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1 INTRODUCCION

1.1 Generalidades

La utilización de materialescompuestos(composites)de fibra de car-

bono en la industria aeronáuticaha dado un salto cualitativo y cuantitativo

en la décadade los ochentadebidoa la entradaen producciónde estructuras

de alta responsabilidad(primarias)en la fabricacióndeavionesparauso civil.

Estehechoha sido el fruto por unapartede un granesfuerzoinvestigador

en estetipo de materialespor centrosde investigación,universidadesy grupos

industrialesprincipalmentenorteamericanos,y por otra partede la experien-

cia acumuladapor la industria aeronáuticaen general en la utilización de

materialescompuestosdefibra devidrio así como enla utilización extensivade

materialescompuestosde fibra de vidrio y carbonoen la industria aeronáutica

militar ~1, 2, 3, 4]. En este sentido, es de destacarque avionesque en la

actualidadseencuentranen servicio como el AV-8B fabricadopor Mcdonnell

Douglastienenen suestructuracasiun 30% de materialescompuestosdefibra

de carbonoy que los nuevosdesarrollosque seestánllevandoa cabotantoen

Europacomo en E.E.U.U. van a superarcon mucho estacota.

En la actualidadno hay industria aeronáuticamundial queno estémodi-

ficando suscadenasde producciónparaprepararlaspara una utilización ma-

siva de estetipo de materiales,tanto en su vertiente militar como civil. En
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este último punto hay que destacarsin dudael carácterpionero de empresas

como Boeingqueha sido continuadopor diversasempresas(especialmenteeu-

ropeas)con desarrollostan interesantescomo la fabricaciónde estabilizadores

verticalesparalos avionesAirbus A-310,A-320 y A330/340 por partede MBB,

estabilizadoreshorizontalespara los Airbus A-320 y A330/340 por CASA [5]

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

Un material compuestopuedeser definido como la combinaciónmacros-

copica de dos o más tipos de materialescon una interfasebien definidaentre

ellos [7]. En el casode los materialesa estudiaren el presentetrabajo los

dos componentesson fibras continuas de carbono y resmaepoxídicacomo

matriz. Este tipo de materiales,tal y como se ha indicado, son actualmente

los compositesmás utilizados en la industria aeronáuticaparala fabricación

de estructurasprimariasy secundarias,debidoprincipalmenteasusexcelentes

propiedadesmecánicasy a su baja densidad. En la figura 1 [8] se comparan

los materialescompuestosde matrizorgánicacon otros materialesutilizadoso

en desarrolloen la industria aeroespacial,usandocomo criterio de evaluación,

la resistenciaespecíficaen función de la velocidad de vuelo, expresadacomo

númerode Mach (1 Machigual a la velocidaddel sonido).Tal y como sepuede

observar,los compositessonlos que presentan,con gran diferencia, la mejor

relación de resistenciaa densidadpara aviones que vuelen a una velocidad

inferior a 2 Mach, lo cual incluye la práctica totalidad de los aviones tanto

civiles como militares, así como aplicacionesespaciales.Esta es la principal

razónquejustifica sudesarrolloy utilización masivaen la actualidad,así como

supresumible extensióna la fabricaciónde fuselajespara avionesciviles y a
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otro tipo de industriascomo la del automóvil,naval,materialmóvil ferroviario

electromedicina,etc. Adicionalmente,los compositeshan permitido disminuir

peso al poder diseñar las piezas de una forma más adecuadapara soportar

las cargasa las que se ven sometidas,disminuyendoel número de uniones en

las estructuras,al realizarseen un solo procesode fabricaciónla estructuraen

su conjunto, presentandouna inmejorableresistenciaa la corrosión,un bajo

coeficientede dilatación térmicay una gran resistenciaa la fatiga.
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Figura 1: Comparaciónde distintos materialesde uso aeronáutico. Se ilus-
tran segúnla relaciónresistenciaa densidadparavelocidadescrecientesde la

aeronave.

Al lado de estaserie de ventajas,tambiéntienen un grannúmero de in-

convenientesquehansido los responsablesdel retrasoen suutilización, siendo

los más importanteslos siguientes:su alto precio,su tiempo de vida limitado

antesdel ciclo de curado, su baja resistenciaal impacto y el efecto del agua

absorbidasobresuspropiedadesmecanicas.

MATRIZ DE TITANIO

TITANIO
CARBONO-CARBONO
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ACEROINOXIDABLE SUPERALEACIONES

ALUMINIO
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Los dosúltimos inconvenientessonla causaprincipalde no poderaprovechar

en su totalidadlas buenaspropiedadesmecánicasdelos materialescompuestos

de fibra de carbonocon matriz epoxídica.Tal y como se indica más adelante

en el apartado1.6, el cálculo de estructurasse realiza utilizando valoresde

propiedadesdel material pero obtenidasen las peores condicionesen que se

encuentrala estructuraduranteel tiempo en servicio del avión. Estascondi-

ciones han sido determinadas[9, 10] y son, en general, la combinaciónde

humedady temperaturay la existenciade dañosdebidoa impactosde herra-

mientas,granizoy objetosdiversos.

Esteúltimo punto hasido tratadoextensivamenteen la bibliografía [10, 11,

121 existiendoen la actualidadun importanteesfuerzoinvestigadorparadesa-

rrollar nuevosmaterialescompuestosde fibra de carbonoconmayor tolerancia

al daño. Esteesfuerzose dirige principalmenteen tres caminos:

• El desarrollode matrices epoxídicascon aditivos termoplásticos[13] o

elastoméricos[14].

• La utilización de palmerostermoplásticoscomo matrices[15, 16, 17]

• Desarrollode nuevasfibras de carbono

El efecto de la humedadha sido también muy estudiadotal y como se

describeen los siguientesapartados.Sin embargo,una granparte de los es-

tudios publicadoshan tratado el problema de forma parcial sin que se haya

llevadoa cabounaintegraciónquepermitapredecir la pérdidade propiedades

en función de la cantidadde aguaabsorbida.Paraestudiaresteefectode la

humedadsobrelas propiedadesmecánicasdel compositese determinanunas

condicionesde servicio [18] que reflejan las peorescondicionesde humedady
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temperaturaen las quese encuentrael avión durantesuvida útil. Estascondi-

ciones se simulan en una cámaraclimática en la que se mantienenprobetas

del material el tiempo suficiente para absorberhumedadhastael equilibrio.

Se ensayana continuacióna la temperaturaadecuaday seobtienenlos valores

de las propiedadesquemedianteun procedimientoestadísticoadecuadosirven

para realizar el cálculo de una estructuradada. Este procedimiento,además

de ser costoso,resultaser un procedimientolargo que puedellevar a tiempos

de acondicionamientosuperioresa los 100 días, lo que puedeproducir que

desdela fecha de seleccióndel materialal momentoen que estándisponibles

los valoresde diseño, transcurranperíodosde tiempo muy largos. Una vez

calculaday fabricadala estructurahay queintroducir de nuevo éstaen una

camaraclimática paraque así alcanceel contenidode humedaden equilibrio

antes de realizar el ensayofinal de certificación. A la vista de esteproce-

dirniento de evaluaciónde materialesy ensayosde estructuras,se entiendela

importanciade disponerde un procedimientoteóricoquepermitapor un lado,

podercalcularlos valoresde laspropiedadesmecánicasdependientesde la ma-

triz (apartado1.6) con sólo conocerlos parámetrosde difusión del materialy

la variación de la temperaturade transición vítrea del mismo en función del

contenidoen humedady, por otro, podercalcular eí tiempo exacto de per-

manenciade una estructuraaeronáuticaen una cámaraclimáticaparapoder

alcanzarla humedadcorrespondientea las condicionesde servicio en las que

debe certificarseel avión, o incluso determinarunas nuevascondiciones[19]

con las quepoderreducir el tiempo de acondicionamientoaunquealcanzando

el mismo contenidoen humedadfinal.

En el presentetrabajo se caracterizancompletamentelos parámetrosque
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gobiernan: la absorciónde humedad,la variación de la temperaturade tran-

siciónvítrea y las propiedadesmecánicasdependientesdela matriz en función

del contenidoen aguaabsorbida,poniéndosea punto herramientasde cálculo

para determinar condicionesde acondicionamientoo bien predecir la dis-

tribución de humedaden probetasde materialescompuestosde fibra de car-

bono con matrizepoxídica.

1.2 Caracterización fisicoquímica de materiales

Los principales requisitosque debe cumplir un material compuesto

susceptiblede ser utilizado en la fabricaciónde estructurascon altas presta-

ciones mecamcas,es la reproducibilidadde suspropiedadesmecánicasfinales

y una toleranciadimensionalmuy baja [20, 21). Los principalesfactoresque

contribuyena aumentarsu variabilidad son principalmentela falta de uni-

formidad en las propiedadesde los materialesde partida(preimpregnadosen

nuestro caso) y en el procesode fabricación de los mismos, hastasu estado

final de utilización. Debido a esto,hemos consideradode interés, introducir

en el presentetrabajoun apartadoreferentea la caracterizaciónfisicoquímica

de los materialespreimpregnadoscomo mejor camino para asegurarque las

conclusionesfinales seanválidas paralos materialesestudiados,sin teneren

cuentael lote de produccióny de estaforma, poserser aplicadasa cualquier

estructurafabricadacon los mismos [22].
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Inicialmente,en el capítulo 31 sedescribela caracterizaciónfisicoquímica

de los materialespreimpregnados[23] consistenteprincipalmenteen la ob-

tención de su masasuperficial tanto de preimpregnadocomo de fibra, con-

tenido en fibra y en volátiles. A continuaciónse exponeel estudio llevado

a cabosobrela resmaepoxídicapor medio de espectroscopiainfrarroja, cro-

matografíalíquida de alta resolucióny calorimetríadiferencial de barrido.

Una vez caracterizadoslos materialesde partida,se ha puestoa punto un

procesode fabricación[24] con el quesehanfabricadoy ensayado,deforma no

destructiva [25], los laminados;a partir de estosse obtuvieronprobetaspara

la realizaciónde ensayosmecánicosde resistenciaa tracción, compresióny

cortadurainterlaminar[20, 21] así como ensayosde contenidoen fibra, huecos,

absorciónde aguay deternunacionde la temperaturade transición vítrea,

cuyos resultadosse describenen los apartados3.1 a 3.5.

1.3 Teorías de absorción de agua en materiales compuestos

Las resinasde formulación total o parcialmenteepoxídica,absorben

agua a partir de la humedadambiental. En principio, se produce una ab-

sorcion superficial instantánea,para a continuacióndifundirse en el interior

del polímero. Esta absorciónse debe principalmentea la gran afinidad e-

xistente entre las moléculasde agua que difunden en el seno del material y

los diferentesgrupospolaresque formanpartedel polímero. Ademásde este
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mecanismo,el agualíquida puedeser transportadapor capilaridadal interior

del material a través de grietas,huecosy en el casoespecíficode materiales

compuestosa travésde la interfasefibra-resma[26, 27, 28, 29].

Laabsorcióndeaguaobedecela segundaley de Fick: la difusión esdirigida

por un gradientede concentracióndeaguaentreel ambientey el material,pro-

duciéndoseuna absorcióncontinuade aguahastaque sealcanzala saturación

[30].

La expresióngeneralde la ley de Ficlc parala difusión unidireccionales:

Oc = D
2—~ (1)

Ox2

dondec es la concentraciónde moléculasde agua,t el tiempo, ~ la distanciay

D el coeficientede difusión,queseconsideraindependientedela concentración.

Se han desarrolladodos tipos de métodospara resolverestaecuación. Un

primer grupo [27, 30, 31, 32, 19, 33] se basaen el modelo clásicode difusión

en una fase,segúnel cual las moléculaspuedendifundir librementeen el seno

del material. El segundotipo de métodos[34, 35, 36, 37, 38, 39] considera

el material como un continuo pero sólo una parte de las moléculasde agua

puedendifundir libremente, quedandoel resto unidas a puntos activos del

material teniendoimpedidoel procesode difusión. Esta teoríatiene su punto

de partidaen el modelode Langmuir.

11



1.3.1 Modelo de difusión en una fase

La formulación de Shen y Springer [30] consideraun laminado com-

puesto por una matriz orgánica de resmaepoxídicay por fibras de carbono

que no absorbenhumedad,cuyas dimensionesson: espesord, longitud 1 y

anchuraw (figura 2). El laminado es unidireccionalcon las fibras alineadas

en la dirección y, con un contenidovolumétricoen fibra V1.

w

~1~~~~
Figura 2: Laminadounidireccional consideradoen los modelosde difusión de

humedad

Inicialmente la temperaturaT0 y la concentracióne0 de aguadentro del

materiales uniforme. Si se introduceel materialen un ambientehúmedocon

una temperaturaT y una humedadrelativa ~, inmediatamentese alcanzaen

la superficie del mismo una concentraciónde aguae igual a la concentración

de aguaen equilibrio c~, que correspondepara el materiala dicho valor de

humedadrelativa ~ a un tiempo infinito. Experimentalmenteseha observado

queel equilibrio térmico paramaterialescompuestosde matriz epoxídicay fi-

bra de carbonosealcanza106 vecesmásrápidoqueel equilibrio de aguadentro

del laminado [30), por lo que se consideraque el material está en equilibrio

térmico con el ambientedesdeel instante inicial.

Considerandolas siguientescondiciones:

12
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c=co para O<z<d y tzzz0

c=c~ para x0x—d y t>O

la solución de la ecuación(1) ha sido obtenidapor Jost [403:

1 .((2n+l»rx ¡ —(2n 1)2r2tD ~‘

c~ ~ —E 2n+l\. d ) exp X) (2)

dondec es la concentración,(ce inicial, c~ en equilibrio y c en el tiempo t

r es la distanciaen la dirección del espesor,t el tiempoy D, el coeficientede

difusión en la dirección r. El contenidomedio de humedaddel laminadoaun

tiempo t se obtieneintegrandola ecuación(2):

(3)

donde M
1, M0 y M~, son los contenidosen agua(%) en el tiempo t, en el

instanteinicial y en el equilibrio, respectivamente,C es un parámetrodepen-

diente del tiempo que vienedado por:

exp (—(2n + 1)2r24t

)

n=O (2n+l)
2

A partir de las ecuaciones(2), (3) y (4) se puedeconocerel contenidoen

aguay su distribución dentro de un laminadopara cualquier tiempo t, a una

temperaturaT y humedadrelativa ~ , siempreque se conozcael coeficiente

de difusión D~.
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El cálculo del coeficientede difusión se puedellevar a cabo a partir de la

curva de absorciónde humedad (M1 frente a 6), que es lineal en su parte

inicial, utilizando la siguienteecuación,deducidapor Shen y Springer [30J:

M)2

Experimentalmenteel ensayose realiza introduciendola probetadescrita

en la figura 2 en una cámaraa la humedady temperaturarequeridasy pe-

sandola probetaperiódicamente.El valor obtenido con esteensayoes el del

coeficientede difusión Ji global de la probetaparamaterialeshomogéneos.La

relación entreel coeficientede difusión en la dirección x, D~ y el coeficiente

de difusión global es [30]:

+ ~ —2= ~ + d d (6)

En el casode materialescompuestosde fibras unidireccionalesse obtienen

las siguientesrelacionesentrelos coeficientesde difusión:

Dr = Dx = Ji1” Dy = D~ (7)

siendo D,~ el coeficientede difusión longitudinal (en la direcciónde las fibras)

y D-p el coeficientede difusión transversal(perpendiculara las fibras). La

relaciónentre D,~ y Ji7 vienedadapor la siguienteexpresión:

DL _ lVf
DT 1—2 (8)
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A partir de estarelación Whitney y Browning [363y Shen y Springer [303

obtuvieron que el coeficiente de difusión en las carasperpendicularesa las

fibras viene dado por:

= D (~±(~±~)(í;ví))~ (9)

y el coeficientede difusión de la resmapor:

DR =
1—2 (10)

Paramaterialesbidireccionales(fibras en la dirección y y z) la formulación

para obtenerel coeficientede difusión transversalDr es la siguiente:

DTDr DtzrDvDz (11)

y la relaciónentreDL y D1” viene dadapor:

DL _ 2~2V?i~Ví (12)

>31” 2(1—2 y)

A partir de estaexpresióny utilizando el mismo procedimientoutilizado

para el casounidireccional se obtiene que la relación entre el coeficientede

difusión transversaly el coeficienteglobal Ji es:

—2
2

Dr=D(1± ( (4—e)) (13)
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1.3.2 Modelo de difusión en dos fases

El método descrito en el apartado1.3.1 permite obtenerresultados

satisfactoriosen algunosde los materialescompuestosestudiados,perono es

capazdeexplicar algunasanomaliasquetienenlugar enel procesode absorción

de aguade otrosmateriales[27, 29, 36, 41]. Ademásde los efectosirreversibles

asociadosa la exposiciónaciclos térmicos[27, 41, 42], sehan descritodos tipos

generalesde anomalías.

En el primer tipo, en las curvas de contenidode humedadfrente al tiempo

se observa la no estabilizacióndel contenido de agua, que tiende a crecer

indefinidamente,o bien la presenciade dos niveles de estabilización.

El segundotipo de anomalíacorrespondea la dependenciacon la historia

previa del materialdel nivel de saturacióno contenidode aguaen equilibrio.

Se han sugeridodiversasexplicacionesa estosfenómenos.Algunosautores

[27, 41, 43] han asociadola presenciade dos niveles de estabilizaciónen el

contenidode aguacon la formaciónde inicroagrietamientoen el material, que

daría lugar a una absorciónpreferencialde humedad por encima del nivel

de equilibrio. Whitney y Browning [36] proponenun mecanismode difusión

dependientede la concentracióncon el coeficientede difusión decreciendoen

función del tiempo. El hinchamientodel material puedealterar también el

mecanismode difusión, provocandovariacionesen el coeficiente de difusión

[29, 44, 45].

Alternativamente se ha desarrollado[34, 35] un modelo de difusión en

dos fases,basadoen la teoríade Langmuir de absorciónen superficies. Este
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modeloproporcionaprediccionesbastantecorrectasde las curvas deabsorción

de humedaden función del tiempo, en aquellos casosen los que el contenido

de humedadcreceindefinidamente[38, 39].

La teoría de difusión en dos fasessupone que el agua absorbidaen el

materialpuedeestaren dosfases,unadondela difusión es libre y otraen la que

las moléculasde aguatienen impedidala difusión. Parael casode materiales

compuestosreforzadoscon fibras estasdos fasesse puedenrelacionar[343con

la difusión en el senode la matriz y con la difusión alrededorde las fibras, en

zonasde la matriz de alto módulo, respectivamente.Por otra partehay que

considerarque en resinasnetasse ha aplicado el modelo satisfactoriamente

[38], teniendo entoncesque relacionarla presenciade dos fasescon zonasde

distinta densidadde entrecruzamiento.

A diferenciadel modelo anterior, en el que a partir de dos parámetros,>3

y M~, se podíaconoceren cualquiermomentoel contenidoy distribución de

aguaen el material,en el modelode Langmuir senecesitancuatroparámetros

parapoderdescribircompletamenteelprocesodeabsorcióny difusión deagua.

Estosparámetrossonel coeficientededifusión>3 enla fasede libre difusión,

el contenidode humedada tiempo infinito M0<, , la probabilidadiY de que las

moléculasligadasquedenlibres por unidad de tiempo y la probabilidady de

que las moléculaslibres quedenligadaspor unidad de tiempo.

A partir de estosparámetros,el modelose puedeformular de acuerdocon

la siguientedescripción[353:

Si n(t = oc) es el númerototal de moléculasen la faselibre del material y

N(t = oc) el númerototal demoléculasligadasal material,el fenómenode la

difusión sepuededescribirpor las expresionessiguientes:
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‘yn(t = oc) = JIN(t = oc) (14)

Ot aa,2 Ot

Ot

donden y N son parámetrosque dependende la humedadrelativa.

El númerototal de moléculasn(z,t) + N(x, t) es la cantidadde aguaen el

materiala tiempo t:

100MW
N

0p (n+N) (17)

dondeM,,, es el pesomoleculardel agua, N0 el número de Avogadro y p la

densidaddel materialseco.

Cuandolosparámetros/Yy y sonpequeñosencomparaciónconel parámetro

quedeterminala velocidadde saturaciónde unaprobetaunidireccionaldees-

pesor d, siendo k el parámetrosiguiente:

ir
2D (18)

entoncesse puedeexpresarla soluciónde las ecuaciones(14), (15) y (16) por:
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( ~M,=M~. /3+-y (1
8r~zrnpar

1=I

e 1/1

)

+ /3± — e~~) + (i — eí~))

(19)

siendo 2y « k y 2/3 « k.

Esta ecuaciónpuedesersimplificadaparatiemposde exposiciónpequeños

(kt « 0.7)

= 2 (-y: /3MOO
) Jet (20)

y para tiemposde exposiciónsuficientementelargos (Jet » 1)

M1=M4(1 (21)
7±/Y)

A partir de esta última ecuaciónse puedenderivar dos expresionespara

calcularlos parámetros/3 y y:

/3 constante —

( OM,”~ —~ O4i~
Ot

(22)

1± constante~exp(—/3t) (/3 ( 3M1 ~ —1

Ot ,> Mi+1)

Trazandounacurva a travésde los puntosexperimentales(M1 frente a t)

se puedenobtenerlos valores/3 y -y mediantelas ecuaciones(22) y (23).

(23)
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Este procedimientose puede aplicar a curvas de contenido de humedad

obtenidasa distintas temperaturas.Una vez obtenidoslos parámetros/3,-y y

>3 (ecuaciones(18) y (20)) correspondientesa unatemperatura,sepuedencal-

cular las curvasde contenidodehumedadde distintas condicionesde humedad

relativa aesamismatemperaturaapartir de la ecuacion(19), obteniendopre-

viamenteel contenidode humedaden equilibrio mediantela expresxon:

(811k 1 e (/34-) (24)

donde (dAlí) ~ es la pendienteen la parte inicial de la curva experimental

de contenidode humedad.

Evidentementelos coeficientesde difusión obtenidospor estemétodo co-

rrespondenal laminadototal. Dadoqueel coeficienteD~ es el más interesante

a efectosprácticos,la relación de >3 con D~ se obtiene a partir de las expre-

siones derivadaspara el casode difusión en unafase,es decir, a travésde las

ecuaciones(6) a (13).

La distribución de agua dentro del laminado para cualquier tipo de ex-

posición se obtiene resolviendolas ecuaciones(14), (15) y (16). Carter y

Kibler [28] utilizaron el métodode transformadasde Laplaceparaobtenerlas

expresionesdel númerodemoléculasde ligadasy libres en función del espesor

y del tiempo, así como para calcular el contenido medio de humedaden el

laminado.

Alternativamente,Dewas [37] proponela resoluciónde las ecuaciones(14),

(15) y (16) a travésdel métodode incrementosfinitos:
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1 >3

~ (n(i,j -1-1) — n(i,j)) ~ (n(i + l,j) — 2n(i,j) + n(i — 1,j))—yn(i,j)+/3N(i,j)

(25)

E- (N(i, j + 1) — JV(i, j)) = ‘yn(i, j) — /3N(í, j) (26)

donde n(i,j) y N(i, j) son las moléculaslibres y atrapadasen la capa i en el

tiempo j, respectivamente.Si se conocenn(i, 1),n(i + 1,j) y N(i, j) sepueden

calcular n(i,j + 1) y /V(i,j + 1).

A partir de las condicionesiniciales se puede conocer el perfil de dis-

tribución de aguaa lo largo del materialpara cualquiermomentodel proceso

y cualquieracondición climática. Las condicionesiniciales se establecenigual

que en el casode difusión en una sola fase,es decir:

N(x,t)=Oyn(r,t)=0 para 0<x<d y t=O

oc) para z=O;z=d y t=0

n(z,t)=n(t=oc) para x=O;x=d y t=0

Estemétodoes válido siempreque seconsiderenintervalosde tiempotales

que At Ax2/6D.

El contenidomedio de humedaden el laminado se calcula a partir de la

ecuación(19).

La dependenciade los parámetros/3 y y con la temperaturaes un tema

insuficientementeestudiado.Bonniauy Bunseil [39] han encontradoquetanto

/3 como -y aumentancon la temperatura, pero Carter y Kibler [35] sugieren

queexisteunadependenciamuy débil de estosparámetroscon la temperatura,
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lo cual indicaríaqueexistensitios cuyainaccesibilidadsedebeaimpedimentos

estéricosmás que a unaenergíade activación. Porotra parte, Dewasy Favre

[38] proponenque /3 y -y aparecenmascomo coeficientesde ajustede las curvas

experimentales,quecomo magnitudesfísicas de significado real.

1.3.3 Relación entre los coeficientes de difusión de una fase y dos

fases

La relación entre los coeficientesde difusión obtenidospata los dos

modelosconsiderados,se obtienea partir de las ecuaciones(5), (18) y (20) y

es la siguiente:

donde>32 es el coeficientede difusión obtenido por el método de Langmuir,

D1 el coeficientede difusiónparael casode difusión en una sola fasey M~1

y M~,2 los contenidosde humedaden una y dos fasesrespectivamente.

1.3.4 Variación del coeficiente de difusión con la temperatura

El coeficientede difusión es función de la temperaturapero indepen-

diente de la humedadrelativa del ambiente. A medidaque aumentala tem-

peratura,la energíacinéticade los gases,el volumen Ubrey el movimiento de

las cadenasdel polímero aumentan,produciendoun aumentodel coeficiente
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de difusión. Esta dependenciase refleja en la ecuaciónde Frenkel-Eiring:

Dzzflgexp- RT (28)

dondeZXG# es la energíalibre deactivacióndel procesodedifusión, queincluye

[26] un término debido a los obstáculosa la rotación segmental(energíade

activacióndel procesode difusión, E,,) y un término debidoal reordenamiento

espacialen el complejo activado(entropía del salto de difusión , AS~), de

modoque teniendoen cuentaque:

= AH# - TAS# (29)

y

AH#=E,,~~RT (30)

resulta:

= E,, - T(LXSt+ R)

Se puedeexpresarel coeficientede difusión como:

>3 = Dte~~S#¡I?— ~ 1%/Rl’

dondeD~ dependede la temperaturaa travésde la expresión:

,cS2KT

ti

(31)

(32)

(33)
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dondeK es el coeficientede transmisión,6 es la longitud del saltode difusión,

K es la constantede Boltzmann,h es la constantede Planck y T es la tempe-

ratura absoluta.Se asumenormalmente[46) que el coeficientede transmisión

tc es 1. La longitud del salto de difusión se estima a travésde las tablas de

distanciasy ángulos de enlace aplicados a modelosmolecularesdel sistema

epoxídico.

De Iasi y Whiteside [26] hanestimadoun valor de 1.8 nm parala distancia

mediaentregrupospolaresadyacentestalescomolos gruposhidroxilo capaces

de formar enlacespor puentede hidrógenocon las moléculasde agua.

La dependenciamás fuerte con la temperaturadel coeficientede difusión

viene dadaa travésde la energíade activación,de modo quese sueleexpresar

la ecuación(32) en la forma típica de la ecuaciónde Arrhenina [47):

>3 = ~ (34)

A partir de estaexpresión,la representacióngráfica de lnD frente a l/T

permite calcular E,, y Ji0. Se puede estimara continuaciónel valor de la

entropíadel proceso de activación, ASt, a través de las ecuaciones(32) y

(33).
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1.3.5 Influencia de la temperaturay la humedadrelativa en el con-

tenido de humedad en el equilibrio

Paraun materialdado,el contenidode humedaden equilibrio depende

de la temperaturay del contenidode humedaddel ambiente [48]. Desdeun

punto de vistaoperacionalse ha consideradoqueel contenidode humedaden

equilibrio estárelacionadocon la humedadrelativa del medio de exposición

segúnla expresión:

= a4= (35)

dondea y b son constantespara cadamaterial.

A partir de estaexpresióny conociendoal menosel contenidode humedad

en equilibrio para dos condicionesde humedaddiferentes, se obtienen los

parámetrosa y b y sepuedeconstruir la curva maestrao patróndel material.

Estaaproximaciónesválidaen algunosmaterialesdondeseha encontrado

queM00 no varíaapreciablementeconla temperatura[26, 36, 39]. Sinembargo

en otros casosse encuentranvariacionesde hastaun 20% segúnla tempera-

tura de ensayo[19, 41, 49, 18]. En esteúltimo caso, no se puede disponer

de una curva maestraválida paracualquier temperaturay se deberecurrir al

cálculode curvasmaestrasa diferentestemperaturas.Paraello, esnecesariala

determinaciónprevia de los contenidosde humedaden equilibrio a diferentes

valoresde humedadrelativa en función de la temperatura.
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1.4 Variación de la temperatura detransicion vítrea en función

del contenido en agua.

La temperaturade transición vítrea (T9) es uno de los parámetros

másimportantesquecaracterizalos polímerosamorfos,tales como las resinas

epoxidicas. La transición vítrea se producecomo consecuenciade la existen-

cia de movimientosconjuntosde gruposatómicosdelas cadenaspoliméricasy

estárepresentadapor una temperatura,T9, por debajode la cual el polímero

secomportacomoun sólidorígido e inclusofrágil (alto módulo), mientrasque

por encimalo hace como un material con característicasde caucho (relati-

vamentebajo módulo). En realidad, la transiciónocurre en un intervalo de

aproximadamente10 ó 20<’C , siendo la temperaturade transición vítreaque

se mide, un valor dentro de esteintervalo.

Hay varios factoresque afectanla 2’~ de un polímero, pero para resinas

epoxídicas,uno de los más importanteses el aguaabsorbidaen su estructura.

Efectivamente,una disminución importante de la 2’~ ha sido reseñadapor

varios autores[50, 51, 52, 53) en resinasepoxídicassaturadasde humedad.

La disminuciónde la Tg tiene un importanteefecto sobre las propiedades

mecánicas, térmicas y eléctricasdel material. En el apartado 1.6 se de-

scribecon más detalle el efecto dc la variación de la T9 sobrelas propiedades

mecanicasdel material.
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1.4.1 Teoríasde la plastificación

La disminución de la 2% producidapor la absorción de agua en un

polímero, indica que el agua actúa como un plastificante de la estructura.

Existen diversasteoríasque tratande explicar el efecto del plastificantesobre

la temperaturade transiciónvítreadel polímero.

Desdeun punto de vista cualitativo, existendos teoríasbásicasparajus-

tificar los efectosque los plastificantesprovocan en los polimeros amorfos.

La teoríade la lubricidad proponeque las moléculasde plastificanteactúan

como un lubricantefacilitando el movimiento de las cadenaspoliméricas[53].

La teoría del gel considerala resistenciaa la deformaciónde las cadenas

polímericascomouna consecuenciade la estructurade gel que se forma me-

dianteunionespolaresmás o menosfuertesentrelas cadenasdel polímero. El

plastificante actúa rompiendoestas unionesy solvatandolos grupos polares

de modo que no puedeninteraccionarentresí [53, 54, 55].

Parapredecircuantitativamentelos cambiosproducidosen la 2’~ del mate-

rial por efecto dela absorciónde humedadsehandesarrolladovariosmodelos.

A partir de la termodinámicaclásica,Couchmany Karasz[56] obtuvieronla

siguienteecuación:

XiACptTgt + X2aCp2Tg2 (36)
XtAC~1+X2AC~2

dondelos subindices1 y 2 se refierenal polímero y al agua,respectivamente,

siendo X la fracción molar en peso, 2% la temperaturade transiciónvítrea y
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tIC,, el cambio del calor específicoen la transición vítrea. Los valoresde 7%

y tIC,, correspondientesal aguason: Tg2 = 134K y tIC,,2 = 1.94 J§’K<

[571-Esta ecuaciónes tanto másaplicable cuantomás alta es la densidadde

entrecruzamientodel polímero [57, 583.

Otra teoríabasadaen consideracionestermodinámicases la teoríade la

entropía conformacional, la cual estableceque es esta variable, dependiente

de la temperatura,la que determinala transición vítreade unaresmacon un

contenidoen aguadeterminado. Suponiendoque la entropíaconformacional

es una propiedaddependientede la temperatura,Carter y Ribler [59] han

desarrolladola siguienteexpresiónpara determinarla variación de la 7% en

función del contenidode humedadabsorbida:

r Ry(r) 1= Tgp — M5tIC,,] (37)

siendo y(r) = r1n~ +(i — r)lny% y r = Al.1 donde M~ es el cociente entre

el númerode Avogadro (151,,) y el númerode enlacespor puentede hidrógeno

entremoléculasde agua absorbiday grupos polaresde la resmapor gramo

de la misma, lvi,,, es el peso moleculardel agua, 1 son los gramos de agua

absorbidapor gramode resmaseca,tIC,, es el cambiode calorespecíficode la

resmaen la temperaturadetransiciónvítrea del polímeroseco,R la constante

universalde los gasesy T9,, la temperaturade transición vítrea del polímero

seco.

El valor de tIC,, se puede obtener mediantecalorimetria diferencial de

barrido. Sin embargo,en el casode materialescompuestossu determinación

experimentales difícil y estásujetaamuchasfuentesdeerror. Al no disponer
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de datos experimentalesde AC~, Carter y Kibler (59] han consideradoesta

magnitud como un parámetroa determinarmedianteel ajustea la ecuación

teórica de los datos experimentalesde la variación de la 7% en función del

contenido de humedad.

La teoríamás utilizada paradescribir la transición vítrea en polímeroses

la del volumen libre. El volumen libre de un material es igual a la diferencia

entresu volumen molar a una temperaturadada, y su volumen molar a O K

si se le suponecristalino a estatemperatura.Esta teoríaconsideraque todos

los sistemasalcanzanla transiciónvítreaa un valor determinadodel volumen

libre del material,que esuniversalparatodoslos sistemasy es 0.025del volu-

men total [60, 613. Si se suponeque los volúmeneslibres sonaditivos, y dado

que el plastificante tiene un volumen libre más alto, pareceevidenteque el

añadir más plastificanteaumentael volumen libre del sistema,y por tanto

disminuyesu 2’~. Kelley y Bueche[62] han desarrolladola siguienteexpresión

basadaen las consideracionesanteriores:

7’g — a,,l’$T9,,+ ad(1 — Vp)Tgd (38)
a,,V, + Qd(l — V~)

donde a~ es la diferencia entre los coeficientes de expansióntérmica del

polímero secopor encima y por debajo de su 7%, a~¡ es la diferencia entre

los coeficientesde expansióndel aguapor encimay por debajode su14, 7%,, y

T9d sonlas temperaturasde transicióndelpolímero secoy del aguarespectiva-

mentey 1/,, es la fracciónen volumen del polimero en el sistema.Estosmismos

autoreshanasignadoa un valor de 128K y a
0d un valor de 4.8 10”C’.

Estaexpresiónpermitecalcular la temperaturade transición vitrea de un sis-
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tema formadopor polímero y diluyente. Parael casoespecíficode materiales

compuestoscon matriz epoxídica,Morgan y Mones ~51j han propuestoque

a<J, lo cual conducea unasimplificación de la ecuaciónanterior:

7% = VpTgp + (1 — Vp)Tqd (39)

dondela 14 del aguapresentaun valor de 134 K [57) y 0d = 3-66
10—30—t

[41, 52].

En todos los casosel valor de la fracción en volumen del polímero en el

sistemaviene dadopor la siguienteexpresión:

1

1±~-[0o1M] (40)

dondePp y p& sonlas densidadesdel polímeroy del agua,respectivamentey M

es el amnentode peso del material (en %). Una modificación de la expresión

(38) generadapor Kelly y Bueche[62] ha sidodesarrolladapor Mckaguey cols.

[50, 63] los cualestienen en cuentaque el aguapuedeproducir hinchamiento

en el material, por lo que debe sustituirsela diferencia de los coeficientes

de expansióntérmica del polímero por encimay por debajode la 7% por el

coeficientede expansióntérmica del polímero en el estadovítreo,es decir por

debajode la 2%.

Las relacionescuantitativasdesarrolladasparapredecirel efecto de la ab-

sorcion de humedaden la 14 del polímero han de ser aplicadasconsiderando

quelos materialeshanalcanzadounadistribuciónuniformey establede humedad

[41]. Sin embargo,la presenciade distribucionesde humedadno uniformesse

30



ha puestode manifiesto fundamentalmentemediantemedidasde DMA (Aná-

lisis Mecanodinámico). Gupta y cols. [64, 65] han detectadola presenciade

picos dobles en las curvas de tan6 de la transición a medidapor DMA para

una resmaepoxídica(sistemaDGEBA/mPDA) los cualesse han encontrado

también en materialescompuestoscon resinasepoxídicaso bismaleinildicas

[53, 663.

La presenciade estasanomalíaspuedeestaroriginadapor una variedad

de factores que incluyen desde la no uniformidad del secadode la muestra

durante la realizacióndel ensayotérmico [64] hastala heterogeneidaden la

morfologíade la resmadebido a la existenciade regionesde distinta densidad

de entrecruzamiento[64, 67, 68, 69, 70]. De hecho,se ha descritoque la canti-

dad y la velocidadde absorciónde aguaen resinasepoxídicases directamente

proporcional a la densidadde entrecruzamientode la resma[71, 72]- En los

casosen los que se presentaunadistribuciónno homogeneade humedad,re-

flejada por la presenciade dospicos en las curvas de tanb, sepuedeestudiarsi

dicha heterogeneidadestáproducidapor la existenciade regionesde distinta

densidadde entrecruzamiento,a travésde la siguienteexpresión

293p
logG”=7+— (41)

deducida empíricamentepor Nielsen [73, 74] y que relacionalos valores del

módulo de pérdida medido a torsión por encima de la 14 (0”) con el peso

molecularmedio entrepuntosde entrecruzamiento(Ma) siendop la densidad.

Por otra parte, se han encontradodistintos tipos de evolución de la 7%

en función del contenidode humedad,pudiendo ser atribuido estefenómeno
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también a la heterogeneidaden la morfologíade la resma. En algunosmate-

riales compuestos,[26, 63, 75] la disminución de la 7% es prácticamentelineal

con el aumentoen el contenidode humedadhastallegar a un valor estableque

se alcanzacuandoel contenidode humedades el del equilibrio o muy próximo

a éste- Porel contrario,otros materiales[53], presentanun valor de contenido

de humedadabsorbidaa partir del cual la 7% del material no experimenta

disminución. Este valor define el contenidode humedadpor encimadel cual

el aguapenetraen las regionesaltamenteentrecruzadasdel polímero.

En el casode los materialescompuestosla presenciade distribucionesde

humedadno uniformes sepuedeatribuir o biena heterogeneidadesen el seno

de la matriz epoxídicao bien a la existenciade la interfasefibra-matriz donde

la restricción a la movilidad molecularprovocaríauna menor absorciónde

humedadcon respectoa la matriz [53, 70]- Esta restricción a la movilidad

es debidaa la existenciade una zonadondehan predominadolas reacciones

de homopolimerizaciónentre las moléculasde la resmaepoxídicadel agente

de encimaje de las fibras. Sin embargo,tambiénseha descritounaabsorción

de agua preferenteen la interfasefibra-matriz que estaríaprovocadapor el

tratamientooxidativo superficial de las fibras [76).

La humedadabsorbidapuedecausarunadisminuciónen la §1% de los mate-

riales no sólo por el efecto plastificante,anteriormentedescrito,sino también

por un efectode degradaciónirreversiblede las resinas.Se puedeproduciruna

degradaciónpor causasmecánicasdebidoala apariciónde microagrietamiento

en probetasexpuestasa ambienteshúmedos[41, ~ Porotra parte, el agua

absorbidaen la estructurapuedeproducir reaccionesquímicasirreversiblesde

diversos t;ipos: hidrólisis de enlacescovalentes [78], bloqueo de enlacespor
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puentede hidrógeno[79], reaccionescon gruposepoxidicosresiduales[80, 81],

etc. Estos fenómenosde degradacionirreversible de las resinas, se pueden

detectarmediantela realizaciónde medidasde 14 en muestrasque, una vez

humedecidas,se sometena un procesode secado,al obtenervaloresde Tg que

no coincidencon los valoresiniciales de referencia.

El deterioro mecánicoo químico de las resinasse suma al efecto plasti-

ficante del aguaabsorbida,produciendouna disminución anormalmentealta

de la 2% en los materialeshumedecidos. Esta disminución no puedeser re-

producidapor ningunode los modelosteóricosanteriormenteexpuestos,pues

estossólo consideranla plastificaciónproducidapor la humedad.

En general,los sistemascon un valor másalto de la 2% en seco,mantendrán

también un valor más alto en las muestrashumedecidas,pero no se puede

garantizarquesiempreseproduzcaestecomportamiento,puesexistenalgunos

tipos de resinas que son más sensiblesal contenido de humedadque otros.

Así, Burton [78] ha encontradoque resinasque contienenátomosde bromo

en su estructura,experimentanuna pérdidaen los valores de la 14 superior

a la que experimentanresinasanálogaspero que no contienenbromo. Este

autorhaencontradotambiénqueen las resinasepoxídicasbasadasen DOEBA

(diglicidileter del bisfenol A) y MIDA (metilendianilina) la disminuciónde la

14 aumentaa medidaqueaumentala polaridadde las resinas.
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1.5 Propiedades dinámicas y preparación de curvas maestras

1.5-1 Ensayos Dinámicos

Los materialespolímeros tienenuna fuerte dependenciade la tempe-

ratura y tiempode aplicaciónde cargasobresuspropiedadesmecánicas.Esta

dependenciaes una consecuenciade la naturalezaviscoelásticade este tipo

de materiales,lo que haceque su comportamientotengaque ser descritouti-

lizando la ley de Hooke (u = Be) y la ley de Newton(a = if e). La primera se

basaen que la deformacióny la cargason directamenteproporcionales,mien-

tras que en la segundaes la velocidadde deformaciónla que es directamente

proporcional a la carga. Este comportamientocomplejo de los materiales

poliméricos hace que se hayan desarrolladouna gran cantidad de métodos

experimentalescomplementariospara estudiar sus propiedadesmecánicas

Un grannumerode estosmétodossonensayosmecánicostradicionalescomo

resistenciaa tracción, compresión,cizalladura,etc. Otragran familia la com-

ponenensayosdel tipo de fluencia y relajación de esfuerzosy el tercergrupo

estácompuestopor ensayosdinámicosen los que se someteal material a una

cargade tipo oscilatorio.

En nuestrotrabajoseestudiala influenciadela humedadsobrelaspropiedades

mecanicasde los materialesutilizando tanto ensayostradicionales (aparta-

dos 1.6 y 2.2.3.) como ensayosdinámicos. Los ensayosdinámicos miden la

respuestadel material a una carga sinusoidal,realizándosenormalmenteel
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ensayoen un amplio intervalo de temperaturasy frecuencias.

Si el ensayose realiza a cizalladura, el resultadoque se obtiene sera el

módulo complejoa cizalladuradel material:

= 0’ + iC” (42)

donde 0* es el módulo complejo a cizalladura,y 0’ y 0” son las partesreal

e imaginariadel móduloa cizalladurarespectivamente.

La relaciónentrela parte imaginariay realdel módulo:

a”
tan6 =j- (43)

da una idea de la relación entre la energíadisipadaen forma de calor y la

almacenadaen el materialduranteun ciclo de oscilación.

La utilidad práctica de este tipo de ensayoses muy grande;en nuestro

trabajo tiene dos aplicacionesprincipales:

• Medida de la temperaturade transición vítrea del material (14), para

los estudios de influencia d la absorción de humedad en dicha magnitud.

La utilización de ensayosdinámicoses uno de los métodosmás comunes

para determinarla temperaturade transición vítrea de un polímero o

un material compuesto.En un ensayode estetipo, la 14 de un material

puededeterminarsea partir de las curvas de 0’, 0” y tanó en función

de la temperatura.La fi8 3 muestraalgunosde los procedimientosmás

utilizadosque se encuentranen la normativainternacional. Los tres cri-

terios puedenserutilizadosparadar unaaproximaciónde la 14. Aunque
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el másaproximadoal valor obtenidopor CalorimetríaDiferencialde Bar-

rido (DSC) o Análisis Termomecánico(TMA) es el máximode 0174],

los obtenidosa partir de las curvas 0’ y tan6 son los más comúnmente

utilizados. En la industria aeronáuticaen general y en estetrabajo en

particular se utiliza el método de la curva de 0’ f82j tal y como se indica

en el apartado 2.2.3 en la descripción del método experimental utilizado.

Figura 3: Curvas típicasde los módulosde cizalladura(0’ y 0”) y tan6 frente

a la temperatura, obtenidas mediante D.MA.

4
-1

TEMPERATURA
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• Preparación de curvas maestras.

Si el ensayo dinámico se lleva a cabo a varias frecuencias y realizando un

barridode temperaturasutilizandoel principio de superposicióntiempo-

temperatura,es posible, generarun curva a una temperaturadetermi-

nadaque hagauna prediccióndel comportamientodel materiala largo

plazo(55, 833. Estepuntosetrataráde formamásampliaacontinuación.

1.5.2 Preparación de curvas maestras. Principio de superposición

tiempo-temperatura.

Los efectos del tiempo y la temperaturasobreun polímero,pueden

predecirsea través de la utilización del principio de superposicióntiempo-

temperatura. Este principio desarrolladopor Tobolsky (84] y más tarde por

Williams, Landely Ferry [61] se basaen la equivalenciadel tiempo y la tem-

peraturaen mi. ensayomecánico.Es decir, un ensayodadorealizadoa diversas

temperaturasy duranteun cierto períodode tiempo permitirá prepararuna

curva completadel comportamientodel materiala una temperaturadadade

referencia durante un período de tiempo muy superior al que se realizó el

ensayo.Datosviscoelásticosdel materialpuedensergeneradosutilizandome-

didas estáticasen condicionesisotermas(fluencia o relajación de esfuerzos)o

de procedimientosdinámicos,realizandoun barrido de temperaturaa diver-

sasfrecuencias.El tiempoy la frecuenciase relacionanatravésde la ecuación:

1 (44)

(Li
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por lo que un ensayodinámico es equivalentea un experimentorealizadode

forma isotermaduranteun cierto períodode tiempo.

El procedimiento de preparación de curvas maestras se describe en la figura

4 y consiste en lo siguiente:

• Se lleva a cabo el experimentodinamomecánicorealizandoun barrido

de frecuenciasen un intervalode temperaturadeterminadopor lo quese

obtienen una serie de curvas de logO’ o log O” en función de la frecuencia

(Li.

• Se transformala frecuenciaen tiempo a travésde la ecuación1 — w

• A continuaciónse seleccionauna temperaturade referenciaTo para la

que se pretendeprepararla curva maestra.

• El factor de cambio a-j’ se calculatrasladandohorizontalmentecadauno

de los tramos isotermosde logO’ o logO” en función del tiempo, man-

teniendofijo el tramocorrespondientea la temperaturade referencia§11,

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 a7’ viene

dad.opor:

logar = logí, — logt0 (45)

A partir de estaexpresión,un valor del módulo0 medido a una tempe-

ratura T, y a un tiempo t~ puedeser calculadoa una temperaturaT(j y

a un tiempo 1<, utilizando la expresión:
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GT(t) — GRO(S) (46)
a”’

• Los valoresobtenidosde log a~ pueden ser ajustados teóricamente uti-

lizando la teoríaWL.F. [61, 74, 85] a travésde la expresiónsiguiente:

logar— —0
1(T--2t) (47)

donde C1 y C2 son constantes.

Esta expresión ha sido ampliamente utilizada y es válida para polímeros

amorfos utilizando como temperaturade referenciauna temperatura

comprendida entre 14 y 2’~ + l00<’C

Tambiénes posibleajustar el factor de cambio a travésde la ecuación

de Arrhenius:

-E,,
logar = 2.303R(T— T0) (48)

donde 1? es la constantede los gasesy E,, es la energíade activación del

proceso.
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• Adicionalmente al factor decambiohorizontal, tambiénsepuedepreparar

la curva maestra realizando una corrección vertical de cada uno de los

tramosa travésde la expresiónsiguiente:

<lb — T~ja (49)
Tp

donde p<, y p sonlas densidadesdel polímero a la temperaturade refe-

renciay a la temperaturaT respectivamente[86, 87].

El factor de cambio a’?’ se calculanormalmenteparaun materialdetermi-

nado y en unas condiciones determinadas. Crossman, Mauri y Warren [88]

han descrito sin embargo un método para calcular los factores a’~’ en el caso de

materiales compuestos mediante le. realizaciónde experimentosde relajación

de esfuerzos en materiales secos y el mismo material con diversos contenidos

de agua en equilibrio, y a través de los datos generados,prepararuna única

curva maestra asumiendo que el contenido en agua del material juegaun papel

similar a aumentar la temperaturaen el mismo. Este procedimientoha sido

respaldado por Morton y col. [89] quienes han encontrado que el modo de daño

es similar para probetas multidireccionales ensayadas en seco a 130”C que para

estasrmsmasprobetasensayadasa 900C pero previamenteacondicionadasen

cámaraclimática.
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1.6 Variación de las propiedadesmecanicasen función del con-

tenido en humedad

Tal y como se ha indicado an el apartado íd, el fin último del pre-

sente trabajo es encontrar una relación entre propiedades básicas del mate-

rial y sus propiedades mecánicas una vez que el material compuesto está en

equilibrio con unas condiciones climáticas determinadas. Se encuentran en la

literatura [72, 89, 90, 91, 92], así como en diversostrabajosrealizadosen los

laboratorios de Investigación y Desarrollo de Construcciones Aeronáuticas S.A.

[93] estudios sobre la influencia del agua absorbida sobrediversaspropiedades

mecánicasdematerialescompuestos,principalmentede fibra de carbono.Este

efecto es especialmentesignificativo en propiedadesmecánicasdependientes

predominantementede la matriz, siemprey cuandoel ensayose realicea altas

temperaturas,llegando a encontrar reducciones típicas del valor de resistencia

a compresión o resistencia a cortadura interlaminar del orden del 20%, siendo

mayores éstas segúnse aumentala temperaturade ensayo. La reducciónen-

contradapara la resistenciaa tracción en probetasunidireccionalesincluso a

altas temperaturas,es muy baja, al jugar un papelpredominantela fibra. La

importanciadel estudiode la predicción de la bajadadepropiedadesen mate-

riales compuestosdespuesde alcanzarlas condicionesde servicio del material

[18] se comprendefácilmente si se tieneen cuentaque tantopara la selección

de materiales, como para el cálculo de unaestructuraaeronaúticase utilizan

datos de ensayo o valores de diseñocalculadosen las peorescondicionesen que

pueda funcionar la estructura, es decir en condicionesde alta temperaturay
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alto contenidoen humedad.

El método utilizado normalmente para determinar los valores de diseño

del material consiste en introducir probetas del ensayo mecánicoelegido,en

una cámara climática con unas condiciones de humedady temperaturadadas,

hastaalcanzarel contenidoen aguaen equilibrio (M~) correspondientea esas

condiciones,y procederentoncesa su ensayomecajuco . Posteriormentey

utilizando un procedimientoestadísticoadecuado[94] se calculan los valores

de diseño del material. Chamis y col. [54] han descrito un método para rela-

cionar los valores de propiedades mecánicasa temperaturaambientecon los

valores de esa misma propiedad pero ensayadas a cualquier temperatura y con

un contenido en humedad dado. La relación es la sigulente:

F.M.W. [Ts—T 1/2 (50)

donde:

• P.MW. ‘- Propiedadmecánicaa una temperaturaT y con un contenido

en humedadMr-,,

• P.M.D. - Propiedadmecánicaa temperatura ambiente y en una probeta

seca

• T- Temperatura a la que sequierecalcular la propiedad

• - 273K (000)

• Ts - Temperatura de transición vitrea parala resmacon un contenido

en humedad Mr-,,,
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Evidentemente,estarelaciónsólo se mantieneparapropiedadesmecanicas

del material compuesto donde la matriz juega un papel predominante(re-

sistenciaa cortadura interlaminar, resistenciaa compresión, etc) y además

cuandola distribución de aguadentro del materialcompuestoes uniforme, es

decir, cuandoel material estaen equilibrio con la atmósferahúmedaque le

rodea.

A partir de esta relacióny de la temperaturade transición vitrea del ma-

terial en unascondicionesdeterminadas(medidao calculadasegúnel apartado

1.4) sepuedepredecircualquiervalorde unapropiedadmecánicaparacualquiera

temperaturay esasmismascondiciones,permitiendode estamanera,reducir el

númerode ensayosfinalesy queestossólo se realicena temperaturaambiente.

Otros métodosde predicciónhansido descritosen la literatura [90] aunque

en general son predicciones empíricas, en las que se ajustan los datos obtenidos

de ciertas propiedades mecánicas en función del contenido en agua a una

ecuación matemática y a partir deestos datosseextrapolaaotras condiciones

de exposícion.

1.7 Objetivos

La utilización de materiales compuestos en estructuras aeronáuticas,

implica conocer las propiedades mecánicas y de durabilidad de los mismos

en las condiciones climáticas y ambientales más desfavorables que se pueden
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producir durante el tiempo de servicio de la estructura. Debido a esto y

de acuerdoa la descripciónrealizada en el apartado 1.1, la introducción de

un nuevo material obliga a realizar trabajosde calificación de materiales y

certificaciónde estructurasen diversascondicionesclimáticasconun alto coste

y durante períodos de tiempo muy largos (a menudo superiores a los 3 años) lo

que limita evidentemente el desarrollo y utilización de materiales compuestos

en la industria aeronáutica.

La principal finalidad de nuestro trabajo, ha consistido en encontrar un

camino que reduzca el tiempo de calificación y certificación de estructuras

aeronáuticasfabricadascon materialescompuestosde fibra de carbonocon

matriz epoxídica,basadoen el estudio de los parámetrosque gobiernanel

procesode absorciónd humedad,la variaciónde la temperaturade transición

vítrea y las propiedadesmecánicasdependientesde la matriz en función del

contenidoen aguaabsorbida.Este objetivo final, seha llevadoa caboa traves

de la consecuciónde los sigulentesobjetivos parciales:

• Caracterizacióndesdeel punto de vista fisicoquímico de los materiales

preimpregnadosde matriz epoxídicaa estudiar.

• Preparaciónde panelesy probetasdeensayoy caracterizaciónfisicoquímica

de los mismos.

• Realización de ensayos mecánicos antes de acondicionamiento en cámara

climática.

• Determinación de los parámetros que gobiernan el proceso de absorción

de humedad y su relación con la estructuradel material.
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• Preparacióny puestaa punto programasde cálculo que permiten de-

terminar el contenido en aguay la distribución de la misma en una

estructurade un materialdado.

• Estudiode la variaciónde la temperaturade transiciónvitreaen función

del contenido en agua.

• Preparaciónde curvas maestrasde los materialessin acondicionary de-

spues de acondicionamiento en cámaraclimática,realizandopredicciones

del comportamiento de los mismos a largo plazo.

• Realización de ensayos mecánicos a distintas temperaturas,de probe-

tas acondicionadasen diversascondicionesclimáticas, relacionandola

variación de las propiedades,con los parámetrosque gobiernanel pro-

cesode difusión dehumedad,así como conla variación dela temperatura

de transiciónvítrea en función del contenidoen humedad.

Los objetivos anteriores se han realizado, utilizando cuatro materiales de

partida: dos cintas unidireccionalesy dos tejidos planos. De estos,dos (una

cinta unidireccional y un tejido plano ), eran materiales preimpregnados con

resma epoxídica sin modificar, y los otros dos estaban preimpregnados con una

resma epoxídica modificada con un aditivo termoplástico.

46



2 MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

En el presentetrabajosehanestudiadocuatromaterialescompuestos

de fibra de carbono y matriz epoxídica. Estosmaterialesfueron adquiridos

en forma de materiales preimpregnados, es decir fibras o tejidos de carbono

impregnados por un procedimiento de disolucióno fundido en caliente [2, 95]

con resma epoxídica y en los que se realiza un proceso de prepolini.erización

hastaalcanzarel estado8:

• MATERIAL 1: Cinta unidireccionalHexcelF263/T300

Este material estácompuestode una cinta unidireccional de fibra de

carbono T300 de la firma Toray y resma epoxídica F263 de la firma

Hexcel. El preimpregnado ha sido realizado a partir de bobinasde fibra

de 6000 filamentos por el procedimientode fundido en caliente.

Las características del material son las siguientes:

Masa de preimpregnado por unidad de superficie: 300 g/m2

-- Masa de fibra por unidad de superficie: 190 g/m2

— Contenido en resma: 37%

Anchura del material: 300 mm

Denominación comercial: T6T- 190- 12-F263-26
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• MATERIAL 2: Tejido plano HexcelF263/T300

Este material estácompuestode un tejido plano preparadoa partir de

bobinas de fibra de carbono tipo 1300 y resmaepoxídicaF263 de la

firma Hexcel. El preimpregnadoha sido realizadopor el procedimiento

de disolución.

Las característicasprincipalesdel materialson las siguientes:

-‘ Masade preimpregnadopor unidad de superficie: 320 g/m2

-‘ Masade fibra por unidad de superficie: 193 g/m2

— Contenidode resma:40%

— Anchuradel material: 1067 mm

-- Denominacióncomercial: W31-282-42-F263-27

• MATERIAL 3: Cinta unidireccional Hércules 8552/AS4

Este material está compuestode una cinta unidireccional de fibra de

carbonoAS4 de la firma Hérculesy unaresmaepoxídicaHércules8552.

El preimpregnadoha sido realizadoapartir de bobinasdefibra de 12000

ifiamentos por el procedimientode fundido en caliente.

Las principalescaracterísticasdel materialson las siguientes:

-- Masade preimpregnadopor unidadde superficie: 288 y/ni’?

-- Masade fibra por unidad de superficie: 193 y/ni’?

-- Contenido en resma: 33%

-- Anchura del material: 300 mm

- Denominacióncomercial: Hércules8552/AS4
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• MATERIAL 4: Tejido plano Hércules 8552/A54

Este material estácompuestode un tejido plano preparadoa partir de

bobinasde fibra de carbonotipo AS4 y resmaepoxídicaHércules8552.

El preimpregnadoha sido realizadopor el procedimientode fundido en

caliente.

Las principalescaracterísticasdel material sonlos siguientes:

-- Masade preimpregnadopor unidadde superficie: 325 g/m2

-- Masade fibra por unidad de superficie: 193 g/m2

-- Contenidoen resma: 40%

Anchuradel material: 1067 mm

-- Denominacioncomercial: AW 193 PW/8552

2.1.1 Resinasepoxidicas

El número de formulaciones posiblespara una resmaepoxídicaes

enormedado el gran número de monómerosque se encuentrandisponibles

actualmente. En el casode resinasutilizadaspara la fabricación de preim-

pregnadosde fibra de carbono,las formulacionesposiblesdisminuyendrasti-

camenteal sólo poderutilizar monómerosy endurecedoresque den lugar a

resinascon unasaltascaracterísticasmecánicasy unaspropiedadesreológicas

determinadas. En los materiales utilizados en este trabajo y en la práctica

totalidad de materiales utilizados en la fabricación de estructuras de alta re-

sponsabilidadaeronáuticalas formulacionesse basanen la utilización de los
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siguientesmonómeros:

1. T.G.M.D.A. (N, N, N’, N’ — Tetraglic&Iilmetilcndianitina)

oy,
CH, —CH—CH,

ÚN ( CH,
CH,—CH--CHI

o

<CH,

--C<t--CH,

>CH,—CH---CH,
o

2. T.G.P.A.P. (Triglicidil p — Animofenol)

o
O—CH,---CH—CH,

o o
Cú,ItH~CH=N>CH,CHCH

3. 4,4’-DD.S. (4,4’— Dianiinodifenilsulfona)

o
H,N Q ~ Q ~2

o

4. 3,3-D.D.S. (3,3’ — Diaminodifenilsulfona)

H,N NH,

o
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La preparación de resinas utilizando todos o algunos de estos compo-

nentes ha permitido obtener materiales preimpregnados con unas excelentes

propiedades mecamcas.

La resmaHexcelF263 es unaresmaepoxídicasin modificar, basadaen la

utilización de los monomeros1 y 3.

La resmaHércules8552 es unaresmaepoxídicamodificadapor la adición

de un polímero termoplástico, basadaen la utilización de los 4 monómeros

anteriores.

Tal y como sepuedeobservaren la formulación de estetipo 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 mecánico, 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 utilizadashan sido las siguientes:

• T300 de la firma Torayparalos materiales1 y 2

• AS4 de la firma Hérculespara los materiales3 y 4

Ambas fibras son del tipo estándar,con una resistenciaa tracción media

de 3400 MPa y un módulo comprendidoentre 220 y 240 OPa . El precur-

sor utilizado para su fabricación ha sido Poliacrilonitrilo (PAN) realizándose
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el proceso de carbonizaciónen atmósfera de nitrógeno a itria temperatura

comprendidaentre 1200 y 1800’C sufriendoa contrnuaclouun procesode ox-

idación superficial [96].Todas las fibras utilizadas para la preparaciónde los

materialespreimpregnadostienenen su superficieun i% de resmaepoxídica,

exceptolas fibras AS4 utilizadas en la preparacióndel material 3, las cuales

sonsuministradassólo con el procesode oxidaciónsuperficial.

O. CH3 OH __ CH3~ o
‘‘—Vv

CH,—CH--CH2—O--—« ‘1 )—C >, O—CH,—CH—CH,-+--O—{ ‘—C--Q b—O—CH,—CIi—CH,
ffi

CH3

El hecho de que el recubrimiento de las fibras sea resmaepoxídicapura

sin endurecedor,puededar lugar a unazonaque rodeaa las mismasen la que

predominan los procesos de homopolimerización y por tanto posea un módulo

intermedio entre el que tienen las fibras de carbono y el del resto de la matriz

polimérica [973.

Los materiales 2 y 4 han sido preimpregnadosa partir de tejidos planos

previamentetejidos a partir de bobinas de 3000 filamentos. En la figura 5 se

muestraen esquemala configuraciónde estetipo de tejidos cuyacaracterística

más importantees la de tener las mismaspropiedadesmecánicastanto en la

dirección de la trama como de la urdimbre.
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Figura 5: Esquemade un tejido plano

2.1 Métodos experimentales

2.2.1 Caracterización de materiales preimpregnados

Contenido en resma El método utilizado para obtener el contenido en

resine.ha sido el de disolución de la resmautilizando acetonaparalos materi-

ales 1 y 2 (Hexcel) y cloruro de metileno para los materiales 3 y 4 (Hercules),

determinándose el peso antes y después de la disolución y expresándose el

resultado en % en peso. El número de probetas utilizadas ha sido de 5.
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Masa superficial del preimpregnado y de la fibra Parala determi-

naciondela masasuperficialseutilizanprobetasdepreimpregnadode 100 cm2

de superficie. La masasuperficial de fibra se determinadescontandoel con-

tenido en resma calculado según el apartadoanterior. El númerode probetas

ensayadasha sido de 5.

Contenido en volátiles Se introduceunaprobetade materialpreimpreg-

nadoen unaestufaestabilizadaa unatemperaturade 180”C, transcurridos10

mm se extraey sepesa,calculándosela diferenciade pesocon la mismapro-

betapreviamentepesadaantesde su introducciónen la estufa, expresándose

el resultadoen %. El númerode probetasensayadasha sido de 5.

Tiempo de gelificación (Tgei) El tiempo de gelificaciónha sido determi-

nado utilizando la técnicadel reómetrode platosparalelos.Paraello se han

cortado 4 discos de material preimpregnado y se han prensadoligeramente

durante 10 mm. con la siguientesecuencia:0,90,90,0, es decir teniendo en

cuenta que el apilado tenga un píano de simetría para evitar lecturaserroneas

en el trasductor del equipo. Una vez preparada la probeta, se introduce entre

dos platos paralelosde almninio, situadosya en el horno del equipo previa-

menteestabilizadoa una temperaturade 180’C. Se registrangráficamentea

continuaciónlas componentesreale imaginariadel módulo de cizalladuraO

y 0”, tomandosecomo tiempo de gelificación del materialel punto en el que

O’ = O” (figura 6). El equipoutilizado parala determinacióndel tiempode

gelificaciónha sido un RheometricsDynanúc SpectrometermodeloRDS 7700,

realizándose 5 determinaciones por material. Los parámetros utilizados para
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el ensayohan sido los siguientes:

• Diámetro de los platos: 25 mm

• Temperatura: 1800C

• Deformación: 10%

• Frecuencia:10 rad/a

TIEMPO(MIN) TIEMPO DE GELIFICACION

Figura 6: Curva típica obtenidapara la determinacióndel tiempo de geifi-

canon

Determinacion de la curva de viscosidad Esta técnica permite determi-

nar el perfil de viscosidadde la resmaen función de la temperatura,con el fin

de conocer su comportamientoviscoelásticoduranteel procesode curado. El

ensayo se lleva a cabo, en un reometrode platosparalelos(RheometrícsDy-

nanncSpectrometerROS7700) utilizandoparala realizacióndel mismo resma

U

U
U
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netaobtenidade los fabricantesde los materialespreimpregnados,la cual se

colocaen el plato inferior del equipopreviamentecalentadoauna temperatura

de 500C. A continuaciónse presionaligeramentecon el plato superiorcon el

fin de distribuir la resma homogéneamente, hasta obtener unaseparaciónentre

platos de aproximadamente 0.5 mm. Las condicionesutilizadasparael ensayo

han sido las siguientes:

• Diámetrode los platos: 25 mm

• Distanciaentreplatos: 0.5 — 0.6mm

• Deformación: 10%

• Frecuencia:10 rad/s

• Velocidad de calentamiento:20C/mmn

A partir del perfil de viscosidadobtenido (figura 7) se puedencalcular los

siguientesparámetros:

• q,,,~,, =viscosidadmínima (paises)

• ¾,nin=temperaturaen el mínimo de viscosidad(0C)

• t~jmiy, =tiempo al quese alcanzala viscosidadmínima (mm)

• t- =tiempo de reacción(min)= t(rj=~. X 1o~) — t~imin
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Figura 7: Determinaciónde parámetrosa evaluaren una curva típica de vis-

cosidad

Espectroscopiainfrarroja Se ha obtenido un espectroinfrarrojo de cada

resma, disolviendo la resmadel preimpregnadoy colocando unas gotas de

la disolución sobre cristalesde bromuro potásico, dejando evaporar a con-

tinuación el disolvente y registrandoel espectro. El disolventeutilizado ha

sido tetrahidrofuranopara los materiales1 y 2 y cloruro de metileno para

los materiales 3 y 4. Las relacionesde picos a evaluardependende la resma

utilizada y se indican en el capítulo 3

Cromatografía líquida dealta resolución(E.PL.C.) La cromatografía

líquida de alta resoluciónpermite el análisis cualitativo y cuantitativo de las

‘? ‘lrn.-n

tr t(
0.,1 0~) —
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resinasepoxídicasde los preimpregnados.Parala realizaciónde los ensayos

se ha utilizado un cromatógrafo líquido PERKIN ELMER Series 10 con un

detector de diodos Hewlet Packard modelo HP 104DM y una columnaMERCK

de fase reversaC18 de 25 cm de longitud y 5 pm de tamaño de partícula. Se

han utilizado dos métodosoperativos,el primero isocráticoadecuadoparala

resmaHexcel F263 y el segundode gradientepara la resmaHércules 8552.

• METODO 1: MATERIALES1 YS

Preparaciónde la muestra.

Se disuelve 75 mg de material preimpregnadoen 25 rut de una

mezclade acetonitrilo-agua90/10 en volumen, agitándosea con-

tinuación en un baño de ultrasonidoshastadisolución total de la

resma.

-- Condicionesde ensayo

* Isocrática: 63% acetonitrilo- 37% agua(en volunen)

* Caudal: 1-5 ml/ruin

* Volumen de inyección: 10 pl

* Longitud de onda del detector: 220 nru

* Númerode inyeccionespor ensayo: 3

• METODO 2: MATERIALES3 Y4

-- Preparaciónde la muestra.

Se disuelve50 mg de materialpreimpregnadoen 25 ml de acetoni-

trilo, agitándosea continuaciónen un baño de ultrasonidoshasta

disolución total de la resma.
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— Condicionesde ensayo

* Gradienteacetonitrilo-agua

1. Estabilizacion: O =~ 10 mzn 24% Ácetonitri,to

2. Inyección: 10 ruin

3. Gradiente lineal: 10 ~- 30 ruin 24 ==~- 82% Acetonitrilo

* Caudal: 1.5 ml/ruin

* Volumen de inyección: 10 pl

* Longitud de onda del detector: 230 nru

* Númerode inyeccionespor ensayo:3

Los picos y relaciones a evaluarentreellos dependende la resmautilizada

y se describirán en el capítulo de resultados.

Calorimetría diferencial de barrido (D.S.C) El análisis mediante esta

técnica permite el estudio y determinaciónde los principalesparámetrosde la

reacción de curado de la resma,así como la determinaciónde la temperatura

de transición vítrea de la resma sin curar (Tggj). El equipo utilizado ha sido

un calorímetro diferencial de barrido PERKIN-ELMER modelo DSC-7. Para

la realización del ensayo se introduce en el horno del equipo de 10 a 20 mg de

material preimpregnado en una cápsula de aluminio cerrada. Las condiciones

de ensayo utilizadas han sido las siguientes:

• Atmósfera: nitrógeno

• Temperaturainicial: 600C por debajode la T~

• Temperaturafinal: 350<’C
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• Velocidad de calentamiento:5, 10 y 20<’C/mmrt

• Velocidad de calentamientoparala determinacionde la Tg¡3: 20”C/rumn

A partir del registro obtenido se determinan los siguientes parametros:

• TRQ’C) = temperaturade comienzode la reacciónde curado

• T~(oC) = temperaturadel máximo de la exoterma de la reacciónde

curado

• TÚQ’C) = temperaturafinal de la reacciónde curado

• T913eC)= temperaturade transición vítreade la resmasin curar

• AHprcímpreqnadc(J/9)= variaciónde entalpíaproducidadurantela reacción

de curado

2.2.2 Preparacióny curado de paneles

Preparación de paneles En función del tipo de ensayoa realizar se ha

preparadoun panel de dimensiones,espesory apilamientoadecuado.En ge-

neral, el métodode preparaciónde panelesha consistidoen lo siguiente:

• Se retira el materialdel frigorífico dondeestabaalmacenadoa —18’C y

seatemperacon la bolsacerradaparaevitar condensacionesdehuniedad

sobreel material.
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• Una vez cortados los trozos de preirupregnadonecesariospara la prepa-

ración del panel, se comienzaa poner las telas sobre el útil, al cual se le

ha aplicadopreviamenteun desmoldeanteadecuado, quitando de forma

cuidadosa,paraevitar roturasdel material, la películaseparadorasegún

se van colocando las telas.

Figura 8: Bolsa de

1. Desmoldeante
2. Tejido pelable

3. Películaseparadora

4. Tejido respirador

o. Pisa

6. Bolsade nilon

7. Tejido respiradorde contorno

8. Cintade sellado de vacío

vacío utilizada para la fabricación de paneles

• Durante la colocación de las telas se tiene especialcuidado en evitar

burbujasde aireocluidas,realizándoseuna compactaciónen frío cuando

se consideranecesario.

• En el casode los materiales1 y 3 (cintasunidireccionales)los empalmes

se realizana tope, con un decaladode 25 mm entrediferentestelas.

• La bolsa de vacío utilizada es la que se muestraen la figura 8- Para

la preparaciónde estabolsa de vacío se utilizan materialesauxiliares

adecuadosparael ciclo de curado de 180”C.
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Ciclo de curado El procesoutilizado ha sido moldeo en autoclavepor ser

el método que permite obtenerpanelescon la mejor distribuciónde las fibras

en el seno de la matriz polimérica, así como una mejor calidad final debido

a la buenauniformidadde presióny temperaturaque se consigueduranteel

proceso.

A partir de la experiencia obtenida en la fabricaciónde los materiales

utilizadosen estetrabajo, así como de los ensayosrealizadossegúnel apartado

2.2 se ha puestoa punto un ciclo de curadoen autoclavede acuerdocon las

siguientesespecificaciones:

• Vacio de la bolsa: 200 irun de Hg como máximo

• Presión del autoclave: 7 Kg/cm2

• Temperatura de curado: 180W

• Tiempo de curado: 120 ruin

• Velocidad de calentamiento:3W/ruin

• Velocidad de enfriamiento: 3”C¡min hastaalcanzar60W

La bolsa de vacío se ventila al ambientecuandola presión del autoclave

alcanza1.4 Kg/cm2.

Inspección no destructiva de los paneles Una vez fabricadoslos pane-

les por el método anteriormente descrito, se procedió a su inspección por

métodosno destructivospara determinarde estaforma si los panelestenían

la calidad adecuada,es decir, si estabanlibres de objetosextraños,porosi-

dad o delaminacionesentre capas. El método utilizado para el procesode
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inspecciónfue el de ultrasonidos,utilizando el procedimientode transmisión

automática(C-Scan) con una frecuenciade 5 MHz. El equipo utilizado para

la inspecciónfue un KRAUTKRAMER modelo USIP-12 usandoaguacomo

líquido de acoplamiento. El criterio utilizado para la determinaciónde posi-

bles zonasdefectuosasfue considerarcomo talesatodaslas areasdel panel que

presentabanunaatenuaciónsuperiora 15 db. Una vez inspeccionadoslos pa-

nelesy determinadaslas areasdefectuosas,sólo seutilizaron parala obtención

de probetasde ensayolas areasconsideradascomo de calidadadecuadasegún

el criterio seleccionado,rechazandolas restantes.

2.2.3 Caracterización de laminados

Deterininacion del volumen de libra (Vf> El método utilizado para la

determinacióndel volumende fibra y volumende resmaes el de la disgregación

ácidade la resmaepoxídicapor medio de unamezclade ácidosulfúrico y agua

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

• Se determinala densidadde la probetaa medir, la cual debepesar 1 g

como mínimo.

• Se introduce la probeta en un erlenmeyer con 40 ml de ácido sulfúrico

concentradoy caliente.

• Se retira el erlenmeyer de la placa calefactora y se le añaden 40 ml de

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

• Se filtra a travésde una placa filtrante, lavándoselas fibras, primero en

agua y luego con acetona,secándosea continuaciónen una estufahasta

pesoconstante.

• Una vez secaslas fibras se determinasupeso y se calculael volumen de

fibra y resmadel material.

Resistencia a cortadura interlaminar Parala realizacióndel ensayose

utilizan probetasunidireccionalescon las dimensionesindicadasen la figura

9.

El número de telas utilizadas por material, es el siguiente:

• Material 1: 15 telas

• Material 2: 14 telas

• Material 3: 13 telas

• Material4: 12 telas

DIRECOION ~O o URnIMBRE

25

TE
T

o

ji?

Figura 9: Probetautilizada en el ensayode cortadurainterlamrnar

64



Una vez preparadas5 probetascomo mínimo por ensayo,se realizan los

ensayosen un equipo INSTRON modelo 1185 utilizando el útil descritoen la

figura 10 con una velocidadde ensayode 1 mm/mm

CARGA

Figura 10: Util de ensayopara la determinaciónde la resistenciaa cortadura
interlanúnar.

El valor de la resistenciaa cortadurainterlaminar se calcula utilizando la

siguienteexpresiów

3-’

,

4A

donde:

• = Resistenciaa cortadurainterlaminar (AlFa)

(51)

• 1’ = Carga última (N)

• A = Secciónde la probeta(mm2)
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Durantela realizacióndel ensayoseha tenido especialcuidadoen asegurar

que la rotura de la probetaha sido a cortadurainterlaminar,no considerando

las probetasque han sufrido roturasa compresióno a traccion.

Resistencia a compresión Parala realizacióndel ensayode resistenciaa

compresión,sehanutilizado probetasde las dimensionesindicadasen la figura

11.

El númerode telasutilizado parala fabricaciónde las probetases el sigui-

ente:

• Material 1: 6 telas

• Material 2: 14 telas

• Material 3: 6 telas

• Material 4: 12 telas

En todoslos casos,las probetasson unidireccionalescon la dirección 0~

en el sentido longitudinal de las mismas. Como se puede observar en la figura

11, las probetasconstanademásdel laminadocentral, de taconeslaterales,los

cualesse pegana la zonacentral,utilizando adhesivofmi FM-300 de la firma

Cyanamid.

El ensayose realiza con 5 probetaspor serie, utilizando un útil adecuado

para evitar pandeosdel laminado durante el ensayo. El método y probetas

utilizadas se basanen la norma ASTM-0695 [981. La velocidadde desplaza-

miento del carroutilizada ha sido de 1 mm/mm.

La resistenciaa compresiónse ha calculado a partir de la siguiente ex-

presión:
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/‘
cre A (52)

donde:

• ir Resistenciaa compresión(ful Pa)

• P = Cargaúltima (N)

• A = Secciónde la probeta(mm2)

& Qz y ~
LI ~
oF <
Ql

-4

o

o

Figura 11: Probetautilizada parael ensayode resistenciaa compresión

Resistenciaa tracción El objeto de esteensayoesdeterminarla resistencia

y módulo a tracciónen la dirección 00 paraprobetasunidireccionales(lo que

significa queen estapropiedad,la aportaciónde lasfibras al valor deresistencia

TACONES
DE FIBRA
DE CARBONO

.5 mm

T
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es dominante). La probetautilizada, se describeen la figura 12 para el caso

de cintas unidireccionales.

El número de telas de que constael laminado es el siguiente:

• Material 1: 6 telas

• Material3: 6 telas

F
L ~23Omm

L
65mm
7Smm

W ¡ 12.5mrn

a = 100
- —-— a— -

E

j T

ase.

—a—— -

¡

Figura 12: Probetaparala determinaciónde la resistenciaa tracciónde cintas
unidireccionales

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

figura 13.

El número de telas utilizado ha sido el siguiente:

• Material 2: 14 telas

• Material 4: 12 telas

1~
65 mm
75 mm

r

68



AREA DE AMARRE

AREA DE AMARRE

<GOmmj <OOmm ¡

__________ u 4
L 230 mm

~~1

Figura 13: Probetade resistenciaa tracciónutilizada para tejidos planos

Tantoparalos tejidosplanos como paralas cintas unidireccionales,los paneles

sonen todo casounidireccionales,con la dirección ~<> o urdimbreen el sentido

longitudinal de las probetas.

En el casode las cintasunidireccionales,sepuedeobservaren la figura 12,

que se utilizan taconespreparadoscon laminados de tejido plano de fibra de

vidrio con resmaepoxídica,paraevitar el desplazamientode las mordazasde

la maquinade ensayo. Estostaconessepegancon adhesivofilm tal y como se

indicó en el apartadocorrespondienteal ensayode compresión.

lina vez preparadaslas 5 probetaspor serie, se ensayanutilizando una

velocidadde desplazamientode carro de 1 mm/ruin.

La resistenciaa tracción se calcula a partir de la siguienteexpresión:

12.Smm

69



P
UT — A (53)

donde:

• = Resistenciaa tracción (MFa)

• P = Cargaúltima (N)

• A Secciónde la probeta(mm2)

P

o

-‘4
o

PL

ELONGACION

Figura 14: Cálculo del módulo a partir de la curva, carga-deformación

El módulo de elasticidadse calculaa partir de la parte inicial de la curva

carga-deformación tal y como se observa en la figura 14, utilizando la siguiente

expresión:

¿sP (54)A/SL

donde:

A

~1~
1

—jo

E
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• E st Módulo de elasticidad(fulPa)

• ¿NP = 1~2 -— P] (Incrementode carga(N))

• AL = L2 L1 (Elongación(ruru))

• L~, xx Longitud quemide el extensómetro(ruru)

• A xx Secciónde la probeta(ruru
2)

Microscopia electrónicade barrido Se hautilizado unmicroscopioelectrónico

de barrido de la firma HITACHI modelo S-570tanto para las observaciones

de las fibras de carbono,como paralas observacionesde superficiesy superfi-

ciesde fracturadeprobetasunidireccionalessecasy acondicionadasen cámara

climáticao baño termostático.

Para la realización de las observaciones de las superficies de fractura, se ha

diseñadoun útil adecuadopararomperlas probetasa tracción. Esteútil evita

otrascomponentesduranteel procesode rotura. Una vez rotas lasprobetasy

dadoquelosmaterialesno sonconductoresse recubrenlas superficiesa obser-

var con una capade Au-Pd utilizando para ello un equipo [floRad (Polaron

division), con un tiempo de permanenciade la probetaen el mismo de 30 .s
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Figura 15: Procedimiento utilizado para la determinación de la 2% por el

método de T.M.A.

Determinaenonde la temperaturade transición vitrea Se handescrito

en la literatura [74, 99] y han sido adoptadospor la normativainternacional

varios métodospara medir la temperaturade transición vítrea de materiales

poliméricos. En el presentetrabajo se han adoptadolos dos métodos que

permiten obtener los mejores resultados y se adaptan más a las peculiaridades

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

son:

1. Análisis Termomecánico(T.M.A.)

2. Análisis Dinamomecánico(DM.A.)

E

4—-

TEMPERATURA0C
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Análisis Termomecanico (TM.A) Parala determinaciónde la tem-

peratura de transición vítrea por medio del análisis termomecánico se utilizan

probetas de 7 rum de lado y un espesor de al menos 2 mm. Las probetas

son unidireccionales y se realizan al menos tres ensayos por deterniunacion. El

método se basa en la medida de la expansión de la muestra, calculándose la 2%

del materialen el punto de inflexión de la gráfica obtenida,segúnse muestra

en la figura 15.

Se han realizadolos ensayosutilizando los siguientesparámetros:

• Atmósfera: Nitrógeno

• Rango de temperatura:50<’C — 300~C

• Velocidadmedia de calentamiento: 10~0/ruin

El equipoutilizado ha sido un PERKIN ELMER modeloTMS-7

Análisis Dinamomecánico (D.MA.) El equipo utilizado ha sido un

Rheometrics Dynamic Spectrometer RDS-7700 utilizando los siguientesparámetros

de ensayo:

• Frecuencia:2w rad/s

• Deformación: 0.1 %

• Rango de temperatura:40~C — 30000

• Velocidad media de calentamiento: 500/ruin

Las probetasnecesariaspara la realizacióndel ensayose describenen la

figura 16. Las probetasdeberantener todaslas telas en la direcciónindicada

en la figura como 00.
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Una vez finalizado el ensayo,la temperaturade transición vítrease deter-

mixta a partir de la curva de la componentereal del módulo de cizalladuraO

en función de la temperatura(figura 3).

Dirección de la fibra 112.6 mm

O urdimbre —~

1,5±0,2 mm

por el método de

65 mm

Figura 16: Probetautilizada para la determinaciónde la T0
D.MA.

Aunque se ha elegido el método de las tangentesen la curva de O para

determinarla 7%, existenotros métodoscomúnmenteutilizados paramedir la

L, (máximode la curvade la componenteimaginaria(leí módulo decizalladura

O’ o máximode la curva de tan6, segúnla figura 3, tal y como se indicó en el

apartado1.5). La razónde la seleccióndel método de medidaen la curvade la

componenterealdel módulo de cizalladura(0 ) esqueésteesel procedimiento

que permiteobtenervaloresquese relacionanmás cori unadisminución realde

propiedadesmecánicas.No obstante,seha descrito[53] queel aguaabsorbida

en materialescompuestosde matriz epoxídicano sólo disminuyesu 2% sino

queademáspuedecrearla apariciónde dos valoresdiferenciadosde 2%. Este

procesose puedeobservarespecialmenteal analizar las curvas de tanb, por lo

que al estudiarel efecto del aguaabsorbidasobrela 2% del material no sólo se

estudiará la variación de O’ con la temperatura sino también la variación de

taní5 en función de la temperatura.
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Preparaciónde curvas maestras El método experimentaly las probetas

utilizadas han sido descritasen el punto anterior, con la única salvedadde

la frecuenciade ensayo. Parala generaciónde curvas maestras,es necesario

no sólo realizarun barrido de temperatura,sino que además,hay querealizar

un barrido de frecuencias. En estecaso,se han realizadomedidasutilizando

las siguientesfrecuencias:0.0628, 0.1353, 0.2915,0.6280, 1.353, 2.915, 6.280,

13.53, 29.15, 62.80 rad/s

Una vez obtenidaslas curvasO — w, se seleccionala temperaturaa la que

se quieregenerarla curva maestray seprocedesegúnel métodoexperimental

decritoen el apartadoLS y que se resumeen la figura 4

Absorción de agua El métodopara determinar la cantidadde aguaab-

sorbidaeú probetasde materialescompuestos,consisteen esenciaen colocar

probetasde los materialesde los que sequieredeterminarlos parámetrosque

gobiernanel procesode absorcióny difusión, en cámarasclimáticaso baños

termostáticoscon las condicionesde humedady temperaturarequeridas, y

efectuarpesadasperiódicascon el esquemasiguiente:

• Cada24 horasdurantelas primeras120 horasdel ensayo.

• Cada 72 horas durante las siguientes 408 horas

• Cada 168 horashastala finalización del ensayo
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Las probetasutilizadasse describenen la figura 17:

T5mm ¡

75mm

5

2mrnj~

Figura 17: Probetautilizada parael ensayode absorciónde humedad

El ensayose realizautilizando el procedimientosiguiente:

1. Se secan las probetas, previamentelimpiadas con alcohol isopropílico

hastapesoconstanteen una estufaa 70~C (F
0).

2. A continuaciónse introducenlas probetasen una cámaraclimática o

bañotermostáticosegúnlas condicionesaensayar,pesándolasperiódicamente

según se ha descrito anteriormente (determinándose los pesos P,> hasta

estabilización.

3. Se calculael incrementode pesode las probetasutilizando la expresión:

_______ 100 (55)

4. Si es necesario,se normalizaal 32% de peso de resmael valor de M~,

utilizando la expresiónsiguiente:

— MooO.32 (VrPr Pr (56)

donde:
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• xx Volumen de fibra

• V. xx Volumen de resma

• pj xx Densidadde la fibra

• Pr xx Densidadde la resma

Los equipos utilizados para la realizaciónde los ensayoshan sido cámaras

climáticasde las firmas HERAEUS y 0.0.1. y bañostermostáticosdela firma

JULABO.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterización de materiales

3.1.1 Caracterizacion superficial de las fibras de carbono TSOO y

AS4

Aunque no es la principal finalidad del presentetrabajo realizaren-

sayosde caracterizaciónde las fibras de carbonoutilizadas,puestoque desde

el punto de vista de absorciónde agua se pueden considerarinertes, se ha

realizado un estudio reducido para caracterizar morfológicamente la superfi-

cie de las fibras, utilizando microscopia electrónica de barrido de acuerdo con

el método descritoen la secciónanterior. Las figuras 18 y 19 muestrandos

observacionesde las fibras T300 y AS4, respectivamente,en las quese puede

observar la enorme diferencia que existeentrela texturasuperficial delos dos

tipos de fibra. La fibra T300 presenta una superficie estriada longitudinal-

mente,mientrasquela fibra. A84 presentauna superficiecompletamentelisa.

Esta diferenciaentre las superficiesde las dos fibras afectarálogicamentede

una maneraimportante a las interfasesque se obtendránen los materiales

compuestos correspondientes y por tanto, a sus propiedadesmecánicas,así

como al efecto que el agua absorbida tendrá sobre las mismas.
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3.1.2 MATERIAL 1 Cinta unidireccionalF263/TSOO

En esteapartadose han resumidolos resultadosobtenidosen los en-

sayosde caracterizaciónfisicoquímica realizadossegúnlos métodosdescritos

en la sección2.2.

Espectroscopia Infrarroja La figura 20 muestraun espectro infrarrojo

típico de la resmaepoxídica F263 indicando las lineas de baseque se han

consideradopara la evaluaciónde los picos de 1145, 1517 y 1730 cru1. Los

resultadosobtenidoshansido los siguientes:

=0.42

0.12

La relación entre las absorbancias de los picos de 11145 y 1517 cru’ es

una evaluación del contenido de endurecedor 4, 4’-D.D.S. frente al contenido

de resmaepoxídicay la segundarelación,del contenidode resmacicloalifática

frente al de resmaepoxídicatotal.

Cromatografla líquida de alta resolución La figura 21 muestraun cro-

matogramatípico obtenido segúnel métodoisocráticoya descrito. Los resul-

tadosmediosobtenidoshan sido los siguientes:

= 0.80

0-09

La primera relación permite evaluar el contenido en endurecedor4,4 -

DD.S. (Pí) frente a la resmaepoxídicaprincipal T.G.M.D.A. (I’3). La se-
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gundarelaciónmide la cantidadde oligómerosya formados(I’2) entrela resma

y endurecedor frente al contenido en resma epoxídica principal T.GMD.A. -

Esta relaciónno debesobrepasarun valor de 0.26para poderconsiderarque

el material no ha sufrido un procesode envejecimiento,debido a un excesivo

avance del estado /3 de la resma.

Oalorimetria diferencial de barrido Las figuras 22 y 23 muestranlos

registrostipo, obtenidosen el calorímetrodiferencial de barrido. El primero

de ellos se ha realizado a una velocidad de calentamientode 1O~C/min y

en él se observala curva exotérmicade curado,mientrasque en el segundo,

obtenido a 2000/ruin, seha determinadola temperaturade transiciónvítrea

del material preimpregnado(¡3). La tabla 1 recogelos resultadosobtenidos

paralas tres velocidadesde calentamiento.

VELOCIDAD DE

CALEN
TAMIENTO
(OC/ruin)

T~ (OC) T~ (CC) T,~ (CC)

¿sHppp(J/g Tq~ (OC)

5 ~ 1835 261.5 187.3 -

10 101.0 1911 274.2 187.1

20 110.9 200.8 291.5 179.2 5.4

Tabla 1: Resultadosde D.S.C.para el MATERIAL 1

Tal y como se puedeobservara partir de la figura 22, el pico de curado

estácompuestopor varios picos exotérmicos, lo que en principio indica una

cinética de curadocompleja. Estacinéticaha sido estudiadapreviamente[97]

habiéndoserelacionadola aparición de diversospicos de curado,no sólo con

la existenciaen la formulaciónde diversasresinasepoxídicasy endurecedores,
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sino también,en los sistemasque tienentrifluoruro de boro como catalizador

como es el caso de la resmaF263, con la existenciade heterogeneidadesen

la resmacomo consecuenciade problemasde mezcladodel trifluoruro de boro

y el endurecedor4, 4’-D.D.S. en el senode la misma. Estasheterogeneidades

puedenprovocarno sólo defectosen la estructuratridimensionalde la matriz,

sino ademásproducir microhuecosen la misma. Adicionalmente, considera-

mos interesanteindicar que el trifluoruro de boro se añadea las resinasque

llevan en suformulación 4, 4 -D.D.S. debido a la dificultad de polimerizacion

quepresentaesteendurecedor,lo cual hacequeno seconsumanen sutotalidad

los doshidrógenosde los gruposamino en las reaccionesde polimerización,y

que entreun 40% y un 80% de hidrógenosdel grupo amino secundariosno

se utilicen en el procesode polimerizacióndebido a impedimentosestéricos,

Ademásen las formulacionescomercialesde estetipo de resinasy por tanto

en la resmaF263, la cantidad de 4,4 -D.D.S. existenteen la formulación de

la resma,es inferior a la estequlométricamentenecesaria,por lo que un gran

númerode reaccionesde homopolimerizacióndebenocurrir, parapoder con-

sumir todos los grupos epoxídicosexistentesen eí T.G.M.D.A. [97].

La energíadeactivacióndeterminadaapartir delos valoresde 2’,, utilizando

el método descrito en la especificaciónA.S.T.M. E-698 [100], tiene un valor

medio de 150 KJ/rno¡.
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Figura 20: Espectroinfrarrojo de la resmaF263 utilizada en la preimpreg-

nación de la cinta unidireccional

Figura 21: Cromatograrnamodelo de la resiiia F263 Cinta
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Figura 22: Termogramade la reacciónde curadoobtenido a 10”C/min para
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Figura 23: Temperatura de transición vítrea (¡3) del preimpregnado para
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Ensayosfísicos del preimpregnado La tabla2 recogelosresultadosmedios

obtenidospara la masasuperficial del preimpregnado,masasuperficial de fi-

bra, contenidoen resma,volátiles y tiempo de gelificación.

Masa sup. Masasup. Contenidoen Volátiles Tiempo

prepreg fibra resma gelificación

(g/m2) (g/m2) (%) (%) (ruin)

301 191 37.3 06 1.3

Tabla 2: Ensayosfísicos del preimpregnadoparael MATERIAL 1

Ensayos físicos del laminado A partir de los métodos descritosen el

apartado2.2 y utilizando los datos suministradospor los fabricantesde fibra

y resma sobre las densidadesde los lotesde producciónde la fibra y la resma,

Pr y Pi respectivamente,se ha determinadola densidaddel laminado(p,), así

como su volumen de fibra (V
1) y volumen de resma(14). Los resultadosse

resumenen la tabla 3.

pi (g/cm ) Pr (g¡cm) pj (g/cm) Vr (%) Vj (%)
1.56 1.27 1.76 40.0 60.0

Tabla3: Ensayosfísicos del laminadopara el MATERIAL 1

Estos datoshan sido determinadosa partir de probetasobtenidasde los

panelesde los que se hancortadolas probetasnecesariasparalos ensayosde

absorciónde humedad,determinaciónde la temperaturade transición vítrea

y preparaciónde curvas maestrasdel material.
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Curva de viscosidad De acuerdocon el métododescritoen el apartado2.2

se ha obtenidola curva de viscosidaden función de la temperatura. A partir

de estacurva sehan determinadolos siguientesparámetros:

• q,,,j,, xx 75 poiAes

• T,,,,,~ xx 132<’C

• t,~ xx42min

• tr 18 mm

Tal y como ya se ha indicado, estos valores han sido obtenidos utilizando

resmanetasuministradapor el fabricantedel prepreg,por lo quelos resultados

son válidos tanto para el material 1 como parael material2.

3.1.3 MATERIAL2 Tejido Plano F2O.9/T300

Dado quela resmautilizada parael material 2 es similar a la del material

1, sólose procederáa la relaciónde los resultadosobtenidos,comentandosólo

aquellospuntos dondeexistauna diferenciasignificativa con el casode cinta

unidireccional. No obstante,consideramosinteresanteindicar que el proceso

de preimpregnación se ha realizado para el material 2 utilizando el método

de disolución, lo que puede dar lugar a diferencias significativas en los valores

obtenidos durante la caracterización fisicoquímica de la resma.
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EspectroscopiaInfrarroja Los espectrosinfrarrojos son, salvo pequeñas

diferencias, similares a los obtenidospara el material 1 siendo las líneas de

basesimilares a las ya mostradasen la figura 19.

Los resultadosobtenidoshan sido los siguientes:

xx 0.61

xx 0.28

Cromatografía liquida de alta resolución De acuerdocon el método

isocráticoya descritose ha obtenidoun cromatogramasimilar al mostradoen

la figura 20 parael material1. Las relacionesentrelos picos correspondientes

a la resmaepoxídica,endurecedory pico de avancehan sido las siguientes:

= í.í~

= 0.02

Al igual que en el caso del material 1 la segundarelación no deberaso-

brepasar el valor de 0.26 para considerarque el material se encuentraen

óptimas condiciones.

Calorimetría diferencial de barrido La tabla 4 recoge los resultados

obtenidospara las tres velocidadesde calentamientoevaluadas.La tempera-

tura de transiciónvitrea del preimpregnado(Tg~) ha sido determinadaa par-

tir de ensayosrealizadosa 20”C/min. La energíade activación,determinada

como se ha indicado en el apartado3.1.2. presentaun valor de 135 Kj/mot

ligeramenteinferior al obtenidoen el casode la cinta.
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VELOCIDAD DE
CALEN
TAMIENTO
(<‘0/mm)

2’., (OC) 2, (“0) 2’.. (<>0) ¿áHpur(J/g (“0)

5 115.1 187.8 260.6 174.5

10

20

126.2 197.8 273.5 171.2

141.3 207.1 289.4 171.3 1.4

Tabla 4: Resultadosde D.S.C. parael MATERIAL 2

Ensayos físicos del preimpregnado La tabla 5 recoge los resultados medios

obtenidospara la masasuperficial del preimpregnado,masasuperficial de fi

bra, contenidoen resma,volátilesy tiempo de gelificación.

Masa sup. Masa sup. Contenidoen Volátiles Tiempo

prepreg fibra resma gelificación
(g/ru

2) (g/m2) (%) (%) (ruin)

323 192 40.5 1.6 5.3

Tabla 5: Ensayosfísicos del preimpregnadoparael MATERIAL2

Ensayos físicos del laminado La tabla 6 muestralos resultadosde los

ensayos físicos del laminado. Las probetas necesarias para la realización de

estos ensayoshan sido obtenidas del mismo panel del que se han obtenido

las probetasde absorciónde humedad,temperaturade transición vítrea y

preparaciónde curvas maestrasdel material.

p, (g/cm) Pr (g/crn3) pj (g/cm3) Vr (%) 1’j (%)

1.54 1.27 1.76 45.0 55.0

Tabla6: Ensayosfísicos del laminadoparael MATERIAL2
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31.4 MATERIAL 3 Cinta unidireccional 85.52/AS4

A continuación,se resumenlos resultadosobtenidosen losensayosrealiza-

dos sobreel materialpreimpregnadoy la resmaneta Hércules8552.

Espectroscopia Infrarroja La figura 24 muestra el espectro infrarrojo

típico de la resmaepoxídicaHércules8552, así como las lineas de basecon-

sideradaspara la evaluaciónde los picos de 2922, 1518 y 1154 cnc1. Los

resultadosmediosobtenidoshansido los siguientes:

xx 8.7

= 5.8

La primera relación evalúa el contenidoen resmaepox¿ídica,y la segunda

el de los endurecedores3 (4, 4’-D.tLS.) Y 4 (3,3’-D.D.S.)

Cromatografía líquida dealta resolución Un cromatogramatípicoobtenido

según el método de gradiente descrito en el capítulo 2 se incluye en la figura

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

= 0.14PI

La = D•O5
PI

= 0.14
PI

= 0.10

Las tres primeras relacionespermiten estudiar respectivamenteel con-

tenido de resmaepoxídicafrente al endurecedor3 (4,4’-D.D.S.), el contenido
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de oligómerosformadosentre las resinasy endurecedoresfrente al endurece~

dor 3 (4,4’-D.D.S.) y el contenidoen resmaepoxídica1 (T.G.M.D.A) frente

al endurecedor3 (4,4’-D.D.S). La última relación evalúa el contenido de

endurecedor4 (3,3 -D.D.S.) frentea la resmaepoxídica2 (T.GP.A.P.).

La segundarelación no debe sobrepasarel valor de 0.09para podercon-

siderarqueel materialseencuentraen perfectoestado,sin excesivoavancedel

estado¡3 de la resma.

Calorimetría diferencial de barrido Las figuras 26 y 27 muestranlos

registros tipo, obtenidos utilizando el método ya descrito en la sección 2.

El primero de ellos se ha realizado a 1000/mm y en él se observala curva

exotérmicade curado, mientrasque en el segundo,obtenido a 200C/min, se

ha determinadola temperaturade transición vítrea del material preimpreg-

nado (¡3). La tabla 7 recogelos resultadosobtenidosparalas tres velocidades

de calentamiento.

VELOCIDAD DE T~ (OC) Tp (0(l) Te (OC) ¿SHpuE(J/g 7gj~ (“0)

CALEN

TAMIENTO(<‘0/ruin)
5 168.7 207.1 256.3 186.4
10 183.3 227.8 270.2 183.6
20 204.2 250.4 2873 1185.3 -1.3

Tabla 7: Resultados de D.S.C. para el MATERIAL 3

A diferenciadela tesinaF263,en la formulaciónde la TesinaHércules8552

no se utiliza trifluoruiro de boro como catalizador,dado queel endurecedor4

(3, 3’-D.DS.) no presenta los mismos problemas de dificultad de polimeri-

zación que presentabael endurecedor3 (4, 4’-D.D.S.) el cual se encuentra en
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la formulación de todos los materialesevaluados.Las consideracionesya rea-

lizadasparael material 1 sobreel contenidode enduirecedores,que es inferior

al estequlométricamentenecesarioparaconsumir todos los gruposepoxidicos

presentesen las resinas,y por tanto suefectosobreel númerode gruposamino

secundariosson válidas paralos materiales3 y 4.

La energíade activación calculadaa partir de los valoresde 2’,, para los

materiales3 y 4, muestraun valor paraambosmaterialesde 59 Kj/ruo¡, valor

considerablementemás bajo del determinadoparalos materiales1 y 2 como

consecuenciade la adiciónen la resma8552 del endurecedor3, 3’-DDS.

Ensayosfísicos del preimpregnado La tablas recogelosresultadosmedios

obtenidosparala masasuperficial,masade superficial de fibra, contenidoen

resma,volátilesy tiempode geificación.

Masasup. Masa sup. Contenidoen Volátiles Tiempo

prepreg fibra resma gelificación

(g/ru2) (g/m2) (%) (%) (ruin)

284 194 31.6 01 12.4

Tabla 8: Ensayosfísicos del preimpregnadoparael MATERIAL 3

Ensayosfísicos del laminado La tabla 9 resumelos datosde volumende

fibra, de resmay densidadde los laminados.Los datos de densidadde fibra y

resmahan sido suministradospor HérculesAerospaceS.A. (HAESA)

p¿ (g/en+’) Pr (9¡cru ) pi (g/cnQ) 14 (%) lJj (~Ó
1.61 1.31 1.77 40.2 59.8

Tabla9: Ensayosfísicos del laminadoparael MATERIAL3
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Todos los datos incluidos en la tabla § han sido determinadosa partir

de probetasobtenidasde los panelesde los que se han cortadolas probetas

necesariasparalos ensayosdeabsorciónde humedad,determinaciónde la tem-

peraturade transición vítreay preparaciónde curvas maestrasdel material.

Curvas de viscosidad Una vez evaluadaslas curvas de viscosidad,reali-

zadasauna velocidadde calentamientode 200/mm, los resultadosobtenidos

han sido los siguientes:

• xx 30 poises

•T,~. =14500

• t —47min‘),Nifl —

• ~r xx l&5 ruin

Este ensayoha sido realizadoutilizando resmaneta suministradapor el

fabricantey obtenidaantesde realizar el procesode preimpregnaciónpor lo

que los resultadosson válidosparalos materiales3 y 4.

3.1.5 MATERIAL4 Tejido Plano 8552/A54

En el casode los materiales3 y 4 la resmaHércules8552 utilizada en el

tejido es igual a la utilizadaen la cinta, siendoademásel procesode fabricación

igual en ambosmateriales(preimpregnaciónen caliente)
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Espectroscopiainfrarroja Las relacionesevaluadasy resultadosobtenidos

han sido los siguientes:

xx 8.6

xx 5.9

Cromatografía líquida de alta resolución Una vez evaluadoslos picos

obtenidosen los cromatogramassimilaresa los mostradosen la figura25 para

el material3, se calculanlas relacionesentrelos mismos obteniendolos sigui-

entesresultados:

= 0.14
pl

Ea = 0.06
rl

& xx 0.16
Pl

=0.11

Calorimetría diferencial de barrido La tabla LO muestralos resultados

obtenidosparalos ensayosrealizadosa tresvelocidadesde calentamiento.

VELOCIDAD DE
CALEN
TAMIENTO

(~0/ruin)

21, (00) 71, (“0) T~ (“0) AHpn4J/gjT,rn (“0)

5 163.8 207.1 257.7 219.5

10 183.0 227.8 273.0 223.3

20 203.5 250.6 289.1 228.5 -4.9

Resultadosde D.WC. parael MATERIAL

Ensayos físicos del preimpregnado La tabla

experimentalesobtenidos:

11 recoge los resultados
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Masasup. Masa sup. Contenidoen Volátiles1 Tiempo

prepreg fibra resma gelificación

(g/m
2) (g/m2) (%) (%) (mm)

322 190 41.0 0.8 lÍA

Tabla 11: Ensayosfísicos del preimpregnadoparael MATERIAL 4

Ensayos físicos del laminado La tabla 12 resumelos resultadosexperi-

mentales,utilizando para su cálculo datos de densidadde fibra y resmasu-

ministradospor 1-IAESA. Al igual que para el resto de los materialesse ha

utilizado el paneldel queposteriormenteseobtienenlas probetasde absorción

de humedad.

Pi (g/cm3) Pr (g/cm3) p~ (g¡cm3) Vr (%) vii (%)
1.56 1.31 117 48.0 52.0

Tabla12: Ensayosfísicos del laminadoparael MATERIAL4

3.2 Absorción de humedad

A continuación,se describende los resultadosobtenidosen los ensayosde

absorciónde humedad de los cuatro materialesobjeto del presentetrabajo.

Inicialmente,se indica el procedimientoutilizado así como los métodosde cal-

culo, procediendoa continuaciónaunadescripciónen detallede los resultados

experimentalespara cadauno de los materiales,realizandofinalmente la dis-

cusión de los resultadosparalos cuatro materialesen común. Este esquema

de presentación,se utilizara igualmenteen los apartados3.8, 3.4 y 3.5.
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3.2.1 Generalidades

Los laminadosfueron sometidosa diversascondicionesclimáticasen las

que se considerócomo variable tanto la temperaturacomo la humedadre-

lativa. Las condicionesensayadasfueron TO’C/74% H.R., 700C/85% H.R.,

7O’C/95% H.R. y 700C/100%H.R. en las queseestudiala influencia del au-

mentode la humedadrelativaen las propiedadesdel materialy por otra parte

600C/95% H.R. y 8O~C/95%H.R. que,junto con 70’C/95% H.R. permiten

estudiarla influencia de la temperatura.Las condicionesde 700C/100%H.R.

fueron obtenidaspor imnersión de las probetasen aguadestilada.

Curvas maestras A partir de las curvas de absorciónde humedadpara

las distintas humedadesrelativas ensayadasse obtienenlos valoresde M~ y

~ Su ajuste a la ecuación(35) descritaen el apartado1.3.5. permite

obtenerlos parámetrosa y b de cadamaterial y por tanto la curva maestra

de absorciónde humedaddel mismo,así como estacurva normalizadaal 32%

en pesode resma.

Coeficientes de difusión. Curvas de distribución de humedad A

continuación, se llevó a cabo el estudio teórico de los datos de absorciónde

humedadexperimentalescon el propósitode obtenerel coeficientede difusión

del material y su variacion con la temperatura, así como la distribución de

huirnedaden el laminado en función del espesory del tiempo de exposición.

Paraello, se aplicaron ambosmodeloscon el fin de compararlos resultados
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obtenidosy estudiarel mecanismode absorciónde humedaden los laminados.

Modelo de difusión en una fase En primer lugar, se han tratado

los datos experimentalesmedianteel modelo de difusión en una fase. La

ecuación(5) permite calcularlos coeficientesde difusión del materiala partir

de la pendientede la parte inicial de las curvas de absorción,calculándose

posteriormenteel coeficientede difusión D,~, utilizando las ecuaciones(9) y

(13).

Mediante el programa WSGAIN se calcularonseguidamente,las curvas

de distribución de humedaden función del espesory del tiempo, así como

el contenidomedio de humedadtambiénen función del tiempo mediante la

aplicaciónde las ecuaciones(2) , (3) y (4).

Modelo de difusión en das fases En segundolugar, se llevó a cabo

el tratamientode los datosexperimentalesmedianteel modelo de difusión en

dos fases.

Seabordóinicialinentela determinaciónde los parámetros/3 y y apartir de

las ecuaciones(22) y (23) trazandocurvas suavizadasa travésde los puntos

experimentalesde contenido en humedad (M1) en función del tiempo, para

las diferentescondicionesclimáticasensayadas.Esta determinaciónpresenta

problemas, pues dependiendodel trazado de las curvas se puedenllegar a

obtenernumerososconjuntosde valores dc /3 y y que se ajustana la curva

experimentalo bien,no obtenerningúnvalordeestosparámetrosquepermitan

un ajustecorrecto.

Debido a esta indeterminación,se abordóla obtenciónde los parámetros
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¡3 y y con otro criterio que se basaen la hipótesisde que existe un intervalo

mas o menos amplio de valoresde ¡3 y y que reproducensatisfactoriamente

la curva experimentalde contenido medio de humedad. Según estecriterio,

se elaboró el programade cálculo AJUSTEL, que realiza una busquedaex-

haustivade todos los valoresde ¡3 y y que reproducenla curva experimental

correspondientea una condiciónclimática dada.

El procedimientoes el siguiente:dadosunosvaloresde ¡3 y y se calculael

contenidode humedaden equilibrio M~. segúnla ecuación(21) introduciendo

datos experimentalesde M, correspondientesa tiemposde exposiciónlargos

(alrededor de 3000 horas). Se comparael valor teórico así calculadode M~

conel valor experimentaly si la diferenciaentreambosesmenor queun cierto

error fijado anteriormente(normalmentese ha tomado un error menor que

el 5% del valor de M~ experimental)se procedecon los valores de ¡3 y y a

calcular el coeficientede difusión D a travésde las ecuaciones(18) y (20) y

el contenidomedio de humedaden función del tiempo mediantela ecuación

(19). Estacurva teóricase comparacon la experimental,calculandola media

de las diferenciasal cuadrado(RMS) segúnla expresión:

t1

RMS = >jj[M,,(ea,p) — Mi}teor)]2 (57)

siendo u el númerode puntos de la curva de absorciónde humedad. Los

valoresde ¡3 y 7 son seleccionadossi el RMS es menor queun cierto error,

fijado en 0.05.

Aplicando estemétodo se hanobtenido los valoresde ¡3 y y, y por tanto

del coeficiente de difusión D, que reproducensatisfactoriamentelas curvas
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experimentales.

Este procedimentose ha llevado a cabopara las condicionesclimáticasa

distintatemperatura,esdecir6000/95%H.R., 7000/95% H.R. y 8000/95%H.R.

Los valores obtenidosa 7000/95% H.R. se han utilizado para las curvas de

7000/74% H.R., 70~C¡85%H.R. y 7000/100%H.R. , puesal considerarla

misma temperaturalos parámetros¡3, ‘y y D no experimentanvariación. Se

ha obtenido por último, las curvas de distribución de humedada lo largo del

espesoren función del tiempo, utilizando el método de incrementosfinitos

(ecuación(25) y (26)) medianteel programaDISTUI.

3.2.2 Métodos de cálculo

El cálculodel contenidode humedadmedioen funcióndel tiempo,así como

la distribuciónde humedaden el laminado,se llevó a cabomedianteunaserie

de programasde cálculoescritosen lenguajeFORTRAN ‘TI. Parael modelo

de difusión en una sola fasese utilizó el programaWSGAIN desarrolladopor

Springer [31, 48].

En el casodel modelode difusiónen dosfasesseelaborarondosprogramas

paracubrir las distintasetapasdel cálculo. Estosprogramassonlos siguientes:

• AJUSTEL Cálculo de los parámetros¡3, y y D que mejor reproducen

una curva de contenidomedio de humedadexperimentalobtenidaauna

condición climáticadadade temperaturay humedadrelativa.

• DISTRI Una vez calculadoslos parámetros¡3, y y D paraunacondición
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climática, con el programaoisrrni se puedeobtenerla curva de con-

tenido medio de humedadcorrespondientea dichacondicióny las curvas

de distribución de la mismaen el laminadoen función del espesory del

tiempo. Parael cálculo de la curva de contenidomedio de humedadse

empleael métodode Cartery Kibler (ecuación(19)) cuandoel contenido

inicial de humedadde las probetases nulo y el método de integración

de Simpsoncuandodicho perfil inicial es no nulo, dado que se ha pre-

visto la posibilidad de que las probetastenganun perfil determinadode

humedadal inicio del ensayo(este casotieneutilidad cuandosequieren

realizar cálculosen probetasno secadascon anterioridado bien, deter-

minar una secuencíade condicionesclimáticasque permitan acelerarel

procesode absorciónde humedadde un laminado).

3.2.3 MATERIAL1 Cinta unidireccionalF263/TYOO

Curvas de absorción de humedad Una vez introducidas las probetas

en camarasclimáticas con las condicionesindicadasen el apartadoanterior

y realizandoel seguimientode su variación en pesoen función del tiempode

exposición,sehanobtenidolas curvas deabsorciónde humedadque seincluyen

en lasfiguras28 y 29. La figura28 muestralas curvasdeabsorcióndehumedad

obtenidasa 700Cy a 74% H.R., 95% H.R. y 100%H.R. (inmersiónen agua)

y la figura 29 las curvas de absorciónde probetasacondicionadasa 95% H.R.
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pero a 60”C,7O”C y 80<’C de temperatura.

Mt

Mt (~.)

10 20 30 40 so ea 70 80

Figura 28: Datosde absorciónde humedadparael MATERIAL 1 de probetas

acondicionadasa 700C y 74% H.R.,95%H.R. y 100% H.R. (x) junto con las
curvas ajustadas(-) por el modelo de difusión en dos fases.

Mt
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Utilizando las curvasde absorciónde humedada las distintashumedades

Mt ~

‘sí

lot
o sí
O&f.

FJPCJSSI.RH

80%1951.PH

7O~Ci95t.RH

10 20 20 40 50 60 70
01 2(hI12)

Figura 29: Datos de absorciónde humedadparael AIATERIAL 1 de probetas
acondicionadasa 95% H.R. y 60’C,70<’C y 80<’C (s) junto con las curvas

ajustadas(-) por el modelo de difusiónen dos fases.

relativasensayadasse obtienen los datos de AI-,~ y los

cuales han sido calculadoscon el fin de poder obtener

cálculo y comparaciónentremateriales.Estosvaloresse

valores de M4¿2~ los

una base común de

muestranen la tabla

13.

7CONDICION CLIMÁTICA M~ (%) M~¿ O

h~ )

2.05 ~jj

T0ÚC/74%H.R. 1.06

6Or~C/95%H.R. 1.67

70r~C/95%H.R. 1.65
80”C/95% H.R. 1.64

70”C/100%H.R. 2.07

Tabla 13: Contenidosen humedaden equilibrio para el MATERIAL 1

A partir de los datosde M~ y utilizando la ecuación(35)se haobtenidola

curva maestradel material. Estacurva semuestraen la figura 30. Los valores

a y b calculadoshan sido los siguientes:

a = 0.00028

b = 1.90
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Nl ~

Figura 30: Curvamaestrade contenidoen humedadparael MATERIAL 1

Estetipo de curvas son degranutilidad al describir cuál es el contenidoen

humedaddel material en equilibrio parauna humedadrelativa dada,permi-

tiendo por tanto, realizar prediccionesdel contenidoen humedadde probetas

o estructurascon sólo conocerla humedadrelativa del ambiente.La variación

dela temperaturade acondicionamientono pareceinfluir en los valoresde Me.,.

de estematerial, como sepuedeobservarcomparandolos valoresobtenidosen

95%H.R. y 60<’C, 700C y 80”C (Tabla 13). Por tanto, la curva maestraque se

ha calculadoincluyendoestosvalores, tiene validez para realizar predicciones

en dicho intervalo de temperatura.Seríanecesarioestudiarsi a temperaturas

más bajaslos valoresde M~ permanecenconstanteso por el contrario dismi-

nuyen,en cuyocasohabríaquecalcularnuevascurvas maestras.En cualquier

caso,es necesarioindicar que las temperaturasde servicio más desfavorables

delas estructurasaeronáuticasestánadecuadamenterepresentadasen el rango

40 60 80 100
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elegido,por lo que la realizaciónde un estudio a temperaturasmás bajas no

se ha consideradoesencial.

Coeficientesde difusión

Modelo de difusión en una fase Los resultadosobtenidosparalos co-

eficientesde difusión, así como los coeficientesde difusión corregidosteniendo

en cuentael efecto de los bordes(y7) seencuentranrecogidosen la tabla 14.

CONDICION CLIMÁTICA [D (mm
2/s) [DT (mrn2/s)

70<>C/74%H.R. 3.67 10~ 3.24 10—’
600C/95%H.R. 3.12 i0~ 2.74 i0~
700C/95%H.R. 3.73 i0~ 3.29 i0~
80<’C/95% H.R. 4.76 10~ 4.19 10—’
700C/100%H.R. 4.40 iO~ 3.88 i0~

Tabla 14: Coeficientesde difusión D y D
7~ parael MATERIAL 1

RepresentandográficamenteIrt D~ frente a 1/T (figura 31) y utilizando

el método de mínimos cuadradosse obtienenlos siguientesparámetrosde la

ecuacionde Arrheiuus:

EaT (cal/mol) = 5063

Do~ (mm
2/s)= LS i0~

A partir de estos valores, es posible conocerel valor del coeficiente de

difusión (D’,) a cualquier temperatura.
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Figura 31: Variación del coeficientede difusión con la temperaturapara el
MATERIAL 1

12’

10 20 30 ¿0 50 60 70 80 90
tU29~

Figura 32: Representacióngráfica de la curva experimentaly ajustadapor el
modelo de difusión en una fase para el MATERIAL 1 en las condicionesde

700C y 74% H.R.

Con el fin de determinarsi el método de difusión en una fasepredicerazo-

nablementelos datos experimentales,se ha realizadola comparaciónpara el

casode 700C/74%H.R. entredatosexperimentalesy la curva teóricaobtenida

a partir de los parámetroscalculadospara estemodelo y que se incluyen en

esteapartado.Estascurvas, se incluyen en la figura 32. Tal y como se puede

observar, la curva teórica de absorciónde humedaden función del tiempo

reproducerazonablementela curva experimental en la zona inicial, es decir

106



en la zonade aumentolineal del contenido en humedad. Sin embargo,hay

una notable diferenciaentre la curva teóricay la experimentalen la zonade

estabilización,observandoseque la curva teórica predice la estabilizacióndel

contenidode humedadabsorbidaa tiemposmenoresque los encontradosen

la curva experimental. En esta, no se encuentraun nivel bien definido de

equilibrio, existiendounatendenciaa seguirabsorbiendohumedadindefinida-

mente, si bien la tasa de absorciónva siendo progresivamentemenor. Parael

resto de las condicionesensayadasse han obtenido resultadossimilares. Por

ello, se consideróadecuadala utilización de otro modelo capazde reproducir

satisfactoriamentelos resultadosexperimentales.

Modelo de difusión en dos fases Utilizando el métodoindicadoen el

apartado3.2.2parael ajustede las curvas se hanobtenido los parámetrosde

ajuste (D, y y ¡3) del métodode difusiónen dosfases,los cualesserelacionanen

la tabla 15. Los valoresde M~ para diversascondicionesclimáticas teniendo

en cuentala contribución del agualibre, ligada y total se han calculadoy se

incluyen en la tabla 16.

CONDICION CLIMÁTICA ¡9 (mm2/s) ¡3 (c’) y (r’)
700C/74%H.R. 8.6 i0~ 1.8 i0~ 8.8 i0~

600C/95%¡LB. 6.2 i0~ 2.3 i0~ 9.5 i0’

iiiiW’700C/95%H.R. 8.6 i0~ 1.8 i0~

800C/95%H.R. 1.0 10~ 1.7 i0> 7.5 10~

700C¡100%H.R. 8.6 ío—7 1.8 ío—7 8.8 10~

Tabla 15: Coeficientede difusión y parámetrosy y ¡3 para e] MATERIAL 1
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CONDICION CLIMÁTICA M~T (%) M~L (%) M~U (%)

70<’C/74% H.R. 1.04 0.69 0.35

60”C/95% HR. 1.65 1.17 0.48
70”C/95% H.R. 1.65 1.11 0.54

800C¡95%H.R. 1.65 1.15 0.49
700C/100%H.R. 2.07 1.39 0.68

Tabla 16: Distribución de humedaden el equilibrio, para un laminado del

MATERIAL 1

A continuación, se han ajustadolos valores de ln D frente a 1/7’ para

obtenerlos parámetrosde la ecuaciónde Arrhenius tal y como semuestraen

la figura 31 obteniendolos siguientesresultados:

E
0 (cal/mol) = 6158

Do (mm
2/s) = 6.5 iO~

Las figuras28 y 29 muestranlos resultadosexperimentalesobtenidosjunto

con las curvas teóricas calculadassegúnel método de difusión en dos fases

utilizando los valorescalculadosde ¡9, y y ¡3 quemejor ajustana las mismasy

quese relacionanen la tabla15. Sepuedeobservarquea diferenciadel método

de difusión en una fase, aquí se ha conseguidoun ajustemuy bueno entre

los datos experimentalesy las curvas calculadaspara todas las condiciones

climáticas.

A partir de estos valoresy utilizando el método descritoen el apartado

3.2.2. parael modelo de difusión en dosfases,seha calculadola distribución

de la humedaden el laminado a diversostiemposde exposición,obteniendo

tres seriesde curvas; la primera la distribución de agua libre, la segundael

agualigada y la tercerala suma de las anteriores(figura 33)
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Figura 33: Distribución de la humedadlibre (A), ligada (B) y total (C) en el
laminadopara el MATERIAL 1 en las condicionesde 700C y 95% H.R.
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Se observaen estafigura, que el contenidode humedadlibre llega a alcan-

zar una distribución uniforme a tiemposrelativamentecortos. Sin embargo,

el contenido de humedadque no puededifundir libremente,no alcanzauna

distribuciónuniforme aunqueseha realizadoel cálculo paraun tiempomucho

más largo. La distribución de humedadtotal no tiene por tanto, una dis-

tribución uniforme como ocurreen el casodel modelode difusión en unafase,

salvo en períodosde tiempo muy largos. Estehechohace que experimental-

mente (figuras28 y 29) las curvas deabsorciónde humedadno seestabilicena

pesarde llevar a cabolos ensayosen períodosde tiemposuperioresen algunos

casosa los 2 años.

3.2.4 MATERIAL 2 Tejido plano F263/T300

Curvas de absorción de humedad Se han obtenido las curvas de ab-

sorcion de humedadpara probetasintroducidasen cámarasclimáticas. En

las figuras 34 y 35 se han representadolos valoresexperimentalesjunto con

su ajuste teórico según el modelo de difusión en dos fasespara los casosde

70”C¡70% H.R.,70’C/85% H.R. y 7O<’C/95% H.R. (figura 34) y 600C¡95%H.R.,

700C/95%N.B. y 800C/95%N.B. (figura 35).
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Figura 34: Datos de absorciónde humedadparael MATERIAL2 de probetas

acondicionadasa 70”C y 70% H.R.,85%H.B. y 95% H.R. (x) junto con las

curvas ajustadaspor el modelode difusión en dos fases(-).
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Mt (V.)

Mt(/.)

Mt (‘1.)

Figura 35: Datosde absorciónde humedadparael AIATERIAL 2 de probetas

acondicionadasa 95% H.R. y 60’>C,70”C y 80<’C (x) junto con las curvas
ajustadaspor el modelo de difusión en dos fases(-).
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A partir de estascurvas sehandeterminadolos valoresde M~ y M12~ los

cualesse relacionanen la tabla 17, obteniendoacontinuaciónla curva maestra

del materialal representargráficamenteM,~., frente a ~ y calcular, utilizando

la ecuación(35) los valoresde a y b con el siguienteresultado:

a = 0.0023

b = 1.46

Con el fin de compararel comportamientodel material 2 con el material

1, se han representadolas curvas maestrasde ambosmaterialesen la figura

36 incluyendo también en estamismafigura estascurvas maestras,pero co-

rregidasa un valor del contenidoen resmadel 32%. Existe siempreunabuena

concordanciaentrelas doscurvasindicando,por tanto, queel comportamiento

frentea la absorciónde humedadde ambosmaterialeses similar.

CONDICION CLIMÁTICA M~ (%) M~C? o (%)

70”C/70% N.B. 1.18 1.02
600C/95%N.B. 1.46 1.25
700C/85%N.B. 1.34 1.15
7000/95%N.B. 1.80 1.55
7000/100%N.B. 2.15 1.85

Tabla 17: Contenidosen humedaden equilibrio parael MATERIAL2
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Figura 36: Curvasmaestrasdeabsorciónde humedadparael MATERIALLen
comparacióncon el MATERIAL1 (A) y las mismascurvas,peronormalizadas

al 32 % de contenidoen resma(E)

Modelo de difusión en una fase

Coeficientes de difusión De acuerdocon el estudio de absorciónde

humedadrealizadopara el material 1, el modelo de difusión en una fase no

describede una forma correctael fenómenode absorcióny difusión de agua

dentro del laminado,siendoel modelo de difusión en dos fasesel que permite

1 N U

C 1 N U

TEJI DO

40 do sO ‘oc

e (‘1.)
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ajustar las curvas experimentalescorrectamente.Por tanto, y puesto que los

dosmaterialessecomportansimilarmentetal y comosehavisto anteriormente,

sólo utilizaremosel modelode Langmuir parael estudiode los coeficientesde

difusión.

Modelo de difusión en dos fases Se ha iniciadoel estudioajustando

las curvas experimentalesobtenidaspor el métodoteórico descritopor el mo-

delo de Langmuir utilizando los parámetrosobtenidosparael material1 (tabla

15), encontrandoque el ajustede las curvas teoricascon los datosexperimen-

tales es correcto, tal y como se muestraen las figuras 34 y 35. La variacion

del coeficientede difusión con la temperaturaestápor tanto,descritaparalos

materiales1 y 2 en el apartado3.2.3.

3.2.5 MATERIAL 3 Cinta unidireccional8552/AS4

Curvas de absorciónde humedad A travésdela mismametodologíauti-

lizadaparael resto de los materiales,sehan obtenidolas curvas de absorción

de humedadque se incluyen en las figuras 37 y 38. La figura 37 muestralas

curvas de absorciónde humedadrealizadasa 70”C y a 74% N.B.,95% N.B. y

100% N.B. (inmersiónen agua) y la figura 38 las curvas de absorciónde pro-

betasacondicionadasa 95% N.B. pero a 60”C, 70’C y 80W de temperatura,

en las que se observaa diferenciadel Material 1 que la curva de absorción

realizadaa 80W presentaun valor de Ma, muy por encima de los valores
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obtenidosa 70r>C y 600C. Esto pareceindicar que,como consecuenciade la

exposiciónde la probetaa una temperaturarelativamenteelevada,se ha po-

dido provocarunadegradacióndel materialy debidoa ellaunamicrofisuración

que ha permitido introducir en el senodel mismo una cantidad de agua adi-

cional [26, 41]. Estamicrofisuraciónpuedetenerlugar preferencialinenteen la

interfasefibra-matriz y es especialmentesignificativa si el material ha sufrido

choquestérmicos por encima de su temperaturade transición vítrea. Este

fenómenoha sido atribuido [101] anteriormenteal no cumpilinientopor parte

de las resinasepoxidicas,a partir de una temperaturade 80W, del desarrollo

matemáticoutilizado en estetrabajo, siendoinvestigadasen la actualidadlas

causasde esteincumplimiento.

Los valoresde Ma, y ~ determinadosapartir de lascurvasde absorción

de humedadse relacionanen la tabla 18. A partir de estosdatos secalcula,al

representarlos datosde M~, frente a la humedadrelativat, la curva maestra

del materialla cual se muestraen la figura 39. Los parámetrosde ajustea la

ecuación(35) han sido los siguientes

a = 0.0029

1’ = 1.36

[CONDICION CLIMÁTICA] Ma, (96) [M~~ (%)

70”C/74% H.B. 1.00 0.96

60’C/95%N.B. 1.31 1.26
700C/95%N.B. 1.31 1.26
800C/95%N.B. 1.63 1.56
70”C/100% N.B. 1.72 1.66

Tabla 18: Contenidosen humedaden equilibrio parael MATEBIAL 3
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Figura 37: Datos de absorciónde humedadparael MATERIALY de probetas

acondicionadasa 70W y 74% H.R.,95% N.B. y 100% N.B. (x) junto con las
curvas ajustadaspor el modelo de difusión en dos fases(-).
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Figura 38: Datos deabsorciónde humedadparael MATERIAL3 de probetas
acondicionadasa 95% H.R. y 600C,70”C y 80<’C (.) junto con las curvas

ajustadaspor el modelo de difusión en dos fases(-).
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Figura 39: Curvamaestrade absorciónde humedadparael MATERIAL3
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Coeficientes de difusión

Modelo de difusión en una fase Los resultadosobtenidos para el

coeficientede difusión, así como el coeficientededifusión corregidodeacuerdo

con la ecuación(9) se relacionanen la tabla 19.

CONDICION CLIMÁTICA ¡9 (mm
2¡s) D’~ (mt&/s)

7000/74%N.B. 1.38 10” 1.23 i0~
60”C/95% N.B. 1.31 itW7 1.17 ío—~
7000/95% H.R. 1.78 lO~ L58 uY7
80<’C/95% H.R. 2.21 10—’ 1.97 io—’

70<’C/100% H.R. 1.58 io—7 1.40 1O~

Tabla 19: Coeficientesde difusión ¡9 y

-12.0
-12.2.
-12.4
-12.6

LnD. -15.0~
-15.2-
154

-156
-158-
-16.0-

x

DT para el MATERIAL3

LANOMUIR

FI0<

2.8 2.9 3.0
(ur>xlo’ <1<-’>

Figura 40: Variación del coeficientede difusión con la temperaturapara el
MATERIAL 3

Utilizando estosvalores,se ha realizadola representacióngráfica de ln ¡9¡’

frente a 1/T (figura 40) ajustandolos resultadosa una recta y a partir del

ajuste,obteniendolos parámetrosEa,. y DO1 de la ecuaciónde Arrhenius:

E
0, (cal/mol) = 6124

DOT (mm
2!.,) = 1.2 ío—3
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Una vez calculadostodos los parámetrosque describenel procesode difusión

en una fase, se ha comparadoel ajuste teórico con los datos experimentales

para el casode 70<’C¡74% N.B.. La figura 41 muestralas curvas teórica y

experimentaly tal y como se puedeobservar,la concordanciaentreambases

satisfactoria.

lA
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Mt (•I)
• 0.8~-
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10 20 30 ¿0 50 60 70 80 90

Figura 41: Representacióngráficade la curva experimentaly curvaajustada

por el modelode difusiónen unafaseparael MATERIALYy en lascondiciones

de 700C y 74% H.R.
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Figura 42: Distribución del aguaabsorbidapara el MATERIAL3 calculada
por el modelo de difusión en unafase

La distribución del aguaabsorbidadentro del laminado se ha calculado

0.6

1.48
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paraestemodeloutilizando el programaW8CÁIN, obteniendodiversascurvas

en función del tiempo de exposiciónsegún se muestrapara la condición de

70<’C/74%H.R.en la figura 42.

Modelo de difusión en dos fases Al igual que para el material 1 se

han obtenido los parámetrosde ajuste (¡9, y y ¡3) del modelode difusión en

dos fases.Estosvaloresse relacionanen la tabla 20. Los valoresdel contenido

de humedaden equilibrio (Ma,) para diversascondicionesclimáticasteniendo

en cuentala contribución del aguatotal, libre y unida se han calculadoy se

incluyen en la tabla 21.

[CONDICION CLIMÁTICA ¡9 (mm2/s) ¡3 (r’) Ñ77

700C/74%N.B. 4.4 106 5.1 ío~
ÁITIWT

1.8 io—~

600C/95%N.B. 3.3 IO~’ 1.8 106
70<’C/95% N.B. 4.4 106 5.1 i0~

-gjFj~r
1.8 10—6

800C/95%N.B. 5.4 ~ 2.0 106

70<’C/100%N.R. 4.4 10~ 5.1 i0~ 1.8 10—6

Tabla 20: Coeficientede difusión y parámetrosy y ¡3 parael MATERIAL3

[CONDICION CLIMÁTICA [Mc,oT (96) Ma,L (~)1 Ma,U (%)

700C/74%N.B. 1.00 0.22 0.78
600C/95%H.B. 1.31 0 26 1 05

700C/95%H.R. 1.31 0.29 1.02
80’C/95% N.B. 1.31 0.26 1.05

70”C/l00% N.B. 1.72 0.38 1.34

Tabla 21: Distribución de

MATERIAL 3
humedaden el equilibrio, para un laminado del

A continuación,sehan representadolos valores de lii ¡9 frente a 1/Tpara

obtener los parámetrosde la ecuaciónde Arrhenius tal y como muestrala

figura 40 obteniendolos siguientesvalores:
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Ea (cal/mo!) = 6295

D0 (mm
2/s) = 4.2 102

A partir de los parámetrosobtenidosdel método de difusiónen dosfasesse

hancalculadolas curvasteóricasde ajuste,lascualessemuestranen lasfiguras

37 y 38. Como se puedeobservar,las curvas teóricaspredicencorrectamente

los datos experimentalesobtenidospara todaslas condicionesclimáticas, ex-

cepto para800C/95%N.B.. En estecaso, la curva calculadapareceajustar

correctamentelos datosexperimentaleshastalas 1600horasdeexposición,mo-

mento en el cual, el material aumentala velocidadde absorciónde humedad

en lugar de ir disminuyendoprogresivamente,tal y como la teoríapredice.

Esteefecto,quepuedeestarrelacionadocon cambiosmorfológicosde la resma

de acuerdocon la descripciónya realizada , ha sido observadocon anteriori-

dadparaotros sistemasepoxídicosy es la causaprincipal de que la normativa

internacionalque se estádesarrollandoen la actualidad,sólo permitarealizar

ensayosde absorciónde humedadhastauna temperaturade 70W [102].

Aunque ambos modelosajustan perfectamentelos datos experimentales

de absorciónde humedaddel materialHércules8552/A54, debidoprimero a

efectos prácticosy segundoa que tal y como se discutirá más adelante, los

parámetrosdel modelode dosfasesparecenser paraestematerialparámetros

de ajuste sin significado aparente,se utilizará en lo sucesivopara describir

estaresmael modelo de difusión en una fase. Porotra parte, hay que tener

en cuenta que el modelo de difusión en una fase es un casoparticular desde

el punto de vista matemático del modelo de difusión en dos fases, por lo

queutilizar esteúltimo cuandoambosmodelosajustanlos datosexperimen-
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tales, complicaríainnecesariamentela descripciónmatemáticadel proceso de

difusión.

3.2.6 MATERIAL4 Tejido plano 8552/AS4

Curvasde absorciónde humedad La figura43 recogelas curvasobtenidas

paraprobetasintroducidasen lascondicionesde 700C/74%H.R.,70”C/85% N.U.,

70”C/95% N.B. y 70’C/100% N.R. (inmersiónen agua)y la figura 44 mues-

tra las curvas de absorciónde probetasintroducidasen cámaraclimática a

60<’C/95% N.B. y 700C/95%N.R..

A partir de las curvas obtenidasa distintas humedadesrelativas se han

determinadolos datosde Ma, y MZ~, los cualesse incluyenen la tabla 22.

CONDICION CLIMÁTICA Ma, (%) ~ (%)
700C/74% N.B. 1.30 1.02
60<’C/95% N.B. 1.60 1.26
700C/85%N.B. 1.36 1.07
700C/95%¡LB. 1.50 1.18

70<’C/10096H.R. 1.85 1.46

Tabla22: Contenidosen humedaden equilibrio parael MATERIAL4

RepresentandográficamenteMa, frentea seobtienela curva maestradel

material, calculándosea continuaciónapartir de la misma, los parámetrosa

y b descritosen la ecuación(35), obteniendolos siguientesvalores:

a = 0.015

b = 1.02
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Mt (1.)

Mt (Y.)

Mt <%)

Mt (/.)

tlfl< i4¡2>

Figura 43: Datosde absorciónde humedadparael MATERIAL4 de probetas
acondicionadasa 70W y 74% H.R.,85%N.B., 95% N.B. y 100% H.R. (x)
junto con las curvas ajustadaspor el modelo de difusión en unafase (-).
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Figura 44: Datosde absorciónde humedadparael MATERIAL4 de probetas

acondicionadasa 95% N.B. y 60”C y 70W (x) junto con las curvas ajustadas

por el modelo de difusión en una fase(-).

La figura 46 (A) muestralos datosexperimentalesobtenidos,junto con su

curva maestracorrespondienteen comparacióncon la misma curva obtenida

parael material3. Dado queambosmaterialesestáncompuestosde la misma

resma,deberíanpresentarcurvas maestrassimilares. Sin embargo,esel mate-

rial 4 el quepresentaun contenidoenhumedadmuy superioral del material3.

Esto sedebeen principio al mayorcontenidoen resmadel tejido con respecto

a la cinta.

1
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Figura 45: Curvasmaestras.deabsorciónde humedadpara el MATERIAL4

encomparaciónconeí MATERIAL3 (A) y normalizadasal 32% dc contenido

de resmaen pesoparaambosmateriales(B)

Para comprobareste hechoen la figura 45 (E) se han representadolas

curvas maestrasde los materiales3 y 4 pero con datos normalizadosal 32%

de contenido en resma. Se observaen estecaso,una buenacorrelaciónentre

las curvas maestrasde los dos materiales,indicandopor tanto, que la falta de

concordanciaentre las curvas de absorciónde humedadentre cinta y tejido

se debía principalmentea la diferencia en contenido en resmaentre ambos

materiales, no jugando un papel significativo la ausenciade recubrimiento

órganicode la fibra del material 3, a pesar de que estehechoha sido descrito

por otros autorescomo una de las causasde un incrementoen la cantidadde

TEJIDO

CINTA

CINTA

TEJIDO
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aguaabsorbidaen materialescompuestos[103].

Coeficientes de difusión Tal y como se ha descritoen el material3, los

modelosde difusión en una fase y dos fasesdescribenperfectamenteel com-

portamientode estematerial frentea la absorciónde humedad. Dado que el

modelo de difusión en una fase es considerablementemás sencillo y describe

adecuadamenteel comportamiento,seha seleccionadoésteparael estudiode

los materialescompuestoscon resmaHércules8552 tanto cinta como tejido;

por ello, para el estudiode los coeficientesde difusión del material4 sólo se

realizaráncálculosutilizando el modelode difusión en unafase.

Modelo de difusión en una fase Los resultadosobtenidospara los

coeficientesde difusión calculados a partir de la parte lineal de las curvas

de absorciónde agua se relacionanen la tabla 23. Esta incluye tambiénlos

datos de los coeficientesDr unavez corregidoel efectode los bordessegúnla

(13)

CONDICION CLIMÁTICA D(mm2/s) DT(mm2/s)
70~C/74%N.B. 3.0910~ 2.63 ioT

TOOC/85%N.B. 2.55 i0~ 2.17 ir7

600C/95%H.B. 2.25 i0~ 1.94 ir7

700C¡95%N.B. 4.09 iO’~ 3.48 ir7

700C/100%N.B. 3.59 i0~ 3.05 ir7

Tabla 23: Coeficientesde difusión ¡9 y ¡9’, parael MATERIAL4

Paracalcularlos parámetrosquedescribenla variación del coeficientede

difusión con la temperaturaseha representadográficamenteDT frentea 1/T,

ajustandola rectaobtenidapor el método de mínimos cuadradosy determi-

nando los siguientesvaloresde Bar y DOT:
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E0~ (cal/mol) 7053

D~,. (mm
2/s) = 7.6 10’

Una vez determinadoslos parámetrosa, b, LOT y Du~ y utilizando el pro-

gramaWSGAIN sehancalculadolas curvasteóricasde absorcióndehumedad,

las cualeshan sido representadasjunto con las experimentalesen las figuras

43 y 44, obteniendoen generalunabuenacorrelaciónconla únicasalvedaddel

caso de acondicionamientoen aguadestilada,dondese observa tanto para el

material 3 como parael material4, que el valor de Ma, es superioral descrito

por el modelo. Estehechose tratarámas en profundidaden el apartado3.2.9.

3.2.7 Resinas netas

Se han obtenido las curvas de contenidode humedadde las resinasne-

tas correspondientesa los cuatro materiales compuestosestudiados,con el

propósitode compararlos resultadosobtenidosen amboscasos.

Las probetasse acondicionarona 700C/100%N.B. duranteaproximada-

mente 5000 horas.Las curvasde absorciónde humedadcorrespondientesa las

resinasF263y 8552 se muestranrespectivamenteen las figuras 46 y 47. Si se

comparacadaresmacon sulaminadocorrespondiente,y teniendoen cuentael

contenidode resmade éste, seobservaque el contenidode aguaen equilibrio

es similar en todos los casos.
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Figura 46: Representacióngráfica de la curva experimental(x) y ajustada(-)
por el modelo de difusión en dos fasesparala resmaneta Hexcel F263 y en

las condicionesde 70W y 100% N.B.
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Figura 47: Representacióngráficade la curva experimental(x) y ajustada(-)
por el modelo de difusión en dos fasesparala resmaneta Hércules8552 y en

las condicionesde 70W y 100% H.R.

Coeficientesde difusión

Modelo de difusión en una fase La aplicacióndel modelode difusión

en unafase paraanalizarlas curvas experimentalesde absorciónde humedad,

sólo se consideranecesariaen el casode la resmaneta Hércules8552.

5 15 25 35 45 55 65 75

tl/2< h~’2)

5 15 25 35 45 55 65 75

tl/2< h112)
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Se ha determinadoel coeficiente de difusión a partir de la curva experi-

mental de contenidode humedadmediantela ecuación(5), obteniendoel valor

de 7.62 10~ mm
2/s. A continuación,se ha realizadoel cálculo de la curva

teóricade contenidoen humedad,observandoque el ajusteentreambostipos

de curvas no es tan bueno como lo era en los laminados correspondientes,

manifestándoseunadiscrepanciaen la zonade estabilizaciónde las mismas.

Modelo de difusión en dos fases Las curvas experimentalesde ab-

sorcion de humedadde las dosresinasnetasseanalizarona continuacionme-

diante el modelo de difusión en dos fases.

A partir de dichas curvas se obtuvieron los parámetroscorrespondientes

a estemodelo,medianteel procedimientoindicadoen el apartado3.2.2. Los

valores obtenidosparalas dos resinasse muestranen la tabla 24.

MATERIAL ¡9 (mm2/s) ¡3 (c’) y (r1)

NEXCELF263 1.39 10— 1.2 10— 8.5 10”

NERCULES8552 1.41 10— 1.5 10— 7.2 10-8

Tabla 24: Coeficientesde difusión y parámetros¡3 y y para las resinasnetas

Hexcel F263 y Hércules8552 para700C y 100% N.B.

A partir de estos valores se generaronlas curvas teóricas de contenido

de humedad. Dichas curvas se han representadoen las figuras 46 y 47 para

su comparacióncon los datos experimentales.En ambasresinasse observa

una excelenteconcordanciaentre los dos tipos de curvas, indicando que el

modelo de difusión en dos fasesreproduceadecuadamentelas características

de absorciónde estosmateriales.

Aunque los valores del coeficientede difusión y de los parámetros¡9 y y

de las dos resinasno se correlacionanperfectamentecon los valoresde estos
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parámetrosobtenidospara sus correspondienteslaminados,es en el casode

la resmaHércules 8552 donde se obtiene una peor correlaciónentre resma

netay laminado,dado que el valor del parámetroy es un orden de magnitud

menor enla resmanetarespectoal materialcompuesto,lo quesignifica queel

contenidode humedaden posicionesde movilidad restringidava a ser mucho

menor en la resma.

Efectivamente,al obtener las curvas de distribución de humedadde las

resinas, se ha comprobadoque en la resmaHércules 8552 el contenido de

humedaden la fase libre es el 67% del contenido total, mientras que en el

laminado correspondienteera del 2096 del contenidode humedadtotal. En la

resmaHexcel F263, la proporciónrelativa de las faseslibre y unida respecto

al contenidode humedadtotal es aproximadamenteigual queen el laminado,

como era de esperardebidoa la mayorcoincidenciade los parámetros¡3 y y.

Los datos de Ma, total, libre y unida se relacionanen la tabla 25.

MATERIAL Ma,T (96) Ma,L (%) Ma,U (%

)

NEXCELF263 8.72 4.00 2.72

NERCULES8552 567 3.82 1.85

Tabla 25: Distribución de humedaden el equilibrio según el modelo de di-

fusión en dosfasesparalas resinasnetasHexcel F263y Hércules8552 parala
condiciónclimática 70’C/ 100%N.B.

Esta discrepanciaobtenidaen el materialHércules8552 entrelos datos de

la resmay de los laminadosparece indicar que el tratamientode las curvas

experimentalesde absorcióndehumedadde estematerialmedianteel modelo

de difusión en dos fasesno es adecuado.

Por otra parte,el hechode que en el material Hexcel F263 se obtengan
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aproximadamentelos mismos valores de los parámetros¡3 y y, tanto en la

resmaneta como en los laminados,indica que las dos fasesde absorciónde

humedad han de ser atribuidas a característicasde la resma. La interfase

fibra-resmapresenteen los laminados,a la cual se ha atribuido anteriormente

[34], la existenciade la fasede movilidad restringida,no parecedesempeñar,

segúnlos resultadospresentadosen estetrabajo,ningun papelrelevanteen la

distribuciónde humedaden las fasesde diferentemovilidad.

Por tanto, si la humedadabsorbidasedistribuye en zonasde diferentetasa

de difusión, seha atribuir estefenómenoa la formulaciónquímicade la resma

o la existenciade zonasde distinta densidadde entrecruzamiento.

3.2.8 Microscopia electrónica de barrido de superficiesde fractura

Utilizando probetasde~los materiales 1 y 3 sin acondicionary acondi-

cionadasa 70’C/100% ¡LB. (inmersiónen agua),se ha realizadoun estudio

de las superficiesde fractura de probetasunidireccionales. Paraello se han

consideradolos siguientestiemposde exposición:

• Sin acondicionamiento

• 24 días

• 60 días

• 90 días

Una vezacondicionadaslas probetas,se ha realizadola rotu.rade las mis-

mas a tracción utilizando un útil diseñadopara estepropósito,metalizando
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posteriormentelas superficiesobtenidassegúnel procedimientodescritoen el

apartado2.2.3., y llevando a caboa continuaciónsu observacionen el micro-

scopio electrónicode barrido.

Las figuras 48 y 49 correspondena las superficiesde fractura de probetas

sin acondicionamientoy acondicionadasdurante90 días parael material 1, y

las figuras 50 y 51 muestranla superficie de las probetassin acondicionary

acondicionadasdurante60 días parael material3.

El tipo de superficieobtenidaparaambos materialescoincidecon el pre-

viamente descritoen la bibliografía [104] para el caso de materiales frágiles

(material 1) con líneas radialessobrela matriz fracturaday para el caso de

materialesmodificadosconaditivos termoplásticos(material3), dondeapare-

cen esferoidesdebido a estosaditivos, así como una delgadacapade matriz

sobrelas fibras de carbono.

Parael casodel material1, el aguaabsorbidano pareceafectara la mor-

fología del material hastalos 60 días de exposición, momento en el cual,

comienzaa observarseuna mayor superficie de fibras de carbono desnudas

debido a fallos de tipo adhesivoentreresmay fibra. Este fenómenose ob-

serva de una maneramas clara en la probetaexpuestadurante90 díasen la

cual se puede ver con toda claridad tanto huellas dejadaspor fibras, como

agrietamientoen la interfasefibra-resma.

133







de las fibras, una delgadacapade matriz de aspectoesferoidal. Pero es a

partir de los 60 días de exposicióndondeaparecede unamaneramásnítida el

efecto del aguasobreel material al poderobservarun gran númerode fibras

desnudasy disminuir de una forma importante el áreade la capa de resma

que seobservabaen las probetassin acondicionar.

31.9 Discusión

En los apartados3.2.3-3.2.9.seha estudiadoel fenómenode absorciónde

humedadparalas dos resinasepoxídicasF263y 8552,realizandoeste estudio

en materialescompuestosunidireccionales,bidireccionalesy resinasnetas. A

partir de los resultadosobtenidosse puedenrealizar las siguientesconsidera-

ciones:

• En generalsehacomprobadoexperimentalmentepor un lado el aumento

del aguaabsorbidapor los materialesal aumentarla humedadrelativa

del ambientey porotro el aumentodel coeficientededifusiónal aumentar

la temperaturadeexposición,ajustándoseambosprocesosa los métodos

descritosen el apartado1.3.

• De los dos métodosde difusión consideradosen el estudio: difusión en

una fase y difusión en dos fases,seha encontradoque es esteúltimo el

que mejor describeel comportamientodel material F263. El métodode

difusión en una fasees el utilizado para describirel comportamientodel

material 8552.
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• El método de difusión en dosfasesreproducecorrectamenteel compor-

tamientoexperimentalde todos los materialesconsiderados.En princi-

pio, estemodeloparecetenermayorflexibilidad queel modelode difusión

en una fase para describir las diferentescaracterísticasde absorciónde

humedadde los materiales. Este hecho es debido probablementea la

existenciaen este modelo de cuatro parámetros(D,¡3,y y Ma,) para

definir el contenido en humedaden función del tiempo frente a los dos

parámetros(¡9 y Ma,) que son necesariosen el modelo de difusión en

unafase.

• Los distintos materialescon resma118552 se ajustanen principio a los

dos modelosde difusión, eligiéndoseel modelo de difusión en una fase

para la realizacióndel estudio debido a la falta de consistenciaen los

valores ¡3 y y obtenidos para la cinta unidireccional y la resmaneta.

Estos valorespredicen un númerode moléculaslibres y ligadas total-

mente diferentespara la resmadependiendode si esta resmaha sido

estudiadaen un material compuestoo como resmaneta. Aunque el

ajustede las curvas por estemétodo se puedeconsideraraceptable,los

distintos parámetrosencontradospara cadamaterial no muestranuna

significaciónfísica clara, con una gran variación entre los distintos ma-

teriales,dado que se obtienensimplementeal permitir un ajustemejor

de las curvas experimentales. Adicionalrnentea estasconsideraciones,

el método de difusión en una fase describecorrectamenteel compor-

tamiento de los distintos materialespreimpregnadoscon resma8552,

siendo su formulaciónmatemáticamuchomás sencillay los parámetros
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en los que se basade una significaciónfísica más clara.

• Parael caso de la resmaF263 el único método capazde describir el

procesoha sido el modelode difusiónen dos fases,el cual permiteajus-

tar las curvas experimentalesparalos tres materialesestudiados(cinta,

tejido y resmaneta). Segúneste modelo,aproximadamenteel 60% de

las moléculasde agua en el equilibrio estánen el interior del material

como moléculasde difusión libre. A pesar de habersedescrito en la

bibliografía [34] que las dos fasesde difusión podíanestarrelacionadas

con la interfasealrededorde las fibras y el resto de la matriz, el hecho

de que estemodelo describaperfectamentetanto el comportamientode

la resmaneta como de los materialescompuestosen los que estaresma

entraa formar parte, descartaestasuposicióntal y como ya habíasido

indicado por Dewasy col. [38], indicándonosmás bien que estas dos

fasesestánrelacionadaspor un lado con la existenciade huecosy dis-

continuidadesen el senode la matriz y por otro con una fase continua

y polar <67] lo cual concuerda,segúnse indicó en el apartado3.1.2. con

la descripciónrealizadapor diversosautores[97] que mostrabanla exis-

tenciade heterogeneidadesen sistemasde resinasepoxídicasque tenían

en su composicióntrifluoruro de boro y 4,4’-D.D.S. como es el casode

la resmaF263.

• De acuerdocon la descripciónya realizadaen el apartado2.1.2, los ma-

teriales 1, 2 y 4 han sido preparadosutilizando fibras con un recubrim-

iento de resmaepoxídicade aproximadamenteun 1%, mientras queel

material3 seha realizadocon fibras sin recubrimientoorgánico. Sin em-
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bargo, estehechono pareceafectarde unaforma significativa al modelo

que describeel procesode difusión hastauna temperaturade 70W. De

igual manera,hay que considerarque la suposiciónde que el aditivo

termoplásticopodríaser unasegundafase en el casodel materialH8552

hay que descartaríaa la vista de los resultadosobtenidosy pensarque

esteaditivo actúa más bien como puntosinertesdonde no se absorben

moléculasde agua, permitiendopor tanto que los materialesformula-

dos con estaresmaabsorbanuna cantidadde aguamenor según se ha

descritoanteriormente.

• Sehanobtenidolas curvasmaestrasde los cuatromateriales,calculando

los coeficientesa y b quedescribenla variacióndel contenidoen humedad

relativadel ambiente(#)~ observándoseque sonconstantesen el intervalo

de temperaturaconsiderado(60W — 80W), por lo queel valor de Ma,

tal y como seha descrito[26, 36, 39] es función sólo de ~ pero no lo es

de una formaapreciablede la temperaturade ensayo.

Este tipo de curvas son de gran utilidad para realizar prediccionesdel

valor de Ma, de un material para una condición climática y tomando

como baseestapredicción realizarcálculosdel valor correspondientede

Tg y por tantode la variacióndelas propiedadesmecánicasdel material,

tal y como se estudiaráen detalle enlos siguientesapartados.

• La variaciónconla temperaturadel coeficientede difusiónobtenidotanto

por el modelode difusión en unafase comopor el modelo de difusión en

dosfasesseajustaa la ecuaciónde Arrhenius,no habiéndoseencontrado,

sin embargo,ningunapautaclarade variación de los parámetros¡3 y y
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con la temperaturaa pesar de la descripciónrealizadaen estesentido

por diversosautores[35] y [39].

• A partir de los parámetrosL~ y Do se pueden determinar los coefi-

cientesde difusión de un material en un intervalo de temperaturamás

amplio queel estudiadoexperimentalmente,permitiendopor tanto,una

vez conocidoel valor de Ma, del material para una humedadrelativa

(~) determinadaa partir dela curva maestradel mismo, conocersudis-

tribución y contenidode humedada cualquiertiempode exposición,así

como tras la exposiciónde estematerialen una sucesiónde condiciones

climáticas.

• En todos los casosse ha observadoun incrementode la absorciónde

aguamayor del previsto cuandolas probetasse introducen en camara

climáticaaunatemperaturaigual o superiora80W, aunqueestefenómeno

es especialmentesignificativo en el material 3, debido a unamayor fa-

cilidad en la aparición de microfisuracionesen la interfase fibra-resma

en este material dado que las fibras de carbono utilizadas no tienen

tratamientoórganico,lo cual permitiríauna entradade aguaadicional.

• Se ha observadoasimismo para todos los materialesun contenido de

aguaen equilibrio notablementesuperioral valor correspondientesegún

la curva maestrapara el caso de 70~C/100%H.R.Esto, se debea que

el acondicionamientose ha realizadopor inmersión en aguadestilada,

lo cual puedeprovocar una mayor absorciónde humedaddebido a la

difusión del agua por capilaridad, especialmenteen la interfase fibra-

resma, fenómeno que se puedeiniciar una vez se han hidrolizado los
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enlacesentrela superficie de las fibras y la resmaepoxídica.Este hecho

parececonfirmarsea la vista de las curvasde absorciónde aguadescritas

en los apartados3.2.3. y 3.2.5. y las observacionesde las superficiesde

fractura mostradasen el apartado3.2.8.

3.3 Variación de la Tg en función del contenido en agua

En el presenteapartadose describeel estudio de la variación de la

Tq de laminadosde los cuatromaterialesen función de su contenidoen agua.

Este estudiose llevará a cabo a partir de medidasexperimentalesrealizadas

por los métodosde T.M.A. y LLM.A. Utilizando la primera de las técnicas,

ademásse ajustaranlas curvas de T~ frentea M~ por los modelosde entropía

conformacional[59] y volumen libre [62]-

3.3.1 MATERIAL .1 Cinta unidireccionalF263/TSOO

Variación de la 72, determinadapor D.M.A. Se ha realizadoel estudio

de la variaciónde la temperaturade transiciónvítreaen función del contenido

en aguaparaprobetasacondicionadasa 70”C/100%N.R. La figura 52 muestra

los valoresexperimentalesobtenidosjunto con la curva de absorciónde agua

141



para las condicionesantescitadas. La 72, del material disminuye según va

aumentandoel valor de M~ aunquea partir de un contenidoen aguade apro-

ximadamente1.35%,notáblementeinferior al contenidode aguaen equilibrio,

el valor de la 2% seestabiliza,no disminuyendoapesar del incrementoen peso

adicionaldel laminado. La disminución de la T9 en probetasacondicionadas

durante3000 horasfrentea la probetasecaesde 60W, disminuciónquehemos

determinadocomo no reversibleen su totalidad a pesar de secarla muestra

de nuevo,no alcanzandonuncael valor inicial de referencia.

Sehan comparadoa continuaciónlos valoresde la 2’~ de probetasacondi-

cionadasa 70’C/100%N.R.y probetasacondicionadasa 700C/70%N,B.hasta

estabilizaciónpero alcanzandolos mismos valoresde contenidoen agua(M,),

aunquecon distinta distribución de la mismadentro del laminado. tos valo-

res obtenidosse incluyen en la tabla 26, observándosela falta de concordan-

cia entreel valor de la 22~ para ambos acondicionamientos,siendo inferior el

obtenidoparaprobetasacondicionadasa100%N.R.No obstante,las curvasde

tauS frentea T, al igual que parael material3, sonsimilares en ambascondi-

cionesa pesarde la distinta distribución de la humedaddentro del laminado,

observandoseen cualquier caso varios picos de tauSsiemprea temperaturas

inferiorescon respectoal pico único que se observaen el materialseco.

M~ (%) ACONDICIONAMIENTO 2% Q’C)

1.08 70
0C/100%H.R. 138

1.08 700C/70%NB 148

Tabla26: Valores de 2% para el MATERIAL 1 de probetascon un contenido
de aguade 1.08% acondicionadasen dos condicionesclimáticasdiferentes
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Variación de la 2% determinada por T.M.A. La figura 53 muestrala

variación de la 2% segúnel métodode T.M.A. paraprobetasacondicionadasa

70”C/100%H.B. Se observade nuevo la misma tendenciaya determinadaen

el casode D.M.A. aunqueel fenómenode estabilizaciónde la 2% se obtiene

para un valor de M~ de 0.9%, es decir 0.45% de contenido en aguamenor

queparaD.M.A. La disminuciónrelativaentrela probetasecade referenciay

la probetaque ha sufrido el mayor tiempo de acondicionamientoes de 67W,

disminuciónmayorque la obtenidaparamedidasrealizadaspor D.MA.

a 106(rnm/rnmoC)

INT. TEMP. (0C) DIRECCION [CINTA] TEJIDO [RES. NETA

70-140 900(aT) 39.7 - 51.6

70-120 go0(QT) - 70.8 -
220-260 900(eT) 69.5 162.4 115.7

70-140 0”(aL) -1.1 1.6 -
210-270 00(QL) -2.0 0.4 -

Tabla 27: Coeficientesde dilatación térmicalongitudinales (Qn) y transver-

sales(a’,’) para la resmaF263
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CONTENIDO DE HUMEDAD (%>

Figura 52: Valores de 2% obtenidospor eí método de D.M.A. en función de
su contenidoen humedad(x) y curva de absorciónde humedaden función del

tiempo(*) paraprobetasdel MATERIAL1 acondicionadasa 700C/l0O%ILB.
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Figura 53: Valores de 24 obtenidospor el método de T-M.A. en función de

su contenidoen humedad(x) y curva de absorciónde humedaden función del

tiempo (*) paraprobetasdel MATERIAL1 acondicionadasa7O<’C/100%N.B.

Modelo del volumen libre Se ha llevado a cabola aplicacióndel modelo

del volumen libre parala predicciónde la variacióndela 24 enfunción del con-

tenido en humedad. Previamentea la aplicacióndel modeloha sido necesario

calcular,utilizando el métodode T.MÁ., los coeficientesde dilatacióndel ma-

terial, los cualesse resumenen la tabla 27 donde se incluyen los coeficientes

de dilatación transversalesy longitudinalesen intervalos de temperaturapor

encimay por debajode la 24. El valor de a~ utilizado en la ecuación(38) ha

sido calculadode unaforma análogaala queseexplicarácon más detallepara

el material 3 paraapartir delos siguientesvaloresde coeficientesde dilatación
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antesde la 2% (of) y despuésde la 2% (02):

01=39.7 106mm/mmÓC

02=69.5 10~~6mm/mmÚC

En la figura 54 se representala curva obtenidapor estemétodojunto con

los datos de 2% determinadosmedianteTM.A. La concordanciaentrela curva

experimentaly la teórica se puedeconsideraraceptablehastaun contenido

en agua de aproximadamenteel 0.9% momento en el cual, la curva teórica

indica que el material sigue disminuyendosu valor de 2% y sin embargolos

datosexperimentalesmuestranquelos valoresde la temperaturade transición

vítreaestánprácticamenteestabilizados.

200—

1’

‘so- ~

u
o

3— 2 x ~
120- x

“u.
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00

CONTENIDO DE HUMEDAD

Figura 54: Representacióngráficade la variación de 24 en función de M, (x)

junto con su curva de ajuste calculadaa partir del modelo del volumen libre
(-)parael MATERIAL 1

Se ha realizadoel mismo cálculoutilizandodiversosvaloresde 02 así como

valores correspondientesa la resmanetacurada,no encontrandoen ningún
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casounamejorasignificativa del ajuste. Finalmente,seharepetidoel proceso

con coeficientesde dilatación volumétricos, no obteniendo sin embargoun

ajusteadecuadocon los datos experimentales.Los coeficientesde dilatación

volumétricoscalculadosa partir de los datos incluidosen la tabla 27 hansido

los siguientes:

¡3~r78.3 106mm3/mm3“C

¡32137.O 106mm3/mm3Oc

Modelo de la entropía conformacional A partir delos datosexperimen-

talesde2%obtenidospor T.M.A. en probetasacondicionadasa 70~’C/100%H.R.

seharealizadosuajusteteóricomedianteel modelodeentropíaconformacional

desarrolladopor Carter y Kibler [59]. Tal y como se describió, la aplicación

del modelo implica determinarpreviamentelos valoresde M~ y AC~ parala

resmaen estudio. El valor de M
5 ha sido estimadoa partir de la formulación

de la resma,obteniendoun valor de 68, siendo este valor similar al utilizado

por Carter y I{ibler parauna resmade formulaciónanáloga.El valor de AC~

se ha determinadode forma experimentalutilizando el procedimientoque se

describirápara el material 3. Este procedimientoproduce,sin embargo,una

gran dispersiónen los resultados,por lo que al igual quese realizaráparala

resma8552 el modelo se aplicaráutilizandoun valor fijo de M., pero variando

el valor de AC1, dentro de los valoresexperimentalesobtenidoshastaobtener

un ajusteadecuado.La figura 55 muestralos datosexperimentalesy la curva

teóricacalculadaparaun valor de AC,, = 0.068cal g’ C’. La concordancia

es satisfactoriahastala zonadondela 2% se estabiliza, momentoen el cualel

modelo predice la continuaciónde la caídade la 2% a pesarde que éstono se
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observaexperimentalmente.

200-

180-

oo -

o,
1-

120- i~ X~ x
X

80
a~o oto ¿áo’iitoiáo

CONTENIDO DE HUMEDAD (s)

Figura 55: Representacióngráfica de la variación de Tu, en función de M1
(x) junto con su curva de ajustecalculadaa partir del modelo de la entropía

conformacional(-) parael MATERIAL 1

3.3.2 MATERIAL2 Tejido Plano F263/T300

Variación de la 24 determinada por D.M.A. Al igual que parael ma-

terial 1 se ha obtenido la variaciónde la 24 en función del contenidoen agua

paraprobetasacondicionadasa 70W y 10096N.B.La figura 56 representalos

valores experimentalesobtenidosjunto con su correspondientecurva de ab-

sorción de agua. La variación de la 24 en función del contenidoen humedad

sigue exactamentela misma tendenciapreviamenteobservadaparael mate-

rial 1 incluyendo la estabilizacióndel valor de 24 a partir de un cierto con-
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tenido en humedadque para el caso del tejido es de aproximadamenteun

1.35%. La disminución de la 2% en probetasacondicionadasdurante3000 ho-

ras frentea la probetade referenciasecaes de 65<’C, disminuciónquetambién

ha sido determinadacomo no reversibleen su totalidad. La comparaciónde

los valoresanteriorescon valores de 2% obtenidosen probetasacondicionadas

a 700C/70%N.R.hastaestabilizaciónse resumeen la tabla 28.

AS, (96) ACONDICIONAMIENTO 24 (0C)
1.25 TOOC/100%H.R. 115

1.25 70~C/7O%NR 127

Tabla 28: Valores de 24 determinadospor D.M.A. de probetascon un con-

tenido de aguade 1.25acondicionadasen doscondicionesclimáticasdiferentes
para el MATERIAL 2
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Figura 56: Valores de 24 obtenidospor eí método de D.M.A. en función de

sucontenidoen humedad(x) y curva de absorciónde humedaden función del
tiempo(*) paraprobetasdel MATERIAL2 acondicionadasa 700C¡10096HR.
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Al igual que para el casode la cinta, no existe una buenaconcordancia

entre ambos valores. Por tanto, pareceevidenteque para los materialesque

tienenen su formulaciónresmaF263, la distribuciónde la humedaden el seno

de la misma afectaal valor de la 24, o bien, es el propio métodode medidael

que en función de la cantidady distribución del aguaen el senodel material

puedeproducir un secadode la muestray por tanto modificar el valor de 24

medido. Por último, indicar que se han realizadoensayospara determinarla

curva de tanuff frente a 2’ no encontrandoningún dato reseñablecon respecto

a lo ya encontradopara el material1.
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Figura 57: Valores de 24 obtenidospor el método de T.M.A. en función de
su contenidoen humedad(x) y curva de absorciónde humedaden función del

tiempo (ic) paraprobetasdel MATERIAL2 acondicionadasa 70W/10096H.R.
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Variación de la 2% determinada por T.M.A. La figura 57 muestrala

variación de la 2% medidapor T.M.A. en función del contenidoen humedad

de probetasacondicionadasa 70’C/100%H.R.Al igual quepara el material 1

se produceunaestabilizaciónde la 2% en un valor de M~ de 1.15%, un 0.20%

antesde lo observadoen el casode D.M.A. La caídarelativa entrela probeta

secay la probetaacondicionadadurante3000 horases de 67W, ligeramente

superiora la determinadapor D.M.A.

Modelo del volumen libre El valor de o,, utilizado para la aplicacióndel

modeloha sido calculadoa partir de los coeficientesde dilatación siguientes:

czi=70.8106mm/mm~C

02=162.4106mm/mm~C

Una vez determinadoel valor de o~ seha obtenidola curva teórica,repre-

sentadaenla figura 58 junto con los datos experimentalesmedidospor T.M.A.

paraun acondicionamientode 70”C¡100%N.R.La concordanciaentredatos

ajustadosteóricamentey experimentaleses totalmenteinsatisfactoriaen todo

el intervalodel contenidoen humedad.Con el fin demejoraresteajuste,seha

repetidoel cálculoutilizando los valoresde coeficientesde dilataciónmedidos

experimentalmentepor T.M.A. tanto parala cinta como parala resmanetay

quese relacionanen la tabla 27, así como utilizando los siguientescoeficientes

de dilatación volumétricos:

¡3j=74.0 106mm’/mm3 0C

¡32=162.810’6mm3/mm3<‘C
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En ninguno delos casosseha encontradounamejoracon respectoal ajuste

representadoen la figura 58.
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Figura 58: Representacióngráficade la variación de 24 en función de M~ (x)
junto con su curva de ajuste calculadaa partir del modelo del volumen libre

(-) para el MATERIAL2

Modelo de la entropia conformacional El ajuste para el material 2 se

ha realizadoutilizando los valoresde AS, y =f2~,previamentecalculadospara

el material 1 obteniendoun ajuste entredatos experimentalesy teóricossa-

tisfactorio hastaun valor de contenidoen aguadel 1.15%, a partir del cual,

la 24 del material se estabiliza sin que el modelo sea capaz de describirlo

adecuadamente(figura 59)
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Figura 59: Representacióngráfica de la variación de Tu, en función de M~
(x) junto con su curva de ajuste calculadaa partir del modelo de la entropía
conformacional(-)para el MATERIAL2

3.3.3 MS4 TERIAL Y Cinta unidireccional 8552/AS4

Variación de la 24 determinadapor D.M.A. La figura 60 recogela curva

de variaciónde 24 junto con la curva de absorciónde aguapara el material 3

en probetasacondicionadasa 70”C/l00%H.R. Asimismo en estagr¿ñcaseha

incluido la curva de absorcióncorrespondientea 700C/70%H.R.junto al valor

de la 24 de unaprobetaacondicionadaen estascondicioneshastaalcanzarel

equilibrio.
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Figura 60: Valores de 24 obtenidospor el método de D.M.A.para probetas
acondicionadasa TIY>C¡100%H.R.(x) en función de su contenidoen humedad

parael MATERIAL Sjunto con el valor de la Tu, de unaprobetaen equilibrio
a TOOC/70%H.R.(EI).Curvasde absorciónde humedaden función del tiempo

para probetasdel mismo material acondicionadasa 700C/10096H.R.(*) y a
70<’C/70%H.R. (A).

Tal y como se puedeobservar,la 24 del material disminuyeprogresiva-

mentehasta llegar a un valor en el cual comienzaa mantenerseconstante.

Este valor correspondeal punto en el cual el material inicia la estabilización

de su contenidoen aguaa diferenciade lo que ocurría en los materialesde

Hexcel (1 y 2) dondela 24 se manteníaconstantea partir de un valor del

contenidode humedadbastanteinferior al de estabilización. La disminución

de la 24 desdela probeta secahasta la que tiene un contenido en agua en

equilibrio correspondientea las condicionesde 700C/100%H.R.es de 65W,

disminución que es prácticamentereversibleal secarde nuevo las muestrasy
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volver a realizarla medidade su2%. Evidentemente,los datosde 2% incluidos

en la figura correspondena probetasqueno han estabilizadosu contenidoen

agua,dado que se correlacionancon todaslas zonasde la curva de absorción

de humedad.Para evaluarsi estefenómenoafectao no a los datos incluidos

en la figura 60, se ha añadido en ésta, la curva de absorciónde humedad

de una probetaacondicionadaa 700C/7096H.R.y el valor del ensayode su

Tu, una vez que se encuentraen la zona en que ya ha alcanzadosu M~ y

por tanto la distribución de agua en suinterior es uniforme. El valor de au-

mento en pesoalcanzadoha sido del 0.95%paralas muestrasacondicionadas

a 70~C/7096H.R.y a 700C/100%H.R.Los valoresobtenidosde la 24 paralas

dos muestrascoinciden prácticamente,lo cual parece indicar que para este

material el valor de la fu, no dependede una forma importante de la dis-

tribución de aguaen el laminado,pero sí de su contenido medio. La figura

61 muestra la curvas de tanó obtenidaspara las dos muestrascon el fin de

intentar evaluarno sólo el valor de la T~, sino ademássi, tal y como se ha

descritoen la bibliografla [53, 65, 66, 64] se observa la aparición de nuevos

hombroso picos en la curva de taneSfrentea 2’. Las curvasobtenidasparalos

dos materialespresentanuna buenaconcordancia,lo que confirma la obser-

vación anterior. Este mismo tipo de curvas se presentanen la figura 62 para

probetasacondicionadasa 700C¡10096H.R.durante3029 horas,1349 horasy

secashastaestabilización. Estaúltima probetapresentaun pico único en la

taneSmientrasque las dos probetasacondicionadas,muestranunacurva con

varios picos de taneSque ademásestána temperaturasmás bajas. Este tipo

de curvasexperimentales,observadastal y como ha sido indicadopor diversos

autores,pareceestarrelacionadacon la existenciaen la matriz poliméricade
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zonascon distinta interacciónagua-polímero,aunque,a la vista de las figuras

61 y 62 hay que descartarla posibilidad de su relación con una distribución

no uniforme del agua dentro del material, puesto que se obtienengráficas si-

milaresen probetascon igual contenidomedio de humedadpero con diferente

distribución de la misma.
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Figura61: Curvasdetan6 (D.M.A.) parael MA TERIAL Senprobetasacondi-

cionadasa 700C/7096H.R.(A)y 700C/100%H.R.(B)hastaun contenidoen

aguadel 0.95%

Variación de la 24 determinada por T.M.A. Un estudiosimilar ha sido

realizado con probetasacondicionadasa 70”C/100%H.R. en las que se ha

determinadosu 24 por el método de T.M.A. Los resultadosobtenidos se in-

cluyen en la figura 63. Cualitativamentelas curvas obtenidaspor los métodos

de T.M.A. y D.M.A. sonperfectamentecomparables,siendoigualeslos valores

de 2% de la probetaseca,obtenidospor ambos métodos.La mayordiferencia
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seobtiene sin embargoal compararlos valoresobtenidosde muestrasacondi-

cionadasdado que, tal y como se indicó anteriormente,por el método de

D.MA. el valor de la 24 parala muestraacondicionadahastaequilibrio dis-

minuye 65<’C y en el caso del T.M.A. la disminuciónes de 950C. Este menor

valor de la 2% de probetashumedecidaspareceindicar queel métododeT.M.A.

es más sensibleparadetectarel inicio de la 24 de probetasacondicionadasde-

bido posiblementeal menor tiempo de exposición de las mismas,puesto que

la velocidadde ensayopor T.M.A. es de 10<’C/min siendo de 5~C/min en el

casode D.M.A.
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Figura62: Curvasde tan6 (D.M.A.) parael MATERIAL Senprobetasacondi-

cionadasa 700C/10096H.R.durante 3029 horas(C), 1349 horas(H) y secas
hastaestabilización(A)
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Figura 63: Valores de 24 obtenidospor el método de T.MA. en función de

sucontenidoen humedad(x) y curva de absorciónde humedadenfunción del
tiempo(*) paraprobetasdel MATERIAL3 acondicionadasa70<’C/100%H.R.

Modelo del volumen libre El modelo del volumen libre ha sido uno de

los métodosmás utilizadosparapredecirla disminuciónde la 24 en polimeros

debido a la adición de un plastificante. A partir de este modelo, se puede

calcidarla variaciónde la 24 de muestrascon distintoscontenidosen humedad

aplicandola expresión(38) desarrolladapor Kelley y Bueche[621. En la citada

expresiónlos mismos autoreshanpropuestoque parael agualos valoresmás

apropiadospara 0d y 24¿son los siguientes:

= 4.8 10I(OCI)

2%d = 128 K
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En la expresión(38) los valores de o,, (diferencia entrelos coeficientesde

expansióntérmica del polímero secopor encima y por debajo de su 2%) han

de ser calculadosexperimentalmente,al igual que los valoresde E,, y Tu,,,.

El presentemodelo ha sido utilizado para ajustar los valores de la 2%

obtenidospor el método de T.M.A. dado que consideramosestos valoresen

generalmás conservadoresen las predicciones.

La determinaciónexperimentalde a,, se ha realizado utilizando el mismo

procedimientode análisis termomecánico(T.M.A.) Parala determinaciónde

estevalor, sehanrealizadodiversosensayosde T.M.A. paralos materiales3 y 4

y resmanetaH8552. Los valoresobtenidosseencuentranrecogidosen la tabla

29 en la que se han incluido datos de los coeficientesde dilatación transver—

sales y longitudinalespara estosmateriales.Evidentementela asignacióndel

coeficientede dilataciónpor debajo de la 24 no tiene ningunadificultad, en-

contrándosevaloressimilares paraun mismo material independientementede

con qué tipo de probetase hayarealizadoel ensayo. Sin embargo,por encima

de la Tu,, síexistedificultad en la asignaciónde un valor de a debidoen primer

lugar, a las distintaszonasdeun mismo ensayode T.M.A. en las quese puede

medir y en segundolugar a los diferentesvaloresencontradosen funciónde si

la muestraes cinta, tejido o resmaneta.

En la figura 64 se muestranlos datos experimentalesde la variación de

2% en función del contenido en humedadpara probetasacondicionadasa

700C/100%ILR. junto con la curva obtenida,en la que se ha utilizado los

siguientescoeficientesde dilataciónlineales(a~ y 02) antesy despuésde la 2%

respectivamente:
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= 31.3 1o6 mm/mm”C

= 69.1 106 mm/mm~C

El ajusteentredatosexperimentalesy curvateóricaesaceptableenla parte

final de la curva, peroen la parteinicial la correlaciónentredatosexperimen-

tales y teóricosno es buena,es decir el método del volumen libre aplicado al

material 3 predice aproximadamenteal valor de la 24 paraaltoscontenidosde

humedad,pero no es capazde predecir la caída de la Tu, para contenidosde

humedadbajos.

220-

180-

(-5
o -

a’ - x
1— Mx

140- x

x
t

100-
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00

CONTENIDO DE HUMEDAD (%‘j

Figura 64: Representacióngráfica de la variación de 24 en función de M< (x)
junto con su curva de ajustecalculadaa partir del modelo del volumen libre

(-) para el MATERIAL3
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a 106(mrn/rnrnoc) 7
INT. TEMP. (<‘e) DIRECCION [CINTA] TEJIDO RES. NETA]

70-140 90<’(aT) 31.3 51.5 50.3

230-250 90o(ay~)

90~(cvT)

69.1 135.1 107.2

275-295 127.9 - 207.4
280-290 900(ar) - 249.3 210.3

70-140 0O(aL) -1.3 3.4 -
230-250 0O(aL) -%5 2.0

térmica longitudinales(a1,) y transver-Tabla 29: Coeficientesde expansión
sales(al) parala resma8552

Se ha realizado el mismo cálculo utilizando el coeficiente de dilatación

despuesde la Tu, en el intervalo de temperaturade 275<’C— 2950Casí como el

valor de a,, correspondientea la resmaneta,no obteniendoen ninguno de los

dos casosunamejora significativa en el ajuste.

Por último, seha calculadoel coeficientede dilataciónvolumetricodel ma-

terial apartir de los datosrelacionadosen la tabla29 obteniendolos siguientes

valores:

¡3í = 61.3106 mm3/mm30c’

¡32 = 136.9 106 mm3¡mm3 <‘C

Estosvalores sehanutilizado parael cálculode la curva de ajuste,encon-

trando que la curva así calculadano reproducesatisfactoriamentelos datos

experimentales.

Modelo de la entropía conforrnacional Utilizando los mismos datos de

T., obtenidospor T.M.A. seha analizadosuajuste teóricoa travésdel método

de la entropíaconformacionalde acuerdocon la ecuación(37) desarrollada

por Carter y Ribler [59]. Esta formulaciónrequierela determinaciónde dos
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parámetrospropios del material: AS, y AC,,. El valor de M. ha sido esti-

mado por Carter y Kibler [59] para una resmaen cuya formulación entran

a formar parte los monómeros1 y 3 (T.G.M.D.A. y 4,4’ D.O.S.)asumiendo

que las moléculasde aguase puedenunir a cualquier átomo de oxígeno o

nitrógeno. El valor obtenido por estos autoresha sido de 68.2. En el caso

de la resma8552 basadaen los monómeros1,2,3 y4 y en la adición de un

termoplásticoel valor de M~ ha sido determinadoanalíticamenteobteniendo

un valor de 76. El valor de AC~ ha sido determinadoexperimentalmentepor

DS.C. realizándoseinicialmente un barridohasta 275W a 10~C¡min de la

muestrasecade cinta obteniendouna curva exotérmicacon un valor de AH

de —342i/g (normalizadoal 100% de contenidode resma) valor que corres-

ponde a un grado de conversiónde 0.052 [105]. A continuacióny sobrela

misma muestrase realizó un nuevo barrido a la misma velocidad,obteniendo

en estecasoun valor de 2% de 2150C. A partir de estetermograma,seobtuvo

que AC,, = 0.078cal g~ 0C7 (normalizadoal 100% de contenidoen resma)

obteniendoparael casodel tejido a travésdel mismo procedimientoun valor

de AC~ = 0.064 cal
9—~ ~C’ igualmentenormalizadoal 100% de contenido

en resma.

A partir de los valoresde AS8 y AC,, se realizó el ajuste de los datosex-

perimentalesutilizando valoresde AC,, comprendidosen el intervalo definido

por los dos valoresexperimentalespreviamentedeterminados,hastaobtener

un ajusteteóricocorrecto,obteniendodeestaforma la curva queajustasatis-

factoriamentelos datosexperimentalestal y como semuestraen la figura 65.

El valor de tiC,, obtenidoutilizando esteprocedimientoes0.067 cal g 0C
1,

valor que se utilizaráparalos materiales3 y 4.
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Figura 65: Representacióngráfica de la variación de 2% en función de M,
(x) junto con su curva de ajuste calculadaa partir del modelo de la entropía
conformacional(x) parael MATERIAL 3

3.3.4 MATERIAL4 Tejido Plano 8552/AS4

Variación de la 24 determinada por D.M.A. Se ha realizadoel mismo

estudioexperimentalparael material4 quepara los materiales1,2 y 3 según

se muestraen la figura 66 en la que de nuevo se han incluido los valores

de 2% experimentalespara un acondicionamientode 70”C¡100%H.R. junto

con su correspondientecurva de absorciónde humedad y el valor de la Tu,

correspondienteal equilibrio de 700C¡70%H.R.,encontrandoal igual quepara

X
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el caso de la cinta una buenacorrelaciónde los valoresde Tu, para probetas

que tienen el mismo valor de contenido de agua independientementede la

distribución de la misma dentro del laminado- Al igual que para el casodel

material3, sehan estudiadolas curvasde tane5frentea2’ tanto paramuestras

con diferentesacondicionamientospero igual contenido en aguacomo para

muestrascon distinto contenido en agua, encontrandoen todos los casosel

mismo comportamientoya descritoen el material 3.

no: *

*

o4
XX 4 . o

-2000 ro 4
- o

• X
x *

w
l?íeo 4— * ID

A XXX X -

140
A *

*

* *

120 * -o
oca dAo vio

CONTENIDO DE HUMEDAD (<>

Figura 66: Valores de 2% obtenidospor el método de D.M.A.para probetas

acondicionadasa 70”C/lO0%H.R. (x) en función de su contenidoen humedad

parael MATERIAL4 junto con el valor de la 24 de unaprobetaen equilibrio
a TOÓC/70%H.R.(D).Curvasde absorciónde humedaden función del tiempo

para probetasdel mismo material acondicionadasa 700C/l00%H.R. (*) y a
70~C/70%H.R.(A).

Variación de la 24 determinada por T.M.A. Utilizando el método de

T.M.A. se ha realizadoun estudio similar para probetasacondicionadasa

700C¡100%H.R.Los resultadosse resumenen la figura 67. De nuevo, se
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obtieneun comportamientosimilar al casode la cinta.
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Figura 67: Valores de 24 obtenidospor el método de T.M.A. en función de

sucontenidoen humedad(x) y curva de absorciónde humedaden función del
tiempo(*) paraprobetasdel MATERIAL¿acondicionadasa 100C/100%H.R.

Modelo del volumen libre La determinaciónexperimentalde o~ se ha

realizadopor el método de T.M.A. al igual que anteriormente,resuiniéndose

los resultadosobtenidos en la tabla 29. Los valores de a,, utilizados en la

ecuación(38) hansido calculadosapartir de los valoresde a correspondientes

a los mismos intervalos de temperaturaya utilizados en la cinta y son los

siguientes:

= 51.5 106 mmlmmoc

02 = 135.1 106 mm/mm~C

La figura 68 muestra los datos experimentalesfrente al ajuste teórico

obtenido. A diferenciadel casodel material 3 en el que el ajusteen la parte

U,
ou-
o

-E

o
o-

Li
E—
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final de la curva se podia consideraraceptable,en el casodel tejido, la curva

teórica obtenidano se considerasatisfactoriaen ninguna zonade la misma.

220—

140— x

X

0.00 0.50 1.00 1.50 ZOO

CONTENIDO DE HUMEDAD (%‘j

Figura 68: Representacióngráficade 2% por el métodode T.M.A. frentea
(x) junto con su curva de ajuste calculadaa partir del modelo del volumen

libre (-) parael MATERIAL4

Se ha realizadoel mismo cálculoutilizando diversosvaloresde 02 así como

valorescorrespondientesa la resmaneta, no encontrandoen ningun casouna

mejora significativa del ajuste. Finalmente, se ha repetido el cálculo uti-

lizando coeficientesde dilatación volumétricos,no obteniendoigualmente un

ajuste adecuadode los datos experimentales.Los coeficientesde dilatación

volumétricoscalculadosa partir de los datos incluidos en la tabla 29 han sido

los siguientes:

¡3’ = 58.3 106 mm3/mm3<‘C

/32 = 139.2106 mm3/mm30C
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Modelo de la entropía conformacional Una vez realizadoel estudiode

este modelo para el material3, se han utilizado los mismos valoresde AS., y

tiC,, ya obtenidosparaestematerialenel casodel tejido, obteniendola curva

teórica representadaen la figura 69 que tal y como se puedeobservarpermite

obtener un ajuste teórico de los valoresexperimentalesde la 24 de probetas

acondicionadasa 70W! 100%H.R.satisfactorio.

22O~

1 80 —

(-5o

o, -
E- -

140—

z

100 rrrrrrrr-rr-r-,-rr,-t- rrrn-u--i- Vr r r
0-00 0.50 1.00 1.50 2.00

CONTENIDO DE HUMEDAD (~)

Figura 69: Representacióngráfica de la variación de 24 en función de M~
(x) junto con su curva de ajustecalculadaa partir del modelo de la entropía

conformacional(ir) parael MATERIAL4

3.3.5 Discusión

A partir de los datos obtenidosen los apartados3.3.l.-3.3.4. en los que se

ha estudiadoexperimentaly teóricamentela variaciónde la 24 en probetasde
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los materiales1-4 sepuedenrealizar las siguientesconsideraciones:

• La disminución de la Tu, en probetasacondicionadases reversiblepara

el caso de los materiales preimpregnadoscon resma8552, siendo sin

embargo,parcialmenteirreversible para los materialespreimpregnados

con la resmaF263quepuedeseratribuido probablementea la dificultad

en la desorcióndel aguaunida en la fase de difusión restringida.

• El valor de la 24 es función directa del contenido en humedad pero

independientedela distribucióndela mismaen el senodel laminadopara

los materialescon resmaHércules8552. Sin embargoparalos materiales

preimpregnadosconresmaF263,la 24 sí varíadependiendode cómo este

distribuidaestahumedad,de acuerdoconlas determinacionesrealizadas

por D.M.A. en probetasacondicionadasen cámara climática y baño

termostáticohastael mismo valor de contenidoen agua. Este hechose

puedeinterpretaren el sentidode que es el propio método de D.M.A. el

quepermitiría la desorciónde una cierta cantidadde aguade las zonas

cercanasa la superficie del material (preferentementeagua de la fase

de difusión no restringida) y falsearíaasí los resultados,permitiendo

obtenerpara el casode probetasacondicionadasen baño termostático

un valor anormalmentebajo, lo cual se podríaobservarparael material

F263debidoa suespecialestructuraquímicaya discutidaanteriormente.

• El método de T-M.A. permite obteneren general valoresmás bajos de

la Tu, queel métodode D.M.A. paraprobetasacondicionadas,debidoen

principio a la mayorsensibilidaddel método de TM.A. paradetectarel

enicio de la transición.
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• Se observaen las curvas de taneSfrentea 2’ paralos cuatromateriales,la

aparición cuandola probetaha absorbidouna cierta cantidadde agua,

de variospicos auna temperaturainferior a la queapareceel únicopico

que existe para el mismo material seco. Este hecho, ya publicado por

diversosautores[53, 65, 66, 64], ha sido relacionadoconzonasen la ma-

triz polimérica con diferente interacción agua-polímeroy posiblemente

con la interfasefibra-matriz donde,como consecuenciadel tratamiento

oxidativo de las fibras de carbono,seproduceun efecto catalíticode las

superficiesde estasfibras sobrela resmaepoxídicaque las rodea¡106] y

en consecuenciauna diferenteestructuraquímicade la matriz epoxídica.

No obstante,y dado queestetipo de curvasaparecentambiénen el ma-

terial 3 en el cual se utilizan fibras sin recubrimientoepoxídico y en el

que por tanto no existe una zonasin endurecedorde tipo amino, que

produciríaunamayor cantidadde reaccionesde homopolimerizaciónen

la resmaepoxídica,nos hacecuestionarel papel de la interfaseen este

tipo de resultadosexperimentales,A la vista de los resultadosobtenidos,

no pareceque en ningún casola adición de resmaepoxídicasin endure-

cedor a la superficie de las fibras tengaun papel significativo ni en el

modeloque gobiernala absorciónde humedaden materialescompuestos

hastaunatemperaturade 700C,ni en los ensayosdinamomecanicosrea-

lizadossobreestetipo de materiales.Se observala mismacurva taneS-2’

en probetascon igual contenidoen humedadpero distinta distribución

de la misma, por lo que no puedeser atribuido al efecto de diferentes

distribucionesde humedaden el senode la resma. Hay que descartar

también,cualquierarelaciónentrela apariciónde estosdesdoblamientos
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en la curva de taneS frente a la 2’ y los parámetrosy y ¡3 del modelo

de difusión en dos fases.Debemosrelacionarpues,la apariciónde estos

picos con la existenciade zonasen la matriz con diferente densidadde

entrecruzamiento.

• Los valoresdel coeficientededilataciónmedidosexperimentalmentepara

los tejidos utilizadosen estetrabajo, sonsuperioresa los obtenidospara

la cinta y la resmaneta debido a la especialmorfología de los tejidos

pianos.

• Se han ajustado los datos experimentalesde 2% medidos por T.M.A.

utilizando el método del volumen libre segúnla expresióndesarrollada

por Kelley y Bueche[62]. Paralos materiales1 y 3 (cintas) el ajuste

describecorrectamenteuna parte de la curva experimentalaunque no

es capaz de describir el comportamientodel materialen todo el rango

de datos experimentales.En el casode los tejidos (materiales3 y 4) el

modelono es capazde predecirel comportamientode la 2% en función

del contenidoen aguaen ningunapartede la curva.

• El valor de tiC7, utilizado por el método de entropíaconformacionalha

sido medido experimentalmentepor el método de DS.C. en probetas

que previamentehabían sido calentadashasta 275<’C, permitiendo de

estamaneraqueel materialalcanceun gradode conversiónigual a 1.

• Se observaen las curvas de 24 obtenidaspor DM.A. y T.M.A. paralos

materialespreimpregnadoscon resmaF263, que el valor de la tempe-

ratura de transicionvítrea desciendehastaun cierto valor de contenido
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en agua,a partir del cual y aunqueel contenidoen agua(Me) aumente,

el valor de la 2% no disminuye de una maneraapreciable. Este valor

de AS, varía según se trate de curvas obtenidaspor D.M.A. o T.MA.

siendo siempresuperiorel obtenidopor el método de D.M.A. como era

previsible. La forma de las curvas de 24 en función del contenidode

humedad,pareceestarrelacionadaconlos valoresde M~, libre y ligada

calculadosparaestaresmautilizando el modelo de difusión en dos fases

quedescribeel fenómenode absorcióny difusión de aguaenel senode la

resmaP263. La primera partede la curva paracecorrespondera la zona

donde las moléculasde agua se absorbenen la zonade libre difusión

y en la zonade difusión restringida. En la segundaparte de la curva,

la zonade libre difusión puedehaberquedadoya saturadacontinuando

la absorciónde hmnedadsólo en la zonarestringidade una forma muy

lenta [67] tal y como seestudióen el apartado3.2.3. Paralos materiales

3 y 4 (resma8552) la disminución de la 24 es progresivaen función del

aumentode contenidoen aguahastaalcanzarel equilibrio.

• Los valores experimentalesde 24 obtenidospor T.M.A. en probetas

acondicionadasa 7O~C/l00% HR. hansido ajustadosteóricamenteuti-

lizando el método de la entropíaconformacionaldesarrolladopor Carter

y Ribler encontrandoresultadosque podemos considerarsatisfactorios

paralos materiales3 y 4. En los materiales1 y 2 en los cualesel modelo

preve una disminución progresivade la 2% en función del aumentodel

contenidoen agua,no se puedepredeciradecuadamentela estabilización

de la 2% que se da a partir de un valor determinadode AS,, describiendo
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sin embargocorrectamenteel comportamientoexperimentaldel material

en el resto de la curva.

3.4 Preparaciónde curvasmaestrasa partir de datos dinamo-
mecánicos

Paralos cuatro materialesse han realizadomedidasdinamomecánicasde

acuerdocon el procedimientoexperimentalya descrito en el apartado2.2.3.

llevandoa caboun barrido de 10 frecuenciaspor cadatemperaturade ensayo.

Previamenteal ensayo,lasprobetasse acondicionarona 70<’C/70% H.R. y

70”C/100% H.R. hastaalcanzarsu contenidoenaguaen equilibrio, realizando

adicionalinente,ensayossobreprobetasde referenciaquehablansido secadas

en estufahastaun contenidode aguanulo.

Una vez realizadoslos ensayosexperimentalesa diversastemperaturas,se

prepararonlas curvas maestrasde cadamaterial para cadauna de las tres

condicionesdescritas. El procedimientode obtención de la curva maestrase

resumeen la figura 4, realizandoen todoslos casosla translaciónde las curvas

horizontalmentepor lo que sehanobtenido curvas de ay paracadauno de los

materialesy en cada condición climática. En ningún casoha sido necesario

la realización de una correccion vertical para la preparación de las curvas

maestrasa travésde la ecuación(49).

La temperaturade referenciaseleccionadaha sido 7O<’C, temperaturamá-
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xima de servicioen que estetipo de materialesrecibe solicitaciónmecánicaen

estructurasaeronáuticas,por lo que las curvasobtenidastienenunaaplicación

prácticadirectaen la prediccióndel comportamientode estetipo demateriales

en la vida útil de la estructura.

3.4.1 MATERIAL 1 Cinta unidireccionalF2OuY/T300

Las curvas maestrasdel material paralas tres condicionesde ensayo,

se han preparadopor translaciónhorizontal de las curvas experimentalesde

log £2’ frentea w a partir de la temperaturade referenciaT~. Con eí fin poder

compararmejor las curvas maestrascorrespondientesa distintos contenidos

de humedadse han normalizadolas mismas,tomandocomo extremoslos va-

lores de log £2’ obtenidosa 40~C y una frecuencia de 62.8Hz y 260W y

una frecuenciade 0.0628Hz. La figura 70 representalas curvas maestras

del material 1 para cada una de las condicionesde ensayo, representando

en la figura Tilas curvas de log a7’ frente a — k) determinadasen la

preparaciónde las curvas maestras. En estasúltimas, se puedeobservarel

comportamientono lineal de Mg a¡’ frentea la temperatura,delo quesepuede

deducirque los procesosde relajaciónque se producenal someterel material

a una deformación, no se puedenreducir a un procesocon una cinética de

primer orden y por tanto con un único tiempo de relajación. Por otra parte,

parecelógico queel cambioentrediferentesprocesosde relajaciónseproduzca

en la 2% o a valoresde temperaturapróximos a la misma, como de hechoasí

ocurreal comprobarque el punto de inflexión de la curva de Mg aT frente a
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la temperaturaestácercanoa los valoresde la Tu, obtenidoscon anterioridad

por el método de D.M.A. a una frecuenciade 1 Hz y que estánseñaladosen

la figura 71.

a
a

a

a

8

•8

w
CL]

a

a.

Figura 70: Curvasmaestrasnormalizadasparael MATERIAL1 (a) seco, (b)

acondicionadoa 70~C/70%H.R.y (c) acondicionadoa 70<’C/100%H.R.

Las curvas obtenidasen la figura 70 indican que al someteral material

a una deformaciónconstantese produce una disminución de los valores de

log £2’, que ocurre a tiemposcomparativamentemás cortos a medidaque au-

mentael contenidoen humedad. Se hacalculadoparacadacurva el tiempode

deformaciónnecesarioparaqueseproduzcaunapérdidadel valorde Mg £2’ del

10% de la pérdidatotal quepuedeexperimentarel materialen cadacondición,

representadolos valoresobtenidosgráficamenteen la figura 72 dondesepuede

o

c

-ecr .?qj a’,];”,..]r¿o,”

173



comprobarque a medidaque aumentael contenidoen humedad,las pérdidas

seproducenen períodosde tiemposignificativamentemáscortos. La presencia

de la humedadactúa,por tanto, en la estructurafacilitando los movimientos

entre cadenaspoliméricas, al actuar como agente plastificante. Adicional-

mentese ha estudiadola influenciade la temperaturaen el comportamientoa

largo plazo de los materiales.Paraello, ademásde las curvas maestrasante-

riormenteobtenidascon una2’o = 7O~C,se han calculadolas curvas maestras

correspondientesal material secoa = 100W y T~ = 11000. A partir de

estascurvas se ha determinadolos tiemposnecesariospara que se produzca

unapérdidaen los valoresde ¡cg £2’ del 10% de la pérdida total. Los valores

obtenidos,se han representadoigualmenteen la figura 72. La variación para

que se produzcauna disminucióndel 10% de la componentereal del módulo

de cizalladurafrente al aguaabsorbida(Mr) o frentea la temperatura(71,) es

lineal en amboscasos. Este tipo de gráficas se obtienen tambiénpara otros

valoresdel porcentajede variación de ¡cg £2’, de modo que se puedeestable-

cer unaequivalenciageneralentreenvejecimientopor absorciónde humedady

temperaturade ensayodelas muestrassecas.Comportamientoya descritocon

anterioridadpor Crossman,Mauri y Warren[881al utilizar factoresde cambio

a7’,~f que tienen en cuentaal mismo tiempo el efecto de la temperaturay el

aguaabsorbida.

174



a

O

0000 1
o

o o
a

o o
a o

o o o o
a ~ o a

b

a

~ 1

o o o
o

o o o o
o

c

a o o
Ccc 1

oca
a o

o
a

o a a a

—t 1 5

(—±)104(K)

Figura 71: Valoresde log a~ correspondientesa las curvas

a 70”C para el MATERIAL 1 (a) seco,(b) acondicionado
(c) acondicionadoa 709C/100%H.R.

maestrasobtenidas

a 70<’C/70%H.R.y

o

o
o

CL-e
o

CL’
e
o

e
o

o o

a.
24

u,

2.-]
IB -4

‘~ -1
I-1

—a
-4

-4

24

u
u
II

‘4

‘4

II

lo

o
e
4

¡

-1
-4

-4

24

u
u
y.
‘u
‘4

ti

e
o
4

2

e
—a
-4

-4

o
a o

a
o

—II —. —, —• -4

175



1 j0.0

2.00-

1.50 — 110.0 A

7 (7;
~ ‘.00 —
-s -

90.0

0.50 —

0 70.0

Figura 72: Representaciónde la variación del contenido de humedadde la
muestra(AS4x)) y de la variaciónde la temperaturade referenciade la curva

maestradel material seco(Tu(o)) para el MATERIAL 1 frente al tiempo al
que se produceuna disminucióndel 10% en el valor de log £2

3.4.2 MATERIAL 2 Tejido Plano F268/TIGO

Utilizando el mismo procedimientoya descritopara el material 1 se han

obtenido las tres curvas maestrasrepresentadasen la figura 73 correspon-

dientes a las tres condicionesde ensayo . Las curvas maestrasindican de

nuevo una disminución progresivade log£2’ que ocurre a tiemposmás cortos

en función del aumentodel contenidoen humedadde la muestra.En la figura

74 se representanlas curvas de disminución del 10% de logO’, primero en

función del contenidoen humedadM~ y luego en función de la temperatura
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de referenciade la curva maestradel material, obteniendoen ambos casos

relacioneslinealesde AS, frente a log t y entreT~ y los’

Figura 73: Curvasmaestrasnormalizadasparael MATERIAL 2 (a) seco,(b)

acondicionadoa 70<>C/70%HR.y (c) acondicionadoa 700C/l00%HR.
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Figura 74: Representaciónde la variación del contenido de humedadde la
muestra(M,(X)) y de la variaciónde la temperaturade referenciade la curva

maestradel material seco (T,i(o)) para el MATERIAL 2 frente al tiempo al

que se produceuna disminucióndel 10% en el valor de ¡os’ £2

3.4.3 MATERIAL 3 Cinta unidireccional 8552/AS4

La figura 75 representalas trescurvasmaestrasdel materialparalas condi-

cionesclimáticas ensayadas,obteniendoa la vez suscorrespondientescurvas

de variaciónde ¡os’ a-Jr frente a — #-). De la mismaforma queocurrepara

el restode los materialesseha obtenido unadisminuciónprogresivade Iog £2

frente a t, disminución que va ocurriendo a tiemposmás cortos al ir aumen-

tandoel contenidoen humedaddel material. Estadisminuciónseha estudiado

no sólo en función de M, sino adicionalmenteen funciónde la temperaturade

4-

cg t
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referenciaT~, obte~endorelacioneslinealesde AS, frente a log t y entre2’0 y

log t (figura 76).

Figura 75: Curvasmaestrasnormalizadasparael MATERIAL 3 (a) seco,(b)

acondicionadoa 70~C/70%H.R.y (c) acondicionadoa 70”C/100%H.R.

E

179



—130.0

2,00 2
-4
.4
~1

1
1.50 -2 —110.0

1 u- -
0~)

-u--’ 1.00-2 .

- r9
0.O

4
0.50

A —

4
4

70.0

Figura 76: Representaciónde la variación del contenido de humedadde la

muestra(Mdx)) y de la variaciónde la temperaturade referenciade la curva
maestradel material seco(Tej(o)) para el MATERIAL 3 frente al tiempo al

que se produceuna disminución del 10% en el valor de ¡cg £2

3.4.4 MATERIAL4 Tejido Plano 8552/ASÁ

Al igual queparael restode materialessehanrepresentadoen la figura 77

las tres curvas maestrasdel materialobtenidasparaprobetassecasy acondi-

cionadasen cámaraclimática, observándoseen todos los casosla misma ten-

dencia ya descritaanteriormente. Se estudióa continuaciónla variación de

¡og £2 frente a AS
1 y T~, considerandouna disminución del módulo del 10%.

Esta variación,lineal, en amboscasos,se muestraen la figura 78.
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Figura 77: Curvasmaestrasnormalizadasparael IvfATERIAL ¿ (a) seco,(b)

acondicionadoa 7O~>C/70%H.R.y (c) acondicionadoa 70~C/l00%H.R.
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Figura 78: Representaciónde la variación del contenido de humedad de la

muestra(Mdx)) y de la variaciónde la temperaturade referenciade la curva

maestradel material seco (Tu(o)) para el MATERIAL¿frente al tiempo al

que se produce una disminución del 10% en el valor de ¡09 £2
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3.45 Discusión

A partir delos resultadosexperimentalesobtenidosparalos materiales1-4

en los apartados3-4.l.-3.4.4. sepuedenrealizarlas siguientesconsideraciones:

• Se han obtenido curvas maestrasparalos cuatro materialesa partir de

ensayosdinamomecánicosrealizadosen probetassecasy acondicionadas

a 70”C/70%H.R.y 70”C¡100%H.R..

• Estas curvas se han preparadopor translaciónhorizontal de curvas de

¡og O’ frente a ca tomando como temperaturade referencia70W, no

realizandoen ningún casotranslaciónverticalde acuerdoconla ecuación

(49).

• Una vez obtenidaslas curvas maestraspara cada condición y material,

se ha preparadocurvas de los’ a-¡’ frente a — Estascurvas no

muestranen ningúncasoun comportamientolineal, observandosiempre

dostramosiiciandoseel segundodeellosaproximadamenteenla tempe-

raturade transiciónvítreadel materialsegúnsedeterminópor el método

de DM.A. a una frecuenciade 1 Hz.

• En todoslos casosse observaunadisminuciónde los’ £2’ frenteal tiempo.

Esta disminución se hacemás acusadasegúnaumentael contenido en

humedaddel material.

• A. partir de las curvas maestrasdel materiales posiblepredecirel com-

portamientodel mismo en períodosde tiempo mucho mayoresque los
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accesiblesexperimentalmente,pudiendode estaforma conocerel efecto

de la humedady la temperaturasobreel materialen largos períodosde

tiempo y servir de basepara una mejor selecciónde materiales.

• Con el fin de realizar estudioscomparativosentre materialesy deter-

minar la posible equivalenciaentre humedad y temperaturapara la

preparación de curvas maestrassegún han descrito con anterioridad

Crossmany col. [881y Morton y col. [89] se ha fijado una disnunucion

del ¡cg £2 del 10% sobreel valor inicial del módulo.

Una vez fijado estevalor sehanpreparadocurvasde disminucióndel 10%

de ¡vg O’ en función del contenidode humedady de la temperatura.En

ambos casos,las curvas de AS1 frente a ¡os’ 1 y T~ frente a ¡vg t han

resultadoser linealespara los cuatromateriales.Además, estascurvas

son igualmentelineales para otros valores de reducción de los’ £2’, pu-

diendoencontrarunaequivalenciaen todoslos casosentreabsorciónde

humedady temperaturade ensayode las muestrassecas.Es decir, dada

la curva maestradel materialconun contenidoen humedadM1 obtenida

a 70<’C siemprese puedeencontraruna temperaturade referenciaIb en

la que la curva maestradel material seco coincide prácticamentecon

aquella,pudiendo obteneruna ecuaciónempíricapara determinaresta

temperaturadel tipo:

T0=C1M,±C2 (58)

dondeC~ y C2 son constantesa determinarpara cadamaterial. Este
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resultadoconfirma pues, los resultadosobtenidoscon anterioridad por

Crossmany Morton [88, 89].

• El comportamientoviscoelásticoque a largo plazo presentanlas dos

resinas8552 y F263,resultasermuy superiorparala primera si compara-

mos el tiempoen quese producela disminución del 10% de ¡os’ £2. Esta

disminuciónesdel orden de 10’ díasparael primer materialy de 102 días

parael segundoa una temperaturade 700C y en probetassecas,lo que

evidentementeprediceun mantenimientode las propiedadesmecanicasa

largo plazomuy superiorparalos materiales3 y 4, especialmentea altas

temperaturasy siempreque existauna solicitaciónmecánicaconstante.

• El efectoquetieneel aguaabsorbidasobreel comportamientoviscoelástico

delos materialesescualitativamentesuperiorenel casodelaresinaF263,

la cual (materiales1 y 2), se ve muy afectadapor el aguaabsorbida,al

obtenerdisminucionesde ¡op O pronunciadasy a tiemposmuy cortos.

Los materiales3 y 4 presentan,sin embargo,un mejor comportamiento

al determinar tiempos de reducción de los’ 0’ 2 ordenesde magnitud

mayoresa los medidosparalos materiales1 y 2
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3.5 Variación de las propiedades mecánicasen función del con-

tenido en agua

Se ha determinadola resistenciaa tracción, compresióny cortadurain-

terlaminar a tres temperaturasde ensayoy en probetassin acondicionar y

acondicionadasen diversascondicionesclimáticaspara los cuatro materiales

estudiados.Los métodosexperimentalesy probetasutilizadassonlos descritos

en la sección2.2.3. Paraconocerel contenidoreal de aguade las probetasde

ensayoacondicionadas,se hanutilizado probetaspatrón con las dimensiones

descritasen la figura 17 y con el mismo numero de telas que las probetasdel

ensayomecanicocorrespondiente.De estaforma, se ha determinadoel valor

real del contenidoen aguade cadaprobetaasí como el correspondientevalor

de su 2% segúnel método de T.M.A.

El métodoteóricoutilizado ha sido el desarrolladopor Chamisy col. [54],

segúnse describióen el apartadoL6 utilizando parael ajustela ecuación(50).

El procesode ajuste se ha desarrolladoen dos pasos. El primero ha consis-

tido en la determinaciónde la resistenciaa cortadurainterlaminar(I.L.S.S.) y

compresióna temperaturaambienteutilizandoparaello probetasexpuestasal

ambientedel laboratorio,así comoel valor desu24 segúnel métododeT.M.A.

Una vez determinadosestos valores,se calcula el valor de la propiedadpara

probetassecas y a temperaturaambiente(P.M.D.) a través de la ecuacion

(50), el cual es utilizado como valor de referencia. A continuación,y unavez

conocidoel valor de referencia,seutiliza la misma ecuación(50) para deter-
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minar el valor de cualquier propiedadmecánicadependientede la matriz a

una temperaturadadacon sólo conocer el valor de la 2% del material en una

condición climática determinada.

Se han realizado dos prediccionesteóricas de los valores de resistencia

a compresióny cortadura interlaminar. La primera consisteen determinar

parauna humedadrelativadada (~), el valor del contenidoen humedadde la

probetaapartir dela ecuación(35) puestoquesonconocidoslos parámetrosa

y b para cadamaterial. Una vez calculadoel valor de AS~ paraun valor de ~‘,

sedeterminala temperaturade transición vítreautilizando la curva de ajuste

del modelo de la entropía conformacionalcorrespondientea cadamaterial.

La segundapredicción se realiza a partir de los valores de 2% Y AS~ de las

probetastestigointroducidasen las cámarasjunto con las probetasde ensayo

mecamco,permitiendo de estamaneracomprobarsi la ecuación(50) realiza

ajustescorrectos.

3.5.1 MATERIAL 1 Cinta unidireccional F263/T300

Resistenciaa cortadura interlaminar En primer lugar, se realizó el en-

sayo a 70”C y en probetassin acondicionamientoprevio (A.R.) obteniendo

el valor indicado en la tabla 30, junto al cual, se incluye su correspondiente

valor de 2%. Una vez realizadoel ensayo,se secaronlas probetasparaconocer

el contenido de agua que habíanabsorbidodesde el momento de la fabri-
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cacton de los paneleshastael ensayode las probetas,encontrandoun valor

de 0123%. A partir de estos valores, y utilizando el método anteriormente

descrito, se ha calculadoel valor de I.L.S.S. de probetassecasy a temper-

atura ambiente. Este valor es de 120.2 MPa y será utilizado como valor

de referenciapara el cálculo de los valores de I.L.S.S. teóricos. La tabla 30

resumelos resultadosde I.L.S.S. obtenidos a 700C sobre probetasacondi-

cionadasa 70”C/70%H.R.,700C/85%H.R.y 700C/l00%H.R.y obtenidosa

85<’C sobreprobetasacondicionadasa 70<’C/85%H.R.Junto a estosdatos se

encuentranlos valoresteóricosde I.L.S.S. calculados,utilizando primero, los

valores de 24 y M~ determinadospara las probetastestigo y que también

se incluyen en la tabla 30 (1) y segundoutilizando los valoresde M~ y 2%

calculados teóricamentesegún se ha descrito anteriormente. En el caso de

700C/100%H.R.el valor de la 2% teórico, no se incluye debidoa la predicción

excesivamentebaja querealizael modelo.

La correlaciónentre datos teóricos y experimentaleses muy buena,ob-

servando en general, como era de esperar,una caída del valor de I.L.S.S.

segúnaumentael contenidode humedady la temperaturade ensayo,aunque

para el caso de probetasacondicionadasa 70”C/70%H.R.y 70”C¡85%H.R.

se obtienenvaloressimilares de 24 y, como consecuencia,valoressimilaresde

I.L.S.S.a 70”C a pesarde tenerdiferentescontenidosen agua.Este fenómeno,

observadoparala resmaF263 y ya descritoen el apartado3.3. donde se in-

dicó que a partir de un valor de contenido en aguade 0.9% el valor de la

Tq prácticamentese estabilizaba,pareceindicar que en principio el valor de

la resistenciaa cortadurainterlaminar estádirectamenterelacionadocon el

valor de la 2% másquecon el contenidoen aguade la probeta,lo cual coincide
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en esenciacon la filosofía de la formulaciónde Chamisy col [54]. Los valores

de I.L.S.S. calculadosa partir de valores de 2% teóricos sontambién correctos

hastavalores de AS, de 0.9%. A partir de estevalor y dado que el modelo de

la entropíaconformacionalno predicecorrectamentela estabilizaciónde la 2%

paralos materiales1 y 2 seobtienenvaloresde I.L.S.S.muy por debajode los

experimentales.

TEMPERATURA DE ENSAYO 70W
COND. C[41M. M~ 1

Tg I.L.S.S. EXP. 1.L.S.S.TEO. AI~ T
4 I.L.S.S. litO.

~ LtI2L A! ¡‘a ArPo 1 % 2 ~C 2 )IIJ>a2
AB.. 0.23 166 91.4 - - -
70’C/70%1¡.Jl. 0.90 121 76.6 78.0 0.90 120 77.5
701’ 85%!?.!?. 1.30 ¡21 76.9 78.0 1.30 100 65.8
70<>C/lO0%H.R. 1.96 111 69.5 73.0 1.77 -

TEMPERATURA DE ENSAYO 85W
<2OND. CLIII. [AL. T~ I.L.SS. EX!’. 1.L.SS (%)(2) jI]

~ ~
T~OJ

70”C/85%II.R. [ 1.5-1 1 121 68.8 ] 65.6 ] 1.30 100 16.6

Tabla30: ValoresdeI.L.S.S.parael MATERIAL1 en función de sucontenido

en humedad.(1) Valoresteóricosobtenidosa partir de valoresexperimentales
de2% y AS~,. (2) Valores teóricosobtenidosa partir de valores de 2% y AS<,

0

calculados.

Resistencia a compresión Al igual que en la determinación de la resisten-

cia a cortadura interlarninar, se calculó en primer lugar el valor de resistencia a

compresión a 7000 y para probetas secas, obteniendo un valor de 1600 MPa.

Este valor, se obtuvo a partir del dato incluido en la tabla 31 de resistencia

a compresión a temperatura ambiente y sin acondicionamientoprevio. Una

vez obtenido el valor de referencia,se realizaronlas medidasexperimentales

tanto de resistenciaa compresióncomo de 24 y contenidoenagua,paraa con-

tinuación realizarel cálculo teóricopor medio de la ecuación(50) obteniendo

unosvalores calculadospor debajode los experimentalesespecialmentea una

temperaturade ensayode 8500.
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lEMPERATUBA DE ENS.\YO 70~C

CONI). CLIII. Al-,
0

%
I~, RU’. LXI’. no. 1781>. Aix t~ !U7. ‘iLe.
0(] AIF,, Al 1 34 2 ‘0 2 ~~~jjgz2

¡Am
70~C/70%I(.l?.
70~G 85%!?.!?.

0<
0.79

¡i0¡ 1131 1 — — —
24 1196 1056 (1.90 ¡20 1032

¡.33 121 ¡074 1039 1.30 ¡00 876
70’C/l00%II.I?. 1.91 III 1<131 972 1.77 - -

TEMPISRArUItA L)It ENSAYO 85~C

GeNL). (MINI.
A!~ l’~

~c
[4(7. LXI’. flO )fl~ Al,. rq 11.0. lEO.

AlFa AlFa 1 % 2 ~C 2 AII’a 2

7U~C/85%l/f? 1.51 121 ¡172 873 ¡ .30 100 620

Tabla31: Valoresde resistenciaa compresión(R.C.) parael MATERIAL1 en
función de su contenidoen humedad. (1) Valores te6ricosobtenidosa partir
de valoresexperimentalesde 2% y M,,. (2) Valores teóricosobtenidosa partir

de valoresde 2% y AS~ calculados.

Resistencia a tracción La tabla 32 recoge los valores de resistenciay

módulo detraccióndeterminadosen probetasacondicionadasa 70’C/70%H.R.

y probetassin acondicionary ensayadasa temperaturaambiente(LA.> y

70
0C. A diferencia del caso de I.L.S.S. y resistenciaa compresiónque eran

propiedadesdonde la matriz teníaun papel predominante,en el casode la

resistenciaa tracción,el valor obtenidoes directamenteproporcional al valor

deresistenciade la fibra y al volumen de fibra dentrodel laminadoy por tanto

la matriz tieneun papelde aglomerantesin influir prácticamenteenlos valores

medidosde resistenciay módulo. Evidentemente,la formulaciónde Chamisy

col. (54) no es aplicableen estecaso,puestoque los parámetrosquecontrolan

la disminuciónde los valoresa predecir,son la 2% de la resmay la temperatura

de ensayo,los cualesno influyen enprincipio sobreunapropiedaddependiente

de la fibra.
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COND. CLIM. tENS. RESISTENCIA MODULO

(CPu)

T.A.
70

1476 125.5
1523 125.5

700C/70%HR. 70 1496 133.0

Tabla 32: Valoresde resistenciaa tracción y móduloparael MATERIAL1 en
función de sucontenidoen humedad

3.5.2 MATERIAL2 Tejido Plano F263/TYOO

Resistenciaa cortadura interlaminar Al igual que parael material 1 se

procedióen primer lugar a la determinacióndel valor de 1.L.S.S.a 7000 y de

la 2% por T.M.A. y en probetassin acondicionamientoprevio, valoresque se

incluyen en la tabla33. A partir de estosva]ores,sedeterminóla resistenciaa

cortadura interlaminar de referencia obteniendo un valor de 108.4 MFa. Una

vezcalculadoestevalor teórico, seprocedióal ensayoa 700Cde probetaspre-

viamenteacondicionadasa 700C/70%H.L , 70’C¡85%H.R.y 700C/l00%H.R.

y al ensayoa850Csobreprobetasacondicionadasa 70”C/85%ILR.obteniendo

los valoresincluidos en la tabla 33. En estatabla se incluyenjunto con estos

datos, los valores de I.L.S.S. teóricos calculadosutilizando los datos de Tu,

medidosen lasprobetastestigoy losvaloresdeI.L.S.S. teóricosdeterminadosa

partir de datosde 2% calculados.De nuevosevuelveaobtenerunadisminución

de la resistenciaa cortadurainterlaminar segúnaumentala temperaturade

ensayoo disminuye la 2% del materialpor efectodel aumentode su contenido
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en agua. La correlaciónentredatos experimentalesy calculadosa partir de

valoresde 2% de las probetastestigoescorrectaparaunatemperaturade 7000

obteniendodenuevoparaprobetasensayadasa85<’C unaprediccióninferior al

dato realde I.L.S.S. obtenido. Sin embargo,los valores de I.L.S.S. calculados

a partir de valoresde 2% teóricosson,en todoslos casos,muy conservativosen

relaciónconlos valoresde resistenciaa cortadurainterlaminarexperimentales.

TENII>ERATURA ¡lE ENSAYO 70W

1 1 1 7

9

CON!). CLIN!. Al,. Tu, LIMO.LLS.S. EM’. [LS Al,. ‘fu, I.L.S.SFn) (1) )( 2) (<‘U’) (2) AII’r,(Alt’,, 2

70~(? 85%I¡.H. 1.64 ¡¡01< 56.8 43.1 1.50 84 jJ~jfl

CONID. CLINi. A!
00

(%)
Tu,

(‘U’)
1.L.S.S. MXI’.

(A! ¡‘a)
1.L.S.S.‘¡‘BU.

(AlFa) (1)
Al,,

(%) (2)
‘(u,

(‘c) (2)~
1.! ,.S.S.TEO.

(Al ‘=113)

¡Alt. 0.32~i37 75.8 - - -

[t0~C¡7O%li.U. 1.2 ¡ 102 611 7 60.7 1.13 98 57.9
¡ 7U’C/85%tl.R. L37 101 62.6 60.0 1.50 84 -¡4.3

7(0>0/i¡jo%l1.U. 2.1.1 101 52.3 60.0 1.9! -
VILNIÚERÁ’IUTIA DE ENSAYO 550<]

Tabla33: Valoresde I.L.S.S. parael MATERIAL2 en función de sucontenido
en humedad. (1) Valores teóricosobtenidosa partir de valoresexperimentales
de2% y M~0,. (2) Valores teóricosobtenidosa partir de valoresde 2% y M~<
calculados.

Resistencia a compresión Una vez determinadoel valor de resistenciaa

compresiónde referenciay para el que se obtiene un valor de 1087 MFa se

procedióa la determinaciónexperimentalde valoresde l’u, y valoresderesisten-

cia a compresióna 70~C y 85<’C de probetasacondicionadas,así como a su

ajusteteórico. La tabla34 resumeestosdatos,siendoespecialmentereseñable

la predicciónexcesivamentebajadel valor de resistenciaa compresióna 85”C

sobre probetasacondicionadasa 70~C/85%H.R.,aunquehay que considerar

igualmente,que el valor de resistenciaa compresiónobtenido experimental-

menteen estascondicioneses excesivamenteelevadoen comparacioncon los

valorescorrespondientesa 70’C.
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— FLNIPER.ATU¡1A 1)14 I4NSA’uO 741’C
CON U. (711 II. A4,.

oc
RU’. MXL>. ¡tU’. 17140. 1 M<~1 Tu, RU’. lIjO.AIf’,, Al Fa LÁ~I3IJJ1~2[ AlFa 2

4,14. 0.32 137 760
70’C/70%I¡.I?. 1,09 103 601 615 1.13 98 581

• 70<’C/85%ll.l?. - - - - ¡ .50 84 ¡ 444
700C/¡ oo%fl.fl. 2.14 101 608 602 1.91 - -

ThM¡>ERAFUIIA ¡iB ENSAYO 850<] -m
Al,.

T~CONII>. CLI M, ] Al,. 1 T~ ¡ 14 U’. EX 1’. iTCTI35fl%17V [RCTTEZ>.

LSSE~ J~ffa1 %2 I=11ia2
70”C/85%Il.I?. ] ¡ .64 ~ ] 717 T~3 1.503 84

Tabla 34: Valores de resistencia a compresión (R.C.) para el MATERIAL2
en función de sucontenidoen humedad.(1)Valores teóricosobtenidosa partir

de valoresexperimentalesde 2% y M>,~. (2) Valores teóricosobtenidosa partir
de valores de 2% y M<,,, calculados.

Resistencia a tracción Los valoresde resistenciay módulo a tracción se

resumenen la tabla35 paraprobetasacondicionadasy sin acondicionar.Dado

que la resistenciaa tracción es una propiedaddonde se mide principalmente

la resistenciade la fibra, no deberíanexistir variacionesimportantescon la

temperaturade ensayoo el contenidodeagua,aunqueparael casodel material

2 sísepuedeobservarunavariaciónsignificativa del valor de la resistenciapara

probetasacondicionadasque puede ser debidaprincipalmentea la especial

morfología del tejido y al método de impregnación de la resma.

COND. CLIM. T.ENS. RESISTENCIA MODULO

A.R. T.A. 612 59.0
A.R. 70 617
TOOC/70%HR 70 538 59.5

Tabla35: Valoresde resistenciaa tracción y móduloparae] MATERIAL2 en

función de su contenidoen humedad
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3.b.3 MATERIAL3 Cinia unidireccional 8552/A£4

Resistencia a cortadura interlaminar Una vez calculado el valor de

I.L.S.S. de referencia para probetassecas y a temperaturaambiente,para

el que se obtiene un valor de 134 MPa, se ha procedidoa la determinaciónex-

perimentaly teóricade valoresdeLL.S.S. correspondientesaprobetasacondi-

cionadascómoseha indicadoanteriormente,apartir, primero,de los datosex-

perimentalesde 2% obtenidosde las probetastestigoutilizadasparala monito-

rización del acondicionamientode probetasde ensayointroducidasen cámara

climática y segundo usandolos valoresde 2% calculados a partir de Las curvas

de ajuste. La tabla 36 incluye tanto valoresteóricoscomo experimentalescon

ulla excelentecorrelaciónen generalentreellos.

____________ - TEMPERATURA DE ENSAYO 70~C

CONO. CLIM FKTZEt
j~JjQf~

Alt. 0.16 187

1.L.S.S.LXI’. [TES.STE(>?T2¶!T}I ~s.s.irno.

(Al Fa) ~
105.9 - - - -

70’1’ 7O%H.I?. 0.92 139 87.7 94.3 0.94 141 95.1
7000/85%II.fl. 1.13 135 88.6 92.9 1.22 129 90.6
7o”C/ioo%H.R. 1.63 113 81.7 82.6 1.52 lIS 85.5

TEMPERATURA DE ÉNSAYO 850<]
COND. CLIN!. JA!,,J Iu, LLS.S.EXP.J 1.14.5.5.TEO. ]AL.J Tu, 1.L.S.S. ¡ FO.

L.=LJ.J2ft1 (A1E21j (AI)’o) (fi) LÁÑÁ~J (“6>) (2) (AlFa) (2)
70”C/85%¡I.l?. 1.32 1 131 82.8 J 62.7 ] 1.22 ¡ 129¡ 78.31

Tabla 36: Valores de I.L.S.S. para el MATERIALYen función de sucontenido

en humedad. (1) Valores teóricosobtenidosa partir de valoresexperimentales
de 2% y AS,0. (2) Valores teóricosobtenidosa partir de valores de 2% y AS~

calculados.

Resistencia a compresión Se ha determinadoel valor de referenciade

resistenciaa compresióna temperaturaambientey paraprobetassecasobte-

niendo un valor de 1807 ASPa. La tabla 37 incluye los valores teóricos cal-
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culadosa partir de estevalor, junto con los resultadosexperimeixtalescorres-

pondientes,con una excelentecorrelaciónen los ensayosrealizadosa 70<’C,

obteniendosin embargo,prediccionesmuy conservativasparael casode 85”C.

ZIZZZllhi....-... - TENIPERATURA DE ENSAYO 7000
U’ON 1). U’L,¡NI.

lis?. FEO.
M,,, j ‘¡‘u, jR.C.EX E. RU’. ‘1RO. ]AL,.[ Tu,
(%) 111=1LiME’” I=2=Lhi ~

A.¡t. 0.39 162 1361 - 1 - -
70<’<]/70%J¡.U. 0.92 139 1306 1277 0.9-1 III 1282

7(JU’/85%Jl.li. 1.00 135 1208 fi 25-4 .22 - 129 ¡222
70”U’/Ioo%H.R. 1.60 113 1256 1111 J - ¡152

-fENI¡’EIíALIux DE LNSAY(i) 85”<]

U’ON 1). CI>! NT.
¡ RU’. EXP. RU’. lEO. Al,, ‘1,, RU. í>~0.

% (“U’)j (Al)’,,) (MEa) (1) % 2 ~<] 2 Al Fa) (2)AL. Iu,

70<’C,/85%¡l.l?. 1:12 j 131 ¡ 1337 1 1070 [ 1.22 129 ¡055

Tabla37: Valoresde resistenciaa compresión(R.C.) parael MATERIALSen

función de su contenidoen humedad. (1) Valores teóricosobtenidosa partir
de valoresexperimentalesde 2% y M~. (2) Valores teóricosobtenidosa partir

de valoresde 2% y AJ,~ calculados.

Resistencia a tracción La tabla 38 recoge los resultadosde resistenciay

módulo a tracción paraprobetasacondicionadasy sin acondicionar.

COND. CLIM. 1. ENS.
(0C)

RESISTENCIA MODULO

(MPa) (OPa)

A.R. T.A. 1998 139
70<’C/70%H.R. 70 1820 140

Tabla38: Valoresde resistenciaa traccióny
función de su contenidoen humedad

móduloparael MATERIALSen
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3.5.4 MATERiAL 4 Tejido Plano 8552/A54

Resistenciaa cortadura interlaminar El valorde referenciaparaI.LS.S.

en probetassecasa temperaturaambienteha resultadoser88.7MPa. La tabla

39 incluye los datosexperimentalesy teóricosde ajustecalculadosa partir del

valoranteriory datosde2% determinadosparacadacondiciónclimática. Estos

datosmuestranen generaluna excelentecorrelacióninclusopara el valor de

la resistenciaa cortadurainterlaminar determinadaa 85”C.

IEMPE¡1ATURA. DE ENSAYO 7o”C

Al,. Tu, LL.S.S, EXP.

% 0<] AlPa

c)(2) [‘¡.~{
Tttt (2)

I.L.SRTEO.¡ (7
Alt. 0.12 J96 71.7 - - -

TtWC/70%H.U. 1,31 127 62.5 59.4 1.11 137 62.07O”C 859<113?. 1.-lS 119 59.1 56.9 1.39 ¡29 60.0
1L9 110 53.0 53.5 1.6-fi 119 56.9

ii:zmzz TISMFEJ1ATURA DE ÉNSAY()
Tu, 1.L.S.S, EXP. Al,.

(%) (2)

I.I~.S.S.’LIúO.

A (Va 2

CONI). CLIN!. Al,.

(%) ¡22k [}~JJ~}

1,L.S.S.lEO.

.SA.LL~huiLJ

‘¡u,

122L1ft..L
70>6> 85%H.R. 1.55 115 53.5 45.2 1.39 ¡29 51.81

Tabla39: Valoresde I.L.S.S.parael MATERIAL4 en funciónde su contenido
en humedad. (1) Valores teóricosobtenidosa partir de valoresexperimentales

de2% y Mr,.. (2) Valores teóricos obtenidos a partir de valores de 2% y AS
0,,

calculados.

Resistencia a compresión Se ha calculadoel valor de referenciade re-

sistenciaa compresiónobteniendoun valor de 958.2 MFa. Utilizando este

valor, se han calculado los valoresteóricosincluidos en la tabla 40. A dife-

rencíadel resto de materialesy propiedades,se observaen estecasoque para

altos contenidosde humedadel valor experimentales inferior al que predice

el métodode Chamis y col. [54] debidoposiblementea una caídamuy brusca
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de la resistencia a compresión para este material, caída que no se produce

en otros tejidos planos como en el caso del material 2. Esta disminución de

propiedadesse puededeber, en principio, al método de impregnaciónde la

resmapor fundido en caliente que haceque en las zonasde cruce de la trama

y urdimbredel tejido, hayaunazonacon especialdificultad de impregnacióny

quepor tanto al tenermenor contenidode Tesinaprovoqueun fallo prematuro

del material,especialmenteen ensayosde resistenciaa compresión.

E ISMPELIA7.EUJtA_1)14_ENSAYO_70W

CONI). U’LLM. ]AI,.¡Tu, LiC. EN!’. r RU’. ‘FEO. R777 [ RU’. 1-FO.

LWS2L ~(Af Fa) ~¡ ffifl~2 [J~ff~2
AH.. 0.12 ¡96 768 - - - -
70”C/70%H.J?. 1.31 127 604 642 1.14 ¡37 670
70”C/85%iI.R. 1.43 120 595 618 1.39 129 618
70”C/10¡J%I-?.R. 1.89 filO 482 578 1.64 119 61¡

TEMI?ELtATUIi.A DE ENSAYO 85”G

CON!). U’LINI. Al,. ~ J RU’. EX P. RU’. TEO. J Al,. ]‘1, ¡tU’. lEn.
(70 L{12L [ffi~Thffl [j fol [Jjfl9ft JJj§j}3ft[JJJFQ 2

70~U’/85%ILJt1 1.55 ¡¡5 [ 5¡3 [ 484 1.39 3 129 560

Tabla40: Valores de resistenciaacompresión(R.C.) parael MATERIAL4 en
función de su contenidoen humedad. (1) Valores teóricos obtenidosa partir

de valoresexperimentalesde 2% y AS,,. (2) Valores teóricosobtenidosa partir

de valores de 2% y AS~ calculados.

Resistencia a tracción La tabla 41 recogelos resultadosde resistenciay

módulo a tracción de probetasacondicionadasy sin acondicionar,obteniendo

valoressuperiorestanto de resistenciacómo demódulo a los del material 2.

COND. CLIM. T. ENS.

(0C)

RESISTENCIA

(MPa)

MODULO

(OPa)

A.R. T.A. 735 61.5

62.270<’C/70%H.R. 70 700

Tabla 41: Valores de resistenciaa traccion

función de su contenidoen humedad
y móduloparael MATERIAL4 en
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3.5.5 Discusión

A partir de los datos de resistenciaa cortadurainterlaminar, compresión

y resistenciay módulo a tracción realizadospara los cuatro materialesen

probetasacondicionadasy sin acondicionarse puedenrealizar las siguientes

consideraciones:

• Los valoresde 1.L.S.S.y resistenciaa compresióndisminuyenprogresi-

vamentea medida que disminuyela 2% del material, al ir aumentando

el aguaabsorbidapor el mismo. Esta disminución, se manifiestamás

claramenteal aumentarla temperaturade ensayo. En los casosen los

quesegúnva aumentandoel contenidoen aguade las probetasal intro-

ducir las mismas en atmósferascon mayor contenidoen humedad,no

se observasin embargouna disminuciónsignificativa de la 2% del mate-

rial, los valoresde las propiedadesmecánicasdependientesde la matriz

se mantienen, lo que indica, que la variación de estaspropiedadeses

función de la 2% del material más que de su contenido en agua tal y

como Chamis y col. [54] proponenen la expresión(50). La variación

por tanto de cualquierpropiedadmecánicano pareceserfunción directa

de la cantidadde aguaabsorbidasino del efecto que éstaproduce so-

bre la matriz orgánicadel material compuestoy que se puedeevaluar

cuantitativamentea travésde la medidade la 2% del material.

• El modelo de Chamis y col. [54] no incluye en su formulación ningun

términoespecíficoquetengaen cuentael efectoqueel aguaproducesobre
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la interfasefibra-resma,por lo que si se produceuna cierta degradación

deestainterfase,o bien,microagrietainientode la propiamatrizpolimérica,

estono podrásertenidoen cuentapor el modelo,el cual realizarápredic-

cionesdemasiadooptimistas de los valoresde propiedadesmecánicasa

obtener,como de hechoasí ocurre, especialmenteen el casode los ma-

teriales 2 y 4.

• El efecto del agua absorbidaes en general más importante sobre los

tejidos planos que sobrelas cintas unidireccionales,debido tal y como

ya seha indicadocon anterioridad,principalmentea la morfologíade los

tejidosy a la dificultad depreimpregnaciónde los mismosespecialmente

en el casodel material 4.

• La correlaciónentredatosexperimentalesy datoscalculadosteóricamente

utilizando la ecuación(50) en la que se introduceel valor de la 2% me-

dido para probetastestigo y el valor de la misma propiedadmecánica

pero para probetassecasy ensayadasa T. A. calculado previamente,

es en general muy buenahastauna temperaturade ensayode 70”C,

realizandoa partir de estemomentoen generalprediccionesdemasiado

conservativasdel valor de I.L.S.S. o resistenciaa compresión. Estehe-

cho, esespecialmentesignificativo segúnel valor de la 2% del materialse

acercaa la temperaturade ensayo.

• Los valoresde resistenciay móduloa tracciónen la dirección0” no se ven

prácticamenteafectadospor la absorciónde agua en el materialcomo

era de esperar,dado que es una propiedaden la que la fibra tiene un

papel predominante.
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• Se hapuestoapuntoun métodoparael cálculodepropiedadesmecánicas

dependientesde la matriz paraprobetasacondicionadasen unahumedad

relativadel ambientedada. El métodoen esenciaconsisteen lo siguiente:

— Utilizando la ecuación(35) se calcula el valor de AS~ correspon-

diente al materialy humedadrelativa deseada.

— A partir del valor de contenidoen agua,se calcula su valor corres-

pondiente de 2% utilizando las curvas de ajuste del modelo de la

entropíaconformacional.

— Una vez calculadala 2% se seleccionala temperaturade ensayoy

se aplicala ecuación(50)

Las prediccionesteóricasde los valoresde I.L.S.S. y resistenciaa com-

presiónrealizadascon esteprocedimiento,son en generalcorrectascon

la excepciónde los materiales1 y 2. En estosmateriales,preimpregna-

doscon la resmaF263, la ecuación(50) calculavalorespor debajode los

experimentalesa partir de un contenido en agua determinado,debido

a que el modelo de la entropíaconformacionalprediceuna disminución

progresiva y continua de la 2% para estos materiales,obteniendoex-

perimentalinente,sin embargo,unaestabilizaciónde la temperaturade

transición vítrea.
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4 CONCLUSIONES

1. De los dos modelosde difusión estudiadosen el presentetrabajo, se ha

comprobadoexperimentalmente,que es el modelo de difusión en dos

fasesel que reproducesatisfactoriamentelos resultadosexperimentales

de absorciónde humedadparala resmaF263,pudiendoutilizar desdeel

punto de vistamatemáticoparadescribirel comportamientodela resma

8552,tanto el modelode difusión en unafasecomoel modelode difusión

endosfases,seleccionandoel primerodeellos, debidoasumayorsencillez

y a la falta de consistenciade los parámetros/3 y y determinadospara

los distintosmaterialesen los queentraa formar partela resma8552.

2. Se ha calculadoparala resmaF263,que aproximadamenteel 60% de las

moléculasde agua en equilibrio estánen el material en la fase de libre

difusión. Esteresultadoes coherentecon las curvasde variaciónde la 2%

determinadastanto por el métodode T.M.A. como D.M.A. enlas quese

observaexperimentalmentela disminuciónde la 2% hastau.u valor dado

de AS1, manteniendoseprácticamenteconstanteapartir de estemomento

a pesarde que el contenidoen aguaaumenteen el material.

3. Dado que se ha determinadoqueel modelo de difusión en dos faseses

correctopara describir el procesode absorcióny difusión de humedad,

tantoparala resmanetaF263como parala cintay el tejido preimpregna-

doscon estaresma,hay quedescartarla suposiciónrealizadapor Gurtin
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y Yatomi ~34], en el sentido de relacionarestasfasescon la resmaque

rodea las fibras y con el resto de la matriz, debiendopensarpor tanto,

queestasdos fasesestánrelacionadascon unazonade matriz continua

y otra zona con hetereogeneidadesproducidaspor la formulación de la

resmaF263en la que entraaformar parte como catalizadortrifiuoruro

de boro.

4. Los coeficientesde difusiónobtenidosutilizando los modelosde difusión

en unao dosfases,varíancon la temperaturade acuerdoconla ecuación

de Arrhenius para los cuatro materialesestudiados,no encontrándose

sin embargoninguna pautade variación de los parámetros¡3 y y con la

temperatura.

5. La variación de AS0~ con respectoa se ajustaen todoslos materiales

a la ecuación(35), lo cual permite establecerprediccionesdel valor de

AS,-,,, para cualquier condición climática.

6. El estudioteórico del procesode absorcióny difusión de aguapara las

dos resinas, ajusta correctamentelos datos experimentaleshastaulla

temperaturade 70<’C- A temperaturasmás altas que ésta, se puede

obtenervaloresde AS,-~ superioresa los esperadosdebidoal microagrie-

tamiento de la resma,principalmenteen la interfasefibra-resma. Una

anomalíasimilar, puedeocurrir cuandolos ensayosde absorcióndeagua

se realizanpor inmersión en aguadestilada.

7. Las fibras de carbonoutilizadasparala fabricacióndelos materialescom-

puestosestudiadoscon excepcióndel material3 tienenun recubrimiento
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orgánicoconsistenteen un 1 7,, de resmaepoxídica. A pesar de estehe-

clin, que puedecrearinterfasesfibra-resmadiferentes,no sehaobservado

ni en losestudiosdeabsorcióndeaguani enlos análisisdinamomecánicos

ningunadiferenciasignificativaentrelos cuatro materiales.

8. Los valores experimentalesde la temperaturade transición vítrea de-

terminadospor el procedimientode T.M.A. son en general,para todos

los materialesy en todas las condicionesclimáticas, más bajos que los

determinadospor el métodode D.M.A.

9. La disminución de la 2% debido al incrementode AS1 es un procesore-

versible en el caso de los materialespreimpregnadoscon resma8552,

siendo sin embargoparcialmenteirreversible paralos materialespreim-

pregnadoscon resmaF263, debidoa la dificultad en la desorciónde las

moléculasde aguaunidas a la fase de difusión restringida.

10. Se hanobtenidocurvasexperimentalesde la variacióndela temperatura

de transiciónvítreaen función del contenidoen aguadel material,ajus-

tando teóricamentelas mismasa partir de la teoríadel volumen libre

de acuerdocon la expresión(38) desarrolladapor Kelley y Bueche. Los

resultadosobtenidosson, en general,poco satisfactorios.

11. Utilizando los mismos datos de variación de 2% en función de M1 se ha

procedido igualmentea su ajuste a través de la teoría de la entropía

conformacional(ecuación(37)), encontrandoun ajustecorrectoparalos

materiales3 y 4 (resma 8552). En el caso de los materiales 1 y 2 el

modelopredicecorrectamentela variación de los valoresde2% de ambos
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materiales,hasta un contenidode humedaddel 0.9 % para el material

1 y del 1.15 % para el material 2. A partir de estos valores de AS1 se

produce una estabilizaciónde la 2% que, sin embargo,el modelo de la

entropíaconformacionalno es capazde predecir.

12. Seha determinadopara todoslos materialesla equivalenciaen el efecto

que produce sobre las propiedades dinamomecánicas el agua absorbida

y la temperaturade ensayo,pudiendo obtenerrelacionesempíricasdel

tipo:

T,,=C1AS1+C2 (59)

13. La disminución de los valores de G’ por efecto de la temperaturao la

humedad,es muysuperiorparalos materialespreimpregnadosconresma

F263 (materiales1 y 2), afectandopor tanto a las propiedadesa largo

plazode los materialesde una forma mucho más significativa que para

el casode los materialespreimpregnadoscon resma8552.

14. La bajadade las propiedadesmecánicasenlos materiales,por efecto del

aguaabsorbida,esmuchomásimportanteen el casodelos tejidosplanos

que en el de las cintasunidireccionales.

15. Los valoresde resistenciay módulo a tracción en la dirección 0” no se

ven prácticamenteafectadospor el aguaabsorbida.

16. Se han realizadoprediccionesteóricas de la variación de propiedades

mecánicasdependientesde la matriz en función del contenidoen agua,

a travésdel efectoque esteaguaproducesobrela temperaturade tran-

sición vitrea de la matriz, utilizando la ecuación(50) desarrolladapor
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Chamis y col. [54]. Los resultadosobtenidosmuestranunos ajustes

correctos,en general,especialmentehasta una temperaturade ensayo

de 70”C, pudiendo de esta forma calcular el valor de una propiedad

mecánicaparaun materialqueha sido previamenteintroducido en una

cámaraclimática con unahumedadrelativa dadao bien en unascondi-

cionesclimáticasequivalentesa travésdel procedimientodesarrolladoen

este trabajo.
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