kibler encontrando resultados que podemos considerar satisfactorios
para los materiales 3 y 4. En los materiales 1 y 2 en los cuales el modelo
prevé una disminucion progresiva de la T, en funcion del aumento del
contenido en agua, no se puede predecir adecuadamente la estabilizacion

de la T; que se da a partir de un valor determinado de M, describiendo
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sin embargo correctamente el comportamiento experimental del material

en el resto de ia curva.

3.4 Preparacion de curvas maestras a partir de datos dinamo-
mecédnicos

Para los cuatro materiales se han realizado medidas dinamomecanicas de
acuerdo con el procedimiento experimental ya descrito en el apartado 2.2.3.
llevando a cabo un barrido de 10 frecuencias por cada temperatura de ensayo.
Previamente al ensayo,las probetas se acondicionaron a T0°C'/70% H.R. y
70°C/100% H.R. hasta alcanzar su contenido en agua en equilibrio, realizando
adicionalmente, ensayos sobre probetas de referencia que habian sido secadas
en estufa hasta un contenido de agua nulo.

Una vez realizados los ensayos experimentales a diversas temperaturas, se
prepararon las curvas maestras de cada material para cada una de las tres
condiciones descritas. El procedimiento de obtencion de la curva maestra se
resume en la figura 4, realizando en todos los casos la translacién de las curvas
horizoentalmente por lo que se han obtenido curvas de ay para cada uno de los
materiales y en cada condicién climatica. En ningin caso ha sido necesario
la realizaciéon de una correccidon vertical para la preparacion de las curvas
maestras a través de la ecuacion (49).

La temperatura de referencia seleccionada ha sido 70°C, temperatura ma-
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xima de servicio en que este tipo de materiales recibe solicitacion mecanica en
estructuras aeronduticas, por lo que las curvas obtenidas tienen una aplicacién
practica directa en la prediccién del comportamiento de este tipo de materiales

en la vida util de la estructura.

3.4.1 MATERIAL 1 Cinta unidireccional F263/T300

Las curvas maestras del material para las tres condiciones de ensayo,
se han preparado por translacion horizontal de las curvas experimentales de
log G’ frente a w a partir de la temperatura de referencia T;. Con el fin poder
comparar mejor las curvas maestras correspondientes a distintos contenidos
de humedad se han normalizado las mismas, tomando como extremos los va-
lores de log G' obtenidos a 40°C y una frecuencia de 62.8Hz y 260°C y
una frecuencia de 0.0628H . La figura 70 representa las curvas maestras
del material 1 para cada una de las condiciones de ensayo, representando
en la figura 71 las curvas de log ar frente a (% - 71;) determinadas en la
preparacion de las curvas maestras. En estas ultimas, se puede observar el
comportamiento no lineal de log ay frente a la temperatura, de lo que se puede
deducir que los procesos de relajacion que se producen al someter el material
a una deformacion, no se pueden reducir a un proceso con una cinética de
primer orden y por tanto con un inico tiempo de relajacion. Por otra parte,
parece logico que el cambio entre diferentes procesos de relajacién se produzca

en la T, o a valores de temperatura préximos a la misma, como de hecho asi

ocurre al comprobar que e} punto de inflexién de la curva de log ay frente a
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la temperatura esta cercano a los valores de la T, obtenidos con anterioridad

por el método de D.M.A. a una frecuencia de 1 Hz y que estdn sefialados en
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Figura 70: Curvas maestras normalizadas para el MATERIAL 1 (a) seco, (b)
acondicionado a 70°C/70%H.R. y {c) acondicionado a 70°C/100%H.R.

Las curvas obtenidas en la figura 70 indican que al someter al material
a una deformacién constante se produce una disminuciéon de los valores de
log G', que ocurre a tiempos comparativamente mas cortos a medida que au-
menta el contenido en humedad. Se ha calculado para cada curva el tiempo de
deformacion necesario para que se produzca una pérdida del valor de log G del
10% de la pérdida total que puede experimentar el material en cada condicién,

representado los valores obtenidos griaficamente en la figura 72 donde se puede
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comprobar que a medida que aumenta el contenido en humedad, las peérdidas
se producen en periodos de tiempo significativamente mas cortos. La presencia
de la humedad actda, por tanto, en la estructura facilitando los movimientos
entre cadenas poliméricas, al actuar como agente plastificante. Adicional-
mente se ha estudiado la influencia de la temperatura en el comportamiento a
largo plazo de los materiales. Para ello, ademéas de las curvas maestras ante-
riormente obtenidas con una Iy = 70°C, se han calculado las curvas maestras
correspondientes al material seco a Ty = 100°C y T, = 110°C. A partir de
estas curvas se ha determinado los tiempos necesarios para que se produzca
una pérdida en los valores de log G’ del 10% de la pérdida total. Los valores
obtenidos, se han representado iguaimente en la figura 72. La variacion para
que se produzca una disminucién del 10% de la componente real del médulo
de cizalladura frente al agua absorbida { ;) o frente a la temperatura (T,) es
lineal en ambos casos. Este tipo de graficas se obtienen también para otros
valores del porcentaje de variacién de log G, de modo que se puede estable-
cer una equivalencia general entre envejecimiento por absorcién de humedad y
temperatura de ensayo de las muestras secas. Comportamiento ya descrito con
anterioridad por Crossman, Mauri y Warren [88] al utilizar factores de cambio
a1 que tienen en cuenta al mismo tiempo el efecto de la temperatura y el

agua absorbida.
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{¢) acondicionado a 70°C/100% H.R.
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Figura 72: Representacién de Ia variacién del contenido de humedad de la
muestra (M;(x)) y de la variacion de la temperatura de referencia de la curva
maestra del material seco (Ty(0)) para el MATERIAL 1 frente al tiempo al
que se produce una disminucién del 10% en el valor de log G’

3.4.2 MATERIAL 2 Tejido Plano F263/T300

Utilizando el mismo procedimiento ya descrito para el material 1 se han
obtenido las tres curvas maestras representadas en la figura 73 correspon-
dientes a las tres condiciones de ensayo . Las curvas maestras indican de
nuevo una disminucién progresiva de logG que ocurre a tiempos mds cortos
en funcién del aumento del contenido en humedad de la muestra. En la figura
74 se representan las curvas de disminucién del 10% de logG, primero en

funcién del contenido en humedad M, y luego en funcién de la temperatura
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de referencia de la curva maestra del material, obteniendo en ambos casos

relaciones lineales de M, frente a logtyentreT, ylogit
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Figura 73: Curvas maestras normalizadas para el MATERJAL 2 (a) seco, (b)
acondicienado a 70°C/70%H.R. y (¢} acondicionado a 70°C/100%H.R.
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Figura 7T4: Representacidn de la variacién del contenido de humedad de la
muestra (M,(X)) y de la variacién de la temperatura de referencia de la curva
maestra del material seco (T;;(0)) para el MATERIAL 2 frente al tiempo al
que se produce una disminucién del 10% en el valor de log G’

3.4.3 MATERIAL 3 Cinta unidireccional 8552/A54

La figura 75 representa las tres curvas maestras del material para las condi-
ciones climaticas ensayadas, obteniendo a la vez sus correspondientes curvas
de variacion de log ay frente a (% - ?1_0) De la misma forma que ocurre para
el resto de los materiales se ha obtenido una disminucion progresiva de log G
frente a ¢, disminucién que va ocurriendo a tiempos mas cortos al ir aumen-

tando el contenido en humedad del material. Esta disminucién se ha estudiado

no sélo en funcién de M, sino adicionalmente en funcién de la temperatura de
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referencia T, obteniendo relaciones lineales de M, frente a log t y entre T}, y

log ¢ (figura 76).
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Figura 75: Curvas maestras normalizadas para el MATERIAL 3 (a) seco, (b)
acondicionado a 70°C/70%H.R. y (c) acondicionado a 70°C/100%H.R.
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Figura 76: Representacién de la variacion del contenido de humedad de la
muestra ( M,(x)) y de la variacién de la temperatura de referencia de la curva
maestra del material seco (Ty{o)) para el MATERIAL 3 frente al tiempo al
que se produce una disminucién del 10% en el valor de log G

3.4.4 MATERIAL { Tejido Plano 8552/A5{

Al igual que para el resto de materiales se han representado en la figura 77
las tres curvas maestras del material obtenidas para probetas secas y acondi-
cionadas en camara climatica, observandose en todos los casos la misma ten-
dencia ya descrita anteriormente. Se estudié a continuacién la variacién de
log G’ frente a M, y T, considerando una disminucién del médulo del 10%.

Esta variacién, lineal, en ambos casos, se muestra en la figura 78.
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acondicionado a 70”"C/70%H.R. y (c) acondicionado a 70°C/100%H.R.
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Figura 78: Representacion de la variacion del contenide de humedad de la
muestra { M,(x)) y de la variacién de la temperatura de referencia de la curva
maestra del material seco (T,(0)) para el MATERIAL { frente al tiempo al
que se produce una disminucién del 10% en el valor de log G’
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3.4.5 Discusion

A partir de los resultados experimentales obtenidos para los materiales 1-4

en los apartados 3.4.1.-3.4.4. se pueden realizar las siguientes consideraciones:

o Se han obtenido curvas maestras para los cuatro materiales a partir de

ensayos dinamomecénicos realizados en probetas secas y acondicionadas

a 70°C/70%H.R. y 70°C /100%H.R..

¢ Estas curvas se han preparado por translacién horizontal de curvas de
f *

log G frente a w tomando como temperatura de referencia 70°C, no

realizando en ningdn caso translacidn vertical de acuerdo con la ecuacion

(49).

s Una vez obtenidas las curvas maestras para cada condicion y material,
se ha preparado curvas de log ar frente a (—Il- - —1—15) Estas curvas no
muestran en ningin caso un comportamiento lineal, observando siempre
dos tramos iniciandose el segundo de ellos aproximadamente en la tempe-

ratura de transicion vitrea del material segin se determiné por el método

de D.M.A. a una frecuencia de 1 Hz.

- * 47 ’ .
¢ En todos los casos se observa una disminucion de {og G frente al tiempo.
Esta disminucion se hace mas acusada segin aumenta el contenido en

humedad del material.

e A partir de las curvas maestras del material es posible predecir el com-

portamiento del mismo en periodos de tiempo mucho mayores que los
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accesibles experimentalmente, pudiendo de esta forma conocer el efecto
de la humedad y la temperatura sobre el material en largos periodos de

tiempo y servir de base para una mejor selecciéon de materiales.

Con el fin de realizar estudios comparativos entre materiales y deter-
minar la posible equivalencia entre humedad y temperatura para la
preparacion de curvas maestras segin han descrito con anterioridad
Crossman y col. [88] y Morton y col. [89] se ha fijado una disminucién

del log G del 10% sobre el valor inicial del médulo.

Una vez fijado este valor se han preparado curvas de disminucion del 10%
de log G en funcién del contenido de humedad y de la temperatura. En
ambos casos, las curvas de M, frente a log ¢ y T, frente a log ¢t han
resultado ser lineales para los cuatro materiales. Ademas, estas curvas
son igualmente lineales para otros valores de reduccién de log G, pu-
diendo encontrar una equivalencia en todos los casos entre absorcién de
humedad y temperatura de ensayo de las muestras secas. Es decir, dada
la curva maestra del material con un contenido en humedad M, obtenida
a 70°C siempre se puede encontrar una temperatura de referencia T, en
la que la curva maestra del material seco coincide practicamente con
aquella, pudiendo obtener una ecuacion empirica para determinar esta

temperatura del tipo:

Th=CM +C, (58)

donde Cy y C; son constantes a determinar para cada material. Este
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resultado confirma pues, los resultados obtenidos con anterioridad por

Crossman y Morton 88, 89].

El comportamiento viscoeldstico que a largo plazo presentan las dos
resinas 8552 y F263, resulta ser muy superior para la primera si compara-
mos el tiempo en que se produce la disminucién del 10% de log G'. Esta
disminucion es del orden de 10" dias para el primer material y de 10? dias
para el segundo a una temperatura de 70°C y en probetas secas, lo que
evidentemente predice un mantenimiento de las propiedades mecanicas a
largo plazo muy superior para los materiales 3 y 4, especialmente a altas

temperaturas y siempre que exista una solicitacion mecénica constante.

El efecto que tiene el agua absorbida sobre el comportamiento viscoeldstico
de los materiales es cualitativamente superior en el caso de laresina F263,
la cual (materiales 1 y 2), se ve muy afectada por el agua absorbida, al
obtener djsminucioneé de log G’ pronunciadas y a tiempos muy cortos.
Los materiales 3 y 4 presentan, sin embargo, un mejor comportamiento
al determinar tiempos de reduccién de log G' 2 ordenes de magnitud

mayores a los medidos para los materiales 1 y 2
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3.5 Variacion de las propiedades mecanicas en funciéon del con-
tenido en agua

Se ha determinado la resistencia a traccién, compresién y cortadura in-
terlaminar a tres temperaturas de ensayo y en probetas sin acondicionar y
acondicionadas en diversas condiciones climaticas para los cuatro materiales
estudiados. Los métodos experimentales y probetas utilizadas son los descritos
en la seccién 2.2.3. Para conocer el contenido real de agua de las probetas de
ensayo acondicionadas, se han utilizado probetas patrén con las dimensiones
descritas en la figura 17 y con el mismo numero de telas que las probetas del
ensayo mecdanico correspondiente. De esta forma, se ha determinado el valor
real del contenido en agua de cada probeta asi como el correspondiente valor
de su T, segtin el método de T.M.A.

El método teérico utilizado ha sido el desarrollado por Chamis y col. [54],
segin se describié en el apartado 1.6 utilizando para el ajuste la ecuacién (50).
El proceso de ajuste se ha desarrollado en dos pasos. El primero ha consis-
tido en la determinacion de la resistencia a cortadura interlaminar (I.L.S.5.) y
compresién a temperatura ambiente utilizando para ello probetas expuestas al
ambiente del laboratorio, asi como el valor de su 7, segun el método de T.M.A.
Una vez determinados estos valores, se calcula el valor de la propiedad para
probetas secas y a temperatura ambiente (P.M.D.) a través de la ecuacién
(50), el cual es utilizado como valor de referencia. A continuacién, y una vez

conocido el valor de referencia,se utiliza la misma ecuacion (50) para deter-
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minar el valor de cualquier propiedad mecanica dependiente de la matriz a
una temperatura dada con sélo conocer el valor de la T, del material en una
condicién climdtica determinada.

Se han realizado dos predicciones tedricas de los valores de resistencia
a compresion y cortadura interlaminar. La primera consiste en determinar
para una humedad relativa dada (¢), el valor del contenido en humedad de la
probeta a partir de la ecuacién {35) puesto que son conocidos los pardmetros a
y b para cada material. Una vez calculado el valor de M, para un valor de ¢,
se determina la temperatura de transicién vitrea utilizando la curva de ajuste
del modelo de la entropia conformacional correspondiente a cada material.
La segunda prediccidén se realiza a partir de los valores de T, Y M, de las
probetas testigo introducidas en las cAmaras junto con las probetas de ensayo
mecdnico, permitiendo de esta manera comprobar si la ecuacién (50) realiza

ajustes correctos.

3.5.1 MATERIAL 1 Cinta unidireccional F263/T300

Resistencia a cortadura interlaminar En primer lugar, se realizé el en-
sayo a 70°C' y en probetas sin acondicionamiento previo (A.R.) obteniendo
el valor indicado en la tabla 30, junto al cual, se incluye su correspondiente
valor de T,. Una vez realizado el ensayo, se secaron las probetas para conocer

el contenido de agua que habian absorbido desde el momento de la fabri-
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cacién de los paneles hasta el ensayo de las probetas, encontrando un valor
de 0.23%. A partir de estos valores, y utilizando el método anteriormente
descrito, se ha calculado el valor de 1.LL.S.5. de probetas secas y a temper-
atura ambiente. Este valor es de 120.2 M Pa y serd utilizado come valor
de referencia para el cdlculo de los valores de I.L.5.5. teoricos. La tabla 30
resume Jos resultados de LL.S.5. obtenidos a 70°C sobre probetas acondi-
cionadas a 70°C/T0%H.R., 70°C/85% H.R. y 70°C/100% H.R. y obtenidos a
85°C’ sobre probetas acondicionadas a 70°C/85%H.R. Junto a estos datos se
encuentran los valores tedricos de I.L.5.5. calculados, utilizando primero, los
valores de T, y M., determinados para las probetas testigo y que también
se incluyen en la tabla 30 (1) y segundo utilizando los valores de M, y T,
calculados tedricamente segiin se ha descrito anteriormente. En el caso de
70°C/100% H. R. el valor de la T, tedrico, no se incluye debido a la prediccion
excesivamente baja que realiza el modelo.

La correlacion entre datos tedricos y experimentales es muy buena, ob-
servando en geperal, como era de esperar, una caida del valor de L.L.S5.5.
segiin aumenta el contenido de humedad y la temperatura de ensayo, aungue
para el caso de probetas acondicionadas a 70°C/T0% H.R. y 70°C/85%H.R.
se obtienen valores similares de T, y, como consecuencia, valores similares de
LL.S.S. a 70°C a pesar de tener diferentes contenidos en agua. Este fendmeno,
observado para la resina F263 y ya descrito en el apartado 3.3. donde se in-
dicé que a partir de un valor de contenido en agua de 0.9% el valor de la
T, practicamente se estabilizaba, parece indicar que en principio el valor de
la resistencia a cortadura interlaminar esta directamente relacionado con el

valor de la T, mas que con el contenido en agua de la probeta, lo cual coincide
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en esencia con la filosofia de la formulacién de Chamis y col [54]. Los valores
de I.LL.5.5. calculados a partir de valores de T; tedricos son también correctos
hasta valores de M, de 0.9%. A partir de este valor y dado que el modelo de
la entropia conformacional no predice correctamente la estabilizacion de la T}

para los materiales 1 y 2 se obtienen valores de 1.L.5.5. muy por debajo de los

experimentales.
| [ TEMPERATURA DE ENSAYO 70°C |
COND.CLIM. [ Mo |” T, | LLBS. EXP. | LLS.S. TEO. | Mo Ta .53, TRO.
(%) _|_(°€) (M Pa) (MPa) (1) (%) (2) | (°C)(2) | (MI%a) (2)
AR, 0.23 | 166 914 : - B ;
T0PCTT0%I .| 7080|120 76.6 78.0 0.90 120 77.5
70°C/85%H. R, | 1.30 | 121 76.9 78.0 1.:30 100 65.8
70°C/100%ILR. | 1.96 | 111 69.5 73.0 1.77 - -
[ [ . . TEMPERATURA DI ENSAYO 85°C ] ]
COND. CLIM. | M | T, | LLSSEXP. | TLSSTEG. | AMe Ty LLL.5.S. TROC
(%) | (°C) | (MPa) (MPa) (1) | (B)(2) | {°C) (2) |_({MDa) (2}
[ 70°C/85%IL R | 154 | 121 | 68.8 ] 65.6 IEETE U | 16.6 ]

Tabla 30: Valores de I.L.S.S. para el MATERIAL 1 en funcién de su contenido
en humedad. (1) Valores tedricos obtenidos a partir de valores experimentales
de T, y M.,. (2) Valores tedricos obtenidos a partir de valores de T, y M,
calculados.

Resistencia a compresién Al igual que en la determinacién de la resisten-
cia a cortadura interlaminar, se calculé en primer lugar el valor de resistencia a
compresion a 70°C' y para probetas secas, obteniendo un valor de 1600 M Pa.
Este valor, se obtuvo a partir del dato incluido en la tabla 31 de resistencia
a compresion a temperatura ambiente y sin acondicionamiento previo. Una
vez obtenido el valor de referencia, se realizaron las medidas experimentales
tanto de resistencia a compresién como de T, y contenido en agua, para a con-
tinuacion realizar el calculo tedrico por medio de la ecuacion (50) obteniendo
unos valores calculados por debajo de los experimentales especialmente a una

temperatura de ensayo de 85°C.
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[ ] TEMPERATURA DE ENSAYO 70°C ]

CONDL CLIM. [ Mo | Ty | RCEXPE [ RCTRG. | Ay Ta R.CTEO.
(%) | (°C) | (MPa) | (MPe) (1) | (%) (2) | (°€) (2) | _(M1a) (2)
AR ua | L 1131 - - -
OO TO%I R, | 079 | 124 1196 1056 0.80 120 1033
T°C/B5%H. R, | 133 | 121 1074 1039 1.30 100 876
TOCCTI00%IL R, | 1 | it 1431 972 1.77 - -
[ ] ____TBEMPERATURA DI ENSAYO 857G ) ]
COND. GLIN. [ Al | Ty | CEXP | R.CTEQ. | Mo Ty CTRO.
(%) | () |__(MPa) | (MPa) (1) | (%) (2) | (°C) (2) | (M Pa) (2)
(7oC/85%H.R. [ 160 121 | (72 | I E T T

Tabla 31: Valores de resistencia a compresién (R.C.) para el MATERIAL 1en
funcién de su contenido en humedad. (1) Valores teéricos obtenidos a partir
de valores experimentales de T, y M,.. (2) Valores teéricos obtenidos a partir
de valores de T; y M, calculados.

Resistencia a traccién La tabla 32 recoge los valores de resistencia y
médule de traccion determinados en probetas acondicionadas a 70°C /70% H . R.
y probetas sin acondicionar y ensayadas a temperatura ambiente {T.A.) y
70°C'. A diferencia del caso de I.LL.5.5. y resistencia a compresién que eran
propiedades donde la matriz tenia un papel predominante, en el caso de la
resistencia a tracciodn, el valor obtenido es directamente proporcional al valor
de resistencia de la fibra y al volumen de fibra dentro del laminado y por tanto
la matriz tiene un papel de aglomerante sin influir practicamente en los valores
medidos de resistencia y mdédulo. Evidentemente, la formulacién de Chamis y
col. [64] no es aplicable en este caso, puesto que los pardmetros que controlan
la disminucion de los valores a predecir, son la T, de la resina y la temperatura
de ensayo, los cuales no influyen en principio sobre una propiedad dependiente

de la fibra.
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COND. CLIM. | T. ENS. | RESISTENCIA | MODULO

(°C) (M Pa) (GPa)
A.R. TA. 1476 125.5
AR. 70 | 1523 125.5
70°C /70%H.R. 70 1496 133.0

Tabla 32: Valores de resistencia a traccién y médulo para el MATERIAL 1 en
funcién de su contenido en humedad

3.5.2 MATERIAL 2 Tejido Plano F263/T300

Resistencia a cortadura interlaminar Al igual que para el material 1 se
procedié en primer lugar a la determinacion del valor de 1.L.5.5. a 70°C y de
la T, por T.M.A. y en probetas sin acondicionamiento previo, valores que se
incluyen en la tabla 33. A partir de estos valores, se determind la resistencia a
cortadura interlaminar de referencia obteniendo un valor de 108.4 A Pa. Una
vez calculado este valor teérico, se procedié al ensayo a 70°C de probetas pre-
viamente acondicionadas a 70°C /70%H.R., 70°C /86% H.R. y T0°C /100% H.R.
y al ensayo a 85°C sobre probetas acondicionadas a 70°C /85%H. K. obtenjiendo
los valores incluidos en la tabla 33. En esta tabla se incluyen junto con estos
datos, los valores de LL.5.5. tedricos calculados utilizando los datos de 7,
medidos en las probetas testigo y los valores de 1.L..5.5. tedricos determinados a
partir de datos de 7, calculados. De nuevo se vuelve a obtener una disminucion
de la resistencia a cortadura interlaminar segin aumenta la temperatura de

ensayo o disminuye la T, del material por efecto del aumento de su contenido
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en agua. La correlacién entre datos experimentales y calculados a partir de
valores de T, de las probetas testigo es correcta para una temperatura de 70°C
obteniende de nuevo para probetas ensayadas a 85°C una prediccion inferior al
dato real de I.LL.S.S. obtenido. Sin embargo, los valores de 1.L.S.S. calculados
a partir de valores de T, tedricos son, en todos los casos, muy conservativos en

relacién con los valores de resistencia a cortadura interlaminar experimentales.

i [

TEMPERATURA DE ENSAYO 70°C

_

Moo

11153 Bxp.

COND. CLIK. P LLSSTTREU. | M Ta (155 TR0,
(%) 1 (°C) | (MPa) | {MPa) (1) | (#)(2) | (°C)(2) | (MI'a) (2)

AR 032 § 137 75.8 - [ - - -
TOTC/T0%H .1, 1.24 102 61.7 60,7 1.13 98 57.9
T0°C/85%H .1t 1.37 | 101 62.6 60.0 1.50 84 1.3
THC/100%H. R 214 101 52.3 60.0 1.91 - -

[ 1 ) ) TEMPERATURA DE ENSAYO 85°C ] ]
COND.CLIM. | Mo | T, |TLSSEXP. [ LLSE. TEO. | Al T L1.557TR0,

(%) | (°C) (M Pa) (MPa) (1) | (%) (2) | (°C)(2) | (MPa) (
[7veC/85%H k.| 164 [ 101 | 56.8 [ s [ 150 [ 81 | - ]

Tabla 33: Valores de 1.L..5.S. para el MATERIAL 2 en funcion de su contenido
en humedad. (1) Valores tedricos obtenidos a partir de valores experimentales
de T, y M.,. (2) Valores tedricos obtenidos a partir de valores de T, y M.,
calculados.

Resistencia a compresién Una vez determinado el valor de resistencia a
compresion de referencia y para el que se obtiene un valor de 1087 M Pa se
procedio a la determinacion experimental de valores de T, y valores de resisten-
cia a compresidn a 70°C y 85°C de probetas acondicionadas, asi como a su
ajuste teérico. La tabla 34 resume estos datos, siendo especialimnente reseiiable
la prediccion excesivamente baja del valor de resistencia a compresién a 85°C
sobre probetas acondicionadas a 70°C/85%H.R., aunque hay que considerar
igualmente, que el valor de resistencia a compresion obtenido experimental-
mente en estas condiciones es excesivamente elevado en comparacion con los

valores correspondientes a 70°C.
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| ] ___TENPERATURA DF ENSAYO 7°C

]

T

TCONDUCLIN. | Mo | Ty | RCEXP [ RCTTEG. | M T, RO TEO.
(%) | (°C) {MPa) (MPa) (1) | (%) (2) | (°C) (2) | {MPa) (2)
AR 0.32 | 137 760 - - - -
TWC/To%H.R. | 109 | 103 6ul 615 1.13 98 581
TOUC [85% 1. 1E. - - - - 1.50 84 44
& TOCC/T00% LR, | 214 | 10§ 608 602 1.91 - -
( ] i — TENMPERATURA DE ENSAYO 85°C ) ]
CONDUCLIM, | Mo | T, | REEXP. TRCTTEO. | Al Ty R.C. TEO.
(%) | (°Cy (M Pa) (AfPa) (1) | (%) (2) | (°C){2) | (AMPa) (2)

[ForC/es%ILR. 164 | 101 | 717 ] 433 1 10 | R4 | -

L

Tabla 34: Valores de resistencia a compresién (R.C.) para el MATERIAL 2
en funcién de su contenido en humedad.(1) Valores teéricos obtenidos a partir
de valores experimentales de T, y M. (2} Valores tedricos obtenidos a partir
de valores de T; y M, calculados.

Resistencia a traccidn Los valores de resistencia y médulo a traccion se
resumen en la tabla 35 para probetas acondicionadas y sin acondicionar. Dado
que )a resistencia a tracciéon es una propiedad donde se mide principalmente
la resistencia de la fibra, no deberian existir variaciones importantes con la
temperatura de ensayo o el contenido de agua, aunque para el caso del material
2 si se puede observar una variacion significativa del valor de la resistencia para
probetas acondicionadas que puede ser debida principalmente a la especial

morfologia del tejido y al método de impregnacién de la resina.

COND. CLIM. | T. ENS. | RESISTENCIA { MODULO
(°C) {MPa) |__(GPa)
A.R. T.A. 612 59.0
A.R. 70 617 55.5
T0°C/T0%H.R. | 70 538 7595

Tabla 35: Valeres de resistencia a traccion y médulo para el MATERIAL 2en
funcién de su contenido en humedad
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3.5.3 MATERIAL 3 Cinta unidireccional 8552/A54

Resistencia a cortadura interlaminar Una vez calculado el valor de
I.LL.S.S. de referencia para probetas secas y a temperatura ambiente, para
el que se obtiene un valor de 134 M Pa, se ha procedido a la determinacién ex-
perimental y teérica de valores de 1.L.5.8. correspondientes a probetas acondi-
cionadas como se ha indicado anteriormente, a partir, primero, de los datos ex-
perimentales de T obtenidos de las probetas testigo utilizadas para la monite-
rizacién del acondicionamiento de probetas de ensayo introducidas en cdmara
climatica y segundo usando Jos valores de T, calculados a partir de las curvas
de ajuste. La tabla 36 incluye tanto valores tedricos como experimentales con

una excelente correlacién en general entre ellos.

L ] ) TEMPERATURA DE ENSAYO 70°C ) |
[COND. CLIM. | Al | Ty | FLES EXP. [ TLSS. TEO. | Mw Ty L35 TEG.
| (%) | (°C) (3 Pa) (MPa) (1) | (%) (2} 1 (°C)(2) | (AlPa)(2)
AR 0.16 187 105.9 - - - -
70°C /0%l | 092 | 139 B7.7 9.3 0.94 141 95.1
T0°C /85% H. . 1.13 135 88.6 92.9 1.22 129 90.8
T0°C/100%H. R | 1.63 113 81.7 82.6 1.52 118 85.5
[ { TEMPERATURA DE ENSAYOC 85°C } ]
COND, CLIM. | Mw | 1, | LLSS EXP. | LLSS. TRO. | M T, 1.1.5.5. TRO.
(%) | (°C) | (MPa) (MPa) (1) (%) (2) | (°€) (2) |_(ATFa) (2)

T0°C/B5%ll.0e. | 1.32 | 151 | 828 [ 62.7 | 322 [T 128 | 8.4 i

Tabla 36: Valores de I.L.S.5. para el MATERIAL 3 en funcién de su contenido
en humedad. (1) Valores tedricos obtenidos a partir de valores experimentales
de T, y M. (2) Valores tedricos obtenidos a partir de valores de T, y M,
calculados.

Resistencia a compresiéon Se ha determinado el valor de referencia de
resistencia a compresién a temperatura ambiente y para probetas secas obte-

niendo un valor de 1807 M Pa. La tabla 37 incluye los valores tedricos cal-
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culados a partir de este valor, junto con los resultados experimentales corres-
pondientes, con una excelente correlacién en los ensayos realizados a 70°C,

obteniendo sin embargo, predicciones muy conservativas para el caso de 85°C.

E I ] —___TERIPERATURA DE ENSAYO 70°C ] ]
COND. CLIN. [ A i T, | RC. EXP. [ R.C.TEO] | Al T, R.C.TEO.
(o) j (°€) | _(MPa) | (MPa) (1) | (%) (2) | CC) (2) | (M) (2)
AR (039 [ 162 1361 | - A :
TOCTTO%RILE. | 092 | 139 1306 1277 0.9 141 1282
TOCC /8% It | 1ou | 136 | 1208 1254 1.22 139 1222
T0°C/Tuo%H R | 1.60 | 113 1256 1014 £.52 118 1152
( | TEMPERATURA DI ENSAYQ B5°C |
COND.CLIM. [ My | T, | RC.EXP. | RC TEO. | M T, it TEO.
(%) ] (€Y | (MPa) | (AMPa) (1) | (%)(2) | (°C) (2) } (MPa)(2)
frueC/asRi . [ 1a2 ] 131 | 1337 [ 1wto [ 122 129 [ tuss

Tabla 37: Valores de resistencia a compresion (R.C.) para el MATERIAL Jen
funcién de su contenido en humedad. (1) Valores tedricos obtenidos a partir
de valores experimentales de T, y M,.. (2) Valores teéricos obtenidos a partir
de valores de T, y M, calculados.

Resistencia a traccién La tabla 38 recoge los resultados de resistencia y

modulo a tracciéon para probetas acondicionadas y sin acondicionar.

COND. CLIM. | T. ENS. | RESISTENCIA | MODULO
(°C) (MPa) (GPa)

A.R. T.A. 1998 139

70°C/70%H.R. 70 1820 140

Tabla 38: Valores de resistencia a traccion y mddulo para el MATERIAL 3en
funcién de su contenido en humedad
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3.5.4 MATERIAL { Tejido Plano 8552/454

Resistencia a cortadura interlaminar FEl valor de referencia para I.L.S.S.
en probetas secas a temperatura ambiente ha resultado ser 88.7M Pa. La tabla
39 incluye los datos experimentales y tedricos de ajuste calculados a partir del
valor anterior y datos de T, determinados para cada condicién climatica. Estos
datos muestran en general una excelente correlacién incluso para el valor de

1a resistencia a cortadura interlaminar determinada a 85°C.

[ i TEMPERATURA DE GNSAVO 70°C ) i
COND. CLIM. | Mo [ T, | LLSS EXP. [ITSS. TEC. | Al Ty LSS TEO.
(%) | (°C) (M Pa) (MPa) (1) | (%) (2) | (°C) (2) | _ (M Pa) (2)
AT 0.12 | 196 17| - - T - ]
TOPC/T0%HA .| 131 | 127 62.5 59.4 1.14 [Er| 62.0
T0PC/R5%A R, | 145 | 119 59.1 56.9 1.39 129 60.0
70°C/100% 11 1T, .89 110 53.0 53.5 1.64 119 56.9
[ ! : } TEMPERATURA DL ENSAYO 85°C ] ]
COND. CLIM. | Mg |7 T, [TLSSEXP. [ ILSS. TED. | Al Ty LS5 TRO.
(%) | (°C) (M Pa) (MPa) (1) | (%) (2) | (°C) (2) i (MPa)(2)
| 70°C/85%H.R. | 1.55 | 115 | 53.5 ] 5.2 | 1ss [z | 51.8 |

Tabla 39: Valores de 1.L.5.5. para el MATERIAL { en funcién de su contenido
en humedad. (1) Valores teéricos obtenidos a partir de valores experimentales
de T, y M. (2) Valores tedricos obtenidos a partir de valores de T, y M,
calculados.

Resistencia a compresion Se ha calculado el valor de referencia de re-
sistencia a compresién obteniendo un valor de 958.2 M Pa. Utilizando este
valor, se han calculado los valores tedricos incluidos en la tabla 40. A dife-
rencia del resto de materiales y propiedades, se observa en este caso que para
altos contenidos de humedad el valor experimental es inferior al que predice

el método de Chamis y col. [54] debido posiblemente a una caida muy brusca
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de la resistencia a compresion para este material, caida que no se produce
en otros tejidos planos como en el caso del material 2. Esta disminucion de
propiedades se puede deber, en principio, al método de impregnacion de la
resina por fundide en caliente que hace que en las zonas de cruce de la trama
y urdimbre del tejido, haya una zona con especial dificultad de impregnacién y
que por tanto al tener menor contenido de resina provoque un fallo prematuro

del material, especialmente en ensayos de resistencia a compresion.

[ ] ___TEMPERATURA DI ENSAYO 70°C . |
TOND. CLIM. | Moo | R.C.EXP. [ R.C.TEG. | M Tq R.C. IF(J
(%) ("C (AfPa) | (2MPa) (1) | (%) (2) | (°C) (2) JNPG)
AR, 0.12 196 768 - - -
TeC/TO%ILR. | 131 [ 127 604 642 1.14 137 670
T0°C/85%H R | 143 | 120 595 618 1.39 129 618
T0°C/100%H.R. | 1.8% | 110 483 578 1.64 119 61
[ ]  TEMPERATURA DE ENSAYO 85°C i ]
COND. CLIM. ] M R.COEXP. | RC. TEO. | Ma 1, ROTT u
m (% (MPa) | (MPa) (1) | (%) (2) | (°C) (2) | (APa) (2)
[ 7oeCy/8s%ITTE. | 155 | 115 | stw [ A8+ | 1439 | 129 | 560 |

Tabla 40: Valores de resistencia a compresion (R.C.) para el MATERIAL § en
funcién de su contenido en humedad. (1) Valores tedricos obtenidos a partir
de valores experimentales de T, y M. (2) Valores tedricos obtenidos a partir
de valores de T, vy M, calculados.

Resistencia a traccién La tabla 41 recoge los resultados de resistencia y
médulo a fraccion de probetas acondicionadas y sin acondicionar, obteniendo

valores superiores tanto de resistencia como de mddulo a los del material 2.

COND. CLIM. | T. ENS. | RESISTENCIA | MODULO
(°C) (MPa) (G Pa)

A.R. T.A. 735 61.5

70°C /T0%H .R. 70 700 62.2 |

Tabla 41: Valores de resistencia a traccién y modulo para el MATERIAL § en
funcién de su contenido en humedad
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3.5.5 Discusion

A partir de los datos de resistencia a cortadura interlaminar, compresion
y resistencia y médulo a traccidn realizados para los cuatro materiales en
probetas acondicionadas y sin acondicionar se pueden realizar las siguientes

consideraciones:

¢ Los valores de 1.LL.S5.S. y resistencia a compresién disminuyen progresi-
vamente a medida que disminuye la T, del material, al ir aumentando
el agua absorbida por el mismo. Esta disminucion, se manifiesta mas
claramente al aumentar la temperatura de ensayo. En los casos en los
que segun va aumentando el contenido en agua de las probetas al intro-
ducir las mismas en atmasferas con mayor contenido en humedad, no
se observa sin embargo una disminucién significativa de la T, del mate-
rial, los valores de las propiedades mecanicas dependientes de la matriz
se mantienen, lo que indica, que la variacién de estas propiedades es
funcién de la 7, del material mas que de su contenido en agua tal y
como Chamis y col. [54] proponen en la expresion (50). La variacién
por tanto de cualquier propiedad mecanica no parece ser funcién directa
de la cantidad de agua absorbida sino del efecto que ésta produce so-
bre la matriz organica del material compuesto y que se puede evaluar

cuantitativamnente a través de la medida de la 7, del material.

e El modelo de Chamis y col. [54] no incluye en su formulacién ningun

término especifico que tenga en cuenta el efecto que el agua produce sobre
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la interfase fibra-resina, por lo que si se produce una cierta degradacion
de esta interfase, o bien, microagrietamiento de la propia matriz polimérica,
esto no podra ser tenido en cuenta por el modelo, el cual realizara predic-
ciones demasiado optimistas de los valores de propiedades mecanicas a
obtener, como de hecho asi ocurre, especialmente en el caso de los ma-

teriales 2 y 4.

El efecto del agua absorbida es en general mas importante sobre los
tejidos planos que sobre las cintas unidireccionales, debido tal y como
ya se ha indicado con anterioridad, principalmente a la morfologia de los
tejidos y a la dificultad de preimpregnacién de los mismos especialmente

en el caso del material 4.

La correlacion entre datos experimentales y datos calculados tedricamente
utilizando la ecuacién (50) en la que se introduce el valor de la T, me-
dido para probetas testigo y el valor de la misma propiedad mecanica
pero, para probetas secas y ensayadas a T. A. calculado previamente,
es en general muy buena hasta una temperatura de ensayo de 70°C,
realizando a partir de este momento en general predicciones demasiado
conservativas del valor de I.L.S.S. o resistencia a compresién. Este he-
cho, es especialmente significativo segin el valor de la T, del material se

acerca a la temperatura de ensayo.

Los valores de resistencia y modulo a traceién en la direccién 07 no se ven
practicamente afectados por la absorcién de agua en el material como
era de esperar, dado que es una propiedad en la que la fibra tiene un

papel predominante.
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¢ Se ha puesto a punto un método para ¢l calculo de propiedades mecinicas
dependientes de la matriz para probetas acondicionadas en una humedad

relativa del ambiente dada. El método en esencia consiste en lo signiente:

- Utilizando la ecuacién (35) se calcula el valor de M, correspon-

diente al material y humedad relativa deseada,

— A partir dei valor de contenido en agua, se calcula su valor corres-
pondiente de T, utilizando las curvas de ajuste del modelo de la

entropia conformacional.

- Una vez calculada la T} se selecciona la temperatura de ensayo y

se aplica la ecuacién (50)

Las predicciones tedricas de los valores de I.L.5.5. y resistencia a com-
presion realizadas con este procedimiento, son en general correctas con
la excepcién de los materiales 1 y 2. En estos materiales, preimpregna-
dos con la resina F263, la ecuacién (50) calcula valores por debajo de los
experimentales a partir de un contenido en agua determinado, debido
a que el modelo de la entropia conformacional predice una disminucion
progresiva y continua de la T, para estos materiales, obteniendo ex-
perimentalmente, sin embargo, una estabilizacion de la temperatura de

transicion vitrea.
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CONCLUSIONES

. De los dos modelos de difusion estudiados en el presente trabajo, se ha
comprobado experimentalmente, que es el modelo de difusion en dos
fases el que reproduce satisfactoriamente los resultados experimentales
de absorcidn de humedad para la resina F263, pudiendo utilizar desde el
punto de vista matemadtico para describir el comportamiento de la resina
8552, tanto el modelo de difusién en una fase como el modelo de difusién
en dos fases, seleccionando el primero de ellos, debido a su mayor sencillez
v a la falta de consistencia de los parametros 3 y v determinados para

los distintos materiales en los que entra a formar parte la resina 8552.

. Se ha calculado para la resina F263, que aproximadamente el 60% de las
moléculas de agua en equilibrio estdn en el material en la fase de libre
difusién. Este resultado es coherente con las curvas de variacién de la T,
determinadas tanto por el método de T.M.A. como D.M.A. en las que se
observa experimentalmente la disminucion de la T; hasta un valor dado
de M,, manteniendase practicamente constante a partir de este momento

a pesar de que el contenido en agua aumente en el material.

. Dado que se ha determinado que el modelo de difusién en dos fases es
correcto para describir el proceso de absorcidn y difusiéon de humedad,
tanto parala resina neta F263 como para la cinta y el tejido preimpregna-

dos con esta resina, hay que descartar la suposicion realizada por Gurtin
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y Yatomi [34], en el sentido de relacionar estas fases con la resina que
rodea las fibras y con el resto de la matriz, debiendo pensar por tanto,
que estas dos fases estan relacionadas con una zona de matriz continua
y otra zona con hetereogeneidades producidas por la formulacién de la
resina F263 en la que entra a formar parte como catalizador trifuoruro

de boro.

. Los coeficientes de difusion obtenidos utilizando los modelos de difusién
en una o dos fases, varian con la temperatura de acuerdo con la ecuacion
de Arrhenius para los cuatro materiales estudiados, no encontrandose
sin embargo ninguna pauta de variacion de los parametros 3 y vy con la

temperatura.

. La variacion de M, con respecto a ¢ se ajusta en todos los materiales
a la ecuacion (35), lo cual permite establecer predicciones del valor de

M. para cualquier condicién climatica.

. El estudio tedrico del proceso de absorcion y difusion de agua para las
dos resinas, ajusta correctamente los datos experimentales hasta una
temperatura de 70°C. A temperaturas mas altas que ésta, se puede
obtener valores de M, superiores a los esperados debido al microagrie-
tamiento de la resina, principalmente en la interfase fibra-resina. Una
anomalia similar, puede ocurrir cuando los ensayos de absorcidn de agua

se realizan por inmersién en agua destilada.

. Las fibras de carbono utilizadas para la fabricacion de los materiales com-

puestos estudiados con excepcién del material 3 tienen un recubrimiento
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10.

11.

organico consistente en un 1 % de resina epoxidica. A pesar de este he-
cho, que puede crear interfases fibra-resina diferentes, no se ha observado
ni en los estudios de absorcion de agua ni en los analisis dinamomecanicos

ninguna diferencia significativa entre los cuatro materiales.

. Los valores experimentales de la temperatura de transicién vitrea de-

terminados por el procedimiento de T.M.A. son en general, para todos
los materiales y en todas las condiciones climaticas, mas bajos que los

determinados por el método de D.M.A.

. La disminucién de la T, debido al incremento de M, es un proceso re-

versible en el caso de los materiales preimpregnados con resina 8552,
siendo sin embargo parcialmente irreversible para los materiales preim-
pregnados con resina F263, debido a la dificultad en la desorcion de las

moléculas de agua unidas a la fase de difusién restringida.

Se han obtenido curvas experimentales de la variacién de la temperatura
de transicion vitrea en funcién del contenido en agua del material, ajus-
tando teéricamente las mismas a partir de la teorfa del volumen libre
de acuerdo con la expresion (38) desarrollada por Kelley y Bueche. Los

resultados obtenidos son, en general, poco satisfactorios.

Utilizando los mismos datos de variacion de T, en funcién de M; se ha
procedido igualmente a su ajuste a través de la teoria de la entropia
conformacional (ecuacién (37)), encontrando un ajuste correcto para los
materiales 3 y 4 (resina 85652). En el caso de los materiales 1 y 2 el

modelo predice correctamente la variacién de los valores de T, de ambos
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12.

13.

14.

15.

16,

materiales, hasta un contenido de humedad del 0.9 % para el material
1 y del 1.15 % para el material 2. A partir de estos valores de M; se
produce una estabilizacién de la T, que, sin embargo, el modelo de la

entropia conformacional no es capaz de predecir.

Se ha determinado para todos los materiales la equivalencia en el efecto
que produce sobre las propiedades dinamomecéanicas el agua absorbida
y la temperatura de ensayo, pudiendo obtener relaciones empiricas del
tipo:

T,=Ci M, + C (59)

La disminucién de los valores de G’ por efecto de la temperatura o la
humedad, es muy superior para los materiales preimpregnados con resina
F263 (materiales 1 y 2}, afectando por tanto a las propiedades a largo
plazo de los materiales de una forma mucho mas significativa que para

el caso de los materiales preimpregnados con resina 8552.

La bajada de las propiedades mecanicas en los materiales, por efecto del
agua absorbida, es mucho mis importante en el caso de los tejidos planos

que en el de las cintas unidireccionales.

Los valores de resistencia y moddulo a traccién en la direccidn 0° no se

ven practicamente afectados por el agua absorbida.

Se han realizado predicciones tedricas de la variacion de propiedades
mecanicas dependientes de la matriz en funcion del contenido en agua,
a través del efecto que este agua produce sobre la temperatura de tran-

sicién vitrea de la matriz, utilizando la ecuacién (50) desarrollada por
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Chamis y col. [54]. Los resultados obtenidos muestran unos ajustes
correctos, en general, especialmente hasta una temperatura de ensayo
de 70°C, pudiendo de esta forma calcular el valor de una propiedad
mecdnica para un material que ha sido previamente introducido en una
camara climdtica con una humedad relativa dada o bien en unas condi-
ciones climdticas equivalentes a través del procedimiento desarroilado en

este trabajo.
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