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PRESENTACION

El creciente desarrollo de los Materiales Compuestos ha impulsado, por
iniciativa de diferentes personas vinculadas al mundo de estos materiales (produc-
tores y transformadores de materia prima. docentes, investigadores, usuarios, etc. . .),
lareciente creacion de la Asociacion Espanola de Materiales Compucestos (AEMAC).

Este libro es el resultado de una de las primeras actividades que la Asocia-
cion se planted, la organizacion de un Congreso Nacional que, por ser el primero,
debia satistacer un doble objetivo:

* Servir de foro adecuado para la presentacion de todos aquellos trabajos de
Investigacion y Desarrollo relacionados con el drca de los Materiales Compuestos,
que se estén llevando a cabo en la actualidad en las Universidades, Centros de
Investigacion ¢ Industrias.

* Servir de via para la difusion de AEMAC y favorecer un conocimiento
mutuo entre los ingenieros, investigadores. cientilicos o estudiosos que desde los
sectores antes mencionados sc encuentran interesados, bajo diferentes pero com-
plementarias perspectivas, en ¢l mundo de los Materiales Compuestos. Sélo de
este conocimiento se podrd conseguir la necesaria interaccion, hoy casi inexisten-
te, entre los diferentes sectores involucrados.

La consecucion de este doble objetivo exigia la convocatoria de un Congre-
so de cardcter abierto, representando las 90 ponencias recogidas en este libro la
respucsta obtenida por la convocatoria de AEMAC a participar en su Primer Con-
greso Nacional de Materiales Compuestos, MATCOMP 95. a celebrar en Sevilla
los dias 29 y 30 de noviembre y | de diciembre de 1995.

Estas 90 ponencias se han agrupado, atendiendo a las caracteristicas consi-
deradas mds relevantes de cada ponencia. en las diez sesiones siguientes: Fibra,
Matriz, Interfase, Estructura interna; Micromecdnica: Fabricacion; Comportamiento;
Uniones; Técnicas Experimentales; Téenicas Numéricas: Aplicaciones en la In-
dustria Aerondutica; Aplicaciones en la Construccion; Otras Aplicaciones.

Los editores quieren expresar su agradecimiento a los miembros del Comité
Organizador por su colaboracion durante la gestacion del Congreso; a las personas
que han revisado las versiones originales de las ponencias por la mejora que gra-
cias a cllos la presente version de este libro ha experimentado; a los miembros del
Grupo de Elasticidad y Resistencia de Materiales de la Escuela de Ingenieros de
Sevilla por su dedicacion a la preparacion del Congreso: a los Patrocinadores por
facilitar los medios materiales para la realizacion del mismo; a los conferenciantes
extranjeros que aceptaron nuestra invitacion para participar en ¢l Congresos; y, na-
turalmente, a los autores que decidieron presentar el resultado de sus trabajos.

Una mencion especial en nuestro agradecimicento. que presentamos en nom-
bre de toda la Asociacion, para S.A.R. Felipe de Borbon, por haber aceptado la
Presidencia de Honor de nuestro Primer Congreso. asi como para el resto de perso-
nalidades que aceptaron ser miembros del Comit¢ de Honor.

En Sevilla, a 29 de Noviembre de 1995.

Los editores.
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INFLUENCIA DE LA COMPOSICION DE LA ATMOSFERA
EN LA FABRICACION DE FIBRAS CORTAS DE
CARBONO CRECIDAS EN FASE VAPOR

Ariza Avila E'; Madrofiero de la Cal?
"Universidad Industrial de Santander, COLOMBIA: COLCIENCIAS. Actualmente en ¢l CENIM.
*CENIM-CSIC. Avda. Gregorio del Amo. 8. 28040 Madrid. Tfno 91553 89 00. Fax 91- 534 74 25.

Resumen: Sc¢ han producido fibras de carbono crecidas en fase vapor (VGCF) median-
te la adicion de diferentes proporciones de C,H, a la mezcla habitual CH -H,, utilizada
en la produccion de VGCE. Las fibras obtenidas muestran propiedades mccamcas su-

periores a las obtenidas a partir de CH,. Esto se debe a que el C,H, adicionado, cuya
descomposicion es exotérmica, suaviza ¢l cardcter endotérmico de la descomposicion
del CH,, proporcionando una tenue y regular deposicion del carbono. El balance ener-
gético dc CH,-H,-C H,, cercano al equilibrio termodindmico por ¢l lado endotérmico,
evita la dcposmon pnollllca masiva de carbono. Gracias a la calidad cristalina de estas
nuevas fibras, resultan mejoradas sus propiedades mecdnicas.

Abstract: Vapour Grown Carbon Fibres (VGCF) were made through the addition of
different percentages of C,H, to the current mixture CH-H,. commonly used in the
production of VGCF. Obtained fibres exhibit better mLLhd]]lLd] properties to those
obtained from CH, as only carbon supplicr. It is due to the C,H, effect having an
exothermic (luomposumn in the way that this addition softens endothermic nature of
CH, decomposition, procuring a steady carbon deposition. The energy balance of CH H. -
C,H,, near to thermodynamic equilibrium in a approach from endothermic compositions,
avoids the massive pyrolytic deposition of carbon. As a consequence of the crystalline
quality of these new sort of fibres, their mechanical propertics arc improved.

1.- INTRODUCCION

La tecnologia de fabricacion de fibras de carbono crecidas en fase vapor, VGCF
(Vapor Grown Carbon Fibres) aprovecha la descomposicion de un hidrocarburo en fase
gaseosa, catalizada por una particula metdlica activa. El carbono obtenido a partir de la
descomposicion catalitica de los hidrocarburos, da lugar a la formacién de un filamento
carbonoso primario, ¢l cual es posteriormente engrosado por el aporte de una deposi-
cién adicional de carbono piroltico.

Enel proceso de formacion, la composicion de la atmoslera jucga un papel esencial.
En principio estas fibras podrian producirse sin la presencia del hidrégeno mediante la
descomposicion del hidrocarburo. Sin embargo existe la evidencia de que el hidrégeno
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no solo acttia manteniendo activa la particula catalizadora. si no que ademds modera la
descomposicion térmica del hidrocarburo. Al impedir la formacion de masivos depdsitos
carbonosos, evita que éstos determinen el cese del crecimicento fibra, conseguiéndose asf
que los filamentos tengan mayor longitud y mayor perfeccion cristalina.

El proceso esta controlado por el balance energético de la descomposicién del hi-
drocarburo. Ello justifica que no se haya obscrvado aun crecimicnto de fibras en siste-
mas marcadamente endotérmicos. como el que supondria la utilizacion de parafinas
como fuente de carbono. Sin embargo. cuando s¢ producen VGCF a partir de la des-
composicion de metano, cuya reaccion es endotérmica, se obtienen fibras con buenas
caracterfsticas [fsicas y mecdnicas. A pesar de esto, no todas cllas poseen igual morfo-
logia, lo cual muestra que han crecido bajo condiciones de inestabilidad. Esto afecta
directamente las propiedades mecdnicas impidiendo que se obtengan los valores opti-
mos descados.

En el presente trabajo. se desarrolla la idea de adicionar al metano un hidrocarburo
que posca descomposicion exotérmica, como el acctileno, con el fin de mejorar la regu-
laridad del proceso de crecimicento, a fin de conseguir VGCF con propicdades mecéni-
cas superiores a las que se obtienen con la descomposicién de metano dnicamente. Se
intenta determinar la influencia de la composicion de la atmésfera sobre el proceso de
crecimiento de VGCE. Para esto se hace un andlisis morfologico y estructural de las
fibras producidas, mediante microscopia clectrénica de barrido y difraccion de rayos
X, determindndose ademds sus propiedades mecdnicas.

1.1.- Mecanismos de crecimiento de las VGCF

La formacion de VGCF estd basada en un proceso vapor-solido (VS) de absorcién
de carbono [ 1], el cual es producido por la descomposicion térmica de un hidrocarburo
en fase gascosa. La reaccion de descomposicion de hidrocarburo estd catalizada por
una particula activa, la cual estd siempre constituida por una diminuta viruta de un
metal del grupo VIII: Fe, Ni, Co, cte. El carbono absorbido es empleado en la forma-
cion de carburos, los cuales una vez saturados climinan ¢l exceso de carbono por su
parte inferior en forma de filamento de carbono. De esta forma, el filamento crece
portando la semilla activa en su punta.

Simultdncamente con el proceso catalitico. tiene lugar el proceso de engrosa-
micnto de la fibra a través de una lenta deposicion no cataltica de carbono pirolitico.
En este proceso la atmésfera utilizada suele ser rica en hidrégeno para evitar que una
presencia mayoritaria de hidrocarburo produzca una capa de carbono lo suficiente-
mente gruesa como para sepultar las particulas catalizadoras activas, provocando asf
el cese del proceso de alargamiento de la fibra. Si esto llega a suceder, se dice qu cl
proceso de crecimiento ha resultado detenido por que la semilla activa ha sido "enve-
nenada”. La figura | muestra ¢l modelo de crecimicnto de este tipo de fibras. en cl
cual se describe la formacién de una fibra de unos pocos micrémetros de didmetro,
con canal hueco en su centro

= -8k

Figura 1.- Mecanismo de crecimiento de VGCF mediante el proceso VS [1].




MATERIALES COMPUESTOS 95. 5

Si el tiempo de engrosamiento se prolonga excesivamente, la resistencia mecénica
de las fibras disminuye, ya que ¢l carbono pirolitico que pasa a ser la fase mds abundan-
le, posee unas caracteristicas mecdnicas inferiores a las del gralito catalitico del cual
estd formada la parte central de las fibras.

No es recomendable la utilizacion del mecanismo VS para la produccion de fibras
VGCF ya que su longitud es insuficiente (cerca de I mm) [ 1], para que las piczas de
composites fabricadas mediante los procesos convencionales de fabricacion industrial
(RTM 6 Resing Transfer Moulding, SMC 6 Sheet Moulding Compounds, ete.) tengan
la fibra con buen grado de alincacién. En consccuencia. la resistencia mecdnica de las
piezas suele resultar insuficiente.

Un estudio posterior [2] realizado en nuestro laboratorio, describe una rutina de
trabajo diferente a la descrita por Tibbets [1] . mejorando la limitacién de la escasa
longitud de las VGCF. Con eclla se producen VGCE por medio de un proceso Vapor-
Liquido-S6lido (VLS), a través de un mecanismo similar al del modelo VLS, descrito
por Portnoi [3] para el crecimiento de whiskers de SiC.

Para que ¢l mecanismo VLS se ponga en marcha, las particulas catalizadoras son
sembradas sobre un substrato que estd cubicrto por una fina capa de carbono. Posterior-
mente ¢l conjunto es expuesto a una atmosfera mas rica en hidrégeno que en hidrocar-
buro, con ¢l fin de formar una segunda capa de material carbonoso sobreenriquecido en
hidrégeno, que recubre la scmilla y que da lugar a la formacion de una gota liquida de
un hidrocarburo del tipo C;H, ,, denominado coroneno gue funde a una temperatura de
435 °C [ 18], permiticndo qm se de el proceso de crecimiento por gota a nuestra tempe-

ratura de trabajo de 1,060 °C. De esta manera se forman fibras de carbono de longitud

apreciable y a una estimable velocidad de crecimicento. ya que la captacion de carbono
se da a través de un mecanismo VL y no de un mecanismo VS como sucede con el
proceso VS. La figura 2 muestra ¢l proceso de crecimiento de VGCF por medio del
mecanismo VLS.

RECUBRIMIENTO Reduccién de

SAL la sal por

W W el hidrégeno

CALOR DE
CAMBIO
DE ESTADO
ZoNA ENRIQUE
CIDA_ EN H2

2‘ RECUBRIMIENTO

.11

Figura 2.- Proceso VLS de formacién de VGCF [4].

CRECIMIENTO

A diferencia de las VGCF obtenidas mediante ¢l mecanismo VS, las fibras que
crecen mediante el mecanismo VLS, no presentan un canal hucco en su centro, sino que
poscen un ndcleo macizo. A pesar de esto las propiedades mecdnicas de ambas son
similares ya que la estructura de su parte central, y de su zona cortical, son similares.
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Normalmente a la fase grafftica del ndcleo de las fibras se la denomina fase 1T
(trunk tree) por su disposicion en forma de capas concéntricas, o fase catalitica, por
formarse mediante una descomposicién catalizada. A la zona carbonosa cortical se la
designa como fase pirolitica, por su proceso de deposicion no catalitico.

3.- ASPECTOS EXPERIMENTALES

3.1.- Produccion de las fibras de carbono

El procedimiento seguido en este trabajo para la produccion de VGCF a partir
de metano, es el descrito en [2]. La composicion de la mezcla de gases en las etapas
de crecimiento y engrosamicnto de las fibras cra habitualmente descrita en la bi-
bliograffa [5].

Para la produccion de las VGCF a partir de mezclas CH,-1 [,- C,H,, el procedimien-
to seguido es similar al utilizado en la produccion de VGCF a partir de solamente CH,-
H,. Las proporciones de C,H, escogidas en ¢l presente trabajo son de 3%, 5%, 7%. 10%
y 15% molar. La eleccién de estas composiciones se hizo tiendo en cuenta el cdleulo de
la entalpfa de reaccion que controla el proceso. Con estas composiciones nos varnos
aproximando a la situacién de entalpia de reaccion nula, lo que tiene lugar aproximada-
mente para una atmésfera 30%CH -55%H,-15%C,H,. De este modo suavizamos la
endotermicidad de la reaccidn, con la regularidad de una deposicién casi reversible.
Nos mantenemos asi mismo fuera de las condiciones exotérmicas que estimulan una
deposicién pirolitica masiva, que supondria la produccion de fibras de poca calidad
cristalina, y por tanto, modestas propiedades meednicas. Se consigue asimismo que un
fuerte calentamiento puntual en la punta de la fibra creciente produzea un excesivo
aporte de carbono pirolitico, que detenga el crecimiento de las fibras.

3.2.- Materiales

Los gases utilizados en la fabricacion de VGCI son: H.,, CH, y C,I,. El substrato
sobre el cual crecen las fibras esta constituido por un bastidor de alambre de unos 3
mm de didmetro de accro al carbono, sobre ¢l que se devana un hilo fino de una
alcacion de las habitualmente utilizadas en la fabricacion de resistencias eléctricas
(Fe-Cr).

El sembrado del substrato se¢ hace impregndndole con una solucion alcohdlica de
Fe(NO,),.9H,0 a saturacién. De este modo, despucs de la primera ctapa de reduccion
en H,, ¢l hilo queda tapizado con mintscula virutas de hierro.

3.3.- Ensayos mecanicos de las fibras de carbono

Los ensayos mecdnicos de las fibras fucron realizados siguicndo la norma ASTM
D3379-75. Salvo que, debido a la finura de las fibras. la medicion de su didgmetro
debia ser segtin la técnica de difraccién de un haz LASER He-Ne. tal como lo descri-
bio Koedam [6].

3.4.- Analisis morfologico
El andlisis morfolégico de las VGCF se realizé en un Microscopio Electronico de
Barrido JEOL JXA 840. Las observaciones fucron hechas normalmente en la seccion
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transversal de la fibra después de haber sido sometida a traccion. Algunas veces se
examinaba también su drea lateral.

3.5.- Analisis por difracciéon de rayos-X

Con el fin de visualizar una relacion entre el grado de cristalinidad de las VGCE y
sus propiedades mecdnicas, se realizaron ensayos de difraccion de rayos X: sometiendo
las fibras a una exposicion de un haz de rayos-X en una cdimara Debye-Scherrer de 57
mm de didmetro, utilizando una radiacion Cr Ko

4.- RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

4.1.- VGCF Producidas a partir de mezclas metano-hidrogeno

4.1.1.- Analisis morfolégico a través del SEM

El andlisis de la seccion transversal, muestra que la fibra esta constituida por un
nicleo que posec una estructura 1. Esta parte de la fibra posee bucnas caracteristicas
mecdnicas, gracias a su buena cristalinidad puesta de manifiesto en los difractogramas
que mas tarde se muestran. Rodeando a ese nticleo se observa una capa cortical, Ta cual
estd constituida por carbono pirolitico que posee unas caracteristicas mecdnicas infe-
riores a las del ntcleo; su difractograma muestra anillos de difracciéon en forma de
halos vitreos. La superficie de fractura y el drea lateral de una VGCF producida a partir
mezclas CH,-H,, son mostradas en la figuras 3a y 3b respectivamente. El drea lateral
revela una supefficie cilindrica extremadamente regular.

. BGis 13

(a) Superficie de fractura (b) . Area lateral
Figura 3.-Superficie de fractura y drea lateral de VGCF producidas a partir de CH,

4.1.2.- Ensayos Mecanicos

La resistencia mecdnica de las fibras sometidas a traccion depende claramente
de su didmetro. La capa cortical de carbono pirolitico. rebaja el valor de la resisten-
cia del conjunto TT-cortical, segtin la regla de las mezclas. Es por ello por lo que en
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la figura 4 las fibras delgadas, sin apenas fase cortical, presentan mejores caracte-
risticas.

—~
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Figura 4.- Curva esfuerzo-deformacién de VGCF delgadas y gruesas, producidas a
partir de mezclas CH -H..

4.1.3.- Ensayos de Difraccién de Rayos-X

La interpretacion de los difractogramas expuestos en la figura 5 explica la dife-
rencia los dispares valores de la resistencia mecdnica de las fases catalitica y pirolitica.
La fibra gruesa de la figura Sa muestra anillos propios del estado semivitreo, exentos
del aspecto semilunar fino de los materiales con textura. Por otra parte la figura Sb
muestra que las fibras delgadas (recuérdese que estdn compuestas por coroneno) pre-
sentan textura en sus dos planos (104) y (102). En esto se diferencian de las fibras de
carbono ex-PAN comerciales.

De esta forma, el médulo de Young de la fase catalitica es mucho mayor que el la
fase pirolitica, debiéndose esta diferencia, sobre todo a la cristalinidad.

(a) fibras gruesas
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(b) delgadas

Figura 5.- Difractogramas de VGCF producidas a partir de CH4-H2 (a) gruesas,
(b) delgadas

4.2.- VGCF Producidas a partir de mezclas CH -H,-C H,

4.2.1.- Analisis morfoléogico a través del SEM

La superficie de fractura de VGCF producidas con adiciones de C H, no muestra
diferencias apreciables con la de las producidas a partir de CH-H,. No obstante, sc
puede ver que en la medida en que se aumenta el contenido de C H, la fase cortical es
cada vez menor (véanse figuras 6a y 6b). Asimismo, la superficie lalcral muestra una
morfologia cada vez mds lisa, disminuyendo asi el aspecto de tronco de palmera, que
presentaba para atmdsferas con poco C,H, (Véansc figuras 7¢ y 7d). Indica esto sin
duda que el crecimiento de la fibra se va haciendo mds regular y continuo, por irnos
aproximando al crecimiento casi reversible propio de un salto nulo de entalpfa.

No ocurre lo mismo para fibras crecidas con 15% de C H,, en las que por haberse
reducido el porcentaje de hidrégeno se ha pasado a una situacion muy cercana a la
exotermicidad. De nuevo el fendmeno de morfologia en tronco de palmera vuelve a ser
mds marcado (figura 7a). Asi mismo, su scceidn transversal muestra un aumento del
grosor de la capa cortical (figura 7b).

Como breve resumen final podria decirse que en la fabricacion de fibras VGCF
conviene escoger las atmdsferas procurando aproximarnos a reacciones con descom-
posicion casi en equilibrio por la vertiente endotérmica. De otro modo, las atmésferas
con descomposicién claramente exotérmica producirfan fibras, con mucha fase cortical
pirolitica y con morfologia externa en forma de palmera, lo que contribuye a aminorar
su calidad como elemento de refuerzo para piezas de composites.

9943 1OKY

a. Seccion transversal VGCF 3%-C H, b. Seccion transversal VGCF 10%-C,H,
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2950 15KU

c¢. Area lateral VGCF 3%-C,H, d. Area lateral VGCF 10% CH,

Figura 6.- Secciones transversales y dreas laterales de VGCF crecidas con
adiciones de C H,

9932 15K 1¥e HD36 1FB HD33

a. Area lateral VGCF 15%-C,H, b. Seccion transversal VGCF 15%-C H,

Figura 7.- Area lateral (a) y seccién tranwerwl de VGCEF crecidas con adiciones de
5% CH,

4.2.2.- Ensayos de resistencia a la traccion

La resistencia mecdnica de las VGCF con adiciones del 3 al 10% de C H, es supe-
rior a la de VGCF producidas a partir de CH-H,. La Figura 8 muestra las curvas de
esfuerzo-deformacion para VGCF con dlluums adiciones de C H,. Sin embargo, la
adicion de excesiva cantidad de C,H, (15%) nos aproxima a la resistencia mecédnica (JL
las fibras sin C,H, (Fig. 4). No obstante, aunque para cste caso la adicién de C, Hr
suponga una excesiva ganancia en cuanto a propicdades mecdnicas, si representa una
ventaja tecnoldgica, desde el punto de vista que reduce los tiempos de proceso.

4.2.3.- Ensayos de Difraccion de Rayos-X de VGCF producidas con adicio-
nes de C_H,

El examen de los difractogramas de la figura 9 muestra como el arco del plano
(104) se va acortando a medida que crece el contenido en acetileno, lo que significa un
aumento del grado de orientacién preferente, esto justifica el incremento del médulo de
Young. El anillo interior, en cambio varia poco y no muestra apenas textura. Sin embar-
20, cuando el contenido de C,H, adicionado hace que se supere el valor de entalpfa de
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Figura 8.- Curvas csfuerzo deformacion para VGCE producidas con acetileno

reaccién nula hacia el lado exotérmico (15% C,H,), se vuelve a una situacion similar a
la de fibra delgada de CH,-H,, de la Fig. 5., con orientacion preferente en dos planos. El
que tengan un grado de textura similar, justifica ¢l que presenten caracteristicas mecd-

nicas similares.

Figura 9.- Difractogramas Debye. a. VGCF (3% C,H,). b. VGCEF (10% C,H,)
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5.- CONCLUSIONES

I. Las mejores fibras sc producen con reacciones suavemente endotérmicas. Al referir-
nos a fibras producidas a partir de CH -H,, una adicion del 3 al 10% de C H., mejora la
cristalinidad de las fibras. En (,OI]SL,LLILIKIJ sin variar su morfologia o grosor, mejora
su resistencia mecdnica.

2. Elalejamiento de las condiciones de reversibilidad se traduce en un incremento de la
morfologia en palmera.

3. Un excesivo contenido en acetileno no supone una excesiva mejora en cuanto a
propiedades mecdnicas, pero en cambio hace posible la produccion de VGCF en el
minimo tiempo de fabricacion.

4. El andlisis morfoldgico de las fibras a través de microscopia clectrénica de barrido,
vilido para establecer las diferencias entre las relaciones de fases catalitica/pirolitica para
cualquier VGCE, no explica las diferencias en propicdades mecdnicas entre las fibras ex-
Metano y ex-(Metano+Acetileno) como una consccuencia de la relacién de fases.

5. Ladifraccion de rayos X explica las diferencias meednicas entre las ex-Metano y las
ex-(Metano+Acetileno) en términos del diferente grado de textura en sus respectivas
fases piroliticas.
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INFLUENCIA DE LAS CAI{ApTEllfSTlCAS
SUPERFICIALES DE FIBRAS DE SILICE-ALUMINA EN
LAS PROPIEDADES MECANICAS DE COMPGSITES.

Bautista M.C., Rubio J., Oteo J.L
Instituto de Cerdmica y Vidrio. CSIC.
Ctra. Valencia, km. 24,300. Arganda del Rey 28500. Madrid. Ttno: 91-8711800. Fax: 91-8700550.

Resumen: En este trabajo se ha tratado de obtener informacion sobre la influencia que
tienen las propiedades fisicoquimicas de las superficies de fibras de vidrio de silice-
aldmina en las propicdades mecdnicas de un composite de matriz de polipropileno.

Las propiedades superficiales medidas han sido las de la componente de London y
la constante fractal. Las propicdades mecdnicas han sido las de traccion ¢ impacto.

Los resultados obtenidos indican que la componente de London y la constante fractal
influyen cn el médulo de Young del composite. Sin embargo cuanto mayor es la encrgia
de la superficic mayor ¢s la adhesion y menor la resistencia al impacto.

Abstract: In this worl we have tried to analyze the influence of the physicochemical
surface propertics of silicoaluminate glass fibres on the mechanical properties of a
polypropilene reinforced composite.

The measured physicochemical surface propertics have been the London component
of the surface free energy and the surface fractal dimension. The measured mechanical
properties have been the tensile strength and [racture test.

The results showed that the London component and the fractal constant have a
lightly influence in the Young modulus of composite. On the other hand the higher
surface energy, the greater fibre-matrix adhesion on the lower fracture strength.

1.- INTRODUCCION.

Dentro del campo de los materiales compuestos 0 composites de matriz orgdnica,
existe un gran interés en conocer los mecanismos [isicos y quimicos del sistema fibra-
matriz (Drzal ct. al. 1993). Dependiendo del sistema fibra-matriz la adhesion esta in-
[luida por procesos mecdnicos, fisicos. quimicos o por cualquier combinacion de estos.

En composites de matriz orgdnica reforzados por fibras de vidrio, la interfase juega
un papel muy importante (Piggot, 1982). Por cllo ultimamente sc¢ ha dedicado mucho
esfuerzo de investigacion cientifica para conocer estos fendmenos.

En este trabajo hemos tratado de obtener informacion sobre la influencia que tienen
las propiedades superficiales de fibras de silice-alimina cn la resistencia mecdnica de
un material compuesto de matriz de polipropileno. Para cllo se modificaron superficial-



14 MATERIALES COMPUESTOS 95.

mente las fibras de vidrio mediante diferentes tratamientos los cuales producen cam-
bios significativos en la energfa superficial. Como matriz se cligié polipropileno, pues
este no presenta ningun tipo de interaccion especitica con centros activos de las fibras.

2.- EXPERIMENTAL.

Las fibras de silice-altimina (50-50 % moles) fueron suministradas por Ferro-Enamel
Espanola S.A. Su didmetro fue de 2 lIm. Estas [ibras fucron cortadas a una longitud de
0,16 mm y lavadas con una mezcla de agua-acetona.

Las fibras fueron posteriormente tratadas con -APS y y-MPS, lixiviadas y aminadas
con NH,, para conseguir un cambio en las propiedades superficiales (Bautista, 1994).

Como matriz orgdnica sc utilizé polipropileno PP-Isplen 0-34 suministrado por
Repsol Quimica, S.A.

Los materiales compuestos se obtuvicron mezclando PP con 20% de fibras de
sflicealdmina a 190°C. Las propicdades mecdnicas medidas fueron la de traccion e
impacto segtin las normas ASTMD-638 y ASTMD-256 respectivamente.

Las propiedades medidas de las superficies de las fibras fucron las de la componen-
te de London y la constante fractal. Su obtencion se desarrolla en otra comunicacién de
este mismo Congreso (Rubio et al. 1995).

3.- RESULTADOS.

En la Tabla | sc dan las propicdades fisicoquimicas de las fibras utilizadas. Tam-
bién se recoge el valor de la superficie especifica de las fibras ya que éste da una idea de
la porosidad existente en las mismas.

Propiedad superficie Tratamiento de las fibras de silice-aliimina
- y-APS y-MPS Lixiv. NH;
v (mJ.m? 42,6 1,5 25,7 106,5 32,0
Dy 2,0 2,0 2,0 2,9 2,5
Se (m’/g) 0,26 0,16 0,20 16,00 0,60

Tabla .- Propiedades fisicoquimicas de las fibras de silice-aldmina.

La superficie con mds energfa corresponde a la de la fibra lixiviada (y,”), la cual a
su vez tiene una superficie muy rugosa a escala molecular (D =2.9). La energfa de la
fibra tratada con NH, es andloga a la de la fibra sin tratar, sin embargo, su constante
fractal es mucho mayor pues el tratamiento con NH, fue realizado sobre la fibra
lixiviada. Puede verse en esta Tabla 1 como la constante ractal estd relacionada con
la superficie especifica. Por otro lado las fibras tratadas con v-APS y v-MPS son las
que posecn menor energia superficial, ya que estos agentes de acoplamiento se unen
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principalmente a los puntos activos de las fibras. El tratamiento con v-MPS da una
superficie con mds energia que con ¥-APS lo que es debido a la cadena orgdnica del y-
MPS una vez hidrolizado.

En la Tabla 2 se dan los valores del médulo de Young (E) y la resistencia al impacto
para los composites obtenidos.

Tratamiento de las fibras de silice-alimina
Propiedad
mecanica —— ‘Y—APS ’Y-]\’IPS Lixiv. NH3
E (MPa) 850 + 60 770 + 30 760 + 20 850 + 40 800t 10
Izod. (MPa) 35+£2 60 =7 40 + 1 34+£5 3Lkl

Tabla 2.- Valores de las propiedades mecdnicas de los composites estudiados.

Dado que ¢l polipropileno no posce grupos fimcionales no son posibles las
interacciones quimicas fibra-matriz. Solamente podrdn. llevarse a cabo las correspon-
dientes fisicas y/o mecdnicas. Una fuerte interaccion [fsica debe ocurrir para altos valo-
res de la componente de London, mientras que una mayor interaccion mecdnica tendrd
lugar para valores altos de la constante fractal o rugosidad superficial. No obstante las
fibras lixiviadas que poseen alto valor de D deben contener gran cantidad de poros ya
que su didmetro no varfa pero si su superficie especilica. En este sentido la resistencia
mecdnica de una fibra porosa debe ser menor que la de una que no lo es y por lo tanto la
comparacion debe de realizarse de una forma solamente cuantitativa.

Para fibras con un mismo valor de D y similar superficic especifica, pero diferen-
tes valores de v,” (columnas 2, 3 y 4 de las Tablas 1'y 2). ¢l valor de E depende ligera-
mente de la energia superficial, sin embargo la resistencia al impacto se ve mucho mas
influenciada. Podria, pucs, decirse que al aumentar la energfa de la superficie de las
fibras mayor es la interaccion fisica fibra-matriz y esto conlleva a que ¢l material sea
mds fragil.

Comparando los resultados de las fibras sin tratar y las tratadas con NH,, que poseen
parecidos valores de y,” pero distintos de D y de superficic especilica, puuk decirse que
al aumentar la rugosidad superficial (mluaguon mecdnica) ¢l valor de E d1smmuy Sin
embargo, si esto fuera cierto, las fibras lixiviadas con D =2.9 (recuerdese que 2< D < 3),
deberfa posecr los peores valores. Como esto no ocurre, y su valor de E es uno de los mds
altos debe deducirse que la componente [ractal de la fibra influye favorablemente en la
resistencia del composite. El hecho de que el composite con fibra lixiviada, que posee los
mayores valores de Dy ¥.” y por lo tanto debe tener las mayores interacciones [Tsicasy
mecdnicas libra- maln/ no alcance valores altos de E 'y de la resistencia al impacto debe
de estar originado por la alta porosidad de la fibra (Bautista. 1994).

4.- CONCLUSION

En este trabajo se han hecho alguna aproximaciones sobre la influencia de las ca-
racterfsticas fisicoquimicas de superficies de fibras de vidrio de silice-alimina en las
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propiedades mecdnica de un composite de matriz de polipropileno. Como era de espe-
rar el aumento de la energia superficial o rugosidad se favorece las interacciones fisicas
y mecdnicas fibra-matriz. Los resultados obtenidos no han podido ser cuantificados
pues algunas de las fibras tratadas poscfan extremada porosidad y sus propicdades me-
cdnicas no eran andlogas a las de las fibras sin poros.
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CINETICA DE CURADO DE POLIESTERES
INSATURADOS CON DIVERSAS COMPOSICIONES
MODIFICADOS CON POLIMEROS LIQUIDOS

De la Caba K.; Franco M.; Martin M.D; Andrés M.A.; Mondragon 1.

Departamento Ingenieria Quimica y M. Ambiente. Escuela Universitaria Ingenieria Téenica Industrial
de San Sebastidn. Universidad del Pais Vasco / Euskal Herriko Unibertsitatea. Avda. Felipe 1V, IB.
20011 San Sebastian. Tfno: 943-455022. Fax: 943-471097

Resumen: Sc ha estudiado el efecto de lacomposicion de dos resinas poliéster insaturadas,
Estratil 1.112 y G102, a la temperatura de 80°C. asi como ¢l cfecto de la adicion de
distintos porcentajes de un polimero liquido reactivo en la cinética de curado.

Para el caso de las resinas sin modificar s¢ ha observado que la diferente relacion
molar de dobles enlaces de estireno frente a los de poliéster influye tanto en la conver-
sion del poliéster como en la de estireno. Por otra parte. la adicion del polimero liquido
no afecta a la conversién de poliéster. mientras que la de estireno disminuye considera-
blemente.

Abstract: The effect of composition on the curing kinetics ol two unsaturated polyester
resins, Estratil 1.112 and G102, and the addition ol different amounts of a liquid polymer
has been studied at 80°C.

For the unmodified system, the initial molar ratio of styrene to polyester C=C bonds
affects the styrene and polyester C=C bonds conversion. On the other hand, the addition
of the liquid polymer does not affect the polyester C=C bonds conversion but decreases
the styrene conversion.

1.- INTRODUCCION

Actualmente el procesado de resinas termoendurccibles estd recibiendo una cre-
ciente atencion por parte de la industria. Para mejorar el procesado o las propiedades
finales se suelen afadir otros componentes que. por cjemplo, sirven para controlar la
contraccion de moldeo. El procesado de estas resinas requiere un buen conocimiento de
la cinética de polimerizacion durante ¢l curado.

La cinética de curado de las resinas de poliéster insaturado ¢s bastante compleja
debido a que tienen lugar varios tipos de reacciones simultdncamente. En la iniciacion,
el iniciador se descompone dando lugar a radicales libres. que durante la propagacion
reaccionan con el estireno o con el poliéster. Las posibles reacciones entre las cadenas
de polimero son las siguientes: copolimerizacion estireno-poliéster, homopolimerizacion
del estireno u homopolimerizacion del poliéster. dependiendo de las condiciones de
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curado (Funke et al. 1962, Sakaguchi et al. 1974, Cook ct al. 1978, Yang ct al. 1988,
Jacobs et al. 1992, Salla ct al. 1994).

El objetivo de este trabajo es analizar el electo de la composicion de la resina en la
cinética de curado utilizando espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier.
Para ello se utilizan dos resinas diferentes, Estratil 1.112 y G102, cuyas composiciones
han sido analizadas por resonancia magnética nuclear. Ambas resinas difieren en la
concentracion de estireno y en la relacion de dobles enlaces estireno-poliéster. Ademds
del efecto de la composicion, también se analizard el efecto de la adicion de termopldstico
en las conversiones, tanto de estireno como de poliéster.

Los tiempos de gelificacion obtenidos por viscosimetria. asi como los tiempos de
vitrificacion obtenidos por andlisis dindmico-mecdnico-térmico se relacionan con los
resultados de conversion obtenidos por espectroscopia infrarroja.

2.- EXPERIMENTAL

Materiales

Se han utilizado dos resinas de poliéster insaturado de distinta composicion. Dicha
composicion ha sido analizada por resonancia magnética nuclear Varian VXR 300 MHy.
NMR). La resina Estratil 1.112, suministrada por Plastiform, conticne anhidrido ftdlico
PA), propilenglicol (PG), dictilenglicol DEG) y anhidrido malcico. EI pico correspon-
diente al anhidrido maleico es muy pequeno debido a que el maleato se isomeriza a
fumarato durante la sintesis de la resina. La composicién caleulada para la resina Estratil
1.112 es la siguiente: PA: FA: PG: DEG = 1: 0.64: 1.02: 1.47. La rclacién molar de
dobles enlaces d estireno frente a los de poliéster, S/E. ¢s aproximadamente 2:1. La
resina G102, suministrada por Cromogenia Units. tiene la siguiente composicion: PA:
FA: PG = 1: 0.50: 1.95, y la relacion molar S/E ¢s 3:1.

Como catalizador, se ha empleado una disolucion al 50% de peroxido de metil etil
cetona (Diprometil LA-50-R). La concentracion empleada en todos los ensayos ha sido
del 2% en peso.

Como polimero liquido se ha utilizado polioxido de propilentriamina, POPTA, de
nombre comercial Jeffarnine T-5000. suministrado por Texaco. Las resinas se han mez-
clado con el modificador y posteriormente con ¢l catalizador a temperatura ambiente.

Medidas cinéticas por espectroscopia infrarroja

El seguimiento del consumo de dobles enlaces de poliéster y estireno se ha reali-
zado con un espectrofotémetro infrarrojo con transformada de Fourier, FTIR, (Perkin-
Elmer 16 PC) con una resolucion de 2 em'. Una vez mezcelados los reactantes, se
coloca una gota de la muestra entre dos pastillas de KBrque se sitdan en la cdmara de
temperatura, que mantiene ésta constante. Se realizan diez barridos desde 4000 a 400
cm™! cada tiempo de muestreo.

La conversion de dobles cnlaces de estireno y poliéster se sigue por los cambios
de los picos caracteristicos. En este estudio. ¢l pico a 1730 cm™ se toma como rele-
rencia. El consumo de dobles enlaces de poliéster se determina por la variacion del
pico a 982 cm'. mientras que ¢l de estireno, por el de 912 em'.

Medidas reolégicas en régimen estacionario
Las medidas del tiempo de gelificacion se han realizado cn un viscosimetro Haake,
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modelo RV20. Se han empleado unos 60 g de muestra que se colocan en un recipiente
cilindrico de aluminio. Un rotor de 16 mm de didmetro se sumerge en la muestra y s¢

mide la viscosidad a una velocidad de 1.03 s Se toma como tiempo de gel aquél en el
que la viscoidad alcanza un valor de 1000 Pa.s.

Medidas reoldgicas en régimen oscilatorio

Para la medida de los tiempos de vitrificacion se¢ ha empleado el viscoanalizador
Metravib. En este caso se introducen unos 4 ¢ de muestra en un cilindro de acero de 10
mm de didmetro en el que se sumerge un vistago de I mm de didmetro. La frecuencia
empleada en los ensayos es de 10 Hz. Durante la reaccion se miden los valores de los
madulos de almacenamiento (G”) y disipacion (G™). asi como ¢l factor de pérdidas (tan
). Se considera tiempo de vitrificacion aquél en el que ¢l valor de G™ se hace mdaximo.

3.- RESULTADOS
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Figura 1.- Conversiones de poliéster y estireno vs tiempo para Estratil 1.112.

La figura 1 muestra la conversion de dobles enlaces de poliéster y estireno obteni-
das por FTIR a 80°C para el sistema con Estratil 1.112. Las conversiones de los grupos
vinilenos de poliéster y estireno son similarcs al comienzo de la reaccion. Este primer
estadio tiene lugar antes de alcanzarse el punto de gel 8 min.) a una conversién aproxi-
mada del 20%, como se indica en la bibliografia (Lee ct al. 1987). Este hecho se debe a
que a bajas conversiones, la densidad de reticulacion no es lo suficientemente alta como
para influir los mecanismos de propagacion de los grupos vinilenos. Después del 20%
de conversion, el cambio en la conversion de dobles enlaces del estireno disminuye,
mientras que la debida a los del poliéster aumenta rdpidamente. La diferencia entre
ambas conversiones disminuye al continuar la reaccion y en los dltimos estadios, la
conversién de dobles enlaces del estireno aumenta considerablemente. Este hecho se
debe a la alta reticulacion de la red formada. Una vez que la vitrificacion tiene lugar (98
min.), las reacciones de propagacién se ven controladas difusionalmente y la movilidad
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de los grupos vinilenos en las moléculas de estireno se ve menos afectada, debido a su
menor tamafo, que en las moléculas de poliéster.

En el caso del sistema con la resina G102, la diferencia entre las conversiones [ina-
les de dobles enlaces de estireno y poliéster es mayor. Hay que tener en cuenta que en
este caso la conversion final de dobles enlaces de poliéster es mayor que para los siste-
mas con Estratil 1.112. Este hecho se puede deber a la rnayor relacion molae S/E para el
caso de la resina C102, lo que aumentaria el efecto de hinchamiento del estireno, de
forma que la estructura de los microgeles serfa menos compacta, la difusion mds fécil y
permanecerian menos dobles enlaces atrapados en la estructura del microgel.
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Figura 2.- Conversion de estireno vs a la de poliéster para Estratil 1.112.

La figura 2 muestra los perfiles de conversién de estireno [rente a poliéster para el
sistema con Estratil 1.112. A bajas conversiones, las conversiones de dobles enlaces de
poliéster y estireno son aproximadamente iguales, lo que es caracteristico de la
copolimerizacién azeotrépica representada por la linca de 45°. A conversiones mayo-
res, los puntos aparecen por debajo de esta Iinca indicando una mayor conversion de
dobles enlaces de poliéster que de estireno. Finalmente, en el tltimo estadio de la reac-
cién, una linea casi vertical indica que la conversién de dobles enlaces de estireno es
mayor que la de los del poliéster.

Para el caso de los sistemas con G102, como ocurre para ¢l Estratil 1.112, al principio
de la reaccion tiene lugar la copolimerizacion azeotrépica hasta ¢l momento de la
gelificacion. Este hecho no se ve en la representacion de los perfiles relativos de conver-
sién tan claramente como para el Estratil 1.112, ya que la conversion en el punto de gel es
menor del 5% en este caso. Valores similares se pueden encontrar en la bibliograffa
(Kenny et al. 1990, Hsu ct al.1993). Teniendo en cuenta la diferencia en la relacion
molar S/E de ambas resinas, se podria explicar la menor velocidad inicial de reaccion
del sistema con G102 debido al efecto de dilucién del estireno (Yang et al. 1987), de
forma que la concentracion relativa de dobles enlaces de poliéster serfa menor, lo que
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también explicarfa los mayores tiempos de gelificacion y vitrificacion (14 y 190 min.
respectivamente).
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Figura 3.- Conversiones de poliéster y estireno vs tiempo para Estratil 1.112
modificado con ¢l 10% de POPTA.

La figura 3 muestra las conversiones de dobles enlaces de policster y estireno para el
sistema con BEstratil 1.112 modificado con un 10% de poliéxido de propilentriamina,
POPTA. Comparando esta figura con la figura I, se puede observar que la conversion de
dobles enlaces de poliéster es similar a la del sistema sin modificar. Sin embargo, la
conversién de grupos vinilenos del estireno disminuye. Este mismo hecho se ha encontra-
do para el sistema con G102 modificado, aunque en este ltimo caso la conversion de
dobles enlaces de poliéster también sufre una ligera disminucién, aunque algo menor que
para el caso del estireno.
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Figura 4.- Conversion de estireno vs a la de poliéster para Estratil 1.112 modificado
con ¢l 10% de POPTA.
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La figura 4 muestra la conversién relativa de dobles enlaces de estireno frente a los
de poliéster para el sistema con Estratil 1.112 modilicado con un 10% de POPTA. S¢
puede observar, comparando con !a figura 2, que la curva aparece por debajo de la
obtenida para el sistema sin modificar ya que, como se ha dicho anteriormente, la con-
version de grupos vinilenos de poliéster se mantiene constante, pero la de estireno dis-
minuye. Para el caso del sistema con G102 modificado, esta dilerencia es mucho me-
nor, ya que la conversién de dobles enlaces de poliéster también disminuye con la
adicion de POPTA.

Estos resultados son similares a los obtenidos con sistemas modificados con distin-
tos porcentajes de POPTA (5 y 20%).

4.- CONCLUSIONES

En este estudio se han empleado dos resinas de distinta composicion a las que se
han adicionado distintos porcentajes de polioxido de propilentriamina, POPTA. Ambas
variables se han tenido en cuenta: el efecto de la composicion, fundamentalmente la
distinta relacién molar S/E, y ¢l efecto de la adicion del POPTA.

Por una parte, el aumento en la relacion molar provoca un aumento de la conversién
final de dobles enlaces de poliéster debido al mayor ¢fecto de hinchamiento provocado
por un mayor contenido de estireno, lo que reducirfa los dobles enlaces que quedan
atrapados en la estructura del microgel.

Por otra parte, la adicién de POPTA produce una disminucion de la conversion de
dobles enlaces del estireno. En el caso del sistema con G102 modificado. la adicién de
POPTA también provoca una disminucién en la conversion de dobles enlaces de poliéster.

5.- REFERENCIAS

1.- Cook W. D. & Delatycki O., J. Macromol. Sci., Chem.. A12, pp 769. 1978.

2.- Funke W. & Hamann K., Mod Plast., 39, pp 147. 1962.

3.-Hsu C. P. & Lee J. L., Polymer, 34, pp 4517, 1993.

4.- Jacobs P. M. & Jones F. R., Polymer, 33, pp 1418, 1992.

5.- Kenny J. M., Maffezzoli A. & Nicolais L., Compos. Sci. Tech., 38, pp 339, 1990.
6.- Lee S. D. & Han C. D., Polym. Eng. Sci., 27, pp 955. 1987.

7.- Sakaguchi K., J. Macromol. Sci., Chem., A8, pp 477. 1974.

8.- SallaJ. M. & Ramis X., J. Appl. Polym. Sci., 51, pp 453, 1994,

9.-Yang Y. S. & Lee L. J., Polym. Proc. Eng.. 5, pp 327. 1987.

10.- Yang Y. S. & Lee L. J., Polymer, 29, pp 1793, 1988.



MATERIALES COMPUESTOS 95.

2

MATRICES EPOXI DE ALTAS PRESTACIONES CURADAS
CON ANHIDRIDOS

Corcuera, M.A., Balmont, V., Eceiza, A., Andrés, M.A. y Mondragon, L.
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Tfno: 943-455022. Fa: 943-471097

Resumen: Este trabajo estudia la chemo-reologia y la conducta viscoeldstica y mecdni-
ca de sistemas epoxi de altas prestaciones basados en resinas de tipo tetraglicidil cter de
diamino difenil metano (TGDDM) curadas con anhidridos cicloalifdticos empleando
un extenso rango de relaciones estequiométricas.

Abstract: The chemo-rheological and viscoclastic and mechanical behaviour of high
performance epoxy systems based on tetraglycidyl ether of diamine diphenyl methane
(TGDDM) cured with cycloaliphatic anhydrides has been studied. A wide range ol
stoichiometric relation has been analyzed.

1.-INTRODUCCION

Las resinas epoxi han sido ampliamente usadas en muchas aplicaciones, tales como
para encapsulaciones, adhesivos. recubrimientos y composites de altas prestaciones.
Las propiedades de los sistemas curados con resinas epoxi estdn determinadas por la
formulacion y el grado de curado alcanzado (May. 1988).

Existe un gran ndmero de agentes de curado para las resinas epoxi. dando lugar a
diferentes propiedades. Estos agentes se pueden clasificar en dos grupos principales.
las aminas y amidas y los anhidridos de dcido.

En este trabajo se han elegido como agentes de curado anhidridos de dcido. Estos
permiten obtener una elevada estabilidad térmica en los sistemas curados y por ello se
utilizan en aplicaciones clécetricas (Lee. 1960).

El objeto de este trabajo es ¢l estudio chemo-reoldgico. el andlisis cinético y ¢l
comportamiento dindmico-mecdnico de una resina epoxi tetrafuncional curada con
anhidridos ciclicos para diferentes estequiometrias y varias temperaturas de curado.

2.- EXPERIMENTAL

La resina cpoxi empleada es el 4.4 '-tetraglicidil diamino difenil metano (TGDDM),
distribuida por Ciba-Geigy y denominada comercialmente como MY-9512.
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Los agentes de curado son: el anhidrido cis-1.2.3.6-tetrahidroftdlico (THPA) y ¢l
anhidrido cis-hexahidroftdlico (HHPA). de la marca comercial Fluka.

La relacion estequiométrica de la mezcla se define teniendo en cuenta que cada
grupo epoxi, en este caso, reacciona con un grupo anhidrido.

Las muestras fueron preparadas mezcelando la resina con el endurccedor para rela-
ciones estequiométricas comprendidas entre 1:0.4 a 1: 1.0 equiv. cpoxi/equiv. anhidrido.
La resina fue mantenida durante unos minutos cn un bano de aceite a 50°C para cl caso
del HHPA 'y a 100°C para ¢l THPA. antes de la adicion del anhidrido. Posteriormente se
adiciond el anhidrido en pequenas cantidades y con agitacion hasta que se obtuvo una
mezcela homogénea, aproximadamente 10 min en ambos casos. Estas mezclas asf obte-
nidas se utilizaron para los diferentes ensayos.

Para la preparacion de probetas de cara al estudio del comportamiento dindmico:
mecdnico y la conducta mecdnica, la mezela se introduce en un molde y se somete a un
proceso de curado y posterior post-curado. Las probetas fueron mecanizadas a partir de
las placas asi obtenidas para los diferentes ensayos.

Para las medidas de viscosidad en régimen permanente se ha utilizado un rotovisco
RV20 Haake, a velocidad de giro del rotor constante de 1,035 s, variando la tempera-
tura. La viscosidad dindmica se ha medido en un viscoanalizador Metravib a [recuencia
costante de 10 Hz para diferentes temperaturas.

El andlisis cinético sc ha llevado a cabo usando un cspectrofotometro infrarrojo con
transformada de Fourier (FT-IR), Perkin Elmer. 16PC acoplado a una cdmara de tem-
peratura, donde la muestra se coloca entre dos pastillas de KBr. asi como andlisis
calorimétrico usando un calorimetro diferencial de barrido DSC-7, Perkin Elmer; cn
este caso la muestra se coloca en cdpsulas de aluminio empleando de 7 a 9 mg de
muestra.

El andlisis dindmico-mecdnico-t¢rmico fuc realizado en un viscoanalizador Metravib
a frecuencia constante de 10 Hz y una velocidad de calentamiento de 3°C/min sobre
probetas de dimensiones 60x [2x 10 mm de dimensiones.

Las propiedades mecdnicas se han determinado a temperatura constante en una
mdquina universal de ensayos Instron, modelo 4206. utilizando ensayos de flexion a
tres puntos.

Flujo de Calor (W/g)

TITPA  HHPA

50 100 150 200 250
T(C)

Fig. 1.: Varacion del flujo de calor para los sistemas TGDDM/anhidrido
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3.- RESULTADOS Y DISCUSION

La figura | muestra la variacion del flujo de calor con respecto a la temperatura
realizado para ambos sistemas TGDDM/THPA y TGDDD/HHPA a 10°C/min.

En el caso del sistema TGDDM/THPA sc obtuvieron dos picos, el que aparece a
menor temperatura (endotérmico) es el correspondiente a la fusion del THPA y ¢l se-
gundo (exotérmico) a la reaccion que tiene lugar. Si se comparan ambos sistemas, se
puede observar que la matriz que contiene THPA reacciona mds rapidamente que la
curada con HHPA. Las entalpias de reaccion para ambos sistemas son similares para

cada relacion estequiométrica.

El estudio cinético llevado a cabo con DSC se ha realizado isotérmicamente a dis-
tintos tiempos, efectudndose seguidamente un barrido dindmico para calcular la entalpia
residual (Hr) a cada tiempo de curado y calculando el grado de conversion de la reac-

cién mediante la ecuacion:

x = (AH- AH )/ H

donde AH es la entalpia obtenida de un barrido dindmico sobre la mezcla inicial.
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La figura 2 refleja como para una determinada composicion. el sistema reacciona
mds rdpidamente cuanto mayor es la temperatura. Mientras que en la figura 3 se puede
observar como manteniendo la temperatura constante se¢ alcanza para un mismo tiempo
mayores conversiones globales cuanto menor ¢s la composicion. a pesar de que la con-
version del grupo epoxi es menor.

Por otra parte. la figura 4 muestra las curvas reoldgicas (variaciones del médulo de
almacenamiento (G) y mddulo de disipacion (G™) y de la tangente de pérdidas (tan §)
en funcion del tiempo de curado para una mezela a temperatura constante. Se pueden
definir dos puntos caracteristicos: 1) gelificacidn que se produce en la zona entre Lyt
que corresponde al primer platé de la curva G (1)), aunque otros autores definen cl
punto de gelificacién como el tiempo al cual G'= G ((,.) (Winter, 1987) y 2) vitrificacién,
que corresponde con ¢l mdximo valorde G (1).

and
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Fig 4.: Variacion de las propiedades dindmico-mecdnicas durante ¢l proceso de curado

Los tiempos de gel asf obtenidos. con ¢l criterio G™ = G, son ligeramente superio-
res alos obtenidos mediante medidas de viscosidad en régimen estdtico (= 1000 Pa.s)
(Apicella, 1984). Las energfas de activacién obtenidas a partir de los tiempos de gel se
muestran en la tabla 1.

Tabla I.- Encrgfas de activacion (kJ/mol) para el sistema TGDDM/THPA

Estdtica Dindmica

E“ (kJ/mol) 75.00 71.74

A través del andlisis dinamico-mecanico-térmico (DMTA) se han relacionado las
propiedades dindmicas con variables tales como:

- Relacion estequiométrica del sistema resina/endurceedor comprendidas entre 1:0.3
y 1:1.0
- Proceso de post-curado realizado sobre la mezcla.
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En todas las muestras se ha partido de probetas mecanizadas procedentes de placa
curada en un molde isotérmicamente a 120°C durante 2 h. Las condiciones de post-
curado han sido un primer curado de 2 h a 170°C y un segundo post-curado de 2 h a
200°C. En el rango de temperatura que sc¢ ha realizado el DMTA, s6lo se observa la
relajacion o, que se asocia habitualmente a la temperatura de transicion vitrea del ma-
terial (Tg).

En la figura 5 se puede apreciar la relajacion a. para la matriz TGDDM/THPA,
como varfa en funcion del porcentaje de endurecedor. Se puede observar que al aumen-
tar la cantidad de endurecedor la curva de tan & se hace cada vez mds pequeiia y ancha.
Esto es debido a que el aumento del porcentaje de endurccedor conlleva una mayor
reticulacion del sistema y en consecuencia una mayor tempetura de transicion vitrea, ya
que la red obtenida es mds perfecta.
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Fig. 5: Variacion de la relajacion a después de un post-curado adicional a 200°C

Es bien conocido que las propiedades mecdnicas dependen de la estructura qui-
mica y de la arquitectura molecular por un lado. y del volumen libre. densidad de
reticulacién y de su distribucion por otro lado (Nielsen.1974). Se han medido las
propiedades mecdnicas de las probetas obtenidas de los moldes tras varios ciclos de
curado.

La variacion del médulo eldstico (E) en funcién del contenido del agente de curado
para mezclas, TGDDM/HHPA con r<0.9 para diferentes ciclos de curado se muestra en
la figura 6. Las muestras con clevada Tg presentan un menor modulo y ésto puede ser
debido a que el espacio intermolecular es mayor en cstas mezcelas. Ademds, se hace
claramente evidente una disminucion de la rigidez de estos materiales para 1>0.4 a
medida que el ciclo de curado es mds completo. Ello. sin duda, se debe a que a medida
que rincrementa se consigue aumentar la conversion del grupo cpoxi al realizar sucesi-
vas etapas de curado.

Aungue no mostrado, la resistencia de estas mezelas frigiles sigue un comporta-
miento similar al del modulo eldstico.
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Fig.6.: Variacién del médulo eldstico con la composicién para ¢l sistema
TGDDM/HPA
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MEJORA DE LAS PROPIEDADES DE LAS BREAS COMO
PRECURSORES DE MATRICES DE MATERIALES
COMPUESTOS MEDIANTE TRATAMIENTOS PREVIOS

Menéndez R.; Fernandez J.J.'; Figueiras A.'; Granda M.'; Bermejo J.'s Bonhomme J.%;
Belzunce J.?
! Instituto Nacional del Carbén., CSIC.
La Corredoria s/n, Apto. 73. Oviedo 33080-Asturias. Tfno: 98 5280800. Fax: 98 5297662
2 Instituto Tecnoldgico de Materiales de Asturias,
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Resumen: El presente trabajo se centra en la optimizacion de las breas mediante trata-
mientos previos de polimerizacion que permitan mcjorar ¢l rendimiento en carbono y
densidad de los materiales compuestos resultantes. Materiales compuestos unidi-
reccionales obtenidos por el procedimiento de impregnacion liquida a partir de dos
breas comerciales y las mismas tratadas con aire y negro de humo se caracterizaron por
microscopia éptica y SEM. El comportamiento mecdnico de los materiales a cortadura
interlaminar y flexién se discute en términos de sus caracterfsticas estructurales (poro-
sidad. textura éptica e interaccién fibra/matriz) y composicion quimica de las breas.

Abstract: This work is concerned with the optimization of pitch utilization by subjecting
the pitches to different pre-treatments in order to promote the polymerization of the
components of pitch which could improve carbon yield and density of the subsequent
carbon materials. This paper reports on the effects of air-blowing and carbon black
additions on the properties of resultant composites. The composites are characterized
using SEM and optical microscopy in terms of fibre/matrix interactions, porosities and
optical textures of the matrices. Mechanical propertics ol the uni-directional composites
are discussed in terms of composite structure and chemical composition of pitch
precursors.

1. INTRODUCCION

Los materiales compuestos C/C libro-reforzados poseen una cxtensa gama de apli-
caciones industriales, debido al amplio espectro de propiedades que presentan, las cua-
les dependen no sélo de la fibra sino también de las caracteristicas de la matriz. La
matriz carbonosa juega un papel muy importante en las propiedades finales de los ma-
teriales. Teniendo en cuenta que su microestructura vience determinada por las propie-
dades fisico-quimicas del precursor, es evidente la importancia que adquiere la adecua-
da eleccién y/o preparacion del mismo.
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En los dltimos afios, las breas han demostrado ser precursores adecuados para la
preparacion de matrices de materiales compuestos debido a su relativo bajo coste y su
excelente grafitizabilidad. Sin embargo, para su aplicacién en la obtencion de matrices
de alta densidad, las breas comerciales presentan el inconveniente de que desarrollan
una clevada porosidad durante su carbonizacién lo que hace necesario una posterior
densificacion con el consiguiente encarecimicnto del producto final.

Las propicdades de las breas se pucden mejorar sustancialmente sometiéndolas a
diferentes tratamientos previos que promucvan la polimerizacion de sus componentes,
aumentando asf el rendimiento en carbono y la densidad de los materiales resultantes.
En este sentido, el tratamiento oxidativo de la brea ha demostrado ser muy cfectivo, ya
que promueve una polimerizacién a bajas temperaturas (Barr y Lewis 1978, Hein 1990
y Yanagisawa y Suzuki 1993), la cual aumenta el peso molecular promedio de sus
componentes, evitando su destilacién y climinacion durante ¢l proceso de carbonizacién,
La adicion de negro de humo (Kanno y col. 1994) scauida de tratamiento térmico es
tambicn beneficiosa, ya que provoca una reduccion en la expansion volumétrica de las
breas y la retencion de los componentes mds ligeros con el consiguicnte aumento del
rendimicento en carbono.

Los resultados presentados en este trabajo estdn en relacion con el empleo de trata-
miento oxidativo y adicion de negro de humo en la modificacion de breas comerciales.
para mejorar sus propicdades como precursores de matriz de materiales compuestos.
La estructura y propiedades de los materiales resultantes son comparadas con aquellas
de los materiales obtenidos a partir de las breas sin modificar en términos de su
microstructura (textura éptica y porosidad) y comportamicnto mecdnico.

2. EXPERIMENTAL

Dos breas de alquitrdn de hulla comerciales (CTP-A. brea ligante y CTP-B, brea de
impregnacion) se sometieron a un tratamiento oxidativo y otro térmico con adicién de
negro de humo.

El procedimiento seguido en el tratamiento oxidativo fuc similar al descrito previa-
mente en la literatura por Barr y col. 1978, 1000 ¢ de brea tamizada a un tamaiio < 6
mm se precalentaron a 175°C durante 30 min en un sistema de agitacion continua bajo
atmaslera de nitrégeno. A continuacion se incrementd la temperatura hasta 250, 275 y
300°C a 3°C min” bajo un flujo de 80 I h' de aire, manteniendo estas condiciones
durante 14 h para la brea CTP-A y 18 h para la brea CTP-B. Las propicdades de las
breas originales y tratadas se muestran en la Tabla 1.

El tratamicnto térmico con adicion de negro de humo se realizo sobre una brea de
impregnacion, cuyas caracteristicas s¢ resumen en la Tabla 2. Para cllo, 300 ¢ de esta
brea se mezclaron con 9 ¢ de negro de humo (Ketchem Black. 30 nm didmetro de
particula, 800 m* ¢ de superficic especMca BET. 360 ml/100 ¢ de DBPy pH=9). A
continuacion, se dispuso la mezcla en un reactor de 500 ml de capacidad y se calenté a
400, 425, 430 y 450°C a 5°C min” durante 5 h. excepto en el caso de 430°C, en el que
¢l calentamiento se prolongé hasta las 10 h. El tratamicnto (érmico se realizé bajo
atmésfera de nitrégeno a reflujo, con una agitacion de 600 rpm. que se mantuvo duran-
te el enfriamiento de la brea para evitar la posible segregacion del negro de humo. Se
aplicé el mismo tratamiento a la brea sin agregar el negro de humo. para estudiar el
clecto del propio tratamiento (érmico.
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Las breas resultantes de ambos tratamientos fueron caracterizadas mediante extrac-
cién selectiva con disolventes, andlisis elemental, punto de reblandecimiento,

Tabla 1. Propiedades de las breas obtenidas por traamiento oxidativo.

Brea  Tratamiento ‘(\:"ﬂ's'sﬁleme;m (d;" %z)l cm? PR®  RC* IS IQ
CTPA = 937 41 L1 LI - 19 72 484 357 130
CTP-Al  250°C/Aire 93,8 3,5 1,1 03 13 22 151 708 598 393
CTP-A2 275°C/Aire 940 3,5 1,1 04 10 22 171 721 62,6 492
CTP-A3 300°C/Aire 93,2 3,4 1.0 0,5 1,9 2,3 223 79,4 70,0 53.5
CTPB N 020 4 TS e TN TS s T 08 0
CTPBI 250°C/Aire 927 40 1,1 04 18 1,9 148 624 52,7 392
CTP-B2 275°C/Aire 93,1 4,1 1,2 0,4 1.2 1,9 164 64,4 53,8 42,9
CTP-B3 300°C/Aire 92,7 4,0 1,1 0,6 1,6 1,9 219 67,9 60,5 45,9

! determinado por diferencia 5 insolubles en tolueno, %

2 relacién atémica C/H % insolubles en quinoleina, %
3 punto de reblandecimiento (TMA), °C 7 determinado como S+0

4

rendimiento en carbono, %

Tabla 2. Propiedades de las breas tratadas con negro de humo (NH).

Analisis Elemental (%)

Tratamient 2 % o

ratamiento C H N S+0! PR RC RC
————— 92,4 45 1,0 2,1 50 35,2 35,2

400°C-5h

Sélo Brea 93,1 44 1,0 15 70 43,7 42,4

3 % NH 93,0 45 1,0 1,5 58 46,1 44,0

425°C-5h

Sélo Brea 93,3 43 1,1 13 80 53,3 48,5

3 % NH 933 43 09 1,5 67 54,3 51.2

430°C-10h

Sélo Brea 94,0 3,9 09 1,2 92 66,3 57,0

3 % NH 94,0 4,0 1,0 1,0 100 71,1 64,4

450°C-5h

Sélo Brea 94,1 3,9 09 1,1 108 67,4 56,6

3 % NH 94,0 3,8 09 1,3 167 72,3 64,8

rendimiento en carbono ¢ insolubles en olueno y quinoleina (Ferndndez y col. 1995).

Los materiales compuestos unidireccionales C/C se prepararon a partir de cada de
una de las breas originales y tratadas, empleando las mismas condiciones y el mismo
tipo de fibra. El esquema de preparacion de los materiales se resume en la Figura 1. La
caracterizacion de los mismos se llevé a cabo mediante microscopia Optica (porosidad
y textura dptica de la matriz) y SEM. Las propicdades mecdnicas se determinaron me-
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diante evalucién de la resistencia a cortadura interlaminar y resistencia a flexion, de
acuerdo con las normas ISO 4585 y ASTM D2344-84.

3. DISCUSION DE LOS RESULTADOS -

| FIBRAS DE CARBONO BREA |

3.1. Influencia del Tratamiento Oxidativo de las
Breas en la Estructura y Propiedades de los
Materiales

El alto grado de polimerizacion alcanzado por

los componentes de la brea ligante (CTP-A) en ey
las condiciones mds severas, 275 y 300°C, difi- !
cultd la preparacion de los correspondientes ma- l

CURADO DEL PREIMPREGNADO

teriales compuestos, debido a su escasa y
(10 MPa N,, 750°C)

heterogénea mojabilidad con las fibras de carbo-
no. Por ello, en el presente estudio los resultados

que se exponen a continuacién corresponden ma- ST
o ) ) : ) ‘CARBONIZACION
yoritariamente a los materiales obtenidos a partir (1200°C, N,)
de las breas de la serie de oxidacion CTP-B.

El tratamiento oxidativo de las breas produjo
distinto efecto en la microstructura de la matriz
carbonosa de los materiales dependiendo de la brea
de partida. La serie de oxidacion CTP-A dio lugar
a materiales compuestos con matrices en las que
se promovié el desarrollo de estructuras cristalinas de mayor tamafio que en la brea
original (dominios, > 10 m). En cambio, en los materiales obtenidos a partir de la seric
de oxidacion CTP-B, el tratamiento oxidativo trajo consigo ¢l desarrollo de estructuras
cristalinas de menor tamafio (mosaicos, < 10 wm), localizadas dentro de la matriz, junto
con dominios orientados entorno a las fibras. La cantidad de mosaicos aumento ligera-
mente con la severidad del tratamiento de la brea. En cuanto a la porosidad del material
(determinada por microscopia dptica), el tratamiento oxidativo produjo un ligero au-
mento en la seric CTP-B donde los valores variaron de 13 a 18 vol%. No obstante, el
desarrollo de grietas y fisuras, localizados en posiciones intramatriciales y en la interfase
fibra/matriz, sufrieron un sustancial descenso con el tratamiento oxidativo de la brea.

El tratamiento oxidativo también afectd a las propicdades de los materiales com-
puestos. La Tabla 3 muestra los resultados de las propiedades mecdnicas y contenido en
fibra de los materiales. A pesar de que la densidad y resistencia mecdnica de los coques
procedentes de la serie de oxidacién CTP-A experimentaron un incremento con el tra-
tamicnto, la resistencia a flexion en los materiales descendio sustancialmente desde
820 MPa, para el obtenido a partir de la brea original, a 624 y 618 MPa para los obteni-
dos a partir de las breas tratadas a 250 y 275°C, respectivamente. Este descenso puede
estar relacionado con la viscosidad de las breas, la cual contribuye a un incremento ¢n
el contenido de matriz en los materiales. Finalmente, como ya se ha comentado, la
mojabilidad de la brea respecto a las fibras disminuyé considerablemente con el trata-
micnto, lo cual empeord la unidn fibra/matriz.

Respecto a los materiales obtenidos con las breas de oxidacion de la seric CTP-B, el
tratamiento a 250°C produjo un importante aumento en el valor de la resistencia a
flexion del material, Tabla 3. Este aumento cstd relacionado con la ausencia de grictas

Figura I. Esquema del proceso de
preparacion de materiales com-
pucstos unidireccionales.
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[95)
(5%

y fisuras en la interfase y el in- Tabla 3. Propiedades de los materiales obtenidos
cremento en ¢l seno de la ma- con las breas oxidadas.

triz de la estructuras tipo mosai-

co que supuso el tratamiento Material CF! 0> SH3 st

oxidativo de las breas. Sin em-

bargo, en los materiales obteni- MC-CTP-A 55 1,66 27 820
dos con breas tratadas a 275y MC-CTP-Al 43 1,70 34 624

300°C, la resistencia a flexion MC-CTP-A2 36 1,73 37 618
descendid a valores de 609 y
432 MPa, respectivamente. Este MC-CTP-B 54 1,53 19 486

Gltimo valor se puede explicar MC-CTP-B1 57 1,59 36 644
por la alta viscosidad desarro- MC-CTP-B2 56 1,58 21 609
llada por la brea durante su MC-CTP-B3 42 1.57 30 432

carbonizacion, que trac consigo

una baja mojabilidad y un mds ! contenido en fibra, vol %
alto contenido en matriz. 2 densidad, g cm™
La densidad volumétrica de 3 resistencia a la cortadura interlaminar, MPa

4 resistencia a la flexién, MPa

los materiales también se vio
afectada por el tr ﬁlamicnlo au-
mentando de 1.66 ¢ cm™a 1,73 g cm?en laserie CTP-A y de 1,53 gem™a 1,59 gcmen
la seric CTP-B con la OdedLl()n,TAbld 3. Lamejora producida por ol tratamicnto oxidativo
en la unién fibra/matriz se confirma con el uumcnlo en los valores de la resistencia a
cortadura interlaminar para ambas serics, Tabla 3. En la seric CTP-A, la resistencia a
cortadura interlaminar aumentd de 27 MPa a 37 MPa, mientras que en la serie CTP-B los
valores se incrementaron de 19 MPa a 32-36 MPa para los materiales obtenidos a partir
de las breas mds tratadas.

3.2. Influencia del Tratamiento de las Breas con Adicién de Negro de Humo en la
Estructura y Propiedades de los Materiales

El alto grado de polimerizacion sufrido por las breas tratadas térmicamente a 450°C
con y sin adicién de negro de humo dio lugar a sistemas tan viscosos, que la prepara-
cién de los materiales a partir de estas dos breas no fuc posible.

El tratamiento térmico de las breas con adicion de negro de humo produjo una
disminucion el tamaiio de las estructuras cristalinas de las matrices de los materiales
resultantes, siendo esta disminucién tanto mds significativa cuando mayor fue la seve-
ridad del tratamiento.

Las propiedades mecdnicas de los materiales se vieron considerablemente reforza-
das por el tratamiento, Tabla 4. La resistencia a cortadura interlaminar aumenté con la
severidad del tratamiento, con y sin adicién de negro de humo, debido a la mejor unién
fibra/matriz y a la practica desaparicion de las grietas y fisuras en el material.

En cuanto a la resistencia a flexién, ¢l tratamiento térmico no produjo el mismo
efecto con y sin adicién de negro de humo. Asi. en ausencia de negro de humo, alcanzd
su maximo valor en el matrial obtenido a partir de la brea tratada a 425°C-5 h (783
MPa), para disminuir con el obtenido por tratamiento a 430° C-10 h (583 MPa). Sin
embargo, la adicién de un 3% de negro de humo a las breas tratadas térmicamente hizo
que el maximo valor de la resistencia a flexion lo alcanzase el material obtenido a partir
de la brea tratada a 400°C-5 h (736 MPa). La mayor severidad del tratamiento supuso
una disminucién en los valores de la resistencia a flexién descendiendo a 676 MPaenel
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material obtenido con la brea tratada a 425°C-5 h y a 484 MPa para ¢l de 430°C-10 h.
Estos resultados se pueden interpretar en términos de mojabilidad y un aumento en ¢l
contenido de matriz, derivados ambos de una mayor viscosidad del sistema.

Tabla 4. Propicdades de los materiales obtenidos con las
breas tratadas con negro de humo (NH).

Tratamiento Sy s? 0’ cF!
- 14 486 1,53 57

400°C-5h

Sélo Brea 19 674 1,54 57

3 % NH 20 736 1,52 53

425°C-5h

Sélo Brea 25 783 - ---

3 % NH 26 676 1,59 50

430°C-10h

Solo Brea 28 583 - 44

3 % NH 33 484 -—- 41

! resistencia a Ia cortadura interlaminar, MPa
2 resistencia a la flexion, MPa

3 densidad volumétrica, g cm™

4 contenido en fibra, vol %
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FLEXIBILIZANTES ELASTOMERICOS EN MATERIALES
COMPUESTOS DE MATRIZ TERMOESTABLE.
IMPORTANCIA DEL CURADO

Morancho J.M., Salla J.M., Marroyo M., Ramis X., Martin J.L., Cadenato A.
Laboratorio de Termodindmica y Fisicoquimica. E.T.S. Ingenicros Industriales de Barcelona. Universi-
dad Politéenica de Cataluiia. Diagonal 647. 08028 Barcelona. Thho.: 93-4016531. Fax: 93-4016600.

Resumen: En este trabajo sc comparan los diagramas TTT de una resina epoxi y los de
esta misma resina modificada con diferentes flexibilizantes clastoméricos (CTBN y
VTBNX). Se explica como se construyen estos diagramas a partir de informacion ex-
perimental calorimétrica y el interés que tienen al relacionar fenémenos de curado bi-
sicos con el comportamiento durante fa fabricacion y procesado de estos compuestos.
Se muestran también resultados concretos que evidencian la influencia de Tos
flexibilizantes sobre ¢l curado de la resina epoxi.

Abstract: In this paper, we compare the TTT diagrams ol an cpoxy resin and the same
resin modified with different rubber clastomers (CTBN and VITBNX). We explain how
o make these diagrams with the calorimetric experimental information and the interest
they have, because they relate the curing process with the behavior during rthe
manufacrturing and processing of these compounds. In these diagrams we can sce the
influence of these compounds in the curing ol the epoxy resin.

1.- INTRODUCCION.

Se sabe que la adicion de particulas clastoméricas o la inclusion de elastomeros
liquidos tipo CTBN o VTBNX a materiales compuestos basados en resinas termoestables
tipo epoxi o poliéster insaturado. mejora la resistencia al impacto. el comportamiento a
fatiga y la resistencia térmica del material compuesto resultante. (Maazous ct. al.
1992)(Romano et. al. 1994). La inclusion del flexibilizante se realiza antes que el
prepolimero o la resina empicee a reticular en el proceso quimico conocido como cura-
do. El resultado final al que sc llega, es ¢l de un compuesto bifidsico donde el reticulo
epoxidico actda como fase continua y ¢l clastomero como fase dispersa.

El proceso quimico de transformacion de una resina lquida a un solido vitreo es
complejo tanto desde el punto de vista de la cinética quimica como por la transforma-
cién ffsica que se produce durante la gelificacion y la vitrificacion. La inclusion de
particulas clastoméricas o de otro tipo modifica de hecho tanto las transformaciones
qumicas como los procesos [isicos que se producen en la resina sola al solidificar.
Los diagramas de transformacion tiempo-temperatura (TTT), aplicados originalmen-
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te por Gillham (Gillham 1986) a polimeros, sc utilizan cada vez mds para caracterizar
el proceso de curado de termoestables y sus compuestos. Un diagrama TTT es bz’wi—
camente una representacion del tiempo de gel (t, «) Y del tiempo de vitrificacién (t,
en curados isotérmicos entre un amplio intervalo de lemperaturas, que van desde’ 1‘1
temperatura de transicion vitrea (T)) del prepolimero o monémeros antes de curar
(T(“) y la T, del material c()mplcmmu]lc curado (T ).

En cste lldbdjO se comparan los diagramas TTT de una resina cpoxi y los de esta
misma resina modificada con diferentes flexibilizantes clastoméricos (CTBN y VTBNX).
Se explica como se construyen estos diagramas a partir de informacién experimental
calorimétrica y el interés que tienen al relacionar fenémenos de curado basicos con el
comportamiento durante la fabricacion y procesado de estos compuestos. Se llega tam-
bién a resultados concretos que evidencian la influencia de los flexibilizantes sobre ¢l
curado de la resina epoxi.

2.- MATERIALES Y TECNICAS EXPERIMENTALES.

La formulacion epoxi experimentada cs del tipo DGEBA (CIBA-GEIGY GY250),
el endurecedor es aminico (CIBA-GEIGY HY830) y los flexibilizanes, son copolimeros
de butadieno y acrilonitrilo, uno de ellos con grupos terminales carboxilicos (BF
Goodrich HYCAR CTBN1300X31) y ¢l otro con erupos terminales vinilicos (BF
Goodrich HYCAR VTBNX 1300X33).

Sc ha utilizado basicamente la calorimetria diferencial de barrido (DSC Mettler
TA4000) como téenica experimental. La forma de proceder para la confeccion de las
muestras y la realizacion de los experimentos se describe con detalle en otra parte
(Morancho ct. al. 1994). Todo cllo ha permitido obtener los erados de conversion y la
T de muestras curadas total o parcialmente, ]a"! Wyl

- OBTENCION DEL DIAGRAMA TTT. RESULTADOS.

3.1.- Relacién entre el grado de conversiony la T .

Es cominmente aceptado que existe una relacion dnica entre la Ty el grado de
conversion asociado al curado de un sistema epoxidico independiente de la lempera-
tura de curado (Mijovic ct. al. 1990). De los resultados obtenidos en este trabajo, se
puede constatar que tal afirmacién también es cierta en relacion a la T, de la fase
epoxi en ¢l curado de los sistemas compuestos por cpoxi y los flexibilizantes
clastoméricos estudiados. En la Fig.1 s¢ muestra esta relacion para el compuesto
cpoxi-VTBNX. Resultados similares se han obtenido en los otros sistemas investiga-
dos. Estos resultados evidencian también una intima relacion entre el grado de cura-
do (o), la T, y ladensidad de entrecruzamiento, lo que ha llevado a proponer modelos
analfticos que describen esta relacion. La Ifnea continua de la Fig. I se ha obtenido
con la ecuacion de DiBenedetto [(T -T, /T, =(A-B)a/(1-B)ay)], (Nielsen 1969) en la
que T esla T del material sin curar y N v B son constantes relacionadas con las

caracterfsticas del reticulo.
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3.2.- Superposicién tiempo temperatura de los resultados calorimétricos.

Si se acepta que existe una relacién tnica entre el grado de conversiony la T, y que
existe una dnica energfa de activacion que controla cinéticamente el proceso de curado,
se puede deducir que es posible desplazar las T, obtenidas a diferentes temperaturas a
través del eje de tiempos para obtener una curva maestra referida a una tnica tempera-
tura de referencia (Wisanrakkit et. al. 1990).

En realidad, ni siquicra es necesario establecer un modelo concreto para la cinética
de reaccién, f(or). La velocidad de conversion se puede relacionar con la energia de
activaciéon mediante la expresion:

do _ _ _&
E——kf(a)% XP|~or f(e)

en donde o s el grado de conversion, k ¢s la constante de velocidad que a la vez se

120 120
80 — 80
— o
— N
G ] Sl
o o
N~ - N—
Ll — o o
—
—A0—[TT T TTI T ITTT[TT0T Ja® e S S T B B T B
co 02 04 06 08 1.0 2 4 6 8
Grado de conversion In tiempo (min)
Figura 1.- Dependencia de T, respecto el Figura 2.- Dependencia de T, respecto cl
grado de conversion. ‘ Ln (ticmpo). ‘
1Zu — £.2
. —
] oooce s0c = - =18,55-599
80 — gaaaa 60°C + 20 —_ y;o'gsga 1.8
aaaag 70°C c =
n 00009 80°C < =
— *xe%x 90°C 1.5 —
- - 9 .
-~ ]
o Y7 & 1
3 E 10
Cl E -
= N =
°7 9 o5
2 92
_ @ -
- b =
Q o 3
S U R N CHN T A N R O A 0. RRSERRRRNERRERRARERRNRRNERRE!
2 4 6 8 0.0026 0.0028 00030  0.0032
- N - |
In tiempo (min) 1/T. (K7)
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relaciona con E_ (energfa de activacién) por la ecuacion de Arrhenius. Reordenando la
Ec. (1) e integrando, se obtiene:

_Eo inffede )
R

que indica que dada una conversién, lo que estd dentro de los corchetes cuadrados es
constante. Si t,, y (, son los tiempos para llegar a la misma conversion a dos tempera-
turas de cumdo T, y T se cumplird:

1 1

Ea
lntml _hltu2=? 7-— —?
1 2

Si se acepta la relacion tnica entre o0y T . igualmente serd cierta la ccuacion siguiente:

E, [1 1
Wt R T,

Eneste caso t,,,y Ly, SC TC clieren a los tiempos en los que se alcanzard la misma

T, alas lcmpudlums Ty L

3.3.- Relacion entre el factor de desplazamiento F(T) de la curvas T -tiempo y la
energia de activaciéon E .
Si se define el factor de desplazamiento como:

F(D=Int, _int-2e l—--—

en laque T, es una temperatura de referencia, la representacién lincal de F(T) frente a
(1/T ) permite obtener la E.

3.4. Determinacion de los diagramas TTT.

La forma de proceder explicada mds arriba cs la que se ha seguido con los diferen-
tes compuestos estudiados a partir de los resultados experimentales calorimétricos. A
titulo de ejemplo se muestran los diferentes cdleulos realizados con el compuesto Cpoxi-
VTBNX. La Fig. 2 muestra para cada temperatura de curado. la relacion existente entre
laT yellnt LaFig. 3 muestra ¢l resultado de la traslacion de los valores cxperimen-
tales y susuperposicion en una tnica curva macstra a una temperatura de referencia de
50°C. Para hallar la energia de activacion aparente. los Factores de desplazamiento [In
(tiempo)| utilizados al superponer las curvas sc han representado frente a los inversos
de la temperaturas de curado [1/T ] (Fig. 4). obteniéndose una excelente correlacion
lincal y un valor de la pendiente del que se deduce una energia de activacion aparente
de E =49.8 kJ/mol.

A partir de aqui, las isolincas de conversion constante (T” también constante) se¢
pueden obtener a partir de E_ las relaciones T -tiempo y la ccuacion 4. Los tiempos de
vitrificacion se han obtenido imponiendo la condicion T =T . El resultado de todo ello
es el diagrama TTT de la Fig. 6. De igual forma sc ha pmnuhdo para obtener los
diagramas TTT de la resina epoxi sola (Fig. 5) y la del sistema epoxi-CTBN (Fig. 7).
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Como se puede observar en las Fig. 5, 6 y 7. los diagramas TTT dan una informa-
cién amplia de cémo va a evolucionar el compuesto en el proceso de curado en funcion
de la temperatura y del tiempo. Especialmente de un gran interés ¢s conocer si las
condiciones de procesado son las adecuadas para un curado correcto o por ¢l contrario,
no seré posible por culpa del proceso de vitrificacién. Ponen también de manifiesto que
la inclusion de aditivos (en este caso los flexibilizantes) varfan sustancialmente ¢l pro-
ceso de transformacion, por lo que dificilmente la experiencia acumulada en una for-
mulacién puede ser totalmente aplicable a otra.

En los compuestos estudiados, los copolimeros CTBN modifican sustancialmente
el diagrama TTT de la resina epoxi basc. La adicion del flexibilizante provoca la dismi-
nucién de los tiempos de vitrificacién, debido al cfecto acclerante de sus grupos
carboxilico terminales. Menor efecto tiene la adicion del copolimero VIBNX, provo-

cando una ligera disminucién de los tiempos de vitrilicacion y un aumento de la T de
la fase epoxidica. Este aumento lo atribuimos a que este copolimero disuclve parte “del
plastificante que lleva la resina epoxi, con ¢l consiguiente aumento de laT, . Este fend-
meno también aparece cuando se affade el flexibilizante CTBN a la resina epoxi, pero
en este caso es mas importante el efecto de los grupos carboxilicos en la disminucion de
los tiempos de vitrificacion.

4.- CONCLUSIONES.

Los diagramas TTT son una herramienta ttil para ¢l seguimiento del proceso de
curado o transformacién de materiales termoestables y sus compuestos. A partir de
poca informacién experimental calorimétrica ¢ hipdtesis razonables sobre su cinética,
es fAcil su construccion para cada sistema particular. La inclusion de aditivos modifica
los diagramas TTT de manera que el comportamaiento del sistema epoxidico base no
es extrapolable a sus compuestos.

La adicién del flexibilizante a la resina epoxi provoca que, para la misma tempera-
tura, el compuesto presente menores tiempos de vitrificacion. Este efecto es mucho
menos acusado cuando se adiciona el flexibilizante VTBNX.
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CARACTERIZACION ENERGETICA DE FIBRAS

Rubio F., Rubio J, Oteo J.L.
Dpto. Métodos Fisicoquimicos. Instituto de Cerdmica y Vidrio (CSIC).
Ctra. Valencia km.. 24.300. Arganda del Rey 28500. Madrid. Tfno: 91-8711800. Fax: 91-8700550.

Resumen: Las interacciones matriz-fibra en un material compuesto ocurren a traves de
la interfase. Estas interacciones pueden clasificarse como mecdnicas, [fsicas y quimi-
cas, segun estén determinadas por contacto fntimo. bien por fucrzas de van der Waals,
o bien por reacciones quimicas entre dichos componentes, respectivamente. Dichas
interacciones pueden cuantificarse mediante medidas de adsorcién de gases, a partir de
la constante fractal, o bien de la componente de London de la energfa libre superficial,
o a partir de las constantes dcido-base superficiales.

Otro aspecto importante es el ndmero y energia de los centros activos de la superfi-
cie de las fibras o matrices. Esta distribucion también se determina por métodos de
adsorcién. En este trabajo se muestran los resultados obtenidos para fibras de vidrio y
particulas de SiC.

Abstract: Fibre-matrix interactions in composites occur througout the interface. These
interactions are classified as: mechanical, physical or chemical, and they are determined
by contact, or by van der Waals interactions or by chemical reactions, respectively.
Quantification of fibre-matrix interactions can be carried out by means of gas-adsorption
methos determining: the fractal constant, the London component ol the surface free
energy and by the acid-basic indexes.

The distribution of active sites and their energics on fibres or matrices is also an
important factor in composites. Such distribution may also be determined by gas
adsorption methods. In this work we show the results obtained for glass fibres and SiC
particles used in composiles.

1.- INTRODUCCION

Desde hace bastante tiempo se estan desarrollando los métodos para poder caracteri-
zar la interfase existente entre reforzante y matriz dentro de un material compuesto (Piggot,
1991). Uno de ellos es el que sc basa en suponer que las interacciones se pueden clasificar
como: mecdnicas, [fsicas y/o quimicas. La cuantificacion de estas interacciones se puede
llevar a cabo hoy en dia con bastante facilidad, rapidez y exactitud, a través de métodos de
adsorcién de gases (Pfeifer et al., 1994). En ¢l apartado 3 s¢ expondrin dichos métodos
para fibras de vidrio de SiO,-ZrO, y para particulas de SiC.
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2.- EXPERIMENTAL

En este trabajo se han estudiado fibras de vidrio de SiO -ZrO,, obtenidas en nuestro
laboratorio por el método sol-gel y también para particulas de SiC suministradas co-
mercialmente.

Las fibras de vidrio se obtuvieron a partir de tetractilortosilicato (TEOS),
tetrapropdxido de zirconio (TPOZ) y agua destilada. Cuando la solucién adquirié la
viscosidad adecuada se obtuvicron las fibras por estirado manual. Posteriormente fue-
ron secadas entre 50 y 120°C y tratadas para su consolidacion final a 700, 800, 900 y
1000°C. En todos los casos los difractogramas no mostraron cristalizacionces. por lo
que es asumible una estructura vitrea. Las particulas de SiC fueron suministradas co-
mercialmente y posefan diferentes tamaiios dependiendo del método de obtencién.

Las fibras o las particulas se utilizaron como fases estacionarias de las columnas
cromatogrdficas. Su caracterizacion superficial se llevé a cabo por adsorcion de nitré-
geno a 77 K o bien por la adsorcion de vapores orgdnicos a | 50°C. Las propiedades de
estos vapores s¢ encuentran tabuladas en la literatura (Rubio, 1994).

3.- RESULTADOS

3.1.- Interacciones mecanicas. Analisis fractal.

Las interacciones mecdnicas fibra-matriz vienen caracterizadas porun contacto entre
ambas. Este contacto serd mayor cuanto mas rugosas sean las superficies y mayor scacl
mojado de una por la otra (Rubio ct al. 1988).

Larugosidad superficial se puede cuantificar a partir del andlisis fractal. Una super-
ficie fractal se le denomina también "autosemejante” es decir su rugosidad (aspecto) no
depende de la magnificacion (Avnir et al. 1984).

Diversos métodos existen para calcular la constante fractal de superficie, Ds, (Pfeifer
ctal. 1994). Uno de cllos, el cual es bastante asequible a cualquicr laboratorio, es el de
adsorcion isoterma de N,. El exponente de la ecuacion de adsorcion de Frenkel-Halsey-
Hill (FHH) estd relacionado con la constante fractal D_(Pfeifer y Cole 1994) segin:

- P
(l—f;) =

donde m = (D_-3)/3 si la adsorcion es cl régimen de van der Waals, 6 m=D-3 si la
adsorcion tiene lugar mediante las fuerzas de tension superficial (condensacion capilar)

En la figura I se muestran las representaciones FHH para las fibras de vidrio. En la
Tabla | se dan los valores de Ds para las [ibras de Si0,-Zr0,.

3.2.- Interacciones fisicas y/o quimicas.

Las interacciones fisicas tienen lugar por medio de la energfa superficial o lo que cs
lo mismo, mediante las fuerzas de van der Waals. Cuanto mayores scan cstas fuerzas
mayor serd la capacidad de atraer o repeler a la otra superficie. Dado que estas fuerzas
son de corto alcance, para que se produzcan es necesario que tengan lugar primeramen-
te las denominadas interacciones mecdnicas (mojado).
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Figura |.- Representacion FHH para fibras de vidrio SiO,-ZrO,.

MUiESTRAﬁ Dsﬂ ' 7" (mJ.m™?) K, Ky
F-SiZr 700°C 2,65 26,02 1,61 0,19
F-SiZr 800°C 2,63 9,49 127 0,20
F-SiZr 900°C 2,62 5.80 1,14 0,20
I-SiZr 1000°C 2,47 3,12 1,15 0,17
CSi1 0,7 un --- 60,33 7,5 1,4
CSi1pn 56,03 6.6 2,1
CSi 7 pn -— 32,94 7,0 34
CSi 10 un 38,02 3 2,2

Tabla 1.- Propiedades fisicoquimicas superficiales de fibras de vidrio de
Si0,-Zr0, (1-SiZr) y de particulas de SiC.

Si las superficies tienen bastante energfa o centros activos capaces de reaccionar
con los de otra superficie pueden tener lugar, entonces, las interacciones quimicas.
Las interacciones fisicas (Doris y Gray. 1980) se determinan a partir de la adsorcion
de vapores orgdnicos no especificos (alcanos) mediante la ccuacion siguiente:
Y 2
(-AG, {))

D
Yo =

A (2)
4 N* azy\,.”:
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siendo N, oty v, el nimero de Avogadro, el drea de una molécula de CH, y la tensién
superficial de una cadena infinita de CH,, respectivamente: A v, se €ONnoce como com-
ponente dispersiva de la energfa libre superficial o componente de London y es una
medida cuantitativa de la energia de la superficic.

Las interacciones quimicas se determinan a partir de la adsorcién de gases polares,
y hoy en dfa se les clasifica como interacciones dcidas y bdsicas, estando determinadas
por las constantes K, y K respectivamente. Para su cdlculo se supone que la interaccién
especifica, Isp, viene dada por la ecuacién:

Isp=K DN +K, AN 3)

ecuacion de una recta donde se puede calcular K,y K, ya que Isp es un resultado
experimental y DN y AN estdn tabulados (Papirer, ‘)%)

En la figura 2 se muestra la adsorcion de vapores orgdnicos (no especificos y pola-
res) para las fibras de vidrio de SiO,-ZrO tratadas a 700°C. Los vz apores no especificos
estdn dentro de una linea recta a partir de la cual se calcula ¥.”. Los vapores polares
caen a diferentes distancias de la recta de los alcanos. siendo dichas distancias Isp. La
ccuacion (3) permite calcular KA'Y KB a partir de Isp.

La Tabla I recoge también los valores de v K,y K, para las fibras de vidrio y las
particulas de SiC estudiadas.

12 - s e e SR,

D-otur

e {
|

12.0

Figura 2.- Interacciones especificas y dispersivas de vapores sobre fibras de
vidrio de SiO,-ZrO,.

3.3.- Distribucion de centros activos.

La funcion de distribucién de centros activos, X(E). de una superficie se puede
determinar a partir de la isoterma de adsorcion. N, (p. T), de cualquier vapor orgdnico,
resolviendo la ecuacién integral de adsorcion:

N.(p.T)=I,N (p.T.E) X(E) dE )

donde N, (p, T, E) es laisoterma local y E la energia de interaccion. Esta ecuacion es de
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tipo Frendhold de primer orden y su resolucion s bastante complicada, por lo que se
han propuesto métodos: aproximados, analiticos y ntimericos. En la bibliografia se puede
encontrar como resolver esta ecuacion (Rubio ct al. 1993). Dependicndo del vapor
orgdnico los centros activos determinados pueden ser distintos ya que si es dcido
interaccionard con los centros bdsicos y viceversa.

La energia de los centros activos determinados por cualquier método depende
también de la energia de interaccién del vapor organico con la superficie del sélido,
por ello hoy en dfa s¢ estdn haciendo bastantes investigaciones cientificas tratando de
correlacionar las X(E) determinadas por absorcién con las distribuciones quimicas
superficiales determinadas a partir de téenicas espectroscopicas tales como XPS o
Auger.

En la figura 3 se muestran las X(E) obtenidas para las fibras de vidrio de SiO,-ZrO,
tratadas a diferentes temperaturas. Puede observarse como las [ibras tratadas a menor
temperatura poseen diferentes centros activos (mdximos observados en la X(E)), sien-
do el mayor niimero de cllos ¢l correspondicnte a menores encrgias. A medida que
aumenta la temperatura de tratamiento los centros activos van disminuyendo en pro-
porcidn hasta practicamente desaparecer a los 1000 °C.

A~ 700°C

X(B) (V)

| 2 800°C

i

i e 900°C

| |
i 1000°C
—

16 17 18

E (Kcal/mol)

Figura 3.- Distribucion de centros activos en fibras de vidrio de SiO,-ZrO..

4.- CONCLUSIONES

Los métodos de adsorcion de gases y los desarrollos fisicoquimicos de tratamiento
de datos de adsorcién hacen hoy en dia posible la cuantificacion de las propiedades
fisicoquimicas de las superficies de fibras reforzantes y de particulas utilizadas en la
obtencién de composites. Estos métodos también pueden aplicarse a todo tipo de matri-
ces. Este trabajo ha mostrado de una forma muy resumida la metodologfa para la obten-
cién de dichas propiedades.
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COMPORTAMIENTO MECANICO A ALTAS
TEMPERATURAS DE COMPUESTOS MULTICAPAS DE
ALO, - ALO/YTZP

Andrades, L.; Bravo Ledn, A.; Jiménez Melendo, M.; Dominguez Rodriguez, A.
Departamento de Fisica de la Materia Condensada. Universidad de Sevilla
Aptdo. 1065. 41080 Sevilla. Tel: (5) 455289 1. Fax: (5) 4612097

Resumen: Sc han realizado ensayos de compresion a 1400°C en aire sobre el compues-
to cerdmico laminado multicapa formado por una secuencia de capas alternas de A1,0,
puroy 85%vol. A1,0 /YTZP (zirconia tetragonal estabilizada con Y,0,). Las capas del
compuesto mixto Al O JYTZP presentan una microestructura bimodal, con granos pe-
quefios de zirconia d1sp01s‘1 entre granos grandes de A1,0.. Los ensayos mecdnicos se
han realizado en direcciones tanto paralelas como ])Llp\,ndl(,llldlbs a las intercaras de
las capas. Sc ha observado una mejora en ¢l comportamiento mecdnico del compuesto
laminado respecto de los materiales monoliticos de partida. con la resistencia a la fluencia
propia de la alimina y con la ductilidad del compuesto mixto A1,0 /YTZP.

Abstract: Comprcssnon tests have been performed on A1,0, - 85%vol. A1,O/YTZP
(tetragonal zirconia polycrystals stabilized with Y,0,) ayuul composiles at 1400°C as
a function of the stress direction (parallel and perpendicular to the interfaces). A1,0./
YTZP layers show a duplex microstructure, with small YTZP grains dispersed among
the alumina grains. Initial deformation data indicate an improvement in the mechanical
properties of the multilayer compound, keeping the high creep resistance of the alumina
phase but with the ductility of the A1,0 /YTZP composite.

1. INTRODUCCION.

Los compuestos laminados multicapas han aparecido cn los Gltimos anos como
firmes candidatos para mejorar diversas propicdades de los materiales cerdmicos, en
particular su comportamiento mecdnico en usos de larga duracion a altas temperaturas
(Harmer et al. 1992, Raj 1993, Niihara 1991). Las posibles aplicaciones estructurales
de 6xidos multicapas en atmdsferas oxidantes a temperaturas clevadas son muy prome-
tedoras, ya que los materiales cldsicos que son mecdnicamente resistentes a estas (em-
peraturas (SiC, Si.N ) no pucden utilizarse debido a su oxidacion.,

En este lmmlo pxcscnmmox los primeros resultados de deformacion pldstica a
altas temperaturas obtenidos en un éxido cerdmico multicapa. En concreto, hemos
estudiado un laminado formado por capas alternas de A1,0, puro y de un compuesto
con 85%vol. A1,0.y 15%vol. YTZP (policristales tetragonales de Zr0O, estabilizados
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con Y, 0,). Se han utilizado los éxidos A1,0, y A1,0 /YTZP (ATZ) para formar cl
compuesto multicapa porque, aparte de que se han estudiado exhaustivamente dada
su importancia tecnoldgica (Kingery 1984, Andrades ct al. 1995), la aldmina tiene
una gran resistencia a la fluencia y ¢l compuesto mixto ATZ presenta muy buena
tenacidad a la fractura y gran ductilidad a altas temperaturas. Estas condiciones. im-
posibles de encontrar en un solo cerdmico monolitico, se han seialado como indis-
pensables para el disefio de materiales cerdmicos estructurales de alta temperatura
(Raj 1993, Moya 1993). Los resultados de deformacion pldstica se comparan con los
obtenidos en los materiales monoliticos.

2. MATERIALES.

Los materiales de partida usados son: A1,0, cond_ = 0.5 umy 99.99% de pureza,
y ZrO, tetragonal estabilizado con 3 mol% Y,O, con d_ = 0.4 um. Los compuestos
multicapas se han obtenido por "sequential slip casting” (Instituto de Cerdmica y Vi-
drio, CSIC, Arganda del Rey, Madrid), que se ha revelado como un método muy poten-
te para la obtencién de este tipo de compuestos con densidades muy proximas a la
tedrica, permitiendo al mismo tiempo un gran control sobre la composicién y espesor
de las capas, asi como de la secuencia de capas en ¢l compuesto linal (Requena ct al.
1989, Moya et al. 1992).

Con la secuencia ABABA.. .. donde A se refiere a las capas de A1,0_ puroy B a las
capas del compuesto 85%A 1,0 /15%YTZP (% en volumen). se han fabricado materia-
les multicapas con dos microarquitecturas distintas: una con capas B de un espesor de
175 wm (muestras F) y otra con un espesor de 400 tm (muestras G). En ambos casos se
ha mantenido constante el espesor de las capas A de A1,0, puro en 125 wm. Tras un
presinterizado en aire a 1100°C, los compuestos se han tratado en vacio a dos tempera-
turas diferentes, 1550 y 1700°C. para disponer de diferentes tamanos de grano. Los
mismos tratamientos se han dado a los 6xidos monoliticos A1,0,y Al LO/YTZP fabri-
cados a partir de los mismos polvos de partida, con objeto de tener una referencia
adecuada en el estudio de los multicapas.

Las caracterfsticas microestructurales de los materiales resultantes se han estudiado
mediante microscopia electronica de barrido (Servicio de Microscopia, Universidad de
Sevilla) sobre secciones de las muestras pulidas y atacadas térmicamente. Los tamaiios
de grano medios d (definido como el didmetro plano cquivalente) de las diferentes
fases en las capas A 'y B se muestran en la tabla 1 en funcion de la temperatura de
sinterizacion. Estos valores son practicamente idénticos a los medidos en los materiales
monoliticos correspondientes.

T=1550°C T =1700°C
Capas A (Al,O3) 3 um 40 pm

Capas B (Al,O3/YTZP) Granos Al,O5: 1 pm Granos Al;O3: 4 pm
Granos YTZP: 0.3 pm Granos YTZP: 1 um

Tabla 1. Valores del tamaio de grano medio de las distintas Fases en las capas del
compuesto laminado en funcion de la temperatura de sinterizacion.
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La morfologfa de los granos de A1,0, es muy diferente en las capas A y B. Mientras
que en las primeras los granos muestran su caracterfstica forma exagonal alargada,
debido a la alta pureza, en las capas mixtas B los granos son equiaxiados, sin orienta-
ciones privilegiadas, debido a la presencia de la segunda fase dispersa compatible YTZP.
Este hecho se corresponde bien con el gran crecimiento de grano (mds de un factor 10)
observado en la fase de alimina en las capas A al aumentar la temperatura de sinterizacion
de 1550 a 1700°C, que es mucho mds reducido (un factor 4) en las capas B (tabla 1).

Figura 1. Microgralias del compuesto laminado A1,0, - A1,0/YTZP sinterizado a
1550°C: (a) se observa la alta definicion de las intercaras entre la aldmina (AL) y
ATZ, (b) microestructura dual de la capa de ATZ. con pequeiios granos de YTZP

(blancos) dispersos entre los de A1,O..

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION.

Los ensayos de deformacion se han realizado a 1400°C en compresion, al aire, en
una maquina Instron a velocidades constantes de traviesa de 'y 5 um/min, que corres-
ponden a velocidades de deformacién iniciales de 4x10°y 2x107 ™, respectivamente.
Ensayos del mismo tipo se han realizados sobre los 6xidos A1,0, y ATZ monoliticos.
Las muestras, en forma de paralelepipedos de 4x2x2 mm. se han cortado de los com-
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puestos laminados con la dimension mayor (la direccion de aplicacion de la tension)
orientada paralela (muestras PAR) y perpendicularmente (muestras PER) a las intercaras
de las capas, para poder estudiar este efecto anisotropico sobre el comportamiento me-
cénico. Disponemos asf de muestras con diferente nimero de capas (9 y 17) y orienta-
das paralela y perpendicularmente al eje de tension.

Los resultados obtenidos para el compuesto multicapa se muestran en la figura 2 en
curvas tensién ¢ - deformacion €. Se observa que todos los materiales tratados
térmicamente a 1550°C, que tienen un tamaiio de grano mds pequeiio, alcanzan el esta-
do estacionario de deformacion para un valor aproximado del 10%, y con un valor de la
tension de fluencia de 150 MPa. Esta tension es independiente tanto de la orientacion
de las intercaras respecto del eje de aplicacion de la carga como del nimero de capas en
el compuesto. En cambio, los materiales tratados a 1700°C, que tienen un tamaiio de
grano mayor, no llegan a alcanzar un estado estacionario de deformacion, ni siquicra a
la velocidad de deformacion mds pequeiia. Estos materiales se fracturan tras alcanzar
un valor mdximo de la tension, que nuevamente es independiente de la orientacion de
las intercaras, aunque la tension disminuye de forma mds controlada en el caso de la
muestra con orientacion perpendicular al eje de compresion.

M e e

T=1400°C
300

G_PARI550/5

__ F_PARISS0/5

7

TENSION (MPa)
=
)

—

G_PERI1550/5
100

F_PARI5SO/1
G _PARI700/1

1 1

| ] |
0 10 20 30 40
DEFORMACION (%)

Figura. 2. Curvas © - € de los compuestos multicapas. Se indica la microarquitectura
de las capas (G,F), su orientacion respecto del eje de compresion (PAR,PER), el
tratamiento térmico (1550,1700°C) y la velocidad de la traviesa (1,5 pm/min).

Respecto de la microestructura de los compuestos tras los ensayos de deformacion,
se ha observado que las muestras de pequeno tamaio de grano mantienen la integridad
de las intercaras, tanto en el caso de que sean paralelas como perpendiculares a la
direcion de carga. En las muestras tratadas a 1700°C, sin embargo, se ha encontrado
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una fuerte delaminacién de las intercaras cuando son paralelas a la tension aplicada,
pero mantienen la cohesion cuando son perpendiculares.

En la figura 3 se compara el comportamiento del compuesto laminado y de los
materiales monoliticos que lo constituyen. Respecto de los materiales tratados a la
temperatura de sinterizacion mds baja, la alimina monolitica pura no alcanza el esta-
do estacionario, incluso para la velocidad de deformacién mds pequena. EI compues-
to mixto ALO/YTZP, por el contrario, cs superpldstico debido a la facilidad del des-
lizamiento de juntas de grano; este material sc fractura para velocidades superiores a
2x10* s a 1400°C (Andrades et al. 1995). Se puede observar que la estructura lami-
nada presenta la misma resistencia a la fluencia de la alimina pura. Sin embargo, no
tiene su fragilidad, sino que alcanza un estado estable de deformacién que se extien-
de hasta, al menos, un 40% (valor en el que hemos detenido los ensayos), caracteris-
tico de la ductilidad del compuesto ATZ, como se ha sefialado anteriormente.

500 T T T T T T T T

T=1400°C  ~
400 |- -

g ) -
Z
2 300_/ ATZ1700/5 ,
< 1 _
[/
% 200 G_PER1700/5 |
E’j r G_PARIS50/5 )
- ATZ1550/5 F_PARI1550/1
100 5 1
O 1 | I | 1 | i | . ‘
o 1o 2 30 40 0
TENSION (MPa)

Figura. 3. Comparaci6n del comportamiento mecdnico del compuesto laminado con
ALO, (AL)y ALO/YTZP (ATZ) monoliticos a 1400°C. Se indican las temperaturas
de sinterizacién (1550,1700°C) y la velocidad de la traviesa (1,5 pm/min).

En cuanto a los materiales sinterizados a 1700°C, no sc alcanza una fluencia esta-
cionaria ni en la aldmina pura ni en la ATZ, debido a la inhibicion del deslizamiento de
las juntas para grandes tamafios de grano. El mismo comportamiento presenta el com-
puesto laminado, aunque es mds fragil que cl compuesto ATZ (fig. 3). Es necesario
ampliar el estudio de estos materiales de gran tamario de grano a temperaturas mds altas
y/o menores velocidades de deformacion para poder definir mds concretamente sus
posibilidades estructurales.
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MECANISMOS DE FRACTURA EN MATERIALES DE
ALUMINA REFORZADOS CON PLAQUETAS

Belmonte M., Miranzo P.
Instituto de Cerdnica y Vidrio, C.S.I1.C.
Ctra. de Valencia Km. 24.300. 28500 Arganda del Rey, Madrid. Tlfno: 91-87 11800. Fax: 91-8700550.

Resumen: Se ha estudiado el comportamiento mecédnico de materiales de A1L,O./SiC-
plaquetas (30% en volumen): tenacidad, resistencia a la flexion, resistencia al choque
térmico, comportamiento curva-R y crecimiento subcritico de grieta. Los mecanismos
de fractura (deflexién, desunion de la interfase matriz-plagueta, puenteo de las superfi-
cies de fractura y arranque de las plaquetas) se han establecido a partir de la observa-
cién de las superficies de fractura y de las grictas generadas mediante indentacion.
Estos mecanismos conducen a la aparicién de comportamiento curva-R y son los res-
ponsables de la mejora de la resistencia al choque térmico, la tenacidad y la resistencia
al crecimiento subcritico de grieta.

Abstract: The mechanical properties (fracture toughness, flexural strength, thermal
shock resistance, R-curve and slow crack growth behaviour) of ALO./SiC-platelets
composites have been determined. From the analysis of the fracture surfaces and the
indentation cracks, the toughness mechanisms operative during fracture have been
established: crack deflection, debonding, bridging and pull out. These mechanisms lead
{0 R-curve behaviour as well as to an improvement in toughness, thermal shock resistance
and slow crack growth behaviour.

1.- INTRODUCCION.

Durante los Gltimos afios ha aumentado el interés en los materiales compuestos de
matriz cerdmica (MCC) para aplicaciones estructurales a alta temperatura. La principal
limitacion de estos materiales radica en su baja tenacidad y en su fractura de tipo catas-
tréfico. En el caso de los materiales basados en alimina, la incorporacién de una fase
dispersa de SiC, en forma de fibras cortas monocristalinas ("whiskers") o de plaquetas,
produce un aumento de la tenacidad, de la resistencia al choque térmico y conduce a la
aparicién de comportamiento curva-R (Chawla. 1990 y Belmonte et al., 1995). La me-
jora de estas propiedades se debe a la incorporacion de mecanismos disipativos de
energia durante la fractura, tales como el puenteo de las superficies de fractura por las
plaquetas o fibras y el arranque de las mismas (Chawla, 1990).

El objetivo principal del presente trabajo ha sido el andlisis de los mecanismos
operativos durante la fractura de materiales de A1203 reforzados con plaquetas de SiC.
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El estudio se ha basado principalmente en la interrelacion entre dichos mecanismos vy el
aumento observado en la tenacidad, resistencia al choque térmico, curva-R y resisten-
cia al crecimiento lento de gricta.

2.- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Se han utilizado materiales prensados en caliente de Al,O, y Al,O /SiC-plaquetas (30%
en volumen), procesados siguiendo ¢l método de floculacion de suspensiones estables
mediante variacion del pH, descrito en un trabajo previo (Belmonte et al., 1994). En la
Tabla 1 se recogen las caracteristicas y las propiedades mecénicas de estos materiales
(Belmonte et al., 1995).

: o dg ALO; | dsSiC H E K oy
Material %d,) () (i) (GPa) (GPa) (MPalfn“l) (MPa)
ALO, 99,5 1,3 17,6 388 5,4 443
ALO,/SiC-pl | 99,9 2,9 16 407 7,0 389

Tabla I.- Densidad, tamafio de grano medio de la matriz y de las plaquetas, dureza
Vickers, médulo de elasticidad (Grindosonic), tenacidad (SENB) y resistencia a la
flexion (4 puntos) de los materiales estudiados.

La curva de resistencia a la propagacion de la grieta se ha medido mediante flexién
en 4 puntos de probetas previamente entalladas. La distancia interapoyos fue de 10-35
mm y la velocidad de desplazamiento de la cabeza fue de 0.4 tm/min.

La resistencia al choque térmico se ha obtenido midiendo el médulo de elasticidad
en funcién de la intensidad del choque, por el método de inmersién en un baiio de agua
a 25°C de probetas prismaticas (3x4x40 mm?).

El crecimiento subcritico de grieta se analizé mediante ¢l ensayo de doble torsion
(DT) utilizando probetas de 40x20x2 mm?, entalladas y posteriormente preagrietadas
para producir una punta de gricta aguda. Estas probetas se cargaron a 0.4 mm/min
hasta el valor de carga seleccionado. La velocidad de propagacion de la gricta. V. se
determing a partir de la velocidad de relajacion de la carga. De este experimento s¢
obtienen las curvas V-K de las diferentes probetas. que se han ajustado a ecuaciones
del tipo:

V=AK/ (1)

siendo n el exponente de crecimiento subcritico de gricta.
Los mecanismos de fractura se han establecido a partir de la observacién directa de
las superficies de fractura, mediante microscopia electrénica de barrido (MEB), y de

las grietas generadas mediante indentacion Vickers. utilizando microscopfa éptica de
luz reflejada (MOLR).
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3.- RESULTADOS.

En la figura 1 se representa el factor critico de intensidad de tensiones en funcién de
la extension de la gricta. El material monolitico no presenta comportamiento curva R,
mientras que ¢l material con plaquetas muestra un aumento de la resistencia a la propa-
gacién de grieta con el tamaiio de la misma, alcanzando un valor mdximo constante de
7,4 MPam" a 300 pum.

Los datos obtenidos en los ensayos de choque térmico se encuentran recogidos en
la figura 2. Los compactos de ALO/SiC-pl presentan un aumento de temperatura criti-
co (AT,) de 300°C, 100°C superior al del material monolitico. Por otro lado, la magni-
tud del dafio, esto es la disminucion en el médulo de elasticidad, es significativamente
menor para el material que contiene SiC.
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Figura 1. Comportamiento curva-R de Figura 2. Resistencia al choque térmico
los materiales estudiados. de los materiales estudiados.

Los curvas V-K del material de Al,O/SiC-pl (Figura 3) muestran tres regimenes de
crecimiento de grieta. La region I corresponde a bajas tensiones y bajos valores de K|,
donde se alcanza un valor elevado del exponente de crecimiento lento de grieta (n=
116), lo que indica que este fendmeno tiene lugar en un estrecho rango de valores de K,
En la regién 1T la velocidad de crecimiento de grictaes ~ 107 ms™y n ~ 4-6. Finalmente,
en la regién 1T se alcanzan valores de V muy elevados y, por lo tanto, los valores de K|
se aproximan al valor critico de fractura, K, . En el caso del material compuesto, sc
alcanzan valores de K, muy superiores a los obtenidos para el material monolitico (~ 10
frente a ~ 5 MPam"). Ademds, ¢l valor umbral de K| (~ 9 MPam'?), por debajo del cual
no tiene lugar el crecimiento subcritico de la grieta, del material de ALO/SiC-pl es
superior (2,3 veces) al de la altimina.

La observacion de las grictas de indentacion en el material de AlLO /SiC-pl (Figura
4) puso de manifiesto la aparicién de diversos mecanismos de reforzamiento: ramifica-
cién y deflexién de la grieta, desunion de la interfase plaqueta/matriz, puenteo de las
superficies de la gricta y arranque de la plaqueta. La aparicion de estos mecanismos
también se advirtié en las superficies de fractura de las probetas ensayadas (Figura 5),
donde se observa una fractura intergranular con arranque de plaquetas.



58 MATERIALES COMPUESTOS 95.

Al,05/SiC—pl

a
O
10 " a
T £ ]
S d
=
Na2 5
> A
A
a
A

10 ™ T e e
3 + 5 € 7 i <

7B
K (Ml’mnl/g)

Figura 3. Diagramas V-K para los materiales de ALO |y ALO/SiC-pl.

Figura 4. Fotograffa (MOLR) de una Figura 5. Fotogralfa (MEB) de la
grieta de indentacion en el material de superficie de [ractura del material de
ALO /SiC-pl. ALO/SiC-pl.

4.- DISCUSION.

La aparicion de mecanismos como el puenteo o el arranque de plaquetas durante la
fractura de los materiales de ALO /SiC-pl conduce a un incremento de la energia de
fractura, y, que explica cl aumento observado en la tenacidad, asf como la aparicion de
comportamiento curva-R, y la mejora en la resistencia al choque (érmico y al creci-
miento subcritico de grieta.
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El aumento de energia de fractura estd directamente relacionado con el tipo de
interfase plaqueta/matriz. En los materiales de ALO /SiC-pl, el coeficiente de expan-
sién térmica de las plaquetas es menor que el de la matriz y, por lo tanto, la plaqueta y
su interfase con la matriz estdn sometidas a tensiones tangenciales de traccion y a ten-
siones radiales compresivas. Este campo de tensiones residuales hace que la gricta se
dirija hacia la plaqueta para luego deflectar su trayectoria a través de la interfase. El
aumento de tenacidad asociado a la deflexion se debe a que la fractura tiene lugar en
modo mixto (modo I/modo II). Las tensiones radiales compresivas hacen que la fric-
cién interfacial no sea despreciable de forma que el consumo de energia debido al
arranque de las plaquetas aumenta.

Por lo tanto, la interfase entre la plaqueta y la matriz es lo suficientemente débil,
como se comprueba por la presencia de desunion en la figura 4, como para que aparez-
ca deflexién y arranque; pero presenta una cierta resistencia de cizalla que aumenta la
contribucion debida al arranque de las plaquetas.

En este tipo de materiales la zona de procesos en la cola de la grieta no es desprecia-
ble y el comportamiento a la fractura desde el punto de vista macroscopico deja de ser
lineal, apareciendo comportamiento curva-R. El aumento inicial de K, observado enel
compacto con plaquetas corresponde a la formacion de los primeros puentes de plaquetas
en el frente de la grieta. A medida que la gricta avanza. cl desplazamiento de apertura
de ésta y, por lo tanto, la tensién sobre la plaqueta aumenta, produciéndose la fractura
de la misma. La rotura de puentes en la cola ¢s contrarrestada con la formacion de otros
nuevos en la punta, manteniéndose asi una zona de puenteo constante que conduce a un
valor de la tenacidad de 7,4 MPam"? para Aa ~ 300 pm.

El dafio sufrido por choque térmico sc ha analizado en funcion de dos pardme-
tros. El primero de ellos, R, e 6 -k/E (k = conductividad (érmica), estd relacionado
con la temperatura critica a la cual las propiedades del material se degradan y cl
segundo, R, e yE/o’, controla la extension del daiio durante el choque térmico
debido a la propagacion de las grictas. Los resultados indican que la incorporacion
de plaquetas a una matriz de alimina aumenta tanto R como R,. Como o, desciende
y E aumenta con la adicion de SiC (Tabla 1), ¢l incremento en la temperatura critica
s6lo puede explicarse por el aumento de la conductividad térmica en los materiales
de A1,O/SiC (McCluskey ct al., 1990). El aumento de R, se debe al bajo 6, alto E
y, fundamentalmente, al aumento de la energfa de fractura.

Finalmente, los altos valores de K obtenidos paracl material que contiene plaquetas
también son consecuencia directa de la presencia de mecanismos de reforzamiento. En
este caso, se produce un apantallamiento del campo de tensiones en el frente de la
arieta, de forma que el factor de intensidad de tensiones se reduce en AK. La velocidad
de propagacién de la grieta estd controlada por el factor de intensidad de tensiones en la
punta, de forma que la ecuacién (1) se convierte en:

v - an-2Eygr
K,
que indica que un aumento en AK, asociado a un incremento en el tamano de la gricta,
conduce a un desplazamiento de las curvas V-K hacia valores mds cle rados de K. Esto
justifica los altos valores de K, obtenidos en el ensayo de DT comparados con los
obtenidos en el ensayo de curva-R o en el de SENB. donde el tamaiio de la gricta es
mucho menor.
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5.- CONCLUSIONES.

La adicion de plaquetas de SiC a una matriz de aldmina aumenta la energfa de
fractura del material debido a la incorporacion de mecanismos disipativos de energfa
como deflexion y ramificacion de la grieta, desunién de la interfase, puenteo de las
superficies de fractura y arranque de las plaquetas.

Estos mecanismos son los responsables del aumento observado en la resistencia a
la propagacion de grietas: curva-R, resistencia al choque térmico y resistencia al creci-
miento subcritico de grieta.
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COMPORTAMIENTO MECANICO EN ALTAS
TEMPERATURAS DE UN COMPUESTO DE
ALO,-SiC (PLAQUETAS)

Calderén Moreno J. M.; Ramirez de Arellano Lopez A.
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Resumen: Se ha estudiado la compresion en alta temperatura de un compuesto cerdmico
de aldmina reforzada con un 30% en volumen de plaquetas de carburo de silicio. Se han
determinado algunos pardmetros microestructurales y sc han realizado ensayos a tem-
peraturas entre 1300y 1500 °C, a velocidades de deformacion de 1.7 x 107 s, y tensio-
nes sobre muestra de hasta 400 MPa. A temperaturas por debajo de 1400 °C se ha
observado fractura fragil, y sc ha determinado la resistencia a la fractura. Por encima de
esta temperatura se han alcanzado estados cuasi estacionarios de deformacion, y se ha
estudiado el efecto de la velocidad de compresion sobre la tensién estacionaria. Los
resultados se comparan con un trabajo previo sobre un material andlogo con whiskers
de SiC en lugar de plaquetas.

Abstract: High temperature Compressive creep of an alumina matrix composite
reinforced with 30vol. % of silicon carbide platelets has been studied. Mechanical tests
were carried out in temperatures ranged between 1300 and 1500 °C, with a creep rate of
1.7 x 107 s, and true stresses up to 400 MPa. At temperatures below 1400 °C brittle
fracture was observed, and the strength against fracture was determined. Above 1400
°C cuasi steady-sates of deformation were achicved, and the sensitivity of the strain
rate to stress has been studied through the stress exponent. The results are compared
with a previous work on a similar material with SiC whiskers instead of platelets.

1.- INTRODUCCION.

La adicién de segundas fases resistentes a matrices policristalinas mds comunes ha
sido una de las principales lineas en la fabricacion de compuestos cerdmicos de alta
fiabilidad estructural.

Los compuestos con whiskers han permitido aplicar métodos convencionales pulvi-
metaltrgicos de gran simplicidad y bajo presupuesto en el procesado, frente a com-
puestos cuyas fases reforzantes son fibras continuas.

Sin embargo, a las altas expectativas depositadas en la buena respuesta mecdnica de
algunos cerdmicos reforzados con whiskers -en particular altimina reforzada con whiskers
de SiC (Wei et al. 1985), (Porter et al. 1987)-, no han correspondido resultados practi-
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cos inmediatos. De hecho, excepto algunas herramientas de corte, no se han encontrado
muchas aplicaciones comerciales para este tipo de compuestos. Adems, gran nimero
de estudios han puesto de manifiesto los importantes problemas que trac consigo la
manipulacién de los microfilamentos, con indices de toxicidad superiores a los del
amianto. Dado que este cardcter t6xico es debido, precisamente, a su geometria y tama-
flo, en los dltimos tiempos se ha venido investigando la posibilidad de sustituir los
whiskers por plaquetas que pudieran cumplir su misma misién (Weaver et al. 1989),
(Bockeretal. 1989). Asf, se ha estudiado el efecto de las plaquetas de SiC en compues-
tos con matriz de aldmina (Chou y Green 1992, 1993 y 1994) y de mullita (Nischik et
al. 1991).

Los estudios preliminares que se han llevado a cabo han demostrado que el poten-
cial de las plaquetas como reforzante es prometedor (Claar et al. 1989). El efecto de
aumento de la tenacidad que cabe esperar de las plaquetas, se debe a contribuciones
andlogas a las de los whiskers (Evans et al. 1989) (apertura de interfases, puenteado y
deflexion de grietas (Faber et al. 1983), extraccién de reforzantes, ...). Como en el caso
de estos, la geometrfa matriz-reforzante, el cardcter de la interfase reforzante/matri, y
la relacion entre las propiedades de ambos dictaminard cudl de los anteriores mecanis-
mos domina el efecto de reforzamiento (Claussen 1990).

2.- MATERIALES.

El material estudiado se compone de una matriz de alimina. con un afadido del
30% en volumen de plaquetas de SiC. El procesado tuvo lugar mediante molido con-
vencional y mezclado en lechada de los polvos brutos de aldmina (en forma de .-
Al O,) y de las plaquetas.

" El andlisis microestructural se ha realizado mediante microscopia electrénica de
barrido, con la ayuda de un analizador de imagen sobre las micrograffas. Los detalles
microestructurales se revelaron en superficies pulidas de muestras sin deformar, El
tamafio de los granos de altimina -d- se ha calculado mediante la expresion d = 4A/m,
siendo A el drea de cada grano, y realizando ¢l promedio sobre alrededor de 500 valo-
res. Su valor es de 0.9 um. El didmetro de las plaquetas se ha calculado de la misma
forma, en secciones perpendiculares al eje de compresién del procesado, la anchura de
las plaquetas se calcul6 en secciones paralelas al eje del procesado. Los valores obteni-
dos hansido 1.2 um parael didmetro y 9 um para la anchura de las plaquetas. El cdlculo
de la densidad real del compuesto se realizé mediante el método de Arquimedes, y la
densidad tedrica se calculé mediante la suma de la densidad teérica de cada fase multi-
plicada por su fraccién volumétrica en el compuesto, resultando que plp .. =99%.

tedrica

3.- ENSAYOS MECANICOS.

Todas las muestras se deformaron en un equipo INSTRON 1185, en aire, entre
1300 y 1500 °C bajo compresion uniaxial a velocidad de compresion constante, con
velocidades de deformacién inicial de 1.7 x 10 s en todos los casos. Para establecer
la influencia de la velocidad de deformacion en las tensiones de estado estacionario
alcanzadas en régimen de deformacion pldstica, se realizaron ensayos con cambios
de velocidad de compresion desde el valor inicial hasta valores de 3.4 y 6.8 x 107 s,
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a temperaturas a partir de 1400 °C. Cuando las mucstras volvieron a alcanzar tensio-
nes estacionarias de deformacion, sc midieron los valores de la nueva tension esta-
cionaria.

Para el posterior andlisis se calcularon los exponentes de tension mediante la ecua-
cién cldsica de estados estacionarios de fluencia:

e=A0o" (1

donde ¢ es la velocidad de deformacidn, o es la tension aplicada, y A es un pardmetro
que depende principalmente de la temperatura y del tamaiio de grano. Los valores de n
asf obtenidos tendrdn por tanto un signilicado apropiado sélo si la microestructura no
cambia, o sea sélo si las tensiones estacionarias corresponden a estados estacionarios
de deformacion pldstica.

4.- RESULTADOS.

La Figura 1 recoge los resultados de los ensayos en una grdfica tension vs. defor-
macién. A temperaturas por debajo de 1400 °C las muestras se fracturan a tensiones
entre 266 y 376 MPa, tras un 5-6 % de deformacion, sin exhibir comportamiento
pldstico.

A temperaturas entre 1400 y 1500 °C las muestras se comportan pldsticamente.
A 1400°C, tras llegar hasta un 18% de deformacién a tension estacionaria (sin que
disminuyera la tensién sobre muestra), se pard cl cnsayo. Para lemperaturas supe-
riores las experiencias se terminaron al alcanzar deformaciones totales de un 10%,
tras observar estados estacionarios. sin pérdida de tensién, como se observa en la
Figura I.

Los resultados de las experiencias realizadas con cambios en la velocidad de com-
presién se recogen en la Figura 2. Junto a los datos experimentales de deformacion de
cada ensayo, se indican los valores del exponente de tension (n) medidos.

5.- DISCUSION.

En esta discusion compararemos los valores obtenidos en este material con un tra-
bajo previo (Ramirez de Arellano Lopez et al. 1991), sobre un material de idéntica
composicién a éste y similar tamafo de grano. pero con whiskers de SiC -de longitud
media 10 um y relacién longitud/didmetro en torno a 10- en lugar de plaguetas.

En este trabajo se observé el mismo comportamiento [rdgil a temperaturas infe-
riores a 1400 °C, para la misma velocidad de deformacién. Los valores de tension
previa a la fractura eran ligeramente superiores para cl material con whiskers (de
similar tamafo de grano), que para ¢l compuesto con plaquetas. Por debajo de esta
temperatura la matriz de alimina no puede deformarse pldsticamente, y sc produce la
propagacién rapida de grietas y la disgregacion del material para pequenas deforma-
ciones.

La temperatura de transicion desde comportamiento [rdgil a comportamicnto plds-
tico no tiene porqué verse afectada por la geometria del reforzante, y en efecto coincide
con la observada para compuestos con whiskers de SiC.
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Los valores de deformacion total sobre muestra alcanzados son también similares a
los obtenidos en compuestos con un 30% cn volumen de whiskers. Es conocido cl
efecto frente al crecimiento de grietas de fases reforzantes mediante deflexion de la
fisura y puenteado de granos, efectos que se han observado en un material andlogo a
éste (Chou y Green 1994), lo cual permite explicar que se alcancen deformaciones altas
sin fractura, del mismo modo que ocurre en el material con whiskers.

Los valores obtenidos del exponente de tensiones, se sitdan entre 2.5 y 3.6,
incrementdndose con la temperatura. Varios mecanismos de fluencia podrian ser los
responsables de estos altos valores de n. Sin embargo, las tensiones necesarias para
activar un movimiento de dislocaciones generalizado para causar valores tan altos de
deformacién son tipicamente muy superiores a los aqui observados. Se ha realizado un
andlisis preliminar de la microestructura mediante microscopfa clectrénica de transmi-
sién que no ha revelado actividad de dislocaciones apreciable.

En diversos trabajos previos sobre compuestos con whiskers se ha puesto de ma-
nifiesto que para resultados similares, se produce creacion de daios (Calderén More-
no et al. 1995), sin embargo la fase reforzante evita la fractura resultante de la acu-
mulacién de dafos. En estos casos se observan tensiones estacionarias durante la
deformacién de la muestra, pero cl incremento en la velocidad de compresion produ-
ce menores cambios en la tensidn estacionaria como resultado de la produccion de
dafios, dando asf una posible explicacion a los altos valores del exponente de tension
calculados. Sin embargo es posible un enfoque alternativo considerando la existencia
de una tensién umbral por debajo de la cual se activa un mecanismo difusional puro.
y por encima de ella se activa el mecanismo de deslizamiento de fronteras de grano,
dando lugar a altos valores del exponente de tension para tensiones ligeramente por
encima de la tensién umbral.

6.- CONCLUSIONES.

Este estudio ha identificado el rango de temperaturas de deformacion pldstica en un
compuesto de alimina-SiC(p)(30%). en compresion para velocidades de deformacion
alrededor de 10° s7'.

Un paso posterior serd la caracterizacion completa del compuesto, extendiendo el
rango de ensayo a menores tensiones y velocidades de deformacion, para determinar ¢l
papel de los mecanismos difusionales que controlan la fluencia.
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Resumen: La fabricacion del acero cutectoide trefilado provoca tensiones residuales
que ejercen gran influencia en sus aplicaciones. Las técnicas convencionales para me-
dirlas no son aplicables debido a su geometria y sc recurre a téenicas difractométricas.
Estas estdn desarrolladas para materiales monofdsicos pero este acero es perlitico (fa-
ses ferrita y cementita). Se desarrolla un modelo para este acero, inspirado en la
Micromecdnica de Materiales Compuestos, que relaciona ¢l comportamiento de cada
fase con el del acero. Se ha contrastado satisfactoriamente en ensayos mecdnicos
uniaxiales.

Abstract: Cold-drawing of eutectoid stecl produces residual stresses which have very
important effects on its industrial applications. Traditional measurement technics are
not suitable, so X-ray diffraction is used. But X-ray diffraction method has been
developed for monophasic materials and the steel used is a perlitic one (ferrite and
cementite phases). This work developes a model for this steel. based on Micromechanics
of Composites, which clarifics the relationship between cach phase and the steel. This
model has been tested experimentally.

1.- INTRODUCCION.

El accro cutectoide tiene una amplia aplicacion, en estructuras de hormigon
pretensado y en elementos de gran responsabilidad, debido a su clevada resistencia
mecdnica. Su microestructura es perlitica: finas ldminas de ferrita y cementita. Se pre-
senta en forma de alambre trefilado de pequefio didmetro. Su comportamiento
macroscGpico es isétropo, en régimen eldstico-lineal, y s¢ caracteriza sin dificultades
mediante ensayos convencionales de traccion. Varios autores responsabilizan a un cier-
{o cardeter anisétropo su comportamiento en fisuracion y en plasticidad (ref. /17a /131).

Su fabricacion se basa en el trefilado que provoca tensiones residuales. Las (éenicas
convencionales de medida de tensiones no son aplicables debido a su tamano y geome-
trfa (ref. /4/). En casos semejantes sc emplean téenicas difractométricas que miden en
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dreas reducidas sin contacto fisico. El inconveniente de estas técnicas es que estan
desarrolladas para materiales policristalinos monoldsicos en régimen eldstico-lineal.
Pero este acero es de microestructura perlitica (fases ferrita y cementita) con reparto
homogéneo de fases, y requiere disefiar un modelo para conocer el comportamiento
macroscépico de este acero a partir del de la fase difractante: la ferrita. EI modelo se
basa en la teorfa micromecdnica de materiales compuestos y se contrasta mediante
ensayos diseiados especificamente.

2.- FORMULA CION TEORICA.

El equilibrio interno de fuerzas entre las fases y el acero se cumple siempre (fig. la).
La fuerza dF que el medio transmite a través de una superficic clemental dS es la suma
de las fuerzas que actiian sobre cada fase componente del elemento considerado: dF .y
dF .. Usando el vector tension en fases y acero, igualando las fracciones areolares a las
volumétricas y generalizando con el tensor de tensién en las fases y acero 0,.0.Y0C.s¢c
obtiene una relacion vélida para cualquier direccién n del clemento de superficie dS:

6=V,0,.+ V.o, = Vio.+(1-V) C. ()

\
7 ‘“il A
L e
\<\‘~',1bv\_.,v;:\x Md\\_ "\-
. gy B

-
A\
\\,
Figura I.- Material bifdsico: (a) cquilibrio interno, (b) compatibilidad de
deformaciones.

La compatibilidad de deformaciones entre fases y acero. asumiendo ausencia de
roturas y continuidad entre fases (fig. Ib), sc obtiene considerando un elemento mate-
rial de longitud diferencial df orientado paralclamente a la dircccion n, donde dl,ydl,
son las longitudes de cada fase. La variacién de longitud del acero A(dl) serd suma de
las variaciones propias de las fases. Igualando las fracciones lincales a las volumétricas
e introduciendo el tensor de deformacion en las fases y el acero €., €.Y € scobticne una
relacion verificable para cualquier orientacién n del clemento de longitud d!:

e=Veg. +Ve.= Vgl = V)&, (2)

Las siguientes ecuaciones a considerar en régimen cldstico-lincal tienen en cuenta

las relaciones constitutivas de cada fase, donde S,y S,.son las matrices de flexibilidad:

e.=S.0, g €.=S.0,. (3)

Estas cuatro ecuaciones tensoriales relacionan seis variables también tensoriales:

0, € O, €, 0.y €. Nocs posible eliminar entre cllas las (ensiones y deformaciones de
las fases para obtener la ccuacion constitutiva del acero:

e=S o 4)
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En consecuencia hay que buscar una nueva ccuacion que establezca las condiciones
bajo las cuales los estados de tension o deformacion del acero se distribuyen entre las
fases. En nuestro caso es conocida la ecuacidn (4) pero al desconocerse en la cementita
su matriz de flexibilidad S, sigue faltando una ccuacion. De las ecuaciones anteriores:

1
sF=§%@CJSJxSCLSFU4a=@g: :0r=§;@cSXScSm40=TWG (6)

donde @, y M, son tensores de cuarto orden que pueden expresarse mediante 21 cons-
tantes independientes en el caso mds general de anisotropia. Difractometricamente se
mide la tensién y deformacion en la perlita y las del acero se miden en una maquina de
ensayos, lo que permite obtener estos tensores que tienen dos grupos de variables inde-
pendientes: a) la fraccion volumétrica de ferrita (composicion quimica del acero), y b)
las matrices de flexibilidad y rigidez de fases y acero (microestructura cristalina).

Modelar el comportamiento del acero, a partir del de una fase, requiere encontrar
una relacién universal del tipo (5) (tabla 1). Voigt en 1910 propuso un modelo que
supone un estado homogénco de deformacion en ¢l material (€= €= €). Reuss en
1929 propuso otro modelo bajo un estado homogéneo de tension en el material (6, =
6,=0). Kroneren 1958 y Eshelby en 1961 propusicron y desarrollaron un modeclo mds
complicado en el que cada grano se asimila a una inclusion esférica con propiedades
anisétropas S.. (21 constantes independientes en ¢l caso mds genceral) recubierta por una
matriz isGtropa S,. En nuestro caso cada fase cristaliza bajo diferente sistema por lo que
S.y S tienen formulaciones distintas segtin las simetrias cristalinas propias de cada
fase. La ferrita es ctibica: medio simétrico con tres constantes independientesen S,y la
cementita es ortorrémbica: medio ortétropo con nueve constantes independientes en S,
(expresados en sus triedros clistalogrdlicos) (refl. /5/).

Tabla 1.- Modelos de comportamiento propuestos para un material compuesto.

Modelo S nr (=
Voigt (Vf:S[?'l-FVCSC'X)_l (Vpl+V(ijrS(j'])'] 1
Reuss VESp+VeSe 1 (Vp1+VeSelse)!
Kroner - A len-d NPT (. O | o F s
Sp+S 1-Sg'Se = Sr+SE)SEL-Se ™ -(SeSE -1
Eshelby r+Sc vpdSi o vl oSF-S¢ (ScSp-1)71)
Propuest  MVE(SE-Sc)+Sc nl o1

En cl acero cutectoide solo difracta la ferrita. No pueden cuantificarse las funciones
@, y n,. por desconocerse los tensores de flexibilidad y de rigidez de la cementita. Ningu-
na de estas teolias permite modelar este acero porque suponen un comportamiento
monofdsico en deformaciones o en tensiones, 0 no representan bien su microestructura.
La hipétesis propuesta en este trabajo asume un comportamiento proporcional entre la
fasc difractante y ¢l acero. La relacion entre ambos (ensores sc obtiene de la ecuacion (5):

¢.=Sn,S" ;o M.=S5.160S (6)

3.- ENSAYOS REALIZADOS.

Con laminacién continua de palanquilla sc obtiene un alambrén de @12 mm. (P1) que
se somete a un patentado (P2), temple isotérmico que afina y homogenciza la perlita.
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Después se trefila hasta @7 mm. y se endereza por flexiones rotativas (P3). Ademds de
estos tres aceros se utiliza un fleje laminado y recocido de acero F-1110 (F) para verificar
la precision y fiabilidad del metodo difractométrico por tener un 98.5% de ferrita.

Se realiza un andlisis quimico (tabla 2) para conocer la fraccion mdsica y con la den-
sidad de la ferrita (7.86 gr/cm?) y de la cementita (7.82 er/cm?) obtener la fraccién volu-
métrica de perlita: 0.872. El estudio metalografico de muestras transversales y axiales se
realiz6 en un microscopio electrénico de barrido con emision de electrones secundarios a
25 kV. El alambrén (Pl) y el patentado (P2) muestran una microestructura perlitica sin
orientacion preferente con idéntico aspecto en ambos cortes aunque en el patentado la
perlita es mds fina. El trefilado deforma pldsticamente la cementita (ref. 131) creando una
estructura anisétropa fuertemente orientada axialmente y arremolinada transversalmente.
Los ensayos de traccion se realizan en mdquinas universales instrumentadas accionadas
con velocidad de deformacion ingenieril constante de 10 s (tabla 3).

TABLA 2.- Andlisis quimico (% en peso).

C Mn Si P S Cr Ni Mb Al Cu Fe
Acero utilizado| 0.80 | 0.60 | 0.26 {<0.010 [<0.030]0.02 { 0.02 | 0.001 | 0.001 | 0.02 | Resto

TABLA 3.- Caracteristicas mecanicas de los aceros estudiados.

Pl P2 P3 FLEJE
Mddulo de clasticidad, E(GPa) 199 205 222 200
Limite eldstico al 0.1% (MPa) 535 696 1290 654
Limite eldstico al 0.2% (MPa) (convencional) 595 782 1400 660
Resistencia a traccién (MPa) 1175 1403 1756 682
Deformacion a carga méxima(%) 6.9 7.3 5.3 20

Bragg relaciond la distancia interplanar d, , de una familia de planos que difracta un
haz incidente en algunas direcciones 8, con su longitud de onda A (2d,, senB=nA) y su
orden de difraccion n (fig. 2a). Diferenciando esta ley se obtiene la deformacién normal

a la familia de planos midiendo el desplazamiento de la posicion de difraccion A8:

e =-ABcotg O (7)
ki
[iie cok WL wnvin
- // ’. . \\\\
a v i ) ¢ \\ b
AN |
kS
. \s Y
kg N S -7

Figura 2.- Técnica de medida: a) difraccion de planos (hkl). b) Sistema de relerencia.

Si se clige un triedro de referencia tal que N es la normal a la superficic y m es la
direccién donde nos interesa conocer las tensiones (fig. 2b), en cualquier direccion n se
mide la deformacién normal que se relaciona con la tensidn existente en la direccion m
mediante la ley de Hooke de materiales isétropos bajo un estado de tension plana:

€y = € 1N = (E-Ep)SEN Y + ENySCN2W + £ = (S]1-512)0msen’ W + S12(0+6y,) )
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Recta g, vs. sen’y de cuya pendiente se obtiene G, . Si se mide para varios valores
en el plano Nm, el proceso es autocomprobante. Los aceros estudiados tienen rectas
con coeficientes de correlacion practicamente unitarios (ref. /4/). La ¢ estd medida en
la fase difractante (ferrita), pero la tension que nos interesa es la del acero ¢,

. ; -V v
€0 =M(S11-S12)0m sen?y + nSip(of+ok) = ﬂfﬁml‘ﬁenzlv - nE(GlE+GnlE) )

4.- CONTRASTACION DEL MODELO.

Los ensayos realizados consisten en traccionar cada probeta con diferentes niveles
de carga, en una maquina de ensayos, midiendo simultdnea y difractométricamente las
tensiones de la ferrita. El ensayo realizado sobre ¢l [Ieje valida la calibracion del equipo
difractométrico en aceros monofdsicos. La figura 3a representa la tension difractométrica
medida en la ferrita frente a la tensién aplicada en ¢l acero. Los saltos de carga aplica-
dos se detectan fielmente en la ferrita: comportamiento lineal de pendiente unidad m=1).

En el acero eutectoide, los escalones de carga se cligen equidistantes hasta el 96%
de la correspondiente tensién ingenieril de rotura, descargdndose después para compro-
bar el comportamiento eldstico-lineal tanto del acero como de su lase ferrita, y para
conocer los cambios de tension residual provocado: siempre son compresiones de dife-
rente valor. El rango de validez de este ensayo es el del comportamiento cldstico-lineal.
El Ifmite eldstico de los aceros se conoce de los ensayos de traccion pero puede no
coincidir con el Ifmite eldstico de la ferrita, la fase blanda, que es desconocido.

woos ¥ - T
) il . | |
. Ficje i ! . Alampioa b —‘
4 Vi

(P

o-ol

- | Pawnwdo

=i

!
|
i
| 1 o : 4

o At e

s o ~a A N o o .c{. P
Figura 3.- a) Fleje (F). b) Alambron (Pl). ¢) Patentado (P2). d) Trefilado (P3).
La figura 3 muestra los resultados con escalas comunes en ambos ejes. Las lincas verti-
cales de distinto trazo indican el limite eldstico y de rotura de cada acero. Los puntos expe-
rimentales se representan por interseccion de dos trazos cuya longitud marca las incerti-
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dumbres de ambos sistemas de medida con una confianza del 70%. Hay similitud de com-
portamiento en todos los aceros. Se esperaba un comportamiento lineal hasta alcanzar el
lfimite eldstico de cada acero como ¢l obtenido en el fleje, pero sélo se observa en el P1, lo
que confirma que la fase difractante es la fase blanda del acero. En carga, el comporta-
miento difractométrico de todos los aceros es lincal cuyas pendientes difieren entre si
menos de un 9% (tabla 4). La pérdida de lincalidad marca el lfmite cldstico de la ferrita,
sicmpre inferior al del acero (tabla 4). Si prosigue la carga, la tensién difractométrica
crece a menor ritmo que la tension aplicada hasta alcanzar su tensién de rotura. El trefilado
muestra un comportamiento especial en este tramo donde la tension de la ferrita alcanza
un mdximo y luego desciende, quizds por la creacién de microhuecos por descohesién de
los cristales de ferrita pero que no originan la rotura del acero debido a la superior adhe-
rencia entre las ldminas de ferrita y cementita. La descarga posterior se inicia con la
misma pendiente del tramo inicial de carga por estar ambos en régimen cldstico-lineal.

Los ensayos de contrastacién permiten demostrar que la ferrita absorbe menores
cargas que las aplicadas sobre el respectivo acero. Como el Ilfmite eldstico de la ferrita
es inferior al del acero, cualquier descarga de éste tras superar dicho Ifmite produce
compresiones residuales en la ferrita que son beneficiosas por ser la fase mds débil. La
ferrita puede estar comprimida atn cuando el acero esté sometido a tracciones.

TABLA 4.- Pendientes 1 y Ifmites eldsticos y tensiones de rotura de la ferrita y del acero.

(OY)Fe-c| 00.2 |(OY)Fe-u (OR)Fe- OR  |(OR)Fe-
Acero Tcarga |Ndescarga (;ll;:)a (MPa) —;(OIZL * (%) (S[;;;)u (MPa) —~];;c 2 (%)
[Fleje (F-1110) 1 - 660 660 100 682 682 100
Alambrén (P1) | 0.754 | 0,790 430 595 72 522 1175 44
IPatentado (P2) | 0.723 | 0,737 456 782 58 532 1403 38
I'refilado (P3) | 0.786 | 0,721 604 1400 43 799 1756 46

S.- CONCLUSIONES.

Se propone un modelo micromecdnico de materiales compuestos para explicar el
comportamiento del acero cutectoide mediante un pardmetro consistente fisicamente
que se contrasta experimentalmente aunque sélo para estados uniaxiales de tension.

El trefilado mejora el Ifmite eldstico y la tension de rotura en la ferrita y en el acero
eutectoide correspondiente, en mayor medida que ¢l patentado.

Se descubre una via para introducir beneficiosas compresiones residuales en la fase
ferrita del acero eutectoide.
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Resumen: Las primeras técnicas de modelado micromecdnico para describir ¢l com-
portamiento cldstico de los materiales compuestos, consideraban ¢l material como un
medio de dos fases con una perfecta union entre los componentes. La situacion actual
de las técnicas de modelado es més compleja y existen algunos estudios que han consi-
derado una zona de transicién alrededor de la fibra con propicdades diferentes tanto de
la misma fibra como de las de la matriz. La estructura y propicdades de la mesofase,
como ha dado en llamarse, influye notablemente sobre las propicdades eldsticas de los
materiales compuestos. Este trabajo desarrolla un andlisis cldstico con cl objeto de es-
tudiar el efecto de la mesofase, en el comportamiento eldstico (médulo de cortadura) de
los materiales compuestos.

Abstract: The early micromechanical modeling techniques for describing composite
clastic behavior, consider the composite materials as a two fase medium with a perfect
bonding between the components. The actual situation of modeling techniques is more
complicate and there are some estudies that have considered a zone surrounding the
fiber with different properties from the fiber and the bulk matrix. The structure and
properties of the mesophase influence notably the clastic properties of composite
materials. This paper outlines an elastic analysis with the purpose of studying the effect
of the mesophase, on the elastic behavior (shear modulus) of composite materials.

1.-INTRODUCCION.

Las primeras técnicas de modelizado realizadas para describir ¢l comportamiento
elédstico de un material compuesto | 1,5,6], consideran el material como un medio bifdsico,
con una perfecta adherencia entre ambos componentes, esta hipétesis simplifica nota-
blemente el tratamiento tedrico. La situacién actual de las téenicas de modelizado es
mds compleja y hay algunos estudios [3,4,8] que han considerado la existencia de una
zona alrededor de la fibra con propiedades diferenciadas de las de la matriz. La estruc-
tura y propiedades de la interfase fibra-matriz. influyen notablemente en las propicda-
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des eldsticas del material compuesto. En esta direccion se ha realizado un estudio de
una seccion transversal de un material compuesto de fibra de vidrio y matriz de poliéster
con ¢l objeto de estudiar, en primer lugar, la morfologia de la zona de transicién, o
mesolase como es denominada por Theocaris [7], para, a continuacion, realizar el an4-
lisis eldstico del modelo. EI modelizado para la simulacién se realiza mediante una
técnica de clementos finitos y se obtendrdn curvas de disciio para diferentes porcenta-
Jes de fibra-matriz y de mesofase. El tipo de distribucion utilizada es la rectangular y
dentro de ella la cuadrada, aunque ¢l procedimiento es similar para otras distribuciones.
La celdilla unitaria que se ha utilizado contiene un cuarto de fibra, este modelo simpli-
ficado es el resultado de considerar las condiciones de simetrfa de Ia distribucién.

2.-MICROESTRUCTURA Y COMPOSICION DE LA MESOFASE.

2.1.-Material utilizado.

El' material utilizado para el estudio propucsto ¢s un poliester reforzado con fibra de
vidrio tipo E. Las constantes cldsticas de ambos materiales son: E =72.5GPa,v,=0.2,
E =2.5GPa, v, =0.25. El tratamiento de la superficie de la fibra ha sido a base de un
etoxi-silano.

2.2.-Metodologia y equipos utilizados.

La preparacién de las muestras del material se llevaron a cabo utilizando una corta-
dora Buehler Isomet-2000 y una pulidora Ecomet-3 con cabezales Automet-3, utilizan-
do una suspensién de polvo de diamante de | um.

Para el recuento de fibras, distribucién y determinacion del didmetro medio, se ha
utilizado un analizador de imagen Omnimet de Buehler. Previamente al estudio me-
diante Microscopia Electrénica de barrido, sc ha sometido a la muestra a un metalizado
de la superficie utilizando para ello un metalizador Balzers SCD-004. En el estudio se
ha utilizado un microscopio electrénico de barrido Jeol JSM-6400, y el EDX se ha
realizado con un sistema de andlisis Link-eXL.

Figura 1.-Zona bajo estudio Figura 2.-Detalle de una fibra

2.3.-Mediciones
Las figuras Iy 2 muestran la distribucién de las fibras en el material y el espesor de
la mesofase. El didmetro medio de las fibras es de 23.54 um (6=2.138 um), figura 3,
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con una distancia media entre fibras de 7,63 um (6=3.969 um). De estas medidas se
obtiene un volumen medio de fibra V =45%. En cuanto al espesor medio de la mesofase,
es un tanto problemdtico de cstablecer, dada la imprecision de sus limites, con lo cual
pasamos a realizar un estudio especifico de esta zona, a fin de realizar una estimacion
lo mds ajustada posible.

Para comenzar, digamos que en un andlisis morfoldgico de la mesofase, podriamos
estimarle un espesor medio de 2.2 tm. Para realizar una estimacién mds ajustada, recu-
rrimos a la deteccién de la distribucion de Si a medida que nos movemos radialmente
en la mesofase, detectdndose una variacion tal como se aprecia en los espectros repre-
sentados en la figura 4.
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Figura 3.-Tamafo de libras

La distribucién de Si en la mesofase no es uniforme, como puede apreciarse en la
figura 4. El aspecto que presenta la distribucion de Si como funcion de la distancia a la
fibra es el que puede apreciarse en la figura 5. La inflexion de la curva representada se
produce en la zona de 1.6 um. Atendiendo al andlisis morfolégico y al del Si, se podria
asegurar que la mesofase se puede promediar a 1.9 um para suponerle unas propieda-
des medias uniformes, con lo que tendremos una fraccion V, =7.2%.
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si Ryl i
PR I e T 3 | = en la mesofase
L)
=3 —+
b lE
2 @t
3 3
3 o161
b
S0+
il —
a + t + + t t t + +
o 06 1 15 2 25 8 35 4 45 &
Range (Kev) (x10™) Distancia & la fibra en micrometros
Figura 4.-Espectros tipo Figura 5.-Espesor de la mesofase

Del estudio se deduce que se puede estimar, de forma conservadora, una fraccion
volumétrica de mesofase de V.= 7%, si bien sus propicdades cldsticas son desconoci-
das. Estas propicdades serdn consideradas dentro de la hipétesis de isotropia, como
plimera simplificacién para este trabajo. ya que como puede verse en la figura 2, s¢ ha
detectado un aspecto anisétropo que serd objeto de un posterior trabajo.
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3.-ANALISIS

Para el material compuesto, supondremos que las fibras poseen un médulo de Young
E, y un coeficiente de Poisson V. supondremos asimismo que se pueden considerar de
forma cilindrica y con suficiente longitud como para poder despreciar los efectos de
borde en este andlisis. El radio de la fibra se supondrd uniforme, aunque en la préctica
esto supone adoptar un valor medio sobre la distribucién de tamafios de fibra, figura 3.
Otra de las hipétesis de partida, es que la dispersion de la fibra es uniforme en la matriz.
matriz cuyo médulo de Young sera E, y sucoeficiente de Poisson v, . Se ha considera-
do como ejemplo una distribucién cuadrada, de mancra que la distancia entre fibras se:
2a, tanto en el sentido del eje x como en ¢l del ¢je y. Dado que una de las propiedades
cldsticas mas discutidas es el médulo de clasticidad transversal G,,, s¢ ha planteado el
estudio de esta propiedad, aborddndose ¢l problema en la seccién 3.1. Se dan detalles
de la resolucion mediante ¢l M.E.F. en la seccion 3.2.

3.1.-Planteamiento del modelo y condiciones de contorno.

El planteamiento del modelo parte del supuesto, como ya hemos dicho anterior-
mente, de una distribucion cuadrada de fibras, tal como sc puede apreciar en la figura 6.
Si tomamos una primera celdilla, de dimensiones 2a x 2a, vemos que obtenemos un
modelo tal como el de la figura 7. En un paso mds de simplificacién, utilizando las
simetrfas correspondientes, llegamos al modelo tridimensional de la figura 8, que es la
cuarta parte del dltimo planteado.

O-O- O o
OO0 S

O O OO

Figura 6.- Disposicion de [ibras. Figura 7.-Celdilla bdsica

Si analizamos el modelo de la figura 8, tendremos una celdilla elemental de dimen-
siones a x a x [, sometida a una tension de cortadura T, tal como se indica. Al estar
sometida a esta tension T, la celdilla sufrird una distorsién vy por lo tanto planteando la
ecuacion que relaciona la tension de cortadura y la distorsién tenemos:

“2.g, (0

T, "
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~

A

Figura 8.-Celdilla elemental Figura 9.-Celdilla bidimensional

La distorsion vy, serd el desplazamicnto de la arista superior del modelo en la direc-
cién de la tensién T, dividido por la distancia entre ambas aristas, o sea «a, de esta
forma la formula (1) queda como:

112 :qu
Awla

Si hacemos que ¢l denominador de la formula (2) valga la unidad. imponiendo
como condicién de contorno un desplazamiento unidad Aw=I con una celdilla clemen-
tal de a=1, la cortadura t , obtenida con este condicionante serd ¢l valor del médulo de
cizalladura G ,. Como se indica en la figura 9, las propiedades relacionadas con la
fibra, matriz y mesofasc las notaremos con los subindices f, m ¢ i respectivamente.

El problema planteado en (2) permite establecer una analogfa con el problema de
conduccién de calor, extremo este planteado ya por Tsai [7]. de forma que la formula-
cién y las equivalencias serfan:

_4 -k,
ATla * 3)

K,oG, qo1, ATeAw

Las condiciones de contorno serfan, por equivalencia, de temperatura impuesta en
las aristas superior ¢ inferior del modelo de la figura 9, T=l y T=0 respectivamente,
AT=l. El flujo de calor, 0 sca la tension de cortadura. s6lo aparcce en las aristas superior
¢ inferior, por lo que las laterales han de considerarse aisladas. Ademds se asume con-
tinuidad en desplazamientos (temperaturas) para r=R y r=R+c.

3.2.-Analisis mediante el MLE.F.

Al objeto de resolver el problema planteado, utilizamos un método numérico, en
este caso el M.E.F. El programa utilizado en concreto es el ANSYS en su version 5.0A.
El elemento utilizado es el PLANE 77, clemento plano de conduccion de calor de ocho
nodos, tanto para modelizar la fibra como para la matriz y la mesofasc. ElI mallado
utilizado presenta los inconvenientes propios de las diferencias de tamaiio de los distin-
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tos materiales presentes en el modelo, figura 10. Problema que cobra importancia por-
que estos tamafios son pardmetros que han variado de unos cdlculos a otros, lo cual ha
hecho necesario parametrizar la malla. A modo de cjemplo, se pueden observar, en las
figuras TLay I11.b, los campos de desplazamicntos correspondientes a dos de los casos
resueltos.
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(a) Vi=30%;V =5% (b) V=30%;V,=5%

G=5.0G,,G=20*G,,  G=0.6*G,;G=2*G,

Figura 10.-Mallado de E.F. Figura 11.-Campo de desplazamientos.

3.3.-EI médulo de cortadura G,

Una vez que el problema equivalente de conduccion es resuclto, se puede evaluar el
mdédulo de cortadura equivalente, mediante el cdleulo del flujo total de cortante. Este
cdleulo se realizard, como se ha indicado, a partir de la analogia realizada y teniendo en
cuenta la formula (2) para AT=1 y a=| obtenicndo q=K,, y G, =1,. Estc médulo de
cortadura es entendido en sentido de promedio, yaque su valor serd variable a lo lareo
de la arista como puede verse en la figura 12.

ial

tension tangen:

distancia x

Figura 12.- Tensiones tangenciales y G,

4.-RESULTADOS Y DISCUSION.

Los resultados obtenidos se presentan para demostrar ¢l efecto de la intertase en el
médulo de cortadura efectivo G,, de un material compuesto. especialmente cuando los
porcentajes de fibra son altos, 509%-70%. Sc han representado asimismo los resultados
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para casos con bajos porcentajes de fibras 10%-30%. al objeto de poder realizar com-
paraciones.

En la figura 13 se representa la relacion del médulo de cortadura del material en
relacién con el de la matriz, G /G, frente a la relacion entre los moddulos de cortadura
de la fibra y la matriz G /G, . En las grificas se han representado varias curvas cada una
de ellas con un valor del médulo de cortadura de la mesofase con respecto a la matriz
G/G, y una fraccion volumétrica de mesofase V.. Se ha tomado como curva de referen-
ciaen todas las grificas aquella que supone que no existe zona de transicion y adheren-
cia perfecta.

El efecto de V, y G, provoca una importante variacion del maodulo efectivo Gw
respecto al que se ‘obtendria de no considerar la mesofase. El efecto es mucho mds
pronunciado en aquellos casos en los que la proporcion de fibra es elevada. En todos
los casos el efecto de esta zona de transicién es mas importante cuando la relacidn entre
médulos de la fibra y la matriz es elevado. Se ha considerado un rango de variacién de
1 a 1000 para la relacién de médulos fibra-matriz.

Los errores relativos que pueden cometerse de no considerar el efecto de la mesofase,
pueden llegar a ser muy importantes como puede verse en las figuras 14ay 14b, en las
cuales pueden apreciarse errores extremos del 100%.

En el caso del material que ha servido como punto de partida para este trabajo, de
acuerdo con las estimaciones anteriores, tendriamos una relacion G /G =25, un volu-
men de fibra de V =45% y de mesolase V.=7%. Entrando con estos valmcs en la curvas
mas proximas de la% figuras 13y 14 obtendrfamos unos posibles errores, en funcion de
las caracterfsticas de la mesofase, de entre un -10% y un 15%.

5.-CONCLUSIONES.

Las conclusiones a las que sc¢ ha llegado después del estudio realizado son las si-
guientes:
1) Elefecto del tamafio y las propiedades de la mesofase produce una importante var ia-
cién en el médulo de elasticidad transversal G ..

2) La magnitud de este efecto es mucho mds significativa cn los siguientes casos:

a) Cuando la relacion de los médulos de elasticidad transversal de la fibray de la
matriz ¢s alto.

b) Cuando el volumen de mesolase es alto.

¢) Cuando la proporcion de fibra es alta.

3) El modelo propuesto puede ser una guia para ¢l estudio del comportaminto del mo-
dulo de clasticidad transversal G, de forma que s¢ pueda estimar el error cometido
en un material determinado, no atribuyéndolo por completo a los defectos de las
téenicas experimentales.

4) Dado que hemos detectado una anisotropfa en la mesolase, serd necesario en futuros
trabajos pasar a tenerla en cuenta en el modelizado.
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EFECTO DE LAS TENSIONES RESIDUALES DE CURADO
EN LOS DESPEGUES ENTRE FIBRA'Y MATRIZ

del Capo, J.C."; Paris,F.?

" Dpto. Resistencia de Materiales y Estructuras. ETS Ingenicros Industriales de Valladolid. Paseo del
Cauce s/n. 47011 Valladolid. Tfno: 983-423386. Fax: 983-423310
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Resumen: Se presenta un estudio numérico. -basado en ¢l Método de los Elementos de
Contorno-, del efecto de las tensiones residuales debidas al curado de la matriz sobre la
propagacién de grietas de interfase entre las fibras y la matriz. cuando el material es
cargado transversalmente a las fibras. Se analiza una configuracion de una celda bdsica
del material, y otra de fibra dnica, mds apta para posibles ensayos experimentales. Las
propiedades de los materiales corresponden a fibra de vidrio y matriz epoxy.

Abstract: A numerical study, -based on the Boundary Element Method-, analyzing the
effect of residual stresses resulting from the matrix curing process on the propagation
of fiber-matrix interface cracks is presented. Remote loading acting transversely to the
fiber direction is assumed. Two configurations are analyzed: a basic cell configuration
and a single fiber one, the last one being better suited for possible experimentation. The
considered properties of the materials correspond to glass fibers and epoxy matrix.

1.- PRESENTACION DEL PROBLEMA

El proceso de fabricacién de materiales compuestos reforzados con fibra incluye la
transicion de fase liquida a fase sélida del material de la matriz, transicion denominada
proceso de curado. Durante este curado se produce una contraccion en volumen de la
matriz, que conduce a un estado de tensiones residuales mds o menos importante en el
material. tal como indican Zhu & Achenbach 1991, entre otros muchos autores. En
general se admite que el valor de la contraccién de curado de la matriz toma valores
entre ¢l 1% vy el 2% (Hull 1987, cap. 2). dependiendo del tipo de matriz, de si el curado
se realiza 0 no a temperatura ambiente, clc.

En este trabajo se investiga el posible efecto de las tensiones residuales de curado
en la propagacion de grictas de despegue en la interfase entre la fibrary la matriz cuando
actdan tracciones transversalmente a las fibras. Estas condiciones de carga son particu-
Jarmente desfavorables para el material, y se producen [recuentemente por motivos
bien conocidos. Como indica la figura la, realizaremos una modelizacion de dos fases
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(fibra y matriz) para el estudio del problema. Incorporaremos al modelo las propieda-
des de fractura de la interfase, pero no sus propiedades estrictamente eldsticas. Adopta-
mos este procedimiento estimando que las propiedades cldsticas de una delgada capa
de interfase existente entre la fibra y la matriz no influirdn apreciablemente en el com-
portamiento del material. Una comprobacién muy significativa al respecto puede en-
contrarse en el trabajo de Benveniste, Dvorak & Chen 1989.

2.- TIPOLOGIA DEL PROBLEMA EN ELASTICIDAD LINEAL

Desde el punto de vista de la teorfa de la elasticidad lineal, el problema de una
grieta entre dos materiales distintos ha sido estudiado por England 1965, 1966, y por
Comninou 1977, 1979. Las soluciones de England estdn obtenidas bajo hipdtesis de
bordes de grieta libres, y contienen singularidades oscilantes de tensién e
interpenetraciones entre las caras de grieta. No han sido definidos de modo satisfacto-
rio factores de intensificacién de tensiones para este tipo de soluciones, aunque la Tasa
de Liberacién de Energia (G) existe en su sentido habitual. Las soluciones de Comninou
incluyen la posibilidad de contacto entre las caras de gricta, con lo que se evitan las
interpenetraciones. La estructura de la singularidad de tensiones en estas soluciones cs
no oscilante, aunque ciertamente atipica, como se indica en la figura Ib.

oy (a) (b)
contacto
1 -normal \t
separaciéon 2 -tangencial

Q
(<]

t, |

Zona de contacto  Zona pegada

A A A A

|
i
{

Figura 1.- a) Configuracion tipo de despegue fibra-matriz. b) Tensiones tipo en la
solucién con contacto.

3.- PARAMETRIZACION DEL PROBLEMA

Notaremos la tasa de liberacién de energfa al avanzar la gricta como G (6,0,). Si
solo existe tensién remota como carga, G serd proporcional al cuadrado de la tensién
remota, y la tasa de energfa adimensional definida por (1) dependerd del dngulo de
despegue solamente.

G(8) = G(64,5,) 1 )
aoO
! '
_/ut(2+2vT) Rango aproximado de valores: 2)

o |AT| 0.27<P<3.22
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Modelaremos la contraccién de curado de la matriz mediante una contraccion térmica,
independientemente de cudl sea su verdadero origen. Caracterizaremos esta contraccién
mediante el pardametro P (ecuacién 2). El rango razonable de valores de este pardmetro
para los materiales que consideramos, se¢ puede obtener para minima contraccion (1%)
con méxima tensién remota (al menos 60x 1026 Pa), y mdxima contraccién (2%) con
minima tensién remota para la que se observan despegues (no menos de 10x1076 Pa).

4.- BREVE APUNTE SOBRE LA TECNICA NUMERICA

Para llevar a cabo los andlisis eldsticos necesarios, se ha realizado una
implementacién particular del Método de los Elementos de Contorno en combinacion
con un algoritmo para el tratamiento de problemas de contacto, basado en un enfoque
del tipo "nodo a nodo". Se emplean elementos singulares junto al borde de grieta, y
cuando se capta contacto, se calcula el Factor de intensificacion de tensiones K, en
base a los resultados en esos elementos, y a partir de él se calcula G, con quien guarda
una relacién directa (Comninou 1977). Cuando la discretizacion empleada no capta
zona de contacto, G se calcula a partir de la soluciéon numérica, aproximando el limite
(3) por las integrales que contiene, evaluadas entre 0.0001°y 0.5°, lo que conlleva un
error estimado del 2%.

G= m%[j:tl(r)ul(a—r)dm thz(r)uz(S—r)dr] 3)

5. ANALISIS DEL EFECTO DE LAS TENSIONES RESIDUALES DE CURADO

5.1.- Analisis de una celda basica del material.

B Propiedades fisicas y geométricas:
p™=07x10°Pa  puf=55x10"Pa
V" =033 vi=0.25
b
b, b,=b,=b 2_JE
a 2

Condiciones en el contorno exterior:

t, =0 en AB,BC,0C,0A
u; =0 en OA, OC

; H uj =cte=U(AB) ‘en AB

/4SRN D L sim i b S A N U =cte=U(BC) en BC

J'ABtldszoob IBCtlds=0

Figura 2.- Configuracién de celda bdsica analizada.

Analizaremos seguidamente una configuracion de celda basica del material que fue
utilizada por Achenbach & Zhu 1989, y que se muestra en la figura 2. Las propiedades
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de los materiales y demds datos relevantes coinciden con las utilizadas por estos auto-
res, y se listan junto a la misma figura. Las condiciones de contorno en los bordes de Ia
celda lestdn dadas en forma no explicita, habiendo sido necesario el cilculo de las
incégnitas adicionales de desplazamiento normal de las caras horizontal y vertical, asi
como incluir las dos ecuaciones integrales (previamente discretizadas) que se indican.
La discretizacion realizada emplea elementos singulares continuo-discontinuos de dos
nodos junto al borde de grieta. Hasta +0.5° desde ¢l borde de grieta se usan elementos
rectos continuos de dos nodos, y en el resto de la interfase, elementos circulares conti-
nuos de tres nodos. Los nodos mds préximos al borde de gricta estdn a 0.0001°, siendo
cada sucesiva distancia internodal aproximadamente el doble que la anterior, segtin nos
alejamos del borde de grieta.

El tamafio de la zona de contacto obtenida es mostrado en la figura 3 en funcién del
dngulo de despegue 0,, para ausencia de tensiones residuales (P=co), y para un valor
tipicamente posible P=1.61. Aunque se aprecia un cierto incremento del tamafio de la
zona de contacto, quizd lo mds significativo sea que la misma se mantiene pequeiia en
ambas circunstancias (ndtese que la escala del eje de ordenadas no es lineal, y que
incluso para despegue total el semidngulo de contacto apenas alcanza los 10°).

10 =

o 0.1
84- 6,
0.01

0.001 -

0.0001

55 60 65 70 75 80 85 90
()
6,

Figura 3.- Zona de contacto en funcién del despegue (celda bésica).
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Figura 4.- Tasa adimensionalizada de Liberacién de Energfa en funcién del despegue.
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La figura 4 muestra la Tasa de Liberacion de Energia G obtenida a partir de la
solucion numérica, adimensionalizada segtin (1). Se observan descensos apreciables de
esta magnitud respecto del caso sin tensiones residuales, para los valores de contrac-
cién de curado representados. Cabe concluir de lo anterior que la contraccion de curado
de la matriz afectard significativamente a la solicitacion en ¢l borde de grieta, resultan-
do ser un efecto protector contra la propagacion de la misma.

5.2.- Anilisis de configuracién de fibra dnica.

Seguidamente se analiza una configuracién que consta de una tnica fibra embebida
en una matriz de gran tamaiio (figura 5), que serfa mds apta para ensayos de laboratorio
que un material en su forma usual, pues se eliminan dispersiones en la disposicion de
las fibras, sus didmetros, etc.

v ,
K 100 a o,

- |fibra  matriz
1 (GPa) 29. 1.05
= g 022 033
— aryro®c) |7 52,
- a=8.5x10%m
« -

Figura 6.- Tamafio de la zona de contacto en funcion del dngulo de despegue.

La figura 6 muestra ¢! tamafio de la zona de contacto en funcién del dngulo de
despegue para el mismo nivel de tensiones residuales usado en la figura 3. Se aprecia
un incremento de su tamaiio de unos 10° para un amplio rango de valores del despegue.
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Por otra parte, el tamafio de la zona de contacto es siempre mucho mayor que ¢l obteni-
do en la configuracién de celda bdsica anterior.

La figura 7 permite apreciar descensos muy acusados de la Tasa de liberacién de
Energfa para los dos niveles de tension residual representados, respecto del caso sin
tensiones residuales. Esto indica que la contraccion de curado de la matriz tendrd un
efecto muy acusado, y nuevamente protector, en la propagacién de las grietas entre
fibra y matriz.

0.7 1

0.6 -

0.5 P=o
I P=161
G 55| P=118

021

011

0 A - t i b -
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150

64

Figura 7.- Tasa adimensionalizada de Liberacion de Energfa en funcién del despegue.
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RELACIONES ENTRE LA CONDUCTA MECANICA Y LA
ESTRUCTURA DE MATRICES EPOXI BROMADAS

Fdez. de Nograro F.; Ormaetxea M.; Astarloa G.; Eceiza A.; Mondragon L.
Dpto. Ingenierfa Quimica y M. Ambiente. E. U. L. T. [ San Scbastidn, UPV/EHU
Avda. Felipe 1V, 1B, 20011 San Sebastian. Tfno: 943-455022. Fax: 943-471097

Resumen: En el presente trabajo se ha llevado a cabo un estudio chemoreoldgico, me-
cdnico y dindmico-mecdnico de un sistema epoxi compuesto por una resina de este
tipo, modificada con bromo para la obtencién de materiales con una mayor resistencia
ala llamay su posterior aplicacién en la industria cléctrica y electronica, curada con un
endurecedor de tipo amina, ¢l diamino difenil metano (DDM).

Abstract: Brominated epoxy resins that can produce flame-retardant castings are
used for electrical and electronic engineering applications. Chemorheological,
mechanical, and dynamic-mechanical studies of a brominated epoxy resin cured with
an aminic curing agent, diamino diphenyl methane (DDM), have been carried out in
order to analyze the relationships between the chemical structure and the physical
properties.

1.- INTRODUCCION.

Las resinas epoxi han sido ampliamente utilizadas como matrices para materiales
composites debido sobre todo a sus buenas propicdades mecdnicas y térmicas. Los
sistemas epoxi modificados con bromo se emplean principalmente en aplicaciones en
la industria eléctrica y electrénica, donde se requicren materiales con una buena resis-
tencia a la llama. Estas resinas son curadas normalmente con endurecedores de tipo
amina o anhidrido.

Con el fin de estudiar la relacién entre la estructura y las propiedades ffsicas de
estos materiales, se ha analizado un sistema formado por una resina epoxi bromada
curada con un endurecedor de tipo amina, DDM. El estudio cinético y reoldgico duran-
te el proceso de curado del sistema a diferentes temperaturas ha sido realizado por
medio de espectroscopia infrarroja (FTIR), calorimetria de barrido diferencial (DSO),
y andlisis reolégico en régimen oscilatorio. El estudio de la conducta mecdnica y dind-
mico-mecdnica de los materiales curados en funcion de la relacién resina/endurecedor
se ha realizado mediante ensayos de flexion a tres puntos, ensayos de tenacidad sobre
probetas con entalla, y andlisis de la conducta relajacional del material aplicando un
barrido de temperatuta a frecuencia constante. Los resultados han sido comparados con
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los obtenidos para un sistema formado por una resina cpoxi del tipo diglicidil éter de
bistenol A (DGEBA) curada con el mismo endurccedor. ¢l DDM.

2.- EXPERIMENTAL

La resina epoxi bromada que ha sido utilizada (Araldite CY-8043 de Ciba-Geigy,
conun equivalente epoxi, EEW = 228) contiene cuatro componentes diferentes: diglicidil
¢ter de bisfenol A (DGEBA), diglicidil éter de bisfenol A tetrabromado (DGEBrBA).
glicidil éter de 2,4-dibromo-6-metil fenol y diglicidil éter de 1.4-butadienol, cuyos por-
centajes relativos no estdn indicados en las especificaciones del producto. Otra resina
epoxi de tipo DGEBA, el DER 332, amablemente facilitada por Dow Chemical y con
un EEW = 176 se utiliz6 asi mismo con objeto de establecer comparaciones entre am-
bos sistemas. Un DDM de la casa Aldrich fue el agente de curado utilizado en ambos
Caso0s.

Las muestras fueron preparadas en todos los casos calentando previamente la resina
hasta una temperatura de 80°C, y aiadiendo posteriormente ¢l DDM, manteniendo una
agitacién constante hasta la obtencién de una mezcla homogénca.

Los andlisis de espectrometria infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) fueron
realizados en un espectrofotometro Perkin-Elmer modelo 1610. Las muestras [ueron
curadas en una cdmara de calentamiento a temperaturas isotermas comprendidas entre
70y 120°C. Los espectros fucron obtenidos con una resolucion de 4 ecm™ aplicando 30
barridos.

Un calorimetro de barrido diferencial Perkin-Elmer DSC-7 se utiliz6 para el curado
dindmico de las muestras desde 20 hasta 250°C a una velocidad de calentamiento de
10°C/min.

El comportamiento viscoeldstico durante ¢l proceso de curado fue seguido en un
viscoanalizador Metravib mediante la téenica de "annular pumping”, a una [recuencia
constante de 10 Hz.

Para el andlisis de la conducta dindmico-mecanica (uc utilizado en el viscoanalizador
Metravib un dispositivo de flexién a tres puntos. Para todas las muestras se empled una
velocidad de calentamiento de 3°C/min, desde una temperatura de 20 a 250°C, a una
frecuencia constante de 10 Hz.

Las propiedades mecdnicas fueron analizadas en una Maquina Universal de ensa-
yos Instron modelo 4026, utilizando un dispositivo de [lexién a tres puntos segin la
norma ASTM-D790.

Los test de tenacidad sobre probetas con entalla y microlisura provocada se realiza-
ron de acuerdo con la norma ASTM-E399 y los ensayos [ucron levados a cabo en una
Instron modelo 4026.

3.- RESULTADOS Y DISCUSION

La figura I muestra la conversion de los grupos epoxi obtenida para los curados
isotermos realizados a temperaturas comprendidas entre 70 y 120°C. La conversion
epoxi fue calculada mediante la relacion X = (A - A)/A . donde Ay A son cl
cociente del valor de la banda epoxi centrada a 916 cm™ entre la de referencia tomada
a 2970 cm™', para los tiempos de curado t = 0 y ( = ( respectivamente. Las aminas
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primarias practicamente desaparecen antes de que tenga lugar la gelificacion en to-
dos los casos.

La conversién epoxi correspondiente a los tiempos de gelificacion obtenidos de las
curvas reoldgicas, G'y G", médulo de almacenamiento y de pérdidas respectivamente,
mediante los curados isotermos en el viscoanalizador, fue similar para todas las tempe-
raturas de curado analizadas, como se muestra en la tabla . con excepcion de la obte-
nida a 120 °C, para la cual es sensiblemente mds baja debido a que la reaccion de
curado tiene lugar en un grado importante antes de que se alcance esta temperatura en
el viscoanalizador. Las curvas de G' y G" fueron similares a las que se han obtenido en
el curado de otras resinas termoestables (Apicella 1484, Serrano et al. 1987). Al avan-
zar la reaccion, el médulo de pCrdidm aumenta, notdndose una brusca variacion en la
p<,11(llcnlc de la curva en la regién correspondiente a la gelificacion de la muestra. Asf
mismo fue observado un mdximo en la curva de G" para todas las temperaturas de
curado isotermas en el momento en que la vitrificacién tenfa lugar. Para todas las tem-
peraturas de curado la conversion epoxi alcanzada al finaliar la reaccién fue del 85-
90%, ver tabla 1. Estos valores permanccen casi constantes después de la vitrificacion
debido a que las reacciones quimicas pasan a scr controladas por difusion. Una muestra
postcurada a 170°C mostré un grado de reaccion similar (= 95%), indicando por tanto
que que la restriccion estérica limita las reacciones de curado a partir de altos grados de
conversién (Mondragon et al. 1994).
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Figura 1.- Conversién epoxi frente al tiempo para dilerentes temperaturas de curado.

Los resultados de los andlisis isotermos realizados por DSC que se muestran en la
tabla I indican que a altos grados de reaccion. un pequeiio incremento en la conversion
del grupo epoxi supone una variacion evidente de la temperatura de transicion vitrea,
T, del sistema. Una temperatura de curado de 120°C es practicamente suficiente para
alcanzar la T, médxima del sistema, 126°C. que fue obtenida después de someter a la
mucstra a un p()sluua(lo a 170°C.
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T (O tgamin) tymin) Xy Xyit  AllUlp)  Tg(C)
80 92 172 0.78 0.85 19.68 90
90 60 124 0.77 0.87 13.06 92
100 38 84 0.77 0.87 6.85 99

110 23 65 0.73 0.89 - 107
120 14 54 060 . 090 - 119

Tabla 1.- Caracteristicas del sistema estudiado

Las propiedades dindmico-mecdnicas de las muestras curadas han sido obtenidas
variando la relacién amina/epoxi del sistema, r, desde 0,6 hasta 1.4. En la figura 2 se
puede observar la variacion del factor de pérdidas, tan 8, con respecto a la temperatura
para las diferentes estequiometrias empleadas. Como se puede ver, la relajacion o se
produce a temperaturas mds bajas cuando la relacién resina/endurecedor se aleja de la
estequiométrica, debido a que a r < 1,0 existen cadenas que no han conseguido reaccio-
nar, mientras que para las mezclas con r >1,0 ¢l exceso de amina puede ejercer un
efecto plastificante.
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Figura 2.- Representacion de la tan § frente a la temperatura para las diferentes
relaciones amina/epoxi empleadas.

Por otra parte, al comparar el comportamiento dindmico-mecdnico del sistema mo-
dificado con bromo con respecto al de la resina DGEBA curada con DDM se observa
claramente la influencia del epoxi monofuncional y del componente de cadena lineal
presentes en la resina bromada, ya que tanto la temperatura correspondiente a la relaja-
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cién o.como el valor del médulo en el estado caucho, que indican la densidad de curado
de la red (Morgan et al. 1984, Palmese ct al. 1992) fueron m4s bajos que los obtenidos
para la mezcla DGEBA/DDM.

De los ensayos mecdnicos de flexion a tres puntos realizados para las mismas rela-
ciones resina/endurecedor empleadas en los ensayos dindmico-mecdnicos (excepto la
relacion 1:0,6 debido a la gran fragilidad de las muestras) se han estudiado el médulo
eldstico, y la tensién y deformacion en el punto de carga mdxima y en el punto de rotura
para el sistema bromado, obteniéndose unos resultados similares a los observados para
otras resinas termoendurecibles (Palmese et al. 1992), esto es, larigidez y la resistencia
muestran un valor minimo para r =1,0.

Los resultados del factor de intensidad a tensién critica, K, . y la energia liberada en
la fractura, G, , se muestran en la figura 3 para todas las estequiometrias empleadas.
Los altos valores observados con respecto a los que se obtienen normalmente para un
sistema formado por una resina DGEBA y un endurecedor aromdtico como ¢l DDM
son debidos sobre todo al componente lineal presente en la resina modificada con bromo,
que actda como un extendedor de cadena aumentando la flexibilidad de la red
entrecruzada. Por otra parte, el continuado incremento de ambas variables en mezclas
ricas en amina al aumentar r, posiblemente es consecuencia de la plastificacion produ-
cida sobre la matriz por las cadenas aminadas sin reaccionar.

3 3000
12 g
K. (MPa-m =) | G J/m=)
2. 2000
1T 1000
0 i
0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

.
Figura 3.- Tenacidad a fractura con respecto a la relacion amina/epoxi empleada.
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EVOLUCION DE LOS MECANISMOS DE DEFORMACION
PLASTICA EN CERAMICOS COMPUESTOS DE UNA
FASE PLASTICA Y UNA FASE RIGIDA: EL. COMPUESTO
SiC (WHISKERS)/ALO,

Ramirez de Arellano Lépez, A.; Bravo Leon, A.; Dominguez, Rodriguez, A.
Dpto. Fisica de la Materia Condensada, Universidad de Sevilla, Apdo. 1065. 41080 SEVILLA,
Tfno. 4552891, Fax. 4612097

Resumen: Se analizardn resultados de deformacion pldstica de compuestos basados en
una matriz policristalina de 6xido de aluminio a la que se ha anadido diferentes propor-
ciones (0 a 30% en volumen) de un reforzante filamentario bien conocido, whiskers de
carburo de silicio. A la temperatura de experimentacién, 1400°C, estd bien documenta-
da la plasticidad de la matriz y el cardcter rigido de los reforzantes. Se comparard la
evolucién de los mecanismos de deformacion de la matriz monolitica con los detecta-
dos en los compuestos, para lo cual s¢ tendrdn en cuenta, tanto los resultados de los
ensayos mecdnicos como la adecuacién de los modelos tedricos de los mecanismos de
fluencia a las observaciones microestructurales.

Abstract: We analyze results on plastic deformation ol a composite material based on an
alumina polycrystalline matrix with the addition ol different volume fractions (0 to 30
vol%) of silicon carbide whiskers. Mechanical testing took place at 1400°C. At this
temperature the plasticity of the alumina matrix is well documented, while SiC whiskers
arc typically rigid. We compare the evolution of creep mechanisms in the monolithic
A 1203 with those detected on composite samples, taking into account, not only mechanical
tests, but also microstructural features involved in the theoretical creep models.

1.- INTRODUCCION.

La adicién de filamentos (whiskers) de SiC al A1,0, policristalino se ha demostra-
do cficaz en la mejora de diversas propiedades mecdnicas de la matriz (Becher et al.
1984), destacando entre ellas un significativo aumento de la resistencia a la fluencia
(Ramirez de Arellano et al. 1990). Diversos trabajos recientes han puesto de manifiesto
que el reforzamiento observado era debido a una inhibicion. al menos parcial, del prin-
cipal mecanismo de deformacion pldstica a bajas tensiones del oxido de aluminio
policristalino de grano fino: el deslizamicnto de fronteras de grano (Lin et al. 1991).
Los whiskers de SiC son bédsicamente rigidos cn todo ¢l rango de temperaturas, por [0
que su ubicacion en posiciones intergranulares ancla los granos circundantes ¢ impide
el deslizamiento (Ramirez de Arellano et al. 1993).
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Numerosas observaciones del comportamiento mecdnico y de la evolucién
microestructural han venido apoyando estas hipdtesis, aunque ningtn estudio sistemd-
tico ha conseguido clasificar los mecanismos de fluencia observados y explicar al mis-
mo tiempo la relacién entre ellos. Especialmente necesario en este sentido es una mejor
caracterizacion fisica del efecto de "anclaje” de los granos debido a la presencia de
cantidades crecientes de whiskers.

El objeto de la presente comunicacidn es precisamente ofrecer este enfoque, plan-
teando un conjunto de respuestas a las cuestiones seialadas, en base a un reandlisis de
resultados previamente publicados.

2.- MATERIALES Y PLASTICIDAD DE L.LOS COMPUESTOS.

Se realizaron una serie de experimentos de compresion a carga y velocidad
compresiva constante en atmésfera inerte de argén, a 1400°C. Las muestras provenfan
de dos suministradores. a saber, Argonne Nafional Laborafory (ANL), en Illinois, EE.UU,
y OakRidge National Laborafory (ORNL), en Tennessee, EE.UU, y contenfan de 0 a
30 % en volumen de whiskers de SiC. A lo largo de la exposicion subsiguicnte denomi-
naremos las muestras por el cédigo del fabricante seguido de un nimero que representa
el volumen parcial de whiskers.

- En la bibliograffa, cs posible encontrar

10 T s Y P .
T=1400°C . mas informacion sobre las técnicas de fa-
o ] bricacion o procesado, asi como caracteris-
=0tk ® o ° 4 licas adicionales de la microestructura
w10 oo & )
= oo e ©® .FB (Smith 1989 y Lin et al. 1991). De entre
kel = b P
g2 0 o ellas, ¢l tamaiio de grano tipico de las ma-
@ . P . ‘
g 10 ° » 4 3 ices de oxido de aluminio se incluye en la
£ o
g H;: O ao Tabla I. Los granos de A1,0. en los com-
] ¢ . =T e
= o ng'm f oo puestos cran de unas pocas micras de did-
o -7 . . . z
> WUE - B as metro, mientras que los whiskers tenfan lon-
#H omuz gitudes medias de unas 10 wm, con un did-
O anwio . . .
. . metro en torno a 1 pm.
D) 100 1000 Tras los ensayos mecdnicos no se encon-
Tension (MPa) traron cambios sustanciales en ¢l tamaiio de

los granos de ¢xido de aluminio, aunque sf
se pudo determinar un cambio en la forma
de estos granos tras los ensayos realizados sobre muestras con alto contenido en SiC
(V >15%vol.).

En las condiciones de experimentacién descritas, con tensiones aplicadas de entre
10y 400 MPa, todas las muestras se deformaron pldsticamente a velocidades de defor-
macion entre 107y 107 s, Los resultados de estos ensayos se recogen en la figura [, en
una representacion convencional log-log.

A las mismas tensiones, las muestras de materiales que contenfan whiskers se de-
formaban hasta dos 6rdenes de magnitud mds lentamente que las matrices monoliticas
(ANLO y ORNLO). El andlisis microestructural puso de manifiesto que en muestras
con mds de un 15% en volumen de reforzantes y para las tensiones mds altas, aparecian
danos severos tales como fronteras de grano abiertas, grictas sostenidas por puenteado
de whiskers, ctc. (Ramirez de Arellano 1991).

Figura I. Resultados de fluencia.
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Tabla I; Pardmetros de fluencia
o Transicion

Muestras d (um) n Aq (MPa) ny Ay
ANLO 1.8 13 7.9x1078

ANL5 2.8 2.6 4.5x10711 60 1.3 1.4x10°8
ANLI15 33 0.9 1.0x10°8 100 3.4 3.9x10714
ANL30 1.5 0.9 5.0x107 170 5.9 4.0x10720
ORNLO 1.5 1.3 1.3x10°7 '

ORNL20 2.0 1.3 1.3x107 160 5.4 1.0x10°18

3.- ANALISIS DE RESULTADOS.

Las ecuaciones de fluencia cldsicas proponen el andlisis de los datos por medio de
una ley potencial del tipo:
é=Ac" (1

donde € es la velocidad de deformacion, o es la tension aplicada, A depende principal-
mente de la temperatura y el tamaiio de grano y n es cl denominado exponente de
tension (Cannon et al. 1980).

La Tabla I conticne los valores de n y A determinados por regresion lineal. Las
muestras de 6xido de aluminio puro dieron lugar a valores de n de 1.3 en todo el rango
de tensiones que les fueron aplicadas. Para la muestra ANLS s¢ calculd un exponente
de tensi6n de 1.8 para el rango de tensiones completo, aunque se pudo encontrar una
mejor regresion dividiendo su comportamiento en dos regiones: por debajo de 60 MPa,
n=2.8 y por encima de esa tensién n=1.3. Por Gltimo, para los compuestos ANLIS,
ORNL20 y ANL30 se obtuvieron exponentes de tension en torno a 1.0 para tensiones
bajas (en la Tabla I se estima esta tensién critica de cambio para cada compuesto) y
valores mds altos para tensiones aplicadas mds clevadas.

A partir de estos resultados, es posible concluir una serie de caraclerfsticas esencia-
les de la deformacion pléstica de los compuestos SiC (whiskers)/A1,0,. Todas estas
conclusiones se encuentran apoyadas por las evidencias microestructurales previamen-
te indicadas. Las relaciones velocidad de deformacién-tension obtenidas para este ran-
o de tensiones altas no corresponden a estados estacionarios, y podemos considerarlos
simplemente como resultados de fluencia acelerada. Los exponentes de tension calcu-
lados utilizando los dltimos puntos carecen de significado en términos de mecanismos
de fluencia estacionaria.

Sin embargo, si que nos fue posible demostrar, que los regimenes caracterizados
por ser n préximo a | corresponden a una sucesion de estados estacionarios. Tanto el
valor de los exponentes de tension como las evidencias microestructurales pusicron
de manifiesto que los mecanismos que gobicrnan estos regimenes eran de tipo
difusional.

En la literatura se pueden encontrar dos grupos fundamentales de mecanismos de
deformacién controlados por el transporte de materia. Estos son los modelos difusionales
puros (DP) y los modelos de deslizamiento de fronteras de grano (DFG) acomodado
por difusion. Los detalles de estos modelos pueden ser encontrados en la bibliografia. A
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modo de resumen, las ecuaciones de estado a las que conducen cada uno de ellos puede
encontrarse en la Tabla IT (Poirier 1985 y Ashby et al. 1973).

Tabla IT: Modelos de fluencia cstacionaria

Difusién Pura Deslizamicnto de Fronteras de
Grano
off - eff
Ecuaciones de Estado o = E‘QL @ g’m = M 3)
- kTd> ' kTd?

€ volumen atémico; D" : cocficiente de difusion electivo: d : tamaio de arano,
G, : tensién umbral: B,, B, : coelicientes adimensionales: k y T :significado habitual

Finalmente, se encontrd que los procesos de transporte de materia que controlaban la
deformacién se mantenfan fundamentalmente invariables debido a la adicién de los
whiskers. Para el 6xido de aluminio policristalino monolitico esté bien establecido que el
mecanismo de deformacion pldstica es del tipo DFG acomodado por la difusién de la
especie A% através de las fronteras de grano. Ello implica que la dependencia del coefi-
ciente de difusién efectivo con el tamaiio de grano afade un 1/d adicional a la dependen-
cia global de la velocidad de deformacion con este pardmetro (Heuer et al. 1980).

Resulta evidente que tanto para las muestras ANLO como para ORNLO los expo-
nentes de tension son distintos de 1. Ademds la muestra ANLS, con un menor contenido
en whiskers, se comporta de una manera aparentemente anémala. dentro del esquema
propuesto, ya que n toma valores mds altos a bajas tensiones. De la misma manera, en
la figura I, el comportamiento de los materiales
con mds de un 15% de SiC queda aparentemen- DEG /orcy/
te superpuesto, sin que aparezcan diferencias T Semgssnieio / vref
esenciales. En publicaciones anteriores, sc cx-
plicaron estos resultados con la aparente difi-
cultad de deslizamiento de los granos cuando la
cantidad de whiskers cra alta, para indicar que,

—— Modelos 4 /

/ contenido

f/ creciente f/
f{/  whiskers J/
/A

Vel. Deformacion (Lincal)

al menos a tensiones bajas, el mecanismo de e g
fluencia debia ser puramente difusional. /f
[/
[/
7
,'/ /‘/ v
{ Q0 (& ~ /
4.- ANALISIS PROPUESTO. 7 7
/ / i
Tam) Coe) So)

Si en lugar de adoptar la ley potencial (1),
nos apoyamos en la observacion de las microes-
tructuras para suponer n=1, nos resulta mucho Figura 2. Andlisis teérico.
mds dtil una representacién grdfica lincal-lincal.

Desde el punto de vista tedrico, podemos compatibilizar la actuacién de los me-
canismos de fluencia DP (ecuacién 2) y DFG (ccuacién 3), teniendo este segundo
una tensién umbral creciente con un creciente contenido de whiskers (figura 2). Po-
demos confirmar la adecuacion de este enfoque a nuestros resultados cxperimentales
por medio de la representacion de éstos en la figura 3. Para normalizar la influencia
del tamano de grano sobre los resultados, la velocidad de deformacion esti multipli-
cada por d*.

Tension (Lineal)



MATERIALES COMPUESTOS 95. 99

La comparacién entre las figuras 2 y 3 0:0005 J T y
es satisfactoria. Los datos en cl régimen o
que hemos caracterizado como DP han E 0.0004 -
sido ajustados conjuntamente, de forma in- E
dependiente los regimenes DFG. 5 0.0003 -
La pendiente de las rectas de ajuste en el 25 o
réeimen DFG varfa entre 1.69x10° y 3
2.12x10°, con un valor medio de & ®9f
(1.80+0.2)x 10, En la figura 3 sc han traza- <
do a modo indicativo las rectas con esta pen- E 0.0001
diente para cada conjunto de puntos. Porotro =
lado, también en el régimen de DFG un con-

. . A, 0.0000 T
tenido creciente de whiskers supone una ten- 0 100 200 300 400

sién umbral més alta con valores entre S MPa Tension (MPa)
para la matriz pura'y 280 MPa para ¢l mate-
rial con un 30% de whiskers.

La figura 4 representa la dependencia
de la tensién umbral asf calculada, con el volumen parcial de SiC. Esta ligura supone
una materializacion del significado fisico de la tensién umbral, en (érminos de una
mayor dificultad para el deslizamiento de los granos. Por debajo de la tension umbral,
tal como establece la teorfa, sc activa un mecanismo difusional puro, mientras que por
encima actda el mecanismo de deslizamiento de fronteras de grano.

De esta manera se explican los valores de n>len la Tabla I, como un efecto de la
tensién umbral. Estd bien documentado (Bravo Ledn 1995), y es [dcil comprobar ana-
liticamente, que cuando la tensién aplicada es ligeramente superior a la umbral, ¢l ajus-
te mediante una ley potencial da lugar a valores altos del exponente de tension. Asies el
caso para las muestras ANLS para tensiones bajas, y para las muestras ANL15, ORNL20
y ANL30 a tensiones altas. La muestra ANLS da lugar a un n préximo a 1 para tensio-
nes altas debido a que la tension umbral es despreciable frente a la aplicada, caso simi-
lar al detectado en las muestras ANLO y ORNLO. Los exponentes n = | para tensiones
bajas en la misma Tabla se corresponden a mecanismos difusionales puros, ya que las
tensiones aplicadas son inferiores a la umbral.

La comparacién entre las pendientes de
los mecanismos DP y la media de los DFG
ofrece un valor proximo a 40. Los modelos
tradicionales establecen que este coeliciente
debe ser de aproximadamente un orden de
magnitud (Ramirez de Arellano et al. 1994)
por lo que la adaptacién es suficientemente
buena.

El mismo enfoque seguido en la presente
comunicacién ha sido ya empleado por otros
investigadores en el tratamiento de resultados =S
del éxido de circonio policristalino (Bravo ok i . )
Leén 1995) y compuestos de matriz de alu- W 20 30 40

o s o X - » Volumen SiC
minio metdlico reforzada con particulas y
whiskers de carburo de silicio (Gonzdlez Don- Figura 4. Tensién umbral [rente a
cel 1994), con resultado favorable. contenido de SiC

Figura 3. Resultados de fluencia, lineal-
lincal

300 T T T

200+ G &

100 -

Tensién (MPa)

o
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5.- CONCLUSIONES

Hemos analizado los resultados de fluencia en compuestos SiC (whiskers)/Al, 0,
atendiendo conjuntamente a ensayos de compresién y a observaciones de la evolucion
de las microestructuras durante la deformacion. De ambas cs posible concluir que los
mecanismos de deformacion en régimen estacionario estdn descritos por una relacion
lincal entre la tension aplicada y la velocidad de deformacion. El correspondiente ajus-
te caracteriz6 numéricamente ¢l efecto de inhibicién del deslizamiento de fronteras de
grano, que se detectd en las observaciones microestructurales, como un incremento en
la tension umbral a partir de la cual ¢l deslizamiento es posible. Por debajo de csa
tensién umbral, el mecanismo de deformacién es puramente difusional.

Agradecimientos: Trabajo realizado con el soporte del Proyecto CICYT MAT94-481
Ministerio de Educacion y Ciencia.
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MONITORIZACION DEL CURADO DE MATERIALES
COMPUESTOS CARBONO EPOXI

Arribas Arribas C.; Giiemes Gordo A. J.

Dpto. Materiales y Produccion Aerospacial. E-T.S.1. Acronaiiticos
Pza del Cardenal Cisneros, 3. 28040 Madrid. Fax: 91-3366334
E-mail: carribas @dmpa.upm.es aguemes @dmpa.upm.cs

Resumen: La influencia del ciclo de curado en las propicdades finales de una resina
epoxi es monitorizada mediante DSC y FTIR. Ambas (¢cnicas dan resultados similares,
con la ventaja para el FTIR de que s610 exige preparar una muestra. Pero dnicamente el
DSC proporciona informacion sobre la T, final, que varfa segin el ciclo utilizado. Con
esta metodologia se pueden determinar ciclos Gplimos.

Abstract: Curing cycle influence on the final propertics o an epoxy resin is monitored
by DSC and FTIR. Both techniques give similar results, but FTIR has the advantage ol
needing just one sample for all measures. But only DSC provides information on the
final T, which varies depending on the cycle. Optimum cycles can be determined with
this methodology.

1.- INTRODUCCION

La calidad de los materiales compuestos de matriz termoestable reforzados con
fibras depende en gran medida del proceso de curado de la maltriz. Por cllo, un conoci-
miento del progreso de la reaccion de curado durante un determinado ciclo procura una
valiosa informacion a la hora de elegir entre varios ciclos propuestos. La monitorizacion
del curado puede hacerse mediante varias técnicas (medida de temperatura, presion,
propiedades dieléctricas, espectroscopfa....), pero ninguna de ellas revela de forma ab-
soluta el mecanismo y las reacciones quimicas que tienen lugar durante el proceso
(Mijovic et al. 1992). Por ello, se mide una senal relacionada con una propiedad que a
su vez se pueda convertir en informacion directa a cerca del curado. En este caso parael
seguimiento de la reaccion de curado se han utilizado dos técnicas; una directamente
relacionada con los grupos reactivos implicados: la espectroscopia infrarroja con trans-
formada de Fourier (FTIR) y otra en la que se mide a liberacion de calor en el proceso
de curado: la calorimetria diferencial de barrido (DSC). La informacion que se busca es
el grado de curado en cada momento del ciclo. La temperatura de transicion vitrea, T,
de un polimero termoestable se relaciona con el grado de curado del polimero y es una
de las caracterfsticas mas importantes en cuanto a prestaciones, pues de ella depende en
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gran medida la mdxima temperatura de servicio. El presente trabajo tiene por objeto la
determinacion de la influencia de dos ciclos de curado. inicialmente definidos por un
cliente industrial, sobre la temperatura de transicion vitrea de la matriz asf obtenida,
Con esta informacién se recomienda la eleccion de un ciclo de curado de la matriz en
los materiales compuestos fibra de carbono/epoxi utilizados.

2.- SECCION EXPERIMENTAL

2.1.- Materiales y métodos

Los tres componentes de esta resina termoendurcecible Lipo epoxi son: ¢l prepolimero
LY 556, endurecedor HY 917 y acelerador DY 070. Las proporciones de mezcla utili-
zadas:

Resina LY 556 Endurccedor HY 917 Acelerador DY 070

A 100 90 0.25

B 100 90 0.5
Un aumento del acelerador (relacion 100/90/1) conduce a la aparicién en la matriz
curada de burbujas y grietas, por lo que no se consider6 de interés. Esta es una resina
muy utilizada en devanado de filamentos, recientemente se ha publicado un estudio
cinético detallado sobre ella (Olofsson 1995).

Los ciclos de curado a comparar aparecen en la figura 1. Los designaremos como
ciclo largo y corto.
200

100

Temperatura ( C)

8 10

Tiempo (h)

Figura 1.- Ciclos de curado.

Para la medida de los calores de reaccién se utilizé un calorimetro Perkin Elmer
DSC-4, conectado a un controlador de temperatura System 4 y a una Estacion de An4-
lisis Térmico de Datos (TADS) de la misma casa. El calibrado del aparato se realizo
con Indio (T = 156,6°C, medida tomada en el onset para una velocidad de barrido de
10 grados/min), comprobdndose la precision en la medida (+£0.5°C) cada vez que se
conectaba el equipo. Se hicieron dos barridos para cada muestra entre 50-220°C a 10gra-
dos/min en atmésfera de nitrégeno.

El seguimiento de la reaccién de curado mediante FTIR se llevé a cabo con un
espectrofotémetro Mattson, modelo Galaxy 6020, al que se acopld una célula de con-
trol de temperatura Especac P/N 21.500. El rango de frecuencias barrido es de 4000-
600cm™. Para cada muestra se realizaron 32 acumulaciones, con una resolucién de
2em ™.
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2.2.- Metodologia

Tras registrar los espectros de IR de cada uno de los componentes de la resina, se
prepararon las mezclas correspondientes a las proporciones Ay B, y se procedioé a
reproducir los ciclos de curado para hacer un seguimiento mediante DSC y FTIR.

Para la monitorizacién mediante DSC sc¢ programaron los ciclos en una estufa y se
introdujeron en la misma varias muestras de resina A y B encapsuladas, que se fucron
sacando a distintos tiempos. Se hicieron dos barridos para cada muestra, de modo que
en el primer barrido la medida de la exotermia de reaccion referida a la muestra sin
curar (tiempo de curado, t,=0) proporciona el valor del grado de curado del material.
En el segundo barrido no se produce exotermia (muestra curada) y pucde medirse la T ..

Para el seguimiento por FTIR se extendid la muestra (A) entre dos pastillas de KBr, y
se montd en la célula de temperatura, donde se reprodujo el ciclo largo. registrdndose los
espectros correspondientes cada cierto tiempo. De modo que por resta, usando una banda
que no cambie como referencia, se pueden referir todos los espectros al tomado a (,=0.

3.- RESULTADOS

3.1.- Resultados por DSC

Los termogramas obtenidos a diferentes tiempos de curado muestran una disminu-
cién progresiva del calor de reaccién, hasta que para un determinado tiempo no sc
registra exotermia. Para las muestras A, con menor cantidad de acclerador, se llega un
poco después a esta situacién. En el ciclo largo, al final de la etapa de calentamiento a
110°C (t,=5h) apenas se registra exotermia, mientras que en el ciclo corto no se registra
intercambio de calor para t,=2,5h. En la figura 2 se recogen los termogramas obtenidos
en un primer barrido para las muestras B cuando se curaron segtin el ciclo largo.

ENDO ——= (incal/s)
e
\\\‘\;\_

S + A S e
100 150 200
TEMPERATURA (°C)

Figura 2.- Termogramas de muestras B para distintos tiempos de curado (ciclo largo).
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En la tabla 1 aparecen los valores de T, en las diferentes condiciones de ensayo.
Para los tiempos intermedios, mientras no sc habia producido el curado total. la infor-
macion es un poco irrelevante, ya que sélo pone de manifiesto lo que ocurre si sc com-
pleta el curado de forma rapida.

Ciclo largo, T, (°C) Ciclo corto, T, (°C)
A B A B
t=1h 120 - t.=1h 117 124
tg=2h 115 116 ty=2,5h 120 126
ty=3h 111 121 tx=3,5h 126 131
t,=5h 125 #122 ty=5Sh 131 139
ty=6h 123
ty=7.5h 130 140
t,=5h 125 136

Tabla 1. Temperaturas de transicion vitrea para diferentes tiempos de reaccion en
muestras Ay B, para los ciclos largo y corto.

3.2.- Resultados por FTIR

Tras la interpretacion y asignacion de las bandas de absorcién en los espectros de
los componentes, podemos confirmar que la resina tiene como base el diglicidil éter de
bisfenol A, y el anhidrido debe ser del tipo del anhidrido hexahidro-f-tdlico. Del mismo
modo se asignaron en los espectros de las mezclas Ay B las bandas correspondientes a
laresina y al anhidrido (las bandas del acclerador quedan ocultas por las de los compo-
nentes mayoritarios) o bandas combinacién de otras (Smith et al. 1984).

T 20
5 r]"H:J 00g oo
£ gt O ester
L 0 Aepoxi
3 B glp;h Oenhidrido
= & @
g Ay
< L 20 L N U
3 £
= a
3]
£ -40 o
2 o O .
5 ) o O O
@
I (T —
< 2 4 6 8 10
1600 1000 600 Tiempo (h)
2000 Nimero de onda (cm™)
3a 3b

Figura 3a.- Espectros de absorcién a Oh, Th, 3h y 8h de una muestra B curada segtin el
ciclo largo. Se indican las bandas epoxi, éster y anhidrido usadas para medir ¢l avance
de la reaccion de curado, asi como la banda a 1510cm™! usada como referencia.
3b.-Variacion en la absorbancia de estas bandas en funcién del tiempo de curado.
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En la figura 3a se muestra como durante el curado las bandas correspondientes a los
grupos reactivos disminuyen su intensidad (epoxi y anhidrido) y comienzan a aparecer
las correspondientes al grupo éster. De las bandas de absorcion asociadas al grupo
anhidrido sélo las que aparccen en la zona 1950-1750" son aptas medir su variacion,
para el grupo epoxi se midié en lazona 950-890 cm™. El grupo €ster presenta una banda
de absorcion en 1760-1650 cm™, que fue la utilizada. Con el fin de referir la variacion
de estas bandas a un patrén interno se escogié la banda a 1510 cm™ (correspondiente a
la sustitucién 1-4 en el anillo aromdtico) que no se ve modificada durante el curado. En
la figura 3b se muestra la variacién de intensidad para las bandas elegidas una vez
referidas a lade 1510 cm.

4.- DISCUSION
Por relacién entre el calor cedido para un determinado tiempo de curado y el corres-

pondiente a 1,=0 se puede estimar ¢l valor del arado de curado, o. En la tabla 3 se¢
recogen los valmu de o para las muestras Ay B “cuando se curan segtin el ciclo largo.

tg (h) a tz (h) «
A 1 0.02 B 1 0.07
A 2 0.14 B 2 0.25
A 3 0.48 B 3 0.72
A 5 0.93 B 5 0.94

Tabla 3. Variacion del grado de curado (o) para los distintos tiempos de reaccion (t,)
en las muestras Ay B.

Del mismo modo se puede relacionar el grado de curado con la variacién de inten-
sidad en las bandas de absorcién para un grupo implicado en el curado. En la ligura 4 se
compara el valor del grado de curado obtenidos por DSCy por FTIR midiendo la varia-

1.00¢ (s} o a 4 a
o W o =
?‘é 0
B 078 5
O
Q
@O 0.501
E o O FTIR
q
3 025 . 8 © bsc
O
[e]
0.00 , - i !
0 2 4 6 8 10

Tiempo (h)
Figura 4.- Variacion del grado de curado con ¢l tiempo para muestras tipo B, curadas
tn el ciclo largo, mediante DSC y FTIR.

o
C
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cionen la intensidad de la banda epoxi (tomando siempre como patron interno la banda
a 1510 ecm™), en funcién del tiempo de curado, para muestras tipo B curadas segun el
ciclo largo. Se observa que el acuerdo es bastante bueno. Es de seiialar que al final de la
etapa de calentamiento a 80°C (1,=2h en ¢l ciclo largo) ha avanzado poco la reaccion,
no alcanzando la gelificacion, siendo. por lo tanto toda esta ctapa vdlida para la extrac-
cion de voldtiles y homogeneizacion de tensiones.

Por ninguno de los métodos se observan cambios significativos para L, superiores a
Shenelciclo largo y a 2,5h en el ciclo corto, sin embargo, como pucde verse en la tabla
I, 1a'T, puede todavia aumentar ostensiblemente, entre 5-10°C. Esta variacién en la T,
sc debe que en las reacciones finales se produce entrecruzamiento entre porciones
poliméricas formadas anteriormente (Min et al. 1992). Ademds cl valor alcanzado tras
curar segun el ciclo corto es mayor. Los valores de T en el ciclo corto aumentan siem-
pre con el tiempo, mientras que en ¢l ciclo largo se produce al final del ciclo un ligero
descenso de la T, tal vez por un inicio de descomposicién térmica en la matriz. Por ello
de cara a la eleccién de un ciclo, es interesante conocer la variacién del grado de curado
en el tiempo y su influencia sobre la reticulacién total.

5.- CONCLUSIONES

I.- La monitorizacién mediante DSC y FTIR permite, en los primeros momentos
del curado, definir la variacién de o en funcién del tiempo y ¢l grado de acuerdo entre
ambas técnicas es bastante bucno.

2.- Cuando se aproxima a | todavia puede producirse variacién en el valor de T
pero esta variacion no puede seguirse por DSC o FTIR.

3.- No se produce ningtin cambio positivo en el ciclo largo de curado por encima de
las 7.5h.

4.- Elciclo corto a 135°C da mejores resultados que el ciclo largo, con un postcurado
muy largo a 160°C. Este resultado ¢s coherente con que la T, maxima alcanzable es de
130-140°C. El sobrecalentamicnto probablemente produce degradacién.

5.- Se obtiene una mayor T mdx. para la composicién B (100/90/0.5) que para la
composicion A (100/90/0.25), tanto en el ciclo largo como en el corto, lo que pone de
manifiesto la importancia de una adecuada proporcion de los componentes minorita-
rios.
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ESTUDIO Y CONTROL DEL PROCESO DE
PREPARACION DE MATERIALES COMPUESTOS C/C
UNIDIRECCIONALES

Casal, E., Menéndez, R., Blanco, C., Fernandez, J.J. y Bermejo, J.
Instituto Nacional del Carbon, CSIC.
La Corredoria s/n, Apto. 73, Oviedo 33080-Asturias. To: 98 5280800. Fax: 98 5297662

Resumen: En este trabajo se presentan los resultados de la investigacion en curso sobre
la fabricacién de materiales compuestos C/C unidircccionales a partir de fibras de car-
bono y breas. La preparacion de los materiales se realiza por el procedimicnto de im-
pregnacion liquida, seguido de prensado/moldeo y posterior carbonizacion del composite
verde en atmosfera inerte. La caracterizacion microestructural de los composites se
realiza por microscopia dptica de luz polarizada.

Abstract: This paper reports results of our ongoing rescarch on in-house fabrication of
I-D PAN fiber/pitch matrix Carbon-Carbon (C/C) composites. The preparation of
materials is carried out by liquid impregnation, follow by hot press molding and
carbonization in an inert atmosphere. Polarized light microscopy is performed to study
the matrix microstructure.

1. INTRODUCCION

Uno de los principales problemas con que se enfrenta la comercializacion de los
materiales compuestos C/C es su elevado precio. derivado fundamentalmente del pro-
ceso de fabricacién (infiltracidn en fase vapor o impregnacion liquida) que requierce la
utilizacion de temperaturas y/o presiones elevadas junto con la aplicacion de sucesivos
ciclos de densificacion para reducir la porosidad del material.

La utilizacién de precursores de matrices baratos junto con una metodologia de
proceso adecuada a sus caracteristicas, que minimice o climine los ciclos de densificacion,
permitirfa reducir considerablemente los costes de fabricacion. En este sentido, las breas
se han confirmado en los dltimos afios como precursores de matrices no solo adecuados
por sus precios razonables y alta grafitizabilidad, sino también por su capacidad de
generar estructuras muy variadas dependiendo de los pardmetros de proceso (Ferndndez
et. al. 1991).

En este trabajo se presenta la metodologia que se estd siguiendo en este grupo para
la fabricacién de composites C/C unidireccionales por impregnacion liquida a través de
un estudio exhaustivo del proceso con el fin de optimizar las condiciones y en conse-
cuencia reducir los defectos de los materiales.
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2. EXPERIMENTAL

2.1. Materiales

Fibra de carbono: Hercules AS4-12K, PAN, alta resistencia, alta clongacion., super-
ficie tratada. densidad= 1,80 ¢ cm™; didgmetro filamento= 7um; forma: cilindrica; scc-
cion transversal del haz: 0,48 mm’; resistencia a traccion=4.071 MPa. Como precursor
de la matriz se utilizé una brea ligante de alquitran de hulla (tabla 1).

Andlisis elemental (daf, %)
C H N S+0 C/H PR (°C) RC (%) IT 1Q

93.7 4.1 1.1 1.1 1.9 72 48.4 35.7 13.0
C/H. relacion atémica PR. punto de reblandecimiento por TMA
RC, rendimiento en carbono (1000°C) IT. insolubles en tolucno

1Q, insolubles en quinoleina.

Tabla .- Caracteristicas de la brea

2.2. Preparacion del preimpregnado

La fibra de carbono impregnada tras su paso por una disolucién/suspension de brea
sc recoge sobre una placa dotada de dos movimicntos, uno de traslacion alternativo y
otro de rotacion (Figura 1) que permiten un hilado unidircccional homogéneo y de
varias capas. Una vez alcanzado el espesor descado se elimina el THF por secado en un
horno a 65°C bajo vacio, obteniéndose, tras ¢l corte y separacion de la placa dos ldmi-
nas unidireccionales de aproximadamente 70 mm x 170 mm.

BOBINADORA FIBRA

Figura I.- Dispositivo para la preparacion de preimpregnados.

2.3. Moldeo/curado del preimpregnado
Este tratamiento se realiza en un horno/prensa uniaxial especialmente disefiado para
la preparacion de estos materiales, didmetro 10 ¢cm, con capacidad para trabajar a vacio,
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presion mecdnica de 50 kg em?, presion gascosa de 250 kg em™ y temperatura maxima
800°C. Se dispone el preimpregnado en un molde metdlico y se calienta a 5°C min”
hasta 450°C, en atmdésfera de nitrégeno. Quince minutos antes de alcanzar esta tempe-
ratura se aplica una presién gascosa de 100 kg cm™, la cual se conserva hasta finalizar
el proceso. La temperatura de 450°C se mantiene durante 1 hora, tiempo durante el que
se inicia la presion mecdnica de 10-20 kg em™. El resto del ciclo se resumen en las
figuras 2 y 3.

Tomperatura (C)
gt s

100 -
L] T 0-r T T
o 5 10 15 20 28 o 1 2 3 4 5 L] 7 1]
Tiempa (horas)
Figura 2.- Ciclo temperaturas/presion Figura 3.- Ciclo presion mecdnica

2.4. Carbonizacion

El procedimiento de carbonizacion utilizado en este estudio es el mostrado en la
figura 4. Se realiza en un horno tubular Carbolite CTF 12/65 y atmdsfera de nitrégeno
para evitar la oxidacion del composite.

2.5. Caracterizacion del composite
Muestras representativas de los composites se¢ impregnaron a vacfo con una resina
epoxi y se pulieron para su posterior observacion al microscopio optico de luz polarizada.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Parametros del hilado.

Esta primera fase de preparacién del material compuesto es critica dado que un
defectuoso alineamiento de las fibras o un deficiente mojado de las mismas por el pre-
cursor de la matriz, crearfa una serie de defectos en ¢l material que se arrastrarfan hasta
el producto final (Figura 5).

El haz de fibras se deteriora cuando se conduce a través de las poleas, la friccion en
seco produce su deshilachado. Para facilitar el mancjo sc optd por humedecer previa-
mente la fibra en THE,

En un intento de obtener composites con distinto contenido en matriz para estudiar el
efecto del mismo en las propiedades de los composites. se utilizd un amplio espectro de
relaciones en peso brea/THE, desde 1/1 hasta 3/1. Para evitar la posible segregacion de la
brea se dispuso un bafio ultrasénico que mantuvo la suspension homogénea y facilité el
mojado de toda la seccion transversal del haz, mejorando los resultados obtenidos en
experiencias anteriores.
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El % de precursor en el
preimpregnado estd limitado,
pues el haz de fibra al estar
tensionado retiene una cantidad |
limite de suspensién. Se ha 1200
observado que la cantidad de ‘

1.400

precursor en el preimpregnado 1o
se incrementaba con la propor- g a0
cion en la suspension de brea, -~
llegdndose a un médximo del 75 g

% . Ahora bien, altos conteni- & o

dos en brea elevan la viscosi- 200
dad de la suspensién dificultan-
do la marcha del hilado. e 10 20 %0 a0

Como se comenté en la Tiempo (horas)
seccién experimental, la
bobinadora (Figura 1) consta
de dos movimientos, la com-
binacién de ambos da lugar al hilado sobre la placa del haz de fibra ya impregnado.
La velocidad de dichos movimientos influye fundamentalmente en el apilamiento
sucesivo del haz y en su orientacién respecto a los bordes de la placa. A este respecto
se ha observado que la velocidad mfnima en ambos movimicntos (rotacién 2.2 rpmy
traslacion 0,14 mm s™) es la mds satisfactoria para obtener un hilado lo més compacto
posible y paralelo a los bordes.

La eliminacion del disolvente es otro punto critico del proceso. Se venfa realizando
una vez que la operacién de hilado estaba finalizada introduciendo el preimpregnado en
un horno bajo vacio y a 60°C. Actualmente se han dispuesto dos equipos para secado en
caliente, uno sobre el haz y otro sobre la placa, asf la eliminacién del THF se produce
directamente en cada capa depositada, facilitando la evaporacién y minimizando la oclu-
sién de vapores en el preimpregnado. Un posterior prensado mecdnico a 70°C favorece la
eliminacién de posibles poros derivados de la eliminacion del THE. Esta forma de operar
deja abierta la opcién de una oxidacion estabilizadora durante ¢l propio hilado.

Figura 4.- Ciclo carbonizacién

3.2. Parametros del tratamiento moldeo/curado

Dado que este proceso implica la eliminacién de voldtiles. los pardmetros de este
tratamiento térmico inicial (velocidad de calentamiento y enfriado. temperatura final,
etc.) son criticos.

Los tratamientos térmicos genéricos son los detallados en la parte experimental,
ahora bien, cada tipo de brea exige una adecuacién de estos pardmetros a sus propias
caracteristicas.

Durante el proceso de moldeo/curado del preimpregnado la brea se licta totalmente
a la vez que expulsa gases. Cuando la viscosidad de la brea cs baja la eliminacién de
voldtiles no representa un problema, sin embareo. a altas viscosidades los gases quedan
atrapados generando porosidad cerrada en el composite. Con ¢l fin de climinar tales
defectos se aplica presién mecdnica. El punto de aplicacion es de vital importancia
puesto que toda presion aplicada una vez que la brea solidifica en coque es inttil. Para
la brea utilizada hemos variado las condiciones de aplicacion de presién observandose
los siguientes resultados:
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Punto de aplicacion de la presion Observaciones

A las 2:15 horas de inicio del tratamiento gran cantidad de poros

A las 2:00 horas de inicio del tratamiento descenso notable de porosidad
A las 1:40 horas de inicio del tratamiento cxudacion total de la brea

Este es un capitulo todavia no cerrado. Nuestras investigaciones van encaminadas a
la utilizacién de un molde rigido especial que permita una aplicacion progresiva y con-
trolada de la presion.

La presién gaseosa es otro factor a evaluar. Hemos realizado experiencias a presion
y sin presion. La aplicacién de presion va encaminada a aumentar el rendimiento en
carbono de la brea y a disminuir la evolucion de voldtiles durante el tratamiento. En el
caso concreto que nos ocupa el rendimiento en carbono aumenta tan sélo un 2% por lo
que no parece aconscjable utilizar presion gascosa cuando sc utilizan breas de estas
caracteristicas.

3.3. Parametros de carbonizacion.
Por limitaciones de tipo técnico se ha utilizado una temperatura mdxima de 1200°C.
Sin embargo, estd previsto el tratamiento de los materiales compuestos hasta 2500°C.

3.4 Caracterizacion microscopica.

La informacién obtenida por microscopia Gptica hace referencia principalmente a
cuatro aspectos: (a) Fibra (orientacion y-distribucién): (b) Matriz (porcentaje, textura
6ptica y porosidad); (c) Interfase (fraccién de enlace, orientacion de la matriz en la
interfase, etc.); (d) Imperfecciones del material (grictas, zonas mal compactadas, etc.).
La figura 6 muestra una microfotografia de una seccién transversal de un material com-
puesto obtenido en el presente estudio, en el que se aprecia una textura Gptica de peque-
fio tamaifio (tipo mosaico) y estructuras de mayor tamafio orientadas entorno a la fibra
(tipo dominio).

4. CONCLUSIONES

Las variables de presion y ciclo de temperatura pueden optimizar la fabricacién de
un composite siempre que se use una brea de propiedades adecuadas. En particular el
punto en el que se inicia la presion mecdnica es de vital importancia.

s

Figura 5.- Microfotograffa. Composite seccién longitudinal. 2 mm =7 um
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Figura 6.- Microfotogratfa. Composite seceion transversal. 2 mm = 1 um

Las caracterfsticas de las breas son importantes dado que determinan la pérdida en
peso durante el tratamiento térmico, asi como las diferentes reacciones que tienen lugar
durante la carbonizacién, las cuales condicionan la textura éptica.
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Biennial Conference on Carbon, American Carbon Socicty. Santa Barbara (EEUU),
346-347, 1991.
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PROCESADO POR RHEOCASTING DE UN MATERIAL
COMPUESTO DE MATRIZ METALICA ZA 27
REFORZADO CON PARTICULAS CARBONOSAS
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Resumen: Se estudian las posibilidades de la aleacidn de Zinc-Aluminio ZA 27
como matriz para composites de bajo costo con refuerzo pulverulento. Las particu-
las utilizadas en este estudio cran cenizas de coque. En el presente estudio se ha
establecido que dichas particulas poseen un estado superficial adecuado para su
buena unién con una matriz metdlica. Esto ¢s una ventaja adicional, ademds de su
insignificante precio.

Se establece 1o adecuado del proceso de reocolado para la fabricacion de este tipo
de materiales compuestos; hasta un 10 % vol. de particulas de refuerzo carbonosas
pudieron ser afiadidas a la aleacion ZA 27, con una excelente distribucién de particulas.

Abstract: Looking for moderate cost MMCs, it is studied a Zinc-Aluminium alloy
with carbonaceous particles as reinforcer. The particles are dust of coke. After this
study it is established that such particles own a proper surface state to achieve a good
bonding with the metal matrix. This is an aditional advantage of the dust ol coke besides
its negligible cost.

The rheocasting technique appears 1o be a very advisable proceess for this sort of
composite materials; up to 10 % vol. of these carbonaccous reinforcers can be added to
the alloy ZA 27, with a excellent particle distribution.

1.- INTRODUCCION.

Los materiales compuestos de matriz metdlica (MMCs). basan las mejoras de sus
propiedades (rigidez, resistencia a la compresion y a la traccién a temperaturas relativa-
mente altas, estabilidad térmica, resistencia al desgaste. ete.) en el efecto del refuerzo
que se afiade como fibras o particulas generalmente cerdmicas.

Estos materiales tuvieron en un principio un uso restringido en aplicaciones muy
especifficas, en sectores del transporte donde son permisibles altos costes como en
vehiculos para la Defensa. la acrondutica, el espacio. cte. Sin cmbargo, desde hace
aproximadamente 10 afios, gracias al desarrollo de nuevas tecnologias de fabricacion y
ala reduccion del precio de algunas fibras de altas prestaciones. utilizadas como refuer-
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zo, los materiales compuestos han empezado a ser competitivos frente a los materiales
tradicionales en algunos sectores como el del automavil [1].

En el caso de los MMCs, por razones de simple economia, por la posibilidad de
implantacién de los nuevos procesos productivos en seric y por la gran ventaja de obte-
ner los componentes en su forma casi definitiva [2]. las (écnicas de fundicién son las
que mds se han desarrollado en los tltimos afios.

Dichas técnicas se pueden dividir en dos grupos: de procesado en estado semi-
solido y de procesado en estado liquido, segtin el estado en el cual sea procesada la
matriz durante la fabricacién del material compuesto.

El squeeze casting [3] o infiltracién de preformas bajo presion es el procedimiento
mds representativo de las técnicas de procesado en estado liquido.

La fundicién semi-sélida de composites comprende dos procedimientos, a saber:
rheocasting o reocolado y compocasting o compocolado.

La técnica de reocolado consiste en una lenta agitacién vigorosa de la aleacion
metdlica en estado semisélido a fin de convertir la estructura dendritica original en una
estructura globular menos viscosa (tixotropia) [4] que facilite la incorporacion y buena
distribucion del reforzante dentro de la matriz. A continuacién se efectda el colado
directo del material en estado pastoso obtenido dentro de la cavidad o molde para pro-
ceder segtn la técnica que se haya elegido: fundicién por eravedad, fundicion a pre-
sion, extrusion, etc.

El compocasting o compocolado es similar al reocolado con la dnica diferencia de
que una vez obtenida la pasta de matriz y refuerzo. se la recalienta rapidamente hasta la
temperatura liquidus de la matriz a fin de facilitar ¢l colado de la misma.

En el caso concreto de las téenicas de fabricacion en estado semisélido es impres-
cindible que la aleacién matriz tenga un intervalo de solidificacién relativamente
amplio, ya que de lo contrario serfa muy dificil su procesado por esta via. Las matri-
ces mds utilizadas en la fabricacién de MMC son el aluminio para aplicaciones a
bajas temperaturas [5] y el niquel y el titanio para aplicaciones a temperaturas criti-
cas [6].

Dentro de las aleaciones ligeras potencialmente utiles a la hora de pensar en la
matriz de un MMC para bajas temperaturas, aparte de las de aluminio, cabe desta-
car las de magnesio, estafio, plomo, cte. Para el presente trabajo hemos clegido las
aleaciones zincaluminio, conocidas comercialmente como ZAMAK, con una den-
sidad relativamente no muy alta de hasta 5 ¢/cm* (disminuible segun la cantidad de
reforzante que se incorpore al composite). Sus ventajas comparativas que las hacen
idoneas para ser procesadas por las téenicas de fundicién en estado semi-sélido,
son las siguientes:

1) caracterfsticas excelentes de fundicién [7] (fluidez superadas tnicamente por el
bismuto y el estafio, buena colabilidad, solo hay que tener un poco de cuidado con los
problemas de agrietamiento en caliente),

if) amplio intervalo de solidificacion (de 100 °C aproximadamente para la aleacion
ZA 27),

iii) relativamente baja temperatura de procesado

iv) procesado sin necesidad de atmésfera controlada, lo que no sucede con el Alu-
minio y el Magnesio

v) no toxicidad durante el procesado, de bajo costo

vi) buen comportamiento triboldgico y una buena combinacion de propiedades me-
cdnicas.
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Hasta la fecha, en la ILZRO (International Lead and Zine Research Organization)
se han adelantado algunos trabajos de investigacion relacionados con la obtencion de
composites a‘base de ZAMAK reforzado con particulas de SiC [8] pero los resultados
no han sido muy satisfactorios, sobre todo en las mejoras de la resistencia a la fluencia
a altas temperaturas.

Por otra parte, y dado que el SiC resulta ser un reforzante demasiado costoso para
mezclarlo con una matriz tan econémica como los ZAMAK. hemos tratado de utilizar
materiales de refuerzo mas asequibles para este tipo de aleacion, aunque sean infrecuentes
o incluso desconocidos en los textos de materiales compuestos.

En tal sentido, y pensando siempre en obtener un composite competitivo en cuanto
a costos se refiere, por lo que en el presente estudio tratamos de explorar las posibilida-
des de las particulas carbonosas (cenizas de coque) provenientes residuos de los altos
hornos de siderurgia.

Existen varios problemas que se presentan durante la fabricacion de este tipo de
composites:

i) Escasa mojabilidad del reforzante con ¢l metal liquido [9], lo cual dificulta bas-
tante la incorporacion del reforzante dentro de la matriz y la obtencion de una buena
unién reforzante-matriz.

ii) Segregacién del reforzante [10]: €sta tiende a presentarse debido a la diferencia
de densidades entre la matriz y el reforzante. Si el reforzante es mds liviano que la
matriz, durante el procesos de solidificacion tratard de acumularse preferentemente en
la parte superior de la pieza, y viceversa.

iii) Formacién de clusters o agrupamientos de particulas no mojadas por lamatriz [11].

iv) Fraccién volimica de reforzante: La dificultad del proceso de fabricacion de un
composite es proporcional a la cantidad de reforzante incorporado.

v) Porosidad: una caracterfstica propia de este proceso es la tendencia a la absor-
cién de gases y por tanto una alta porosidad inherente, debido al mezclado de la matriz
en estado semisolido [12].

En este trabajo se hace un estudio previo tanto del comportamiento térmico del
reforzante como del comportamiento reoldgico de la aleacion matriz fundido-agitada
con el fin de optimizar los pardmetros de procesado que permitan lograr la mdxima
incorporacién de particulas en el metal y una disperison homogénea de las mismas.

2.- ANALISIS PREVIO DE LOS CONSTITUYENTES DEL. COMPOSITE.

2.1.- Reforzante: particulas carbonosas de coque.

El coque de balsa proveniente de los residuos de los altos hornos de siderurgia
utilizado en este estudio fue suministrado por la empresas Ensidesa S.A. Su andlisis
inmediato de composicién quimica en peso es el siguiente: 87.6 % de carbono fijo,
11.2% de cenizas (principalmente 6xidos de aluminio, de silicio y de hierro), 21 % de
agua 'y 1.2% de voldtiles. El contenido de agua sugicre una textura porosa (superficie
activa) y aconseja una deshidratacion previa a su uso.

Inicialmente, el coque fue sometido a un proceso de secado, molido y cribado con
el propdsito de obtener la mayor cantidad de material lo mds fino posible. De esta
manera se obtuvo la cantidad necesaria de reforzante particulado con granulometria
menor o igual a 63 micras. También en orden a conocer el comportamiento térmico de



18 MATERIALES COMPUESTOS 95.

las particulas, éstas fueron sometidas a andlisis termogravimétrico (ATG) y a andlisis
térmico diferencial (ATD). Los resultados se muestran ¢l la Figura 1, de donde se pue-
den apreciar dos aspectos muy interesantes. Entre 250°C y 450°C se desarrolla una
ligera oxidacion del coque y précticamente hasta que ne se llegue a la temperatura de
480 °C no empicza la combustién o degradacion del material (pérdida de peso en la
curva correspondiente al ATG). Tal comportamiento puede ser muy importante para ¢l
procesado del composite ya que es factible calentar el material de refuerzo a una tem-
peratura de hasta 450 °C con la probabilidad de que la ligera oxidacion que se desarro-
lle hasta esa temperatura active superficialmente las particulas. lo cual podria ayudar a
su mojabilidad y unién con la matriz.

COMPORTAMIENTO TERMICO

ATE-Pend. Peso () ATD-Efec-Exo.(uV]

—— ATG)  —— (ATD) Tomparatura (C)

Figura I.- Andlisis térmico del reforzante.

2.2.- Comportamiento reolégico de la aleacién matriz zinc-aluminio ZA-27.

La aleacion usada para este estudio, comercialmente llamada ZA 27 0 ZAMAK 27.
fue adquirida a Asturiana de Zinc S.A. Su composicion quimica nominal y sus tempe-
raturas liquidus y sélidus estdn dadas en la Tabla I; como cs sabido. su rango bildsico
inicial de solidificacion (liquido residual + fase s6lida primaria o) estd comprendido
entre 492+ 5y 437 £ 5. El resto del intervalo de solidificacion, con fases sélidas o', B
y M, no resulta de utilidad para este proceso. Ello supone que se dispone de un campo de
trabajo en el rango semisélido de 50 °C aproximadamente.

Composicién nominal (% en peso) Temperatura (°C)
A | o [ me A Liquidas S6lidus
26.6 23 0.016 Resto 492+ 5 3805

Tabla .- Caracteristicas de la alcacién ZA 27.

Se hizo previamente un estudio del comportamicnto reoldgico de la matriz con el
fin de definir los mejores pardmetros de procesado que permitieran obtener la
microestructura globular mds fina posible en la matriz con la minima porosidad. Dicho
estudio se llevd a cabo en el mismo equipo de procesado del material compuesto, cl
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cual serd descrito en la apartado 3. Los pardmetros evaluados fueron los siguientes:
velocidad de enfriamiento desde la temperatura liquidus a la temperatura de trabajo,
velocidad de mezclado, tiempo de mezclado, temperatura de trabajo y posicion en altu-
ra de la base de la hélice mezcladora con respecto a la base del crisol. Dichos pardme-
tros fueron analizados a dos niveles: mdximo y minimo, seleccionados de acuerdo con
las capacidades y caracterfsticas tanto del equipo como del material a procesar. Se tra-
taba de ver la tendencia de hacia que niveles de los pardmetros la aleacién ZA 27
presentaba una mejor calidad. La evaluacién comparativa se hizo mediante microscopia
6ptica y con la determinacion de la resistencia a la traccin de probetas cilindricas
extrafdas de cada uno de los lingotes procesados.

3.- EQUIPO RHEOCASTING Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

El equipo usado para la preparacion del composite metdlico estd ilustrado esquemd-
ticamente en la Figura 2, y consta esencialmente de un crisol elevable, un horno fijo, un
agitador con la posibilidad de un amplio desplazamiento en vertical y una velocidad de
giro variable. Aproximadamente, dos kilos de la aleacién metdlica ZA 27 se colocaban
a cada operacién en el crisol de grafito. siendo después calentados a una temperatura
por encima de su temperatura liquidus. A continuacion el agitador era descendido hasta
ser introducido en el caldo.

Gracias al agitador que giraba a una velocidad comprendida entre 200 y 500 rpm, s¢
consegufa la mezcla del refuerzo y del caldo. El agitador era de tipo hélice estando
constituido por cuatro aletas de acero inoxidable inclinadas 45° con respecto al plano
vertical. La parte del agitador que va sumergida dentro del fundido fue recubierta pre-

Figura 2. Esquema del equipo para recocolado: 1. Horno de procesado: 2. Estructura soporte:
3. Motor; 4. Horno para el reforzante; 5. Tolva (tubo de vidrio) para alimentacién del
reforzante; 6. Controlador térmico del horno para ¢l reforzante: 7. Termopar de referencia:
8. Controlador térmico del horno de procesado; 9. Unidad hidrdulica para movimiento ver-
tical del mezclador; 10. Variador electronico de la velocidad del motor del mezcladors 11.
Crisol; 12. Mezclador mecénico.
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viamente con una capa de alimina via plasma a [in de evitar la contaminacién del caldo
y/o deterioro del mezclador.

La temperatura del horno fue disminuida a una velocidad de enfriamiento pre-
determinada hasta que la colada alcanzara la temperatura de trabajo descada, den-
tro del rango semisdélido. El controlador de temperatura fue ajustado para que man-
tuviese la temperatura de procesado constante: la precision del sistema de control
erade + 3 °C.

Simultdneamente, en un horno independiente, las particulas carbonosas, con un
tamafio menor o igual que 63 um fueron calentadas a una temperatura de 450 °C
durante | hora antes de su adicién al crisol. En el momento en que ¢l caldo alcanzaba
la temperatura de procesado, las particulas calientes eran adicionadas por gravedad a
través de un tubo de vidrio a una velocidad de alimentacion tan baja como 5 g¢/min.

Una vez finalizada la alimentacion del reforzante, se mantenfa la agitacion
isotérmica de la colada durante unos 15 minutos para promover una més homogé-
nea distribucién del reforzante dentro de la matriz. Luego, el crisol con el lingote
en su interior era extraido del horno, colocado sobre una chapa gruesa metilica
(enfriador) y sometido a ventilacién forzada con aire para intentar “congelar” la
microestructura globular de la matriz propia del proceso. De esta manera fueron
obtenidos lingotes de composites de 90 mm de didmetro y 75 mm de altura. Las
probetas extraidas del composite eran luego pulidas, atacadas y examinadas me-
diante microscopia éptica.

De la misma manera, pero sin la adicién de particulas, fueron obtenidos los lingotes
de metal utilizados para el estudio reoldgico de la matriz. De ellos se obtuvieron probetas
tanto para andlisis del comportamiento mecdnico, como para analisis microestructural
por microscopia éptica.

4.- RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1.- Comportamiento reolégico de la aleacién matriz ZA 27.

En la Tabla 2 se muestran las condiciones bajo las cuales fueron procesados los
lingotes utilizados en este estudio, asi como los resultados de los ensayos de traccién
realizados sobre las probetas extraidas de cada uno de cllos. Dichos ensayos se reali-
zaron sobre muestras cilindricas, mecanizadas con una longitud de calibracion de 50
mm y un didmetro en la zona calibrada de 5 mm. La probeta identificada con el
nimero 0 corresponde a la aleacién matriz en su estado inicial de suministro.

Mediante los andlisis por microscopia dptica s¢ pudo efectivamente comprobar
la transformacién microestructural que experimenta ¢l material al ser sometido a
distintas condiciones de cizallamicnto mecdnico [13]. En las micrograffas épticas
de las figuras 3(a) y 3(b) se puede apreciar claramente que ¢l material presenta una
secuencia completa de etapas entre una microestructura dendritica deformada vy
una final muy préxima a una microestructura globular, a medida que se aumenta la
velocidad de mezclado desde 200 hasta 400 r.p.m., dejando los demds pardmetros
constantes.

En general, se observa algo de porosidad en la microestructura, problema que puc-
de ser eliminado con alguna técnica de procesado secundario.

Como era esperable, el comportamicnto bajo traccion estuvo determinado por cl
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contenido de poros. En tal sentido, tanto las observaciones por microscopfa éptica como
los resultados de las pruebas de traccion, son coincidentes, y sugieren que los factores
que mas inciden en cl atrapamiento de gases en el metal fundido-agitado formando
poros, son la velocidad de agitacién y la temperatura de procesado. A mayor tempera-
tura de procesado menor porosidad y a mayor velocidad de mezclado mayor porosidad;
véase los valores de resistencia de las probetas 1,2, 13y 15.

4.2.- Composite metalico ZA 27/particulas carbonosas.

Con el estudio previo de la reologia de la matriz se tenfa ya una idea bastante clara
de cuales podrian ser los niveles mds adecuados de los pardmetros para lograr la inte-
gracién del reforzante y su buena distribucién dentro del metal.

Después de algunas pruebas iniciales, fue posible la incorporacién y buena distri-
bucién de un 3%, un 5% y hasta un 10% en volumen de particulas carbonosas dentro de
la aleacién ZA 27. El material ZA 27/10 % vol. fue obtenido con las siguientes caracte-

bob | g, | St | S | bt | vt | iy | mgoens
°C/min. MPa.
0 - - - - - 5733 292
1 480 200 10 15 1 7693 392
2 480 200 30 30 1 7154 364
3 480 500 10 30 1 3737 190
4 480 500 30 15 1 1960 100
5 460 500 10 15 1 2793 142
6 460 500 30 30 1 3038 155
7 460 200 30 15 1 5096 260
8 460 200 10 30 1 4704 239
9 460 200 10 30 3 2303 117
10 460 500 30 15 3 2940 150
11 460 500 10 30 3 4753 242
12 460 200 30 30 3 3430 175
13 480 200 10 30 3 7840 399
14 480 500 10 15 3 3332 170
15 480 200 30 15 3 7742 394
16 480 500 30 30 3 1764 90

Tabla 2. Descripcién de los pardmetros de procesado y resultados de las pruebas de
traccion de la aleacion matriz fundida-agitada.
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risticas de proceso: masa de metal 2255 gramos, masa de reforzante 100 ¢, velocidad
del mezclador 447 r.p.m., temperatura de procesado de 470 °C, altura del mezclador
con respecto a la base del crisol 30 mm, velocidad de enfriamiento desde liquidus hasta
la temperatura de procesado (470 °C) de 1 °C/minuto. La resistencia a la traccion del
composite fue de 7750 MPa.

Figura 3a.- Microestructura de la aleacion ZA 27 sometida a cizallamiento mecdnico
a 250 RPM a una temperatura de 470 °C. 200 x.

Figura 3b.- Microestructura de la aleacién ZA 27 sometida a cizallamiento mecdnico
a 400 RPM a una temperatura de 470 °C. 200 x.
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La Fig. 4, corresponde a la micrograffa optica del material ZA 27/10 % vol. Es
posible observar una buena distribucion de particulas de distintos tamaiios, pudiéndose
ademds apreciar que la particula individual redondeada de mayor tamaiio mide 10 mm
aproximadamente. Teniendo en cuenta que la microfotograffa de la Fig. 4 estd tomada
2200 aumentos, se deduce que el tamaiio real de dicha particula es de 50 pum, lo cual es
congruente con que ¢l tamafo de las particulas adicionadas sea menor o igual que 63
um. Se observa también una insignificante aglomeracion de particulas, lo que indica
que el cizallamiento mecdnico fué eficaz para evitar el agrupamiento de las particulas y
conseguir una buena distribucion de las mismas.

Figura 4. Micrograffa Gptica del composite ZA 27/10% vol. de particulas de carbono
obtenido por rheocasting a 447 RPM y a 470 °C. 200 x.

5.- CONCLUSIONES.

- Es posible obtener un material compuesto de costo moderado mediante la téenica
rheocasting utilizando las cenizas de coque residual de los altos homos de siderur-
gia para reforzar la aleacién metdlica ZA 27.

Bl nivel de caracterfsticas mecdnicas obtenido indica que la integracion del
reforzante en la matriz fue satisfactoria. Como cllo supone una buena unién re-
fuerzo-matriz, cabe deducir que las cenizas de coque poseen, per se, un acabado
satisfactorio, lo que supone una gran ventaja adicional, ademds de su baratura.

- Hasta un 10% de particulas carbonosas pueden ser incorporadas y bien distribui-
das dentro de la matriz seleccionando adecuadamente los pardmetros de procesa-
do mediante un estudio previo de la reologia de la aleacion metdlica.

- La densidad de la aleacion ZA 27 (inicialmente 5 000 kg/m?) queda reducida a los
4680 kg/m* del material compuesto ZA 27/10 % vol, lo que supone un aligera-
miento del 6.4 %, lo cual la coloca practicamente junto a la familia de las aleacio-
nes ligeras.



MATERIALES COMPUESTOS 95.

- Los pardmetros de proceso que deben ser controlados con mucha precision por
Jjugar un papel primordial en la calidad final del composite son: la temperatura de
procesado, el tiempo total de mezclado, la velocidad de mezclado, la posicién del
mezclador dentro del fundido, la velocidad de enfriamiento desde la temperatura
liquidus a la temperatura de procesado y la velocidad de alimentacion y el tamafio
del reforzante.

- Es imposible obtener un lingote con porosidad cero, a no ser que se utilicen téeni-
cas especiales de desgasificacion. Lo recomendable en este caso es utilizar téeni-
cas secundarias de procesado para conformar la pieza final, lo cual ademds de
climinar casi que en su totalidad la porosidad puede mejorar adn mds la
microestructura de la matriz.

- Serdn cfectuados estudios posteriores para establecer la cantidad maxima de
reforzante que puede incorporarse a la matriz ZA 27, manteniendo la distribucién
homogénea de las mismas.

- Dadas sus propiedades, sugerimos que las futuras aplicaciones industriales de los
materiales compuestos aqui estudiados estarfan en cl campo de las aplicaciones
triboldgicas tales como cojinetes, aprovechando las caracteristicas autolubricantes
del carbono incorporado.
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CHEMO-REOLOGIA DE RESINAS EPOXI MODIFICADAS

Franco M., de la Caba K., Sanz G., Corcuera M. A., Riccardi C. C., Mondragon 1.
Dpto. Ing. Quimica y M. Ambiente. Escucla Univ. Ing. T. Industrial (Universidad del Pais Vasco / Euskal
Herriko Unibertsitatea), Avda. Felipe IV, IB, 20011 San Scbastidn. Tfno: 943-455022. Fax: 943-471097

Resumen: Se ha realizado un estudio chemo-reoldgico de sistemas epoxi de tipo DGEBA
curados con aminas cicloalifdticas, 3DCM e IPDA. en relacién estequiométrica, modi-
ficando dichos sistemas con polimeros telequélicos reactivos del tipo PEABU y POPTA.
Los resultados obtenidos se han relacionado con la influencia de los modificadores
empleados. La cinética se ha seguido por FTIR y DSC.

Abstract: A chemo-rheological study of DGEBA systems cured with 3DCM and IPDA
hardeners has been carried out. The behaviour of these epoxy mixtures modified with
PEABU and POPTA has also been investigated. The obtained results have been related
to the influence of employed modifiers. FTIR and DSC techniques have been used for
the kinetics evolution.

1.- INTRODUCCION

En los dltimos afios se ha prestado gran atencién a las propiedades tecnoldgicas de las
resinas termoduras, matrices basicas de los materiales composites, en relacion a los com-
ponentes iniciales, su relacion estequiométrica y las condiciones del proceso de curado.
Es bien conocido que estas matrices curadas son generalmente frgiles. Porello, y de cara
a la optimizacion de su tenacidad a la fractura es préctica habitual la modilicacion con
cauchos (Kinloch etal. 1983, Chen et al. 1992). y, en los dltimos aios, con termopldsticos
(Bucknall et al. 1989, Pearson et al. 1990). Estos dltimos permiten mantener las presta-
ciones a altas temperaturas. Para obtener una mejora en la tenacidad es condicin necesa-
ria que durante el proceso de curado se separe una fase rica en modificador de la fase
matriz (Bucknall et al. 1986, Tijima ct al. 1992). Este proceso de separacion depende de
las condiciones de curado utilizadas, y, por tanto, de la reologfa de la polimerizacion
(Toussaintet al. 1985, Winteretal. 1987, Woo ctal. 1991). Las condiciones de curado van
a fijar en gran medida, tanto la estructura final como la morlologia de la matriz (Gillham
1974) y, en consecuencia, las prestaciones de ¢sta.

El presente trabajo estudia la influencia de la adicion de modificadores liquidos en
la conducta reoldgica de sistemas epoxis con dos tipos de agentes de curado. El objeti-
vo perseguido es analizar la evolucion de las reacciones de curado, examinando ¢l
efecto que produce la variacion del contenido de modificador en estos procesos.
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2.- EXPERIMENTAL

Se ha utilizado como resina epoxi el diglicidil éter de bisfenol A, DGEBA, DER
332, gentilmente suministrado por Dow Chemical, con n=0.03. Los agentes de curado
empleados han sido 4.4'-diamino-3,3'-dimetil-diciclohexilmetano (3DCM), Basl
Laromin C260, generosamente suministrado por Basl, y la isoforondiamina, IPDA, de
calidad Merck. Como modificadores se ha trabajado con polioxipropilentriamina,
POPTA, Jeffamine T-5000, y poliéteramina bis-urca, PEABU, Jeffamine BUD-2000.
suministrados amablemente por Texaco. El modificador se ha adicionado a la matriz
hasta un 25% en peso. Para todas las mezclas s¢ ha empleado una relacién estequiométrica
epoxi/amina. Las mezclas se han preparado a temperatura ambiente.

El estudio de la conducta reoldgica se ha llevado a cabo en un viscoanalizador
Metrvib con un accesorio de “annular pumping™ en diferentes condiciones isotérmicas
para los sistemas no modificados, y a 80°C para cl sistema DGEBA/3DC/POPTA o a
60°C en las mezclas DGEBA/IPDA/PEABU. La [recuencia empleada ha sido de 10
Hz. El instrumento permite la determinacién del médulo complejo de rigidez y el dngu-
lo de fase.

Para el seguimiento cinético de las recciones de polimerizacion se han empleado dos
téenicas: espectroscopia infrarroja y calorimetifa diferencial de barrido. En la primera, se
ha utilizado un espectrofotémetro infrarrojo con transformada de Fourier, PT IR, de la
casa Perkin-Elmer, modelo 16PC, trabajando con una cdmara de temperura en régimen
isotermo 60°C para sistemas con IPDA y 70°C para sistemas con 3DCM) y con una
muestra del sistema no curado extendida sobre dos pastillas de bromuro potdsico. En la
segunda, s¢ ha empleado un Perkin-Elmer DSC-7 trabajando en régimen isotermo a 60°C
para sistemas con IPDA, y a una velocidad de 10°C/min en los ensayos dindmicos.

3.- RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.- Conducta reoldgics

Se ha estudiado la conducta reoldgica de los diferentes sistemas, tanto netos como
modificados. En las mezclas estequiométricas DGEBA/3DCM se ha trabajado en un ran-
go isotermo entre 50y 90°C y en el caso del DGEBA/IPIA entre 40 y 90°C. Los valores
obtenidos a partir de las curvas reoldgicas realizadas a 10Hz se muestran en las tablas [ y
2. Como se observa en dichas tablas, esta téenica reoldgica es de gran interés de cara a la
deteccion de los diferentes cambios fisicos durante el proceso de curado de este tipo de
matrices. El andlisis tcdrico de estos resultados junto con datos obtenidos por técnicas
[fsico-quimicas permite la caracterizacion de estos procesos ¢ incluso la correlacion con
la cinética de los mismos como se verd posteriormente (Imaz et al.).

T(O) t (tanbmax) teel(G=G") t G"=10°N/m’ U vitrif,
50 120 152 130 175
60 77 97 87 111
70 55 78 65 95
80 36 48 42 &2

90 25 31 29 38
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TG t (tantimax) toelG=G"  t G'=10°N/m’  vitrif.
50 120 152 130 175
60 77 97 87 111
70 55 78 65 95
80 36 48 2 62
90 25 31 29 38

Tablas 1 y 2.- Tiempos (min) caracteristicos obtenidos de las curvas reologicas.
Tabla 1.- DGEBA/3DCM. Tabla 2.- DGEBA/IPDA.

Esta misma técnica ha sido utilizada para la caracterizacién reoldgica de las resinas
modificadas. La figura | muestra la conducta del sistema DGEBA/3DCM/POPTA para
contenidos de modificador de hasta el 25 %. Como se puede observar, un aumento en la
proporcién de POPTA supone un incremento en cl tiempo necesario para que s¢ pro-
duzca la gelificacién del sistema. Este comportamiento ha sido observado en otras resi-
nas epoxi modificadas (Gémez et al. 1993). Sin embargo, el estudio isotermo a 60°C de
sistemas epoxi modificados de tipo DGEBA/IPDA/PEABU no muestra variaciones
apreciables en el tiempo correspondiente a la gelificacion al variar el contenido de
modificador, figura 2. Dado que tanto en estos sistemas como en los anteriores se pro-
duce separacién de fases previamente a producirse la gelificacion, la diferencia en la
conducta mostrada podrfa ser debida a variaciones diferentes en la viscosidad de los
sistemas modificados tras la separacion del modificador.
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Figura 1.- Conducta reoldgica del sistema DGEBA/3DCM/POPTA a 80°C.
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Figura 2.- Conducta reoldgica del sistema DGEBA/IPDA/PEABU a 60°C.
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3.2.- Cinética de curado

La cinética de curado para sistemas sin modificar y modificados se ha estudiado por
FT-IR siguiendo la evolucién de la banda det grupo epoxi (916 cm™) y de la banda del
grupo amina primaria (hacia 3200 cm™) tomando como referencia interna la banda aro-
madtica (1610 cm™) que permancce constante a lo largo del proceso de curado.

DER/IPDA/PEABU DER/3DCM/PEABU DER/3DCM/POPTA
T (°C) 60 70 70

% Modf 0 5 15 25 0O 5 15 25 0 5 15 25
t (min) 40 35 45 60 50 55 60 70 60 70 90 190

Tabla 3.- Tiempo (min) de desaparicion del grupo amina para los diferentes sistemas.

En la tabla 3 se muestra la influencia de la adicion de modificadores liquidos en las
diferentes mezclas donde se presentan los tiempos de desaparicién del grupo amina pri-
maria. Se puede constatar que la introduccién del moditicador POPTA conlleva un retra-
so en la cinética de polimerizacién como generalmente es observado (Gomez et al. 1993,
Chen et al. 1993). Este hecho es a menudo zu"ribuido al aumento de la viscosidad de las
mezclas (Kubotera etal. 1992). Sin embargo, cste retraso de la cinélica de polimerizacion
no se observa, excepto a altos porcentajes de modilicador, cuando el modificador em-
pleado es el PEABU; consecuentemente, parece necesario considerar otros pardmetros,
como las interacciones entre los diferentes constituyentes de las mezclas. La representa-
cion de la conversion del grupo epoxi en funcién del tiempo de reaccion da los mismos
resultados, figuras 3-5.

100
= 80
3
= mwmw
5 60 S
ot g 0%
§40 * 5%
8 (5%
20 o 25%
0 1 1 L 1 i i " 1 1

0 50 100 150 200 - 250
t (min)
Figura 3.- Grado de avance de la reaccion en funcion ecpoxi para el sistema
DGEBA/3DCM/POPTA a 70°C.
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Figura 4.- Grado de avance de la reaccion en funcion epoxi para ¢l sistema
DGEBA/3DCM/PEABUa 70°C.
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Figuras 5.- Grado de avance de la reaccion en funcion epoxi para el sistema
DGEBA/IPDA/PEABU a 60°C.

Ademds, estos resultados concuerdan con el estudio reolégico. Asi, por ejemplo, ¢l
valor del tiempo de gel (G=10% N/m?) de los sistemas DGEBA/3DCM y DGEBA/
IPDA sin modificar, a la temperatura correspondiente a la que s¢ ha realizado el estudio
cinético, corresponde a una conversion del grupo epoxi proxima al 60%. que es la
conversion tedrica en el punto de gel (Flory 1953) para estos sistemas.

La cinética de curado para cl sistema DGEBA/IPDA/PEABU también ha sido estu-
diada por DSC. El avance de la reaccién a 60°C se muestra en la figura 0.

100
g EEEE
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60 ﬁ
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0 : : =
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Figura 6.- Evolucion del avance de la reaccion para el sistema
DGEBA/IPDA/PEABU a 60°C.
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La similaridad de la velocidad de reaccién obtenida por esta téenica con respecto a
la obtenida por FTIR o por via reoldgica muestra que. a pesar de existir alguna ligera
diferencia en las conversiones finales en algiin caso. cualquiera de estas técnicas
[fsicoquimicas puede ser utilizada para analizar la evolucién del curado en matrices
termoendurecibles.
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CONSOLIDA CION DE POLVOS COMPOSITES DE
Al-5%NA1 POR UN CICLO DOBLE DE PRENSADO Y
SINTERIZACION

Gallardo J.M., Rodriguez J.A., Herrera E.J.
Grupo de Metalurgia ¢ Ingenierfa de los Materiales, Escuela S. de Ingenieros. Avda.. Reina Mercedes s/n,
41012 Sevilla. Tfno: 95-4556897. Fax: 95 4234696

Resumen: Polvos composites ceramo-metédlicos de Al-5%NAl se han consolidado por
un doble ciclo de prensado en frfo y sinterizacién. Las piczas asi obtenidas poseen, en
comparacién con piezas de aluminio simple preparadas por procedimientos
pulvimetaldrgicos similares, una dureza Brinell casi cuatro veces superior, una resis-
tencia a la traccién de aproximadamente 3.5 veces mayor y una ductilidad notablemen-
te inferior. Por otra parte piczas de aluminio aleado mecdnicamente, procesadas por
una via semejante, presentan valores de resistencia a la traccién y de alargamiento
intermedios entre los resultados anteriores.

Abstract: Ceramo-metallic powders of the composite Al-5%AIN have been consolidated
by a double cycle of cold pressing and sintering. The obtained parts have a Brinell
hardness almost four times higher, a tensile strength 3.5 larger and a remarkably lower
ductility than PM aluminium parts manufactured by a similar mecthod. On the other
hand, parts of mechanically alloyed aluminium, processed in a similar way, show values
of tensile strength and elongation, which are intermediate between the above-mentioned
results.

1.-INTRODUCCION

El aleado mecdnico ¢s un proceso de molienda de alta energia, que permite la ob-
tencién, entre otras posibilidades, de composites en polvo (Froes ct al. 1994). En un
trabajo anterior de este Congreso (Rodriguez et al. 1995) se¢ ha descrito la preparacion
de polvos composites de Al-5%NAIL mediante molicnda en un attritor durante 10y 24
horas, respectivamente. En este trabajo. se trata de la consolidacion de dichos polvos
mediante un procedimiento pulvimetaltirgico original. El aluminio alcado mecdnica-
mente, bien como tal metal, alcacién o composite. ¢s un polvo duro, cuyas particulas
estdn cubiertas por peliculas de 6xido o hidréxido de aluminio. Esto da lugar a proble-
mas en los procesos de consolidacion. ya que es dificil lograr un buen contacto directo
entre las particulas metdlicas propiamente dichas. Por ello, la consolidacion se efectia,
normalmente, utilizando una ctapa de extrusion en caliente, que permite la rotura de las
peliculas de ¢xido y el contacto intimo entre las particulas metdlicas (Bomford ct al.
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1974, Jangg et al. 1975). Nuestro laboratorio ha desarrollado una via alternativa de
procesado consistente en un ciclo doble de prensado en [rio y sinterizacion en vacio
(Rodriguez et al. 1995).

En esta investigacion se estudia la evolucién de la dureza y la densidad aparente de
los compactos durante las distintas ctapas del procesado y se determinan las propieda-
des mecdnicas (dureza, resistencia a la flexion, resistencia a la traccién y alargamiento)
de los compactos finales.

2.- MATERIAL Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los polvos composites AI-SNAL 10 y AI-SNAI 24, preparados en nuestro laborato-
rio por molienda de 10y 24 horas, respectivamente, a partir de un polvo inicial de Al
poseen un fino tamafo de particula, ya que un 90% de su peso es menor de 50 m.
Ambos polvos tienen una elevada dureza (122 y 155 HV0.02. respectivamente). Los
polvos, tras ser desgasificados por tratamiento en vacio a 625°C durante 2 horas, fuc-
ron sometidos al ciclo doble de presién en frfo y sinterizacion en vacio (5 Pa) en un
horno tubular, segtin el esquema siguiente:

Pl =850MPa  S1=0650°C P2=1300MPa S2=650°C,

donde P1y P2 son las presiones de compactacion y S1y S2, las temperaturas de
sinterizacion. Para ensayar las distintas propiedades mecdnicas y pulvimetalirgicas, se
utilizaron compactos de diferentes formas, a saber. cilindricos, paralelepipédicos y lipo
“probeta de traccion”. La resistencia a la flexion o mddulo de rotura se realizé por cl
método de los tres puntos. Los estudios estructurales y analiticos se llevaron a cabo por
microscopia ptica, microscopia electrénica de barrido (SEM) y por EDAX.

3.- RESULTADOS Y DISCUSION

El desgasificado a 625°C tiene la doble [inalidad de climinar la presencia en los
polvos de gases no deseables y de disminuir, al mismo tiempo, su dureza. Tras cste
tratamiento ¢l polvo AI-SNAT 10 disminuye su microdureza de 122 a 89 HV0.02, y el
polvo AI-5NAT 24 desde 155 497 HV0.02. Esta disminucion de la dureza, es decir, este
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50 { ——|-a-Al-5NAI 10-625°C—] T == AlSNAL 24-625°C
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Figura I.- Curvas de compresibilidad de los polvos AI-SNAT 10y AI-SNAT 24, sin
desgasificar y desgasificados, y del polvo Al
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incremento de su plasticidad, se refleja en las respectivas curvas de compresibilidad.
Estas curvas representan la variacion de la densidad aparente relativa (D%) de los com-
pactos con la presion de compactacién. La figura I muestra las curvas de compresibili-
dad de los polvos AI-SNAT 10 y AI-SNAI 24 (sin desgasificar y desgasificados a 625°C)
y del polvo original Al, que se ha incluido a efectos comparativos. Puede contemplarse
la excelente compresibilidad del polvo Al la mejora de compresibilidad introducida
por el tratamiento térmico y la ligera, aunque apreciable, mejor compresibilidad del
polvo AI-SNAI 10 respecto al AI-5SNAI 24, en la mayorfa del rango ensayado.

Las figuras 2 y 3 muestra la cvolucion de la densidad relativa y la dureza HB de los
compactos obtenidos, a partir de los polvos AI-SNAT 10 y AI-SNAI 24 desgasificados, en
las cuatro etapas del procesado. Puede observarse. en ambos polvos, que la densidad
aparente aumenta grandemente con el primer prensado y muy lentamente en las ctapas
subsiguientes. La densidad final es en los dos casos bastante clevada (99.5 y 99.0%,
respectivamente). La dureza de los compactos también aumenta durante las distintas cta-
pas del procesado, siendo mds notable en el polvo molido durante 24 horas, cuya dureza
Brinell final es un 23% superior a la del compacto resultante del primer prensado.
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Fieura 2.- Evolucién de la densidad (D% Fieura 3.- Evolucion de la densidad (D%
o b=
y la dureza (HB) en ¢l procesado del pol- y la durcza (HB) en el procesado del pol-
vo AI-5NALI 10 desgasificado. vo AI-SNALI 24 desgasificado.

Los valores finales de densidad relativa, durcza. resistencia a la flexion (R), resis-
tencia a la traccién R) y alargamiento (A%) de las piczas procesadas en las condiciones
descritas se recogen en la tabla 1. A efectos comparativos, se han incluido tambicn
datos referentes a piczas de aluminio (Al) y de aluminio alcado mecdnicamente (Al
AM) procesadas en condiciones equivalentes. Los materiales composites, en relacion
con el aluminio sinterizado, poseen una dureza Brinell del orden de cuatro veces supe-
rior, una resistencia a la traccion de aproximadamente unas 3.5 mayor y una ductilidad

D% HB R; MPa R, MPa A%

Al 98.1 27 No rompen 100 45
Al AM 99.5 101 670 294 13.2
Al-5NAI 10 99.5 114 705 373 5.5
Al-5NAI 24 99.0 128 665 344 29

Tabla 1.- Propiedades finales de las piczas de polvo composite. Se incluyen, también,
las obtenidas a partir de polvo Al'y AL AM.
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notablemente inferior. Las probetas de aluminio sinterizado no rompen a flexion, expe-
rimentando un notable grado de deformacion dictil. Las probetas de material composite
rompen a flexién con un notable valor del médulo de rotura. En lineas generales, las
propiedades mecdnicas -excepto la dureza- de los compactos del composite preparado
por molienda de 10 horas son mejores que las del composite de 24 horas. Por otra parte,
las piezas de aluminio aleado mecdnicamente ticnen propiedades intermedias entre las
del simple aluminio sinterizado y las de los composites, si bien los valores estdn mucho
mds cercanos a los de estos dltimos.

Desde el punto de vista estructural, los compactos finales muestran al microscopio
Gptico una estructura constituida por una matriz metdlica en la que se distinguen parti-
culas de NALI, de color oscuro y tamafios del orden de 1 wm, y otras particulas mds
finas, de color claro y tamanos del orden de 0.5 pm, de un compueslo intermetdlico de
Fe-Al (Fig. 5). Estas mismas particulas se detectan con mayor nitidez al SEM (Fig. 6).

Fig. 5.- Microestructura de los Fig. 6.- Particulas claras del
compactos finales donde aparecen intermetdlico Fe-Al visualizadas al SEM
particulas de NAI (oscuras) y de un por el método BSE.

intermetdlico Fe-Al (claras).

El examen al SEM de la superficie de las probetas rotas por ensayo de traccion
ponen de manifiesto la mala cohesién entre las particulas del polvo composite (Fig. 7).
Esta mala adhesion entre las particulas podra explicar los bajos valores de ductilidad
que presentan las piezas ensayadas.

Fig. 7.- Microfractograffa SEM de la superficic [racturada de un compacto final
donde se aprecia la mala adhesion entre las particulas
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5.- CONCLUSIONES

Los composites de matriz metdlica de Al-SNALI consolidados por el doble ciclo de
prensado en frfo y sinterizacion poseen una alta dureza (~ 120 HB) y resistencia a la
traccion (~ 360 MPa), pero un bajo alargamicnto (~ 4%). Esla baja ductilidad puede
atribuirse, en gran medida, a una deficiente adhesién entre las particulas de polvo. Por
su parte, el aluminio aleado mecdnicamente presenta un mejor alargamiento (13%),
junto a una notable resistencia a la traccion (~ 300 MPa) y dureza (~ 100 HB). No se
han medido, sin embargo, los valores de la dureza en caliente, donde cabe esperar que
los composites muestren un comportamiento relativamente més favorable.
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MODIFICACIONES INTERFACIALES DESDE EL LADO
DE LA MATRIZ EN MATERIALES COMPUESTOS DE
MATRIZ TERMOPLASTICA. SISTEMAS PP/TALCO Y

PP/MICA.
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Resumen: En este trabajo se recogen algunos aspectos del comportamiento que como
agente modificador de interfase desde el lado de la matriz presenta el polipropileno
atdctico (residuo industrial) modificado quimicamente con diferentes niveles de anhidrido
succfnico o succinil-fluoresceina y proporciones variables de aditivo en la fabricacion
de materiales compuestos de matriz polipropilénica con refuerzos minerales.

Abstract: This work deals with some aspects about the behaviour of the modified atactic
PP (industrial waste) with differents grafting levels of succinic anhydride and succinil-
fluoresceine used as interfacial agents in the manufacture of Composite Materials based
on PP and mineral reinforcements.

1.- INTRODUCCION.

Desde el punto de vista de la obtencion y estudio del comportamiento de un mate-
rial compuesto es capital tener presente el cardeter heterogéneo del mismo y ¢l hecho
del critico papel jugado por la interfase en cuanto a la evolucion del comportamiento
del material, especialmente en (érminos mecdnicos.

La idea principal parece sencilla, aprovechar las caracteristicas de resistencia y ri-
gidez de las particulas del refuerzo. cuya continuidad se ascgura mediante ¢l cardcter
ligante de la matriz que las embebe. Esto significa. ni mds ni menos que. ante una
solicitacion mecdnica, la matriz tiene que actuar como sistema de transmision de las
cargas entre particula y particula, y de ahf el papel clave desempeniado por la interfase.

El conjunto de variables que influyen en el proceso estd integrado por: 1) rigidez y
resistencia de la particula; 2) didmetro o espesor en la direecion perpendicular a la
dimension preferente de la particula: 3) longitud o dimension preferente y distribucion
de tamaiios de la misma;: 4) homogeneidad de la particula: 5) volumen ocupado por las
particulas; 6) orientacion de las partfculas; y. linalmente. 7) las caracteristicas de la
interfase en cuanto a la existencia de huecos, enlaces interfaciales. La contribucion de
la matriz a través de sus propicdades resulta obvia, como también debe resultarfo, la
importancia que una geometria definida en las particulas del reluerzo tiene sobre las
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caracteristicas de comportamiento de éste como tal. Dichas caracteristicas diferencian
alos refuerzos, de las particulas que, como cargas, sc utilizan con la intencién de aba-
ratar costes o variar caracterfsticas de estabilidad dimensional, color, (érmica, etc., pero
que en absoluto aportan propiedades como refuerzo. Es importante, entonces no utili-
zar ambos términos como sinénimos'*,

En los materiales compuestos estudiados la fraccién en peso de ambos refuerzos se
mantuvo en el 30%, que teniendo en cuenta sus densidades medias: 2.85 g.cm™, para la
mica, y 2.75 g.cm™, para el talco, suponen fracciones en volumen para ambos, prictica-
mente iguales, 12y 12,4% respectivamente, dentro de las méximas mancjadas habitual-
mente, entre el 8 y el 15%?. Teniendo en cuenta que los valores de tamaiios medios son
respectivamente 80y 10, es evidente ¢l mayor ndmero de particulas que deberd haber
en los compuestos con talco, o que equivale a decir que Cstas estardn mejor compactadas
que las mds grandes de mica. con lo que cabe esperar un efecto de refuerzo mayor.

2.- EXPERIMENTAL.

Los materiales utilizados fueron PP 050 de Repsol Quimica como matriz
temopldstica. Como refuerzo se emplearon talcos y micas laminares de Luzenac y
Alsibronz respectivamente. Los agentes de interfase proceden de la modificacion qui-
mica de polipropileno atdctico, suministrado por Repsol Quimica como residuo indus-
trial, llevada a cabo en nuestros laboratorios con distintos niveles de injerto de anhidrido
maleico o succinil fluoresceina. Se utilizé un redmetro de par de torsién como mezcla-
dor en discontinuo y posterior moldeo por compresién en placas.

Los ensayos de traccion sobre probetas normalizadas (UNE 53023) se realizaron en
un dinamémetro Instron 4204. El estudio del comportamiento érmico se realizé me-
diante Calorimetrfa Diferencial de Barrido en un calorfmetro Perkin Elmer 7700. le-
vandose a cabo las medidas de brillo con un Brillometro Gardner Micro TRI.

3.- CARACTERISTICAS DE LOS MATERIALES COMPUESTOS.

2.1.- Propiedades Mecanicas.

Se procedi6 al estudio de los pardmetros del ensayo de traccién para los compues-
tos de polipropileno, siguiéndose la evolucién del: médulo, resistencias a la traccién en
fluencia y rotura y niveles de deformacién en fluencia y rotura.

Enla Figura 1. se han representado las evoluciones de los médulos en traccion para
los compuestos de polipropileno y mica, o talco. determinados a lemperatura ambiente,
y en funcion en un caso del nivel de aditivo en la matriz (del 1 al 5 %) y en el segundo
caso en funcion del nivel de injerto en el aditivo.

Respecto al cambio en el nivel de aditivo en la matriz. presentando tal aditivo un
4% de injerto, del todo comparable al del contratipo comercial (representado por una
estrella), se estudio sobre el sistema PP/Talco con el a-PP-AS (4%)y a-PP-SF (4%) a
fin de confirmar la variacién de actividad interfacial por los cambios observados en
los valores del médulo, y a fin de poner de manificsto conclusiones de trabajos pre-
vios de nuestro Grupo®” relativas a que la inclusion de un 1,5% de aditivo interfacial
como modificador desde el lado de la matriz era suficiente para inducir tales modifi-
caciones con cardcter apreciable.
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Fijado entonces en un 1,5% ¢l valor de aditivo interfacial. a utilizar como modifica-
dor desde el lado de la matriz se procedi6 a la estimacion del efecto de las diferencias
en el nivel de injerto en el mismo sobre su capacidad para modificar, propiedades y,
ahora si, extendiendo el estudio a la mica, dadas sus notables diferencias en tamano de
particula, con el talco.

Sobre la misma Figura 1. se han recogido tales efectos en los que se observan las
méximas variaciones, practicamente en todos los casos cuando el polimero cuenta con
¢l mdximo de modificacion.

En este caso, en que varfa cl nivel de injerto del aditivo, es ¢l sistema PP/Talco ¢l
que presenta la médxima variacion a la baja con cl aditivo a-PP-SF, mientras que la
mdxima variacion, a la alza, la presenta el sistema PP/Mica. también para el aditivo con
¢l sustituyente de mayor volumen, que para estas particulas de mayor tamano y con
iones de intercambio entre cada dos capas de silice contigiias, presenta el maximo de
rigidez en el sistema, durante los primeros instantes de la deformacion, cuyo maximo
se alcanza precisamente con el mayor nivel de injerto del aditivo.

Resulta contribucion original de este estudio no sélo la influencia del nivel de injer-
to en el cambio de propiedades, sino lo que supone disponer de una gama de actividad
en funcion del nivel de modificacion del producto, cuyo nivel se puede fijar segtn las
condiciones de produccién. Esta posibilidad no ha sido recogida hasta ¢l presente en la
literatura especializada.

3.2.- Comportamiento Térmico.

Una primera observacion importante a establecer, es el electo, por otra parte sobra-
damente conocido, de nucleacién en la matriz de polipropileno ejercido por ambos
tipos de refuerzos, y cuya inclusion en el i-PP hace que su cristalinidad pase del 27%
inicialmente determinado y consecuencia de las condiciones de procesado impuestas.
a, respectivamente, 44,6% para el talco y 46.3% para la mica.

Respecto a las temperaturas determinadas para los picos de [usién y cristalizacion,
variables, digamos, mds termodindmicas, apenas sulren variaciones oscilando en todos
los casos en las inmediaciones de los 164°C para las primeras y en el entorno de los
123°C para las segundas.

Si son interesantes, sin embargo las evoluciones que se presentan en la Figura 2. en
cuyo grifico A se reproducen los valores de calores especilicos en fusion y cristaliza-
cién para los sistemas PP/Talco incorporando un 1,5, un 3 6 un 5% de, respectivamen-
te. a-PP-AS 0 a-PP-SF, ambos con un 4% de injerto. Se aprecia una tendencia al au-
mento de tales variables, con respecto al sistema sin modificar, cuando se incorpora el
1.5% de aditivo, tendencia que después empicza a mostrarse a la baja a medida que
aumenta la fraccion de aditivo. Ello demuestra la idoneidad del 1.5 % de aditivo para
inducir modificaciones de actividad interfacial, apreciables en los compuestos. Para el
caso del a-PP-SF. ¢l efecto de ordenacion que se sugerfa, como consecuencia del gran
tamaiio del injerto de succinil-fluoresceina, parece confirmars<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>